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La presente invencién se refiere a una clase nue-~
va concreta de hidruros de polisiloxano sustituidos y copo-
limeros de polisiloxano-polioxielcohileno sustitufdos correg
pondientemente, a la utilidad de los hidruros, tal como en |
la formacién de dichos copolimeros, y al uso de los copoll-
meros en la formacidén de productos de uretano celulares,
particularmente espumae flexible de uretano que contiene un
retardador de llama. : '

Es bien sabido que los enlaces uretano de lous ure-
tanos celulares se forman por reaccién exotérmica de un iso
cianato polifuncional y un compuesto polifuncional que con-
tiene hidrégeno activo, en presencia de un catalizacvw, y
que la estructura celular estd proporeionada por desprendi-
miento de gas y expansién durante la reaccidén de formacidn
de uretano. Los polieter-polioles y poliester-polioles son
ilustrativos de los compuestos que contienen hidrégenv acti-
vo adecuados. Segin el proocedimiento "de un paso", que es 1
técnica industrial méds ampliamente usada, se efectia una reg
cién directa entre todas las materias primas, entre las que
se incluyen el poliisocianato, el compuesto gque contiene
hidrégeno activo, el sistema de catalizador, agente de so-
plado y tensioactivo. Una funcién prineipal del tensioacti-
vé es estabilizar la espuma de uretano, es decir, evitar el
hundimiento de la espuma hasta que el producto de espuma ha
ya. desarrollado la suficiente resistencia de gel para hacerd
se autosoportante. Entre los diversos tipos de composicioner
que contienen silicio presentados en la bibliografia como
estabilizadores eficaces de espuma de uretano derivada de
un poliester-poliol y un polieter-poliol, estdn los descri-
tos en la patente de los EE,UU, n? 3.594.334 y patente de
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nueva expedicidén n? 27.541, respectivamente. Desde el punto
de vista de potencia y calidad del producto de espuma, log

estabilizadores de espuma especialmente eficaces, descritos
en esgas patentes, son aguellos en los que el silicio de la

porcidn siloxano de los respectivos componentes copolimeros
estd sustituldo con grupos metilo solo.

En los afios recientes se han hecho considerables
esfuerzos, que contimdan, para reducir las reconocidas ca~
racteristicas objetables de los polimeros de uretano, en ciu
to a su capacidad para fdcil ignicidén y para arder con lla-
ma abierta., Un enfoque de este probleme es incluir un egen-
te retardador de llame, tal como diversos compuestos que con
tienen fésforo y/o halégeno, como componente de la mezcla de
reaccidn que produce espume, y en este sentido desarrollar
agentes retardadores de llama mejorados y mds eficaces. Un
problema agociade es proporcionar tensioactivos que a0 sblo
actlien egtabllizendo la espuma que contiene wn retardador de
llama, sino que también permitan la formacién de tal espuma
que arda e una velocidad reducida, en relncién a los tensio-
activos destinados a estabilizaoidn de espuma szin retardo de
llema. Por ejemplo, los copolimeros de polimetilsiloxano-po~
lioxialcohileno deseritos en las patentes antes mencionadas
son excelentes estabilizadores de espuma sin retardo de lla-
ma, y también son capaces de estabilizar espume que contiens
retardador de llama. Sin embargo, las propiedades de infla-
mabilidad de los productos de espuma resultantes parecen in.-
dicar un efecto adverso del tensioactivo sobre la eficacia
del agente retardador de llama,

Por tanto, es deseable, y es un objeto principal de
la presente invencidn, proporcionar wna nueva clase de copo-

[ 1]
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limeros de polisiloxano-polioxialeohileno que, ademds de la
capacidad de estabilizar uretanos celulares sin retardo de
llama, ofrecen pérticular utilidad como estabilizadores de
espuma gque tiene un retardador de llama incorporado en ella,

Otros diversos objetos y ventajas de la presente ini
vencién serdn evidentes para los expertos en la tdéenica,por
la descripeidn y exposicién adjuntas.

Segin un aspecto de la presente invencién se propor
cionan unos polimeros concretos de organosilicona modificada
con sulfolaniloxialcohilo, que contiene, combinadas quimica-
mente, unidades de siloxi monofuncionales (Mo) ¥y unidades de
giloxi difuncionales (Do), ¥ por cada dos moles de wnidades
monofuncionales (Mo) contenidas en el polimero una media de
aproximadamente dos a aproximadamente 100 grupos suliolani-
loxialeohilo (Q) unidos a silicio, ¥y wa media de aproxima-
damente 2 & aproximadamente 30 grupos E° unidos a silicio,
donde E° e# un blogue polioxialeochileno (E) o un &tomo de hi

licio, que se designa aquf con el simbolo "Q", tiene la fér-
mulas

Q
Q

'H/ AR
e

donde: R' es alcohileno bivalente que tiene de dos a ocho
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4dtomos de carbono; y R1, R2, 3 y R4, que se muestran uni-
dos a los &tomos de carbono en las posiciones dos a ecinco
del anillo, respectivamente, son, independientemente, hidrd-
geno o alcohilo que tiene de uno a cuatrce dbomos de carbono,
En las unidades siloxi monofuncionales abarcadas
por M, , de los polimeros de la invencién, los respectivos
dtomos de silicio estdn unidos a dos grupos alcohilo (R),
giendo el tercer grupo unido al silicio el grupo antes uen~
cionado que lleva sulfolanilo (Q), un grupo aleohilo (R} o
E° (es decir, el bloque polioxialcohileno, E, o hidrdgeno).
Asi, dentro del émbito de M, se incluyen las unidades silo-
xi monofuncionales que tienen las siguientes férmulas unita~
rias, que para mayor brevedad también se designan aqui indi-
vidualmente como unidades M, K', H" y M°, segtn se maestrn:

M = (R);510,

W' = (E)(R),S510, s
M = (Q)(R),5i0, s,
H° = (H)(R),S40, s

In cualquier composicién polimera dada de la presente inven-
cién, las unidades Mo pueden ser iguales o diferentes entre
si. En las unidades siloxi difuncionales abarcadas por Dys

al menos uno de losg dos grupos unidos @ los respeciivos dto-
mos de silicio es elcohilo, y el segundo grupo umnido a sili-
cio es Q, E° o R. Asi, dentro del dmbito de Do se incluyen
unidades difuncionales que tienen las siguientes férmulas unj
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tarias, que para mayor brevedad también se designan agui in-
dividualmente como unidades X, ¥, 2 ¥ ZO, segin se muestra:

X = (3)25102/2

Y = (Q(R)Si0,
2 = (E)(R)Si0,,
2° = (H)(R)S10, 1,

Los polimeros de la invencidén pueden contener cualquier com
binacidén o subcombinacién de las respectivas wnidades silo-
xi dentro del 4mbito de M, ¥y D,, siempre que haya pressnte
una media de aproximadamente dos a aproximademente 100 gru-
pos que llevan sulfolenilo (Q) y de eproximadamente 2 a apro
ximadamente 30 grupos %,

Cuando E° es el bloque polioxialcohileno, E, los
polimeros de la invencidén comprenden copolimeros de polial-
cohilsiloxano~polioxialcohileno sustituidos con sulfolanilo-
xisleohilo, y cuando E° es hidrégeno los polfmeros de la in
vencién comprenden hidruros de polialcohilsiloxano sustitui-
dos con sulfolaniloxialcohilo. La composicién media de di-~
chos copolimeros e hidruros es segin se define por la For—
mula I siguiente:

(1)
(§0)u ? ? ? QPO)V
RB_(t+u)S%O ?iO « Sioy_(t+w) ?ioz_(u+v) ?1(3)3_(v4w)
(Q)y |R Q E° | (@),
—— Mo ———— [ Do J Mo ———
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donde: Q es sulfolaniloxialcohilo; E° es el blogue polioxial
cohileno, E, o hidrégeno; R es alcohilo; cada uno de %, u,

valor de cero o0 unoj; cada wna de las sumas tiw y utv ticne
w), valor de cero, uno o dos, siendo evidente que el valor de
la suma jdudviw es también cero, 110 o dos; X es cerd o cual
quier ntmero positivo que tenga wn valor medio de hasta apin
ximadamente 200; y tiene un.valor medio de aproximadamentc
2 a aproximademente 100; y z tlene un valor medio de aproxi-
madamente 2 a aproximadamente 30. Por la Férmula I es eviden
te que x, y-(tdw) ¥y z—(udv) designan el mimero medic de mo-
les de las respectivas unidades difuncionales X, ¥ v 7 (cumn
do E° es E) o Z° (cusndo E es hidrégeno) contenidas cu los
polimeros por cads dos moles de unidades monofuncionales (Ho
totales, como se muestra, y que los valores de y y £ corres-
ponden al ndmero total de grupos Q ¥y EO, respechivauente, cou
tenidos en el polimero. Ademds, cuando iw es vero, y bambid
corresponde &l nidmoro total de unidades Y difuncionales con-
tenidas en el polimero por cada dos moles de unidades mono-
funcionales (Mo) totales., Andlogemente, cuendo udv es cero,
2 corresponde al mimero total de unidades difuncionales Z o
2% que estédn presentes por cada dos moles de My

Los hidruros de polialcohilslloxano sustituides con
sulfolaniloxialeohilo aquf descritos son tiles como agentes
humectantes, agentes antiestdticos, acabados textiles, y son
especialmente dtiles para formar una variedad de polimeros
de organosilicona por reacciones de hidrosilacidén y conden-
sacién de hidrdégeno. Por ejemplo, los polimeros abarcados
por la Formula I, donde E° es hidrbgeno, son reactivos con
éteres de polioxialeohileno que en wn exiremo tienen el ex-

—
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tremo bloqueado por un grupo monoolefinico, o que terminan
en hidroxilo, formando los correspondientes copolimeros de
polialecohilsiloxrno-polioxialcohileno sustitufdos con sulfo-
laniloxialcohilo, de la invencién, es decir, lag composicio-
nes definidas por la Férmula I donde E° es un blogue 32 po~
lioxialcohileno (E). Los copolimeros, a su vez, son 'itiles
como composiciones que proporcionan cardcter tensicactivo,
hallando particular aplicacién en la manufactura de produc-
tos de uretano celulares, incluyendo espuma de uretanc pro-
ducida con wn retardador de llama.

Segiin otro aspecto de la presente invencidn, se pro
porciona un procedimiento para producir espuma de poliureta-
no, que comprende hacer reaccionar y formar espuma con ung
mezcla de reaccién de: (a) un reaccionante de poliol orgini-
co que comprende un polieter-policl o un poliester- poliol,
que contiene wna media de al menos dos grupos hidrexilo por
moléeula; (b) un reaccionante de poliisocianate que contiene
al menos dos grupos isocianato por molécula; (e) un agente
de soplado; (d) un catalizador que comprende una amina ‘ter-
ciaria; y (e) un componente estabilizador de espuma, que com
prende los copolimeros de organosiloxano-polioxialcohileno
sustituidos con sulfolaniloxialcohilo, de la présente inven-
cién., Ademés de su eficacia como estabilizadores de espuma
de uretano sin retardo de llama, se ha hallado que los copo-
limeros aqui descritos poseen la ventajosa propiedad adicio-
nal de permitir le formacidén de une espuma, que contiene re~
tardador de llama, de calidad global aceptable, y combustibi
lidad reducida en relacidén a los copolimeros de polialcohil-
siloxano~polioxialcohileno sin modificar. Segin este aspecto
de la presente invencién, se proporcionan productos de espumg
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de uretano a base de poliéter y a base de poliéster, que con|
tienen retardador de llama, haciendo reaccionar y formando
espuma con las fespectivas mezclas de reaccibn, en las que
se incluye adicionalmente un agente retardador de lloma.
Pare proporcionar las espumas de poliurelans de la
invencidn, los copolimeros de organosiloxano-polioxisleohi-
leno sustitufdos con sulfolaniloxialcohilo se pueden intro.-
ducir en las mezclas de reaccidén que producen espuma ya sea
como tales, como mezcla con diversos aditivoes orgdnicos en-
tre los que se incluyen ‘tensioactivos orginicos, o en com-
binacién con uno o mds del reaccionante de poliol, agente dc
goplado, catalizador de amina y, cuando se usa, el zgerte 1o

tardador de llama.
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION Y RBALIZACIONES PREFIR

LDAS

Ia funcionalidad de los respectivos tipos de unida-
des estructurales abarcadas por M, y D,, de 108 polimexos do
la presente invencidn, indiea el ndmero de dtomos de o0xfgeno
a los que estd unido el dtomo de silicio (Si) de cualquier
unidad concreta, Dado que cada #tomo de oxfgeno estd compar-
tido por un dtomo de silieio (Si') de otra unidad, la fun-
cionalidad indica también el nlmero de enlaces por el gque la
unidad concreta puede estar unida s otra porcién del polime-
ro a través de enlaces -3i-0-8i'~., Por tanto, al expresar la
formulas individuales de las respectivas wnidades de los po-
limercs de la presente invencidn, se usen subindices fraccio
narics en los que el valor del numerador define la funciona-

lidad (es deeir, el nimero de Atomos de oxigeno asociandos cow

el dtomo de silicio de la unidad conereta), y el denominador
que en cada caso es 2, indica que cada dtomo de oxigeno estd
compartido con otro dtomo de .ilieio. En vista de su monofun

W
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cionalidad, las unidades I, son unidades que fterminan cade-
na o bloquean extremo, y sus respectivos édtomos de oxigeno
estdn compartidos con silicio de una wnided distinta, que
puede ser Y, Z o z° ¥, cuando estd presente, X. Por oira
parte, X, ¥, Z Yy 2° son difuncionales ¥, por tanto, los res-
pectivos dos dtomos de oxfgeno asociados con cada dtomo de
silicio de ellos estén compartidos con respectivos dtomos

de silicio de otras unidades. Asi, las unidades difuncicna-
les que se repiten pueden estar distribuidas en el polimerv
al azar, alternadamente, como subblogues de mnidades repeti-
das del mismo tipo, o en cualquier combinacidén de tales dig-
posiciones, Ademds, los polimerog de la invencidén comprenden

mezclas de especies polfmeras que difieren en peso molecular]

contenido total de polioxialcohileno o hidrégeno siiénico,
contenido total de siloxano, ¥y en el tipo, disposicidn y pro
porciones relativas de unidades., Por tanto, como aqui se ex-
presd, los pardmetros empleados pare indicar e¢sas veriables
son valores medios, y se basan en las proporciones relabivas
de reaccionantes de los que se derivan las diversas wmidodes
Se ha de entender ademds que, consistentemente con las con-
venciones de la téenica a la que pertenece la presenbe in-
vencién, como aqui se expresa, las férmlas de los polimeros
indican su composicién empirica media global, més aue cual-
quier disposicidén ordenada concreta de unidades, o peso mole
cular de cualquier especie pplimera concreta. En este enten-
dimiento, la composicién media de los respectivos tipos de
polfmeros abarcados por la anterior Férmula I se puede ex-
presar por las siguientes férmulas, donde las diversas uni-
dades siloxi, como en la Férmula I, se muestran en forma qui;
micamenrte combinada: )
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R3Sio(stio)x(R§iO)y(n§10) ,SiRs ’ (I-4)
e E
(Q)(R),Si0(R,S10),(BS10), _,(RSi0),S81(R),(Q) (1-B)
Q E
(E°) (1) ,530(R,510), (BSi0),, (RS10) ,_,81(R),(E°) (1-¢)
e E
(Q)(R),510(R,510)  (RS10),_,(RS10) ,_4Si(R),(E) (1-D)
Q E°

donde: R, Q, B, %, Y ¥ z son como se hen definido antes.

Los grupos R unidos a silicio son alcohilos qne tig
nen de uno a diez 4tomos de carbono, incluyendo alcchilos 1j

neales y ramificados. Son ilustrativos de los grupos adecun
dos abarcados por R: metilo, etilo, n~propilo, isopropilo,
n~butilo, t~butilo, pentilo, hexilo, octilo y deeilo. De loi
diversos grupos represenbados por R, se prefieren los alco-
hilos inferiores, (es decir, aquéllos que tienen de wio o
cuatro 4tomos de carbono), de los que el metilo es especiald
mente adecuado. Se ha de entender gue los grupoa R npueden
gser los mismos por todos los polimeros, o que pueden dife-
rir entre o dentro de unidades, sin salir del dmbito de la
presente invencidén. Por ejemplo, cuando las unidades mono~
funcionales de bloqueo de extremos son M, es decir, R3Sio1/t
pueden ser unidades btrimetilsiloxi, y las wnidades difuncio-
nales, 323102/2, cuando estdn presentes, pueden ser unidade
dietilsiloxi y/o metiletilsiloxi. _

En los sustituyentes Q de la porcidn siloxano de
los polimeros de la presente invencién, es decir, en:

1
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R1\~(l} l t
Ol ./
' N\o

no o alcohilos C; a C,. Usualmente no més de dos son alecohi
los, como en el nicleo 2,4-dimetilsulfolan-3-iloxialeohilo,
Preferiblemente cada wno de R', B2, B> y B* es hidrégeno,

El grupo R' de Q ez-un radical alcohileno bivalente, inclu-
yendo los radicales lineales ¥y ramificados, de la serie
=Colly =y donde ¢ es un entere que tiene un valor de dos a
ocho. Son ilugtrativos de los radicales alcohileno biveclen-
tes saturados lineales y ramificados, abarcados por -R'-,los
gigulented, en los que la valencia del dtomo de carbono de-
signado en la posicién uno estd satisfecha por un enlace o
silicio de las unidades Y y/o M", estando satisfecha la otral
valencia de -R'- por el enlace & oxfgeno del grupo sulfola-
niloxi de Q: etileno; 1,3-propileno o trimetileno; 1,2-pro-
pileno; 2—metil—1,3—propileﬂb; 1-metil=1, J=propilenoc; 1-ctil

etileno; 1,-4-butileno o tetrametileno; 3-metil-1,3~propilenof;
3~-etil-1,3~propileno; 1,5-pentileno o pentametileno; 4-metil}

1,4=butileno; 1,6-hexileno o hexametilenoc; 1-metil=3,3-dime-
til=1,3-propileno; 1-etil=2,2-dimetil-etilenc; 4,4~dimetil-
1,4-butileno; 3-propil-1,3-propilenc; 1-etil-1,4-butileno;
1-propil-1, 3-propileno; 1,8-octileno u octametileno; y simi-
lares., Preferiblemente, -R'-~ ftiene de 2 a 6 4dtomos de carbon

¥
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y més preferiblemente tiene tres o cuatro dtomos de carhonc.

Las giguientes son ilustrativas de las unidades Y
L{Q)(R)sio, /2_7de los hidcuros de polialcohilsiloxano modi~
ficados con sulfolaniloxialcohilo y copolimeros de polialco-
hilsiloxano-polioxialeohileno modificados con sulfolimile-
xialcohilo aquf descritos:

GH3
1
H2c;----—.-wc;,H---o-cHzcnz--s:s.o2 /2 (1)
g
/' \
o/ \o
CHy
H,C CHem0~CH,CH, CH,~S10, /2 (2)
H,C CH
2 \S / 2
N
o N
Chy  SHy
H?_cl: ——— CH-~0~CH, CH~CH,~510, /2 (3)
H,C. CH
2 \ / 2
N\
o/ 0
s cHy
miz- TH-—-—O-—CHQ CH,CH,~510, /2 (4)

S
'o/\o
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"
HZT‘————TH-—O-CHacHZ?H—Sioz/é (5)
. CH
H2C CH2 3
AN
0// 0
CI"I:,’ (I)H3
HC-~——-CH—0—CH§—?H~Si02/2 (6)
C.H
: 275
HQC\\\ //CH—CH3
/N
0 0
?H
HzT THF—O—CHQCH20H2CH2~3102/2 (7)
H20 CH2

;
64/'\\b

¥y unidades correspondientes en las que el grupo aleohilo
unido a silicio es etilo, propilo, butilo y similares. Se ha
de entender que los polimeros de la invencidn pueden conbener
cualquiera de las diversas unidades Y ilustradas por lo que
antecede, como esencialmente el vnico tipo de unidad difun-
cional modificada con Q, o los polimeros pueden comprender
cualquier combinascién de ellas.
Son ilustrativas de las unidades monofuncionales

modificadas con Q (M") las correspondientes unidades sulfo-
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laniloxialcohil-dialcohilsiloxi tales como: sulfolan-3-ilo-
xietil~dimetilsiloxi, donde Q es como antes en (1); 2-(sul-
folan—3~iloxi)pfopil—dimetilsiloxi, donde Q es como antes
en (2); 2~metil=3-(sulfolan~3~iloxi)propil-dimetilsiloxi,
donde § es como antes en (3); 3~(4-metil-sulfolen-3-jloxi)
propil-dimetilsiloxi, donde Q es como antes en (4); 1-metild
3~(sulfolan-3-iloxi)propil-dimetilsiloxi, donde Q es como
antes en (5); 1-(2,4~dimetil-sulfolan~3-~iloxi)etil~dimetil-
siloxi, donde Q es como antes en (6); y 4-(sulfolan-3-ilo-
xi)butil-dimetilsiloxi, donde Q es como antes en (7).
Cuando 1a E° de la Fémmula I y Pérmulas I-A a I-D
es hidrdgeno, los polimeros de la invencidu son hidruros de
polialcohilsiloxano sustitufdos con sulfolaniloxialechilo
que contienerlas antes mencionadaes unidades 2° y/o mo, y
por tanto tienen las siguientes composiciones medias roes-

pectivas:

Maj 3 ; iy
(R)3_(t+u)§i°(§io)x(?io)y—(t+w)(§io)z-(u+v)?i(n)34v+w) (11)
(@), R Q H (Q)y,
Ry810(R,y510),,(RS10), (RS10) SiRy (II-4)
. Q H
(Q)(R),810(R,810),(RS10) ,_,(RS10) Si(R),(Q) (II-B)
Q H
(H) (1) ,510(R,S10) {RS10) (RS10, ,81(R),(H) (II~0)
Q H
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(Q)(R)ZSio(RZSio)x<R§io)y_1(R§io)z_1Si(R)2(d) (1I-D)
Q H

donde:0 es el grupo sulfolaniloxialechilo antes descrito; R
es alcohilo de uno a diez 4tomos de carbono; x es cero o un
ndmero positivo que tiene un valor medio de hasta aproxima-
damente 200; y tiene un valor medio de aproximadamente 2 a
aproximadamente 100; z tiene un valor medio de aproximadamen
te 2 a aproximadamente 30; y en la Férmula II 1, u, x,.gﬂ la
suma tiu y la suma viw son, independientemente, cero o uno,
y cada una de las sumas fiw y udv es, independientementsz,
cero, uno o dos.

Cuando la E° de la Formula I y Fénnulas I-A o I-D
es un bloque de polioxialcohileno (E), los polimeros de la
invencidén son copolimeros de polialeohilgiloxeno-polioxial-
cohileno sustituldos con sulfolaniloxialcohilo que combienen
las unidades % y/o M' antes mencionadass, y por tanto tienen
las sigmi?nges compogiciones medias respect%vas:

RO T By (111)
(R)3-(t+u)§io(§io)x(?io).v-(‘c-I»W)(E,‘io)z—(u+V)§i(R)3~(V+W)

(@Qy R Q E (Q),,
R3Sio(RZSio)x(R§io)y(R§io)ZSiR3 (TI1-4)

Q B
(Q)(R)zsio(RQSio)x(R§io)y_2(R§io)ZSi(R)Z(Q) (111-B)
Q B

(E)(R)ZSiO(RZSiO)x(R§10)§R§10)z_ZSi(R)z(E) (I11-C)

Q E
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(Q) (R)2310(12235.0)3:(12?10)y_1 (R:,SiO) 5-151(R),(E) (111-D)
Q E

donde:Q es el grupo sulfolaniloxialcohilo antes descrito o;

R es alcohilo de uno a diez 4tomos -+ carbono; x es cers o

un ndmero positivo que tiene un valor medio de hasta apro-
ximadamente 200; y tiene un valor medio de aproximadamenie 2
a aproximadamente 100; z tiene un valor medio de aproximada-
mente 2 a aproximadamente 30; en la Férmula III, %, u, v,
W, la suma t+u y la suma viw son, independientemente, cero,
uno o dos; y E, cada vez que aparece es un bloque de polio-
xialcohileno. o

Ia composicidn media de los blogues de polioxisuico-
hileno (E) preferidos de las unidades Z y M' de los copoli-
meros aguf descritos es:

o]
~(8%) ,~(0C H,,), 06 ,

dondes X es cero o uno; -R°- comprende un grupo alcohileno
bivalente, un dtomo de carbono del cual estd unido a sili-
ciog “(Ocaﬁaa)b" representa une cadena de polioxialcohileno,
teniendo gz un valor de 2 a 4 y teniendo b un valor medio de
aproximadamente 3 a aproximadamente 100, Usualmente, al me-
nos el 20 por ciento en peso de la cadena de polioxialcohilo
no estd constituido por oxietileno, La compoglcién concreta
de la cadena de polioxialcohileno denende de la aplicacidn
de uso final deseada para los copolimeros modificados con
sulfolanibxialeohilo aqul descritos, como se discute en més
detnlle mdgs adelante. .

Cuando estd presente, el grupo de enlace (~rR%-) en-
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tre silic o y aguella poreién del blogue de polioxialcohile-
no (E) mostrada como '(OcaH2a)b0G es un grupo zleohileno bi-
valente, un grupo -alcohileno-C(0)- o un grupo -alcohileno-
NH~-C(0)=~, donde la valencia libre del alcohileno de los dos
Gltimos grupos estd unida a silicio, En estos grupos de en-
lace, el alcohileno tiene la férmula més especifica =Celin,—s
donde e tiene un valor de 2 a 6, y usualmente no es més de
cuatro. Son ilugtrativos de los grupos adecuados abarcados
por R°: etileno, trimetileno, 1,2- propileno, tetramétileno,
hexametileno; los grupos “CeH2e"C(O)“ correspondientes, gque
junto con el oxfgeno de la cadena de polioxialcohileno for-
man un enlace ésﬁer; ¥y los grupos -CeHZe-NH;C(O)- COrTESNON-
dientes, que en combinacidén con oxfgeno de la cadena de¢ po-
lioxialcohileno forman enlaces carbamato. .

Como se indica ademéds ppor la férmula de log bloques

de poli (oxialcohileno)estd terminada por el grupo orgénico
GO~ donde G es un grupo de remate orgdnico monovalente., Son
ilustrotives de los remates orgdnicos abarcados por G los

grupos tales como: R°°-, RO°NHO(0)- y R°°C(0)-, donde R°° es
un radical hidrocarburo monovalente que tiene de 1 & 12 4to-
mos de carbond, y usualmente estd exento de insaturacién alid
f4tica. Los grupos {G0-) que bloguean por el extremo a lag
cadenas de polioxialcohileno son, por tanto, los correspon-
dientes radiceles orgénicos monovalentes R°°0-, R°°NHC(0)0-
¥ R°°¢(0)0-. En los grupos de remate (G) y terminales (GO-)
antes mencionados, R°°. puede ser cualquiera de los siguien—
tes: un grupo eleohilo, ineluyendo grupos alcohilo de cadena
lineal y ramificada que tienen la férmula cfH2f+1—, donde £
es un entero de 1 a 12, tales como, por ejemplo, Zrupos me-
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tilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n~butilo, octilo y dodes
cilo; un radical cicloalifédtico incluyendo grupos monocicli
cog y bicfclicos, tal como,por ejemplo, grupos ciclomentilo,
ciclohexilo y biciclo /2.2.1/ heptilo; un grupo con insatu-
racién aromdtica incluyendo radicales arilo, alcarilo y aral
cohilo, tal como, por ejemplo, grupos fenilo, naftilo, xilid
lo, tolilo, cumenilo, mesitilo, t-butilfenilo, bencilo, be-
ta-feniletilo y 2-fenilpropilo; radicales cicloalifdticos
sustituidos con alccohilo y arilo, tales como, por ejemple,
radicales metilciclopentilo y fenileciclohexilo; y similaw-
res, Por tanto, es evidente que el grupo terminal (GO-) do
la cadena de polioxialcohileno puede ser los corresnondieri-
tes grupos alcoxi, ariloxi, araleoxi, alecariloxi, cicloalco
xi, aciloxi, aril-C(0)0-, alcohil-carbamato y aril-carbama-
to.

Lon grupos R°°—genera1mente preferidos son fanilo,
radicales alcohilo inferior, los grupos arilo sustituidos
con alcohilo inferior y los grupos alcohilo inferior susti-
tufdos con arilo, donde el término "aleohilo inferior" indi-
ca radicales alcohilo 01-04. Por tanto, son ilustrativos de
los grupos de remate preferidos representados nor G: metile,

etilo, propilo, butilo, fenilo, bencilo, feniletilo (06H5—02H4—),

acetilo, benzoflo, metilearbamilo (CH3NHC(O)-), etilecarbami-
lo (02H5NHC(O)-), grupos propil- y butil-carbamilo, fenil-
carbvapilo (06H5NHC(O)-), tolilearbamilo ((cn3)061v14m-zc(o)-),
bencilearbamilo (CGHSCHZNHC(O)~) ¥y similares,

Se ha de entender que el radical orgdnico terminal
(GO-) de los respectivos blogues de polioxialcohilero de los
copolimeros de la presente invencidén puede ser el mismo por
todo el polimero, o que pueden difexir. Por ejemplo, log co-
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polimeros pueden contener bloques de poliéter en los que
el grupo terminal (GO-) es metoxi, y otros grupos poliéter
en los que GO~ es wn grupo hidrocarbil-carbamate tal como
metilecarbamato, CH3NHC(O)O- 4 benciloxi (GsHSCHéo—).'

Cuando se usan para estabilizar espuma de uratanoc
flexible, una media de aproximadamente 50 a aproximadamnsn-
te 85 por ciento en peso de los copolimeins de polisiloxa-
no~polioxialecohileno modificados con Q, de la invencidén es-
t4 , constitulda por bloques de polioxialcohileno (E), por-
cién de los copolimeros que tambiédn se denomina aqui conte-
nido total de poliéter. Correspondientemente, el contenido
total de siloxano de los copolimeros es de aproximacdamcnte
50 a aproximadamente 15 por ciento en peso, ¥y representa
la suma del peso combinado de las unidades abarcadas por By
¥y D, menos el peso total de los blogues de polioxialcohile-
no (E).

De los copolimeros sustitufdos con sulfolaniloxinl
cohile de la invencién, las eomposiciones que tienen partiw-
cular utilidad como estabilizadores de espuma de urchano
derivada de polieter«poliol mon dquellas dentro del dmbito
de las Férmulas III a III-D, donde: X tiene un valor medio
de apruximadamente 10 a aproximadamente 200, y es preferi-
blemente de aproximademente 20 a aproximadamente 100; y tie
ne un valor medio de aproximedemente 2 a aproximadamente
100, y ee preferiblemente no més de aproximadamente 30; z
tiene un valor medio de aproximadamente 2 a aproximadamen-~
te 30, ¥ es preferiblemente de aproximadamente 2 a aproxima-
damente 10; y en el bloque de polioxialcohileno (E):

0
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T es cero o uno, R® y G son como se han definido antes, ya
tiene un valor Qe 2 a 4, siempre gue de aproximadamente 20
a aproximadamente 75 por eiento ¢n peso de las unidades de
oxialcohileno de la cadena de polioxialcohileno, -(canzao)b,
esté constitufdo por unidades de oxietileno, y b tiene un
valor medid tal que el peso molecular medio de la cadena de
polioxialecohileno eos de aploximadamente 1000 a aproximuda-
mente 6000. Usualmente no més de aproximadamente el 65 por
ciento en peso de la cadena estd constituldo por unidades
de oxietileno. El resto de la cadena de polioxialeohileno
estd formado usualmente por oxipropileno, oxibutileno o una
combinacidn de tales unidades, aunque preferiblemente ¢l reg
to es oxipropileno. Se ha de entender que las unidades de
oxietileno y de otros oxialcohilenos pueden estar distribul-
das al azar por toda la cadena de polioxialcohileno, y que
pueden estur agrupsdas en subblogues respectivos.

De los copolimeros susbituldos con sulfolaniloxinl-
cohilo aqui descritos, las compusiociones que tienen particu-
lar utilidad como estabilizadores de espuma de uretano derivin-
da de poliater-poliol son dquellass dentro del dmbito de las
Férrmulas IIT a III-D, donde: X es cerc o un nimero positivo
que tiene un valor medio de hasta aproximadamente 20, y que
es preferiblemente no mds de aproximadamente 10; y tiene un
valor medio de aproximadamente 2 a aproximadamente 20, y
preferiblemente no es mds de aproximademente 10, z tiene un
valor medio de aproximadamente 2 a aproximadamente 30, y prg
feriblemente no es mds de aproximadamente 15; y en el blo-
que de polioxialeohileno (E):

o}
~(8%) (00, H,,),~0C ,
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T es cero O uno, R ¥ G son como se han definido antes, y a
tiene un vaelor de 2 a 4, siempre que al menos el 75 por cie
to0 en peso del contenido ftotal de polioxialcohileno en el
copolimero esté constituido por unidades de oxietilenmo, y

b tiene un valor medio de aproximadamente 3 a aproximadameni-

te 30. Usualmente, el valor medio de b es de aproximadamen
te 4 a aproximademente 15, y el valor medio de g es de 2 a
2425, Las otras unidades de oxialcohileno con las que el
oxietileno puede estar en combinacién son unidades oxipro-
pileno (-(G3H60)—) y oxibutileno (~(C4H80)~). Preferible~
mente, cuando se usa para establlizar espuma de uretanc de
poliéster, el contenido medio total de poli(oxietileno) de
los polimeros es de aproximadamente 85 a aproximadamente
100 por ciento en peso.

En los polimeros aqui descritos, los alcohilos (R)
y los grupos sulfolaniloxialechilo (Q) estdn wnidos a sili-~
cio por enlaces silicio a carbono, Por otra parte, los blo-
ques de polioxialeohileno (E) de los copolimeros para los
que son especificas las Férmulas III e III-D pueden estar
unidos a giliclo por enlaces Si-C o Si-0, Asf, los copolf-
meros de polioxialecohilenc modificados con Q, de la invencid
pueden ser: (1) no hidrolizables respecto a los blogues deo
polioxialeohileno (cuando r es uno) ;0(2) hidrolizables res—
pecto a los bloques de polioxialcohileno (cuando r es cerc).

Desde el punto de vista del uso como estabilizado-
res de espuma de uretano a base de poliéter poliol, flexible
producida con un retardador de llama, los copolfmeros susti

tufdos con sulfolaniloxialcohilo preferidos, de la invencidn

son dquellos gue tienen las siguientes composiciones mediag
respectivas,

—

1y

L




A %1}

10

15

20

25

30

fofa nvim, 23 08076

Ne BSiO(MGZSiO)x(MeTio)y(Mesi i0) goile 3 (1v)

?OHZc ceHze(OC2H4)n(oc3H6)m0G

0~CH = CH2

l

AN
o\,
e ,S10(Me,S10),, (Me$30), (HeS10) Sille, (v)
CoHye  (0C,H,),(0C5H) 0G
0~CH——CH,

HZG\ /GH2
/N

donde: Me representa metilo (-CH3); ¢ es un entero de 2 a 8;
Z tiene un valor medio de aproximadamente 10 a aproximadamer
te 200, y tiene un valor medio de aproximadamente 2 a aproxil
nademente 100, z tiene un valor medio de aproximadamente 2
a aproximademente 30, siendo los valores medios de %, y ¥ 2
en cualquier composicidén de polimero dada tales que los con
tenidos de siloxano y poliéter del polimero estén dentro

de los intervalos antes mencionados de aproximadamente 15 a
aproximadamente 50 (siloxano) y de aproximadamente 85 a apro
ximadamente 50.(poliéter) por ciento en peso; ¢ es un enterd
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de 2 a 4; G representa un grupo Hoo_’ R°°C(0)~ 6 R°°NHC(0)~,
donde R°® es aleohilo inferior, araleohilo inferior o fenilo
ynynson mimeros positivos tales que el contenido medio
de oxietileno en la cadena de oxialcohileno esté compwendido
entre aproximadamente 20 y aproximadawente 65 por ciento en
peso, y el peso molecular medio de la cadena sea de aproxi-
madamente 1000 a aproximadamente 6000, Mds preferiblemente,
en las Férmulas IV y V, ¢ es tres o cuatro, y los valores
medios de X, ¥ ¥ 2 son de aproximadamente 20 & aproximada-
mente 100 (x), de aproximadamente 2 a aproximadamente 30 (y)
y de aproximadamente 2 a aproximadamente 10 (z).

Desde el punto de vista del uso como estabiliizado~
res de espuma de uretano flexible derivada de un poliéster
poliol, ¥ broducida con wn retardador de llama, los nopoli-~
meros sustitufdos con sulfolaniloxialcohilo preferidos de
la invencidn son aquellos que tienen las siguientes compo~
siciones medias respectivas:

Me3Si0(MezSiO)x(MeSiO)JMeSiO)zSiMe3 (v1)

CcH2c CeH2e(°C2H4)boG

O—CH-—-CHé

|

HzC\ S/CH2
A

0~

-e
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He ;510(e,510)  (MeSio )y(MeTio)zSiMe 3 | (ViI)
Tcﬂéc (OC2H4)bOG

|

}120\ /,cnz
S
o/ \'o

donde: Me representa metilo; c es un eniuro de 2 a 8, ¥y mic

preferiblemente es de 3 & 4; e es un entero de 2 a 4; G es
r°°, R®°c(0)-.6 ROONHC(O)-, donde R°°- es alcohilo interior,
aralcohilo inferior o fenilo; X es cero o un ndmero pogiti-
vo que tiene un valor medio de hasta aproximadamente 20, ¥

usualmente no es mis de aproximadeamente 10; y tiene wn valoy me-

dio de aproximadamente 2 a aproximadamente 20, y usualmenle
no es mds de aproximadamente 10; z tiene un velor medio de
aproximadamente 2 a aproximadamente 30, y usualmente no es ids
de aproximadamente 15; b ¥iene un valor medio de aproximadmjen
te 3 a aproximadamente 30, y usualmente es de aproximsdauend
te 4 a aproximadamente 15; y los valores de x, ¥, 2 ¥ b, en
cualquier composicidén de polimero dada, son tales gue Llou
conteridos de siloxano y poliéter estén dentro de los inters
valos antes mencionados de aproximadamerte 15 a aproximnda-
mente 50 (siloxano) y de aproximadamente 85 a aproximadamend
te 50 (polidter) por ciento en peso. Cuande hay unidades de
dialcohil-siloxi (X) presentes x tiene usualmente wn valor
medio de al menos aproximadamente 0,5, y mds usualmente tiehe
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un valor medio de al menos aproximadamente wio,

Los hidruros de polialcohilsiloxane sustituidos
con sulfolaniloxialecohilo y los copolimeros de polialcohil-
siloxano-polioxialcohileno sustitufdos con sulfolaniloxial-
cohilo, de la presente inveéncidn, se proporcionan por cuul-
quiera de un cierto nimero de diferentes reacciones. Fes~
pecto a los copolimeros, el método concreto empleado deper-
de primordialmente de que los respectivos enlaces entre si-
licio y los bloques de polioxialcohileno (E) sean Si-C o
Si-0.

Un método para proporcionar las composiciones de
copolimero en las que los bloques de polioxialcohileno de
las unidades 2 y/o M' estén unidas a silicio por enlases
$i-C comprende la adicidn catalizada de &teres de polioxinl
cohileno monoolefinicos a los hidruros de polialecohilsilo-
xano sustitufdos eon Q. Esta reaccidn de hidrosilacién se
denomina aqul Método A, y se iluytra por la siguiente ecuu-
c¢ién, donde el reaccionamiento Si~-H modificade con Q se ex-
presa por la anterior Pérmula II:

Eeuacidn 1:

Q; B R R Q
l
R3—(t4-u)?io(S[io)x(sl;io)y-(t-!-w)(Slio) 2 (wbv) 13- ()

Hu R Q H I,

Férmula IT

\/

+ 7 CHy, ,(0C.H, ), 0¢
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Q. B R lli O,

R Q -[CeHée(ocaHZa)bOG]v

[CeH2e(ocaH2a) bo G]u CeHZe(OCaHZa) bOG

donde, como se ha definido aquf antes: Q es la agrupacidén
monovalente wnida a gilicio, ~R'-O-sulfolanilo, siendo -R'-
alecohileno bivalente de 2 a 8 dtomos de carbono; R es alcu~
hilo; '(OCaHza)bOG es una cadena de polioxielcohileno rema-
tada con un grupo orgénico; ¢ es un enterc que tiene un va-
lor de 2 a 6; %, u, v, w, tdu y v+w tienen valores respecti~
vos de cero o uno; tiw y utv tienen valores respectivos de
cero, uno 0 dos; X es cero o un nimero positivo que tiens wm
valor medio de hasta aproximadamente 200; y tiene un walor
medio de aproximadamente 2 a aproximadamente 100; y z tiene
un valor medio de aproximademente 2 a aproximadamente 30,
Preferiblemente, ¢l grupo de bloqueo de extremo, mo
noolefinico o de alquenilo, ~Collpgqs del reaccionante de
poliéter empleado en el Método A, es vinilo, alilo o metalilsp,
siendo especialmente adecuados los reaccionantes blogueados
en el extremo con alilo. Un método para preparar tales reac-—
cionantes de poliéter comprende iniciar una polimerizacién
de 6xido de alcohileno con un alguenol que tenge al mexos
tres dtomos de carbono, tal como alcohol al{lico, para pro-
porcionar HD(CaH'zap)bCeHee_1 (donde e tiene un valor de al
menos 3), seguida por remabtar el grupo hidroxilo terminnl
con el antes mencionado radical orgdnico G-, tal como mebi-
lo, fenilo, bencilo, acetilo, metilcarbamilo y grupos de re-
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mate similares. Otros detalles referentes al mébodo de pre-—
paracién de tales reaccionantes de poliéter son como se des-
criben, por eje@plo, en las memorias de las patentes britd-
nicas 1.220.,471 y 1.220.472. Alternativamente, los reaccio-~
nantes de poliéter se pueden preparar iniciando la polime-
rizacién de 6xido de &lcohileno con un alcanol tal como ine-
tanol o butanol, un alcohol aralcohilico tal como alcohol
bencilico, un fenol tal como el propio fenol y similares,
seguida por rematar el grupo hidroxilo terminal del procduc-
t0 de reaccifn con el grupo monoolefinico tal como vinilo,
alilo, metalilo y similares., De estos reaccionantes de polifg
ter con insaturacién monoolefinica, son especialmente adecud
dos los éteres de polioxialcohileno iniciados con alcobol
alilico, Cuando los reaccionantes de poliéter comprendern und
combiriacidn de diferentes unidades de oxialcohileno, las di-
versas unldades de oxialcohilenho pueden estar distribuldas
al azar por toda la cadena, tal como cuando se polimeriza
una mezela de éxidos de aleohileno,. o pueden estar dispues-
tas como subbloques, tal como cuendo los respectivos dxidos
de alcohileno ge polimerizan en secuencisz,

Los polfmeros de la presente invencidn en los que
los bloques de polioxialcohileno (E) estdn unidos & silicio
por un enlace Si-0~C se proporcionan por condensacidén cata~
lizada de hidrégeno unido a sgilicio de los flufdos de hidru~
ro de polialcohilgiloxano sustituldos econ Q, con hidrdgeno
del grupo -OH de reaccionantes de poliéter terminados en hi-
droxilo. Este método se denomina aqui WMétodo B, y se ilustra
por la reaccién de la siguilente ecuacién 2, donde dicho reacy
cionante de hidruro también tiene la composicién medis ex-
presada por la IFérmula II que se muestra en la anterior ecua

1
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cién 1.
Feuacién 2:
Reaccionante Si-H de Férmula II + z HO—(Caﬁzap)bG

S
l

R3_(“u)SiO(Tio)x(?iO)y_(t_‘_w)(Sio)z_(uw)s:i.%_(vw) 5z il

R Q [(O_CaH2a) boe] .

[(oc H,,),06), (0C,H,, ), 06

donde: Q, R, ~(0C H,,),0G, £ a z, f4u, viw, tiw.y uly tienen
el significado anterior, tal como se resume con refersncis
especifica a la ecuacién 1.

Por las ecuaciones 1 y 2 es evidente que cuando %,
U, ¥ ¥ W son cero, los reaccionantes Si~H modificadns con @
¥y los copolfmeros producto estédn bloqueados en el extremo

por unidades M [FR)3SiO1/2_7' ¥y son del tipo abarcado pox
lag Férmulas II-A y III-A, respectivamente, como se ilustra

por las sigulentes ecuaciones 1o y 2a:
Fouacidn 1a: '

R3810(stio)x(R?iO)y(R?iO) SiR 2z GO(CaHZaO)bCeHZE__1
Q H
——— R3SiO(RZS:.O)x(R?10)y(R?iO) 2SiRy
Q CBHZG(OCaHaa)bOG
Ecuacién 2a:

R3Sio(nasio)x(n§io)§n§io) SiBy + 2 G(0C,H,. ), <OH
Q@ H
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= R3SiO(R28i0)x(RS'iO)y(RS‘iO)ZSiR3 SO ] H2
_ Q (00 H,y,)1,0G
donde R, Q, &, X, ¥y Z, 2 ¥ b son como se han definido an-
tes,

También es evidente por les ecuaciones 1 y 2 ques(1)
caundo t y w son ambos uno, y por tanto u y ¥ son cero, lag
vnidades de bloqueo de extremos son M [TQ)(R)28101/2_7 y
log hidruros y copolimeros producidos son del tipo abareado
por las Férmulas II-B y III-B respectivamente; (2) cuando
£ ¥ w son ambos cero, y u y ¥ son ambos uno, las unidades de
blogueo de extremos son M° [TH)(R)23101/347 é6 m [TE)(R)ZSiO
¥y los hidruros y copolimeros estén dentro del dmbito de las
Férmulas II-C y III-C respectivamente; (3) cuando tyxeon
ambos uno, y por tanto u y w son cero, las unidades monofun
cionales de bloqueo de extremos son diferentes (M° ¥y M" an
los hidruros y M' y " en los copolimeros), como se muestre

por las Férmulas II-D y III-D respectivamente; y (4) cuando

la suma tiutviw es uno, los polimeros también tienen diferen
tec unidades de bloqueo de extremos, es deéir, una combina-

cién de M ¥y u® 6 M" en los hidruros, y unae combinacién de W

y M' o I en los copolimeros.

Se ha de entender que la composicién de la cadena de
polioxialeohileno, —(OCaHZa)b-, del reaccionante de poliéter
conereto, blogqueado en el extremo con alquenilo o termincdo
en hidroxilo, empleado en las reacciones de las ecuaciones
1y 2 (as{ coito en las reacciones de las otras ecuaciones
discutidas mds adelante) estd regida por la aplicacidén de
uso final deseada para los productos de copolimero modifica-
do con sulfolaniloxialcobilo. Asi, cuando el producto se ha
de emplear para estabilizar espuma de uretano a base de po-

T
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liéter poliol, la cadena de polioxialeohileno de los reac—
cionantes de poliéter estd constitulda, por térmivo medio
por aproximadamehte 20 a aproximadamente 75, ¥y preferible-
mente do aproximadamente 20 a aproximadamente 65, por cien-
to en peso de unidades de oxietileno, -(002H4)—, siendo las
unidades oxialcohileno restantes oxipropileno y/u oxibutile-
no, proporcionando asi copolimeros modificados con sulfolani4
loxialcohilo en los que los bloques de polioxialcohileno (E)
tienen un contenido de oxietileno correspondicente. Andloga-
mente, al aplicar las respectivas reacciones de hidrosilacidén
¥y condensacidén de las ecuaciones 1 y 2 a la formacién de co-
polimeroz modificados con sulfolaniloxialcohilo, destinados
a uso como estabilizadores de espuma a bagse de poliéster po-
liol, el contenido de polioxialcohileno de los resveckivos
reaccicnantus de poliéter bloqueados en el extremo con alqued
nilo y terminados en hidroxilo estd constitufdo, por término
medio, por al menos 75, y preferiblemente al menos %5, por
ciento en peso de oxietileno, siendo las unidades de oxialcod
hileno restontes oxietileno (que se prefiere), oxipropileno y/u
oxibutileno.
Un tercer método pars preparar los covolimerocs de sul
folaniloxialcohilo de la presente invencidén comprende la reac-
cién global de: (a) hidruros de polialcohilsiloxano sin mo-
dificar equilibrados; (b) los respectivos reaccionantes de
poliéter blogueados en el extremo con algquenilo ¢ terminados
en hidroxilo, que se muestran en las ecuaciones 1 y 25 ¥y
(¢) éteres de alquenil-sulfolanilo como fuente de Q. Dichos
éteres se designan aqui colectivamente por el simbolo Qr ¥
tienen la férmula:
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R? R3
| l
Qy = C Hy, =0-C C-H
W
R R
\
C o/

donde, como se ha definido respecto a Q, ¢ es un entero qus
ne un velor de dos a ocho, ¥ R1; R2, R3 ¥y R4 gon, indepen-
dientemente, hidrégeno o aleohilo que tiene de uno e cuatro
&tomos de.carbono, Segin una realizacién de este métodc, de-
nominado aqui Método C, los copolimeros de la invencidén en
los que los enlaces entre silicio y los bloques de polioxial
cohileno son 8i-C se proporcionan por hidrosilacidén soncu-
rrente del poliéter bloqueado en el exiremo con alguenilo,
antes descrito, y reaccionantes de éter sulfolanilico insa
turado (Qo)' Egta realizacién ge ilustre por la siguiente
ecuacidn 3:

Ecuaecidn 3:

RSS:LO(stio)x(R?io)y+zSiR3 4y C°H20_1—0-CH-~---(I)H2

H Hzc\s /CH2
7 N\
0/ \o
+ 2z GO(C H, 0)1 0. oo 41— RSS:'LO(B.2$io)x(RS|iO)y(R?iO)ZSiR3

HZ?—~——-?HFO-CCH2O ?eHZe

Bt e (0CyHyg0)1,0C

s~
S

0 0

TR ECTS
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Se ha de entender que la reaccidén de la ecuacibn 3 ge pucde
efectuar también hidrosilando primero z moles del reaccio-
nante de poliétér, para proporcionar un compuesto interme-
dio que tiene la composicién media:

33310(122510) x(R?:LO)y( R?io) ,Siky
H ceHZG(OcaHza)bOG

que luego se hace reaccionar con y moles del rogccionante
de éter sulfolanflico insaturado, para proporcioner ¢l pro-
ducto que se muestra en la ecuacidén 3.
Segin otra realizaecién del Método C, el fiufdo de
hidruro de polialcohilsiloxano equilibrado que s¢ muestra
en la ecuacidn 3 se hace reaccionar iniéialmente con y
moles del reaccionante de &ter sulfolanilico insaturado,se~
guido por reaccién del hidruro de polialcohilsiloxano modi-

cualguiera del reaccionante de poliéter monoolefinicamente
insaturado, que se muestre en la ecuacién 1, o el rcaccio-
nante de poliéter terminado en hidroxilo que se muestra en
la ccuacibén 2. Esta secuencia de reacciones se muestin por
lag ecuaciones 3a-3c, donde el reaccionante de éter alquenil
sulfolanflico estd ilustrado como 3-aliloxisulfolano:

R4S 10(R,510),( Ri'sio)y 1z5iRy y CHy=CHCH,~0~CH—— CH,

l
H I,C CH —
2 2
\s e

N
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— R3SiO( stiO)X( RSIiO) y( R?J".O) ZSiR3

C3Hg H

O-(lir[ - (I'ZH2

CH2
0

HZC\‘S"
o
Ecuacién 3b:

Producto de la Ecuacién 3a + z GO(C_H O)bC

a 2a eHze-l

> R3510(stlo)x(RSilo)y(RS:L(i)ZSlR3
C3H6 CoHoo(0C Hyp) 08
e s (VEY
2%\ <°H2
o” o

Eenacidén 3le:

§;§£§Z§§~§; la Eeurcibn 3a + z G(Ocaﬁza)b-OH

> R3SiO(stiO)x(RSiO)y(RSiO)ZS:‘LR +z H,
('}3H6 (0C Hy, ), 06
O-CH— GH

2

donde R, G, a, b, &, X, ¥ ¥ 2 son como se han definido antes|
Cunndo R es metilo, y el reaccionante de polidter de la ecun-
cidén 3b es G0(03H60)m( 02H40)n0H20H=CH2 o Go(c2H4o)bCH207~r=cna,

' los resnectivos productos polimeros tienen las composiciones

nedias que se muestran antes por las Férmulae IV y VI, donde
cnda uno de ¢ y e es tres. Andlogamente, cuando R es metilo
y el reaccionante de vnoliéter de la ecuaeidn 3¢ es
GO(C3H6O)m(CQH40)n-H o GO(02H40)b—H, los resnectivos produc-
tog wolimeros tienen las composiciones medias aque se muen-
tran antes nor las Férmulas V y VII, donde ¢ tiene un valor
de trogo,
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Las reacciones de hidrosilacidn ilusiradas por las
ecuaciones 1, 1a, 3, 3a y 3b, que comprenden globalmente la
adicién de Si-H a log respectivos grupos alquenilo de los
reaccionantes de poliéter y sulfolano, se efectdan en presen
cia de un catalizador de platino, Es particularmente rTicaz
el platino en forma de decido cloroplatinico disuelto, si se
desea, en un disolvente tal como tetrahidrofurano, etanocl,
bubtanol, 1,2-dimetoxietano o disolventes mixtos tales como
etanol/1,2-dimetoxietano. Sin embargo, se ha de entender que
tembién se puden usar otros derivados de platino conocidos
en la técnica como catalizadores de hidrosilacién, Por ejeu-
plo, también son adecuados como activadores de la reaccién
de hidrogilacién los catalizadores de platino preparados por
reaccién de dcido cloroplatinico y un alcohol tal como octa-
nol, como se describe en la patente de los EE,UU. n¢ 3.220.972.
El platino estd presente en una cantidad catalitica, tal co-
mo, por ejemplo, de aproximsdamente 5 a aproximadamente 400
parfies en peso por millén (p.p.m.) de partes del peso combi-
nado de los reaccionantes que contienen silicio y orgdnicos.
La concentracién més usual de platino es no mds de aproxima-
damente 200 p.p.m.s Las temperaturas de reaccién adecuadas
estdn comprendidas entre aproximadamente la temperatura am-
biente (20¢C) y aproximadamente 2002C, y son mds usualmente
de aproximadamente 6092C a aproximadamente 1602C,

lag reacciones de condensacién ilustradas por las ecua~
ciones 2, 2a y 3¢, que comprenden globalmente la reaccidén de
hidrégeno sildnico (Si-~H) e hidrégeno de loz grupos OH del
reaccionante de poliéter terminado en hidroxilo, son activaw
das por una variedad de catalizadores, ftales como derivados
orgédnicos de estafio, platino y otros metales de transicién,
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Son especialmente adecuados los derivados orgadicos de es~
tafio tales como. carboxilatos de estafio, que estdn tipica-
mente ilustrados por el octoato estammoso, oleato estannoso)
laurato estamnoso y dilaurato de dibutil~estafio, Estos catbe~
lizadores se emplean en cantidades de aproximadamente C.1 2
aproximadamente 5, y usualmente no mds de aproximadamente 2|
por ciento en peso, basado en el peso total de los reaccio
nantes., las reacciones de condensacién de Si-H/HO-C se efec.

te 150¢C, y mis usuvalmente de aproximadamente 80°C a apro-
ximadamente 1202C,

Las diversas reacciones de lag ecuaciones 1 a 3c se
efectian empleando los respectivos reaccionantes orgénicos
(es decir, el poliéter y el éter alquenil-sulfolanflico) en
¢antidades al meros suficientes para reacéionar con wna pro
porcién predeterminada del hidrdgeno unido & silicio del ref
cionente Si-H, Degde el punto de viste do uvna esccism mis
eficaz y wds completa del hidrégeno sildnico, los reaccio-
nantes orgénicos se emplean usualmente en exceso de los re-
quisitos estequiométricos.}xn las reacciones en que los gry
pos Si-H se han de hacer rébeoionar completamente con sole
uno de los reaccionantes orgénicos, para formar el polimero
final deseado, tal como las reacciones ilustradas por las
ecuaciones 1, 1a, 2, 2a, 3b y 3¢, el reaccionante orginico
ge puede emplear en cantidades de hasta un exceso de 100 o
méds por ciento en moles. Cuando el reaccionante Si-H se ha
hecho reacclonar de forma parcial inicialmente con uno de lop
reaccionantes orginicos, como se muestra por la ecuacidn 3a,
0 se hace reaccionar con los reaccionantes orgdnicos concu
rrentemente, como se muestra en la ecuacibén 3, los respecti-

e
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vog reaccionantes orgdnicos se emplean en unae canbidad al
menos suficiente para satisfacer susiancialmente los requi
sitos estequiométricos predeterminados de la reaccibn deseas
da, hasta aproximadsamente 60 por ciento en moles en ciceso
de la estequiometria deseada. En tal operacidén no se reqaierp
usualmente mds de aproximadamente un exceso del 40 pcr cien~
t0 en moles de cada reaccionante para obtener una reaccién
sustancialmente completa del hidrégeno sildnico.

Lag reacciones de hidrosilacién y condensacidén se
pueden efectuar en ausenciv o presencia de w disolvente.son
disolventes ilustrativos cualquiera de los sipuientes, emnlef
dos individuvalmente o en combinacién uno con otros loz kidro.
carburos aromédticos normalmente liquidos tales como benceno,
tolueno y xileno; alccholes tales como n-propanol e isopro-
panol; éteres; eter-aleocholes y'otros de tales disolventies
no polares 0 polares. Una vez completadas las respeciivas
reacciones de hidrosilacién y condensacién, el exceso de
resceionante y cualquier disolvente qrgénico enpleado en la
preparacién de polimero gse puede eliminar por téenices de ser
poaracién usuales, para obbener el producto final que compren
de las composiciones de polimero de la invencidn., Sin embarso,
se ha de entender que alguns porcidn o todo el disolvente y
exceso de reaccionantes, ineluyendo subproductos de los mig-
nog y el reaccionante de poliéter, pueden permenecer en el
producto, ¥y que tales composiciones de polimero dilufdas eg-
tan dentro del émbito y se pueden usar segin las enseiionzas
de la presente invencidn. En las reacciocnes de hidrosilacién,
1a eliminacién o neutrelizacidn del catelizador de platino
es usuvaluente deseable para una estabvilidad del producto a
largo plazo. La neutralizacién se efectda facilmente afiadien
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do bicarbonato sédico a la mezela de reaccién, seguido por
filtracién de la suspensidn resultante para eliminar el ager
te de neutralizacién y los residuos de platino.

Los hidruros de polialcohilsiloxano modificados con
sulfolaniloxialcohilo, de la invencién, se preparau a su vew
por cualquiet¥a de un cierto nimero de diferentes tipes de
reacciones. Globalmenie, los métodos empleados para propor-
cionar tales composiciones de Si-~H modificados con Q coumprend
den el uso de diversas combinaciones de los reaccionantes
precursores descritos a continuacidén como fuente de las umi-
dades siloxi y Q indicadas,

(a) Hexaalcohildisiloxanos, R3SiOSiR3, cuando las
unidades @e blogueo de extremos son 333101/2, es decir, cuay
do 5, u, ¥ y w de la Férmula II son cero, como se muestra
especificamente en la Férmula II-A.

(b) Di/sulfolaniloxialcohil 7 tetrasleohildisiloxa-
nos, (Q)(R),81081(R),(Q), es decir, cuendo § y w de la ¥ér-
mula II son ambos uno, como se muestra especificamente en la
Pérmula II-B, Tales reaccionantes se preporan, & su vesz, por
hidrélisis de (Q)(R)zsixo, donde X° es cloro o bromo, emplea
do aproximadamente un mol de agua por cada dos moles de ha-
luro.

(e) Dihidrogenotetraalcohildisiloxanos, (H)(R)ZSiOSi
(R)fH),cuando las unidades de blogueo de extremos son (H)(R)
Si01/2, es deeir, cuando u y v de la Férmula II son ambos un
como se muestra especificamente en la Férmula II-C,

(4) Polimeros de dialcohilsiloxano cieclicos,/R,8i0_7]
donde h tiene usualmenie un valor medio de aproximadamente
3 a aproximadamente 6, como fuente de las unidades de dial-
cohilsiloxi difuncionales (X),RZSiOQ/z, cuando tales unida-

is

L=y

-

]
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des X se han de incorporar, es decir, cuando la x de las
Férmulas II a II-D es un mimero positivo.

(e) Polimeros de dialcohilsiloxano blooues:'os en el
extremo con trialcohilo, R3SiO(RZSiO)rSiR3, donde r tiene uy
valor medio de al menos dos, ¥ usualmente no es mdas G2 apro-
ximadamente 10, como fuente de las unidades de bloqueo de ex+
tremos, R3SiOJ/2, ¥y como fuente de las unidades de dialcohil
siloxi (X), R28102/2, cuando se hen de incorporar estas ltid
mas wnidades.,

(£) Polimeros ciclicos de sulfolaniloxialcohil—al.-
cohilsiloxano como fuente de las unidades Y, (Q)(R)Sioz/g.
Estos polimeros se formesn por hidrélisis de sulfolaniloxial-
cohil-aleohil-diclorosilanos, (Q)Si(R)Clz, seguidos por des—
hidratacién=~ciclacién, catalizada por base, del hidralizado
para formar efclicos que tienen la férmla /TQ)Si(R}Z7,,
siendo el valor medio de w igual a 3 o mds.

(&) §u1folaniloxigloohilheptaaicohilciclotetraailo—
xanos, /{Q)(R)Si0/ [TR)asié73, como fuente de ambas unidades
X e Y, Tales cfclicos, a su vez, se proporcionan por renccidr
de hidrosilacién, ocatalizada con platino, enbre hidrogenohep-

1] ¥
taalcohlleiclotetrasiloxancs, /TH)(R)Sio/ [TR)28i973, ¥y los
éteres alquenil sulfolanilicos (Qo) antes descritos., Dichos
sulfolaniloxialcohilheptaaleohileiclotetrasiloxanocs estdn
descritos en la solicitud de patente espafiola 449.304.

(h) Flufdos de hidruro de aleohilsiloxano polimero
que tienen un contenido de Si-H suficiente para proporcionar
de aproximadamente 200 a aproximadamente 372 centimetros oi-
bicos de hidrdgeno por gramo, como fuente de las unicades Z°,

R?loe/z .
H
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(i) Los éteres alquenil-sulfolanilicos (Qo) antes
descritos, como fuente de Q.

Con referencia especifica a hidruros de polialcohi.
siloxano modificados con Q, abarcados por la Férmula II-A,
un método para la preparacién de los mismos comprende cutii-
librar diversas combinaciones de reaccionantes (a) y (d)~(n)
Is ilustrativa la reaccién de la ecuacidén 4 que se muestra
a continuacién, que comprende equilibrar reaccionantes (a),
(a), (£) y (h). Para mayor convéniencia, los reacciouantes
polimeros (a), (£) vy (h) ve muestran en la ecuacién 4 sim~
plerente como las unidades siloxi que proporcionan al pro-
ducto de reaccién equilibrado, y los grupos R1 a R4 del ni-
cleo de sulfolanilo de Q se muestran como hidrégeno.
icuacibn 4:
& RyS10SiRy + x! (R,810, /2) + y! (RS'ioz /2)

?cH2c

HoC . /CH2
Sa
o \\o
-t 0} ¢ 8 3 - 3 2
4z (R§102 /2)._%. n3510(R2310)x(Rs|10)lfnsf;o)zsm_,’
I (l: oo H
?-?H_ (il-{2
z{ZC\ /CH2

"
7N\
0 0

[
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En la anterior ecuacidén 4 y otras ecuaciones siguientes, g
representa el nﬁpero real de moles del reaccionante indica-
do, y x', ¥' ¥y z' representan el nimero real de moles (o
equivalentes molares) de las unidades mondémeras indiccdag
proporcionado :por la fuente polimera de tales unidades, Por
tanto, se ha de entender que g, y' ¥ 2 y x' cuando hay uni-
dades X presentes, pueden ser cuslesquiere ndmeros positives,
dependiendo de la escmla a que se efectien las reacciones,
con tal de que cuando se normaliza en base a g = 1 {0 dcs
moles de unidades monofuncionales) el valor medio de la pro-
poreién molar x':y':z' esté comprendido dentro &l intervalo
de aproximadamente 0~200:2-100:2-30 respectivamente, vnroporyt
cionando asf flufdos Si-H modificados con Q en los cuc la
proporcidén x:y:z tiene unt valor medio correspondiente de apro-
ximademente 0-200:2-10032-30, como se ha definido autes,

Se ha de entender que para proporcionar los hidruros
de polialeohilsiloxano modificados con sulfolaniloxiulcohilo,
abarcados por le FPdrmula II-A-l, en los que no hgy unidades
X presentes (es decir, cuando x es cero), la reaccidén de la
scuncidn 4 se efectia en ausencia de reaccionante (d), mien~
trag gue cuando X es un ntmero positivo se emplea reacclonan
te (d). Ademds de la remaceidén de la ecuaseidn 4, los Fluidos
Si~H abercados por la Férmula II-A-1, donde x es un nimero pg
sitivo,se pueden preparar también equilibrando los reaccio-
nantes (e), (d), (£f) y (h) como se ilugtra por la ecuvacidn
5 sizuiente, o equilibrando los reaccionantes (a), (¢#) y (h)
como se ilustra por la ecuacién 6.
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Levacidn 5:

g 1{3SiO(R23iO)rSiR3 + x! (323102/2) + ¥ (RSiOQ/z)

CcHac-O-?H'———?ﬂ2

ByC.,
/ \
(NS .
z (3?102/2) ———y Si-H Plufdo de Férmula IT-A-1
H

Feuacibn 6:

£ RyBI0SIRg + (x'4y) [(R),840] 4 [(R)§10]
C g ,=0~CH—— CH,

¢ 2¢c
HQC\\'S///CH2
AN
o” o
+ z! R-§102/2 ———y Si~H Pluido de la Férmula II-A-1
11
Fn los hidruros de polialeohilsiloxano modificados con sul-

folaniloxialeohilo producidosg por la resccidn de la ecuacidn
5, el nimero medio de unidades R?Slo 0/2 es dec¢ir, el valor
de x, corresponde al valor de /x'+(g x r)/ normalizedo en ba
se a O=l. En los hidruros de npolialcohilsiloxano modificadarn
con sulfolaniloxialcohilo producidos vor la reaccidn de la e
cién 6, 1o porporcidén x:y serd desde luego 3:1,corresnondien
a la vronorcibn entre unidades X e Y presentes en el reaccio
nante (#). La pronorcidén x:v en el producto equilibrado se

mede aiustar vwor encima o por debajo de 3:1, como se desee,

S

34
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fectuando la reaccidén de la ecuacidn 6 en presencia de reac-
cionante (d) como fuente adicional de unidades X, aumentando
as{ la proporeidén por encima de tres, o empleando una pPropox
cién apropiada de reaccionante (f) como fuente adicional de
unidades Y, disminuyendo asi la proporcién a menos de tres.
Los hidruros de polialcshilsiloxano modificados con
0 abarcados por la Férmula II-B se¢ preparan efectuando lag
reacciones de equilibracién de las ecuaciones 4-6, en preszen
cia de reaccionante (b) en vez de los reaccionantes {a) y/o
(e), como se ilustra por la siguiente modificacién de la
ecuacibn 4:
Eeuacién T:

& (R)QSi-O—?i(R)2 + xt ((3)23102/2)

H,C \S/CHZ
o

QcH2c

l
0-CH—— (3,
|
O
s{
o o

+y' (RS0, /,) + z! (Rslioe/z) >

C H, ,~0~CH——CH, H
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(R)zslio [(R),8i0) x(:Rslxio)y,,z(RS:’LO) zsii(l‘t)2

CcHzc' ccH2c H CcH2c

|

O~CH——CH. O=CH—— CH, O=CH——— CH
1 | 2 | 2 1 [ 2
H?_c\s _OH, HG CH, HQC\S _CH,
N 7 S\O 2 5%
o/ 5 0/ N\ 0/ \o

Cuando la y de la Férmulas II-B-1 es dos, es evidente que los
grupos sulfolaniloxialcohilo estdn presentes exclusivamento
en las unidades monofuncionales de bloqueo de extremos (M"),
¥ que tales composiciones se proporcionen efectuanéo la read
cién de la ecuacién 7 en ausencia de la fuente cfclica de
unidades Y, es decir, en augeneia del reaccionante (f). Se
ha de entender que los hidrﬁros de polialeohilsiloxanc no-
dificados con sulfolaniloxiBileohilo que tienen la Férmila
I1I-B-1 también se pueden preparar efectuando la reaccibn de
la ecuacién 7 en presencia dévreaccionante (g) oomo fuente
parcial o finica de wnidades Y, es decir, ademds o en vez
del reaccionante (1) que se:muestra en la ecuucién 7.

Los hidruros de polialcohilsiloxano modificados con
Q abarcazdos por la Férmule IXI-C se preparan efectuando lag
reacciones de equilibracidén de las ecuaciones 4 a 6 en pre-
sencia de reaccionwnte (o), en vez de los reaccionantes (a)
y/0 (e). Por ejemplo, la modificacidén de la ecuacién 6 en
este sentido se ilustra por la ecuacidn 8 siguiente, en la
gque también se muesira el reaccionante (d) como fuente adi-
cional de las unidades de dialcohilsiloxi (X).

Ecuacién 8:

g (H)(R),Si-0-Si(R),(H) & x" (RySi0,.) 4+
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+ (x'4y') ((R)?_éio)B((R)slsié) + 2 (1252102/2)

H
ccHQC

0-CH

CH2

H,C CH,

2 \S/
o/ \o

—_— (R)2S:;.O(R28:i.0)x(RSiO)y(R?iO)2_271(12)2
H <|3 oo H H

0:0H~——-—CH§

l

Héc\\‘s/,CHé

o/\o
Respecto a la ecuacidn 8, la porporcién relativa media de
unidades de dialeohileiloxi (X) totales por dos moles de las

unidades monofuncionales (Mo) pregentes en ol produoto corvep
ponde al valor de (x" 4 3x'), normalizado a una mol de reac-
cionante (c), es deecir, normalizado & g =l. Cuando z en la
Pérmula II-C-1l es dos, es evidente que el hidrégeno unido
a silicio estd presente exclusivamente en las unidades mono-
funcionales de bloqueo de extremos (Mo), ¥ que ‘tales compo-
siciones se proporecionan efectuando la reaccién de la ecua-
cién 8 en ausencia de reaccionante (h).

Cuando los grupos R de cadauno de los reaccionant..
que se nuestran en las ecuaciones 4 a 8 son metilo (Me), y ¢
tiene en cada caso un valor de tres, los hidruros modificadog

'
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con Q que tienen las Fémulas II-A-l, II-B-1 y II-C-l uon
los correspondientes hidruros polimetilsiloxano sustituido
con 3-(sulfolan—3-3-iloxi)propilo. Por ejemplo, cuando R en
cada uno de los reaccionantes de las anteriores ecuaciones
4 a 6 es metilo, ¥y ¢ es tres, el producto equilibrado tiene
la composicidén medias

Me 3SiO(MezsiO)X(MeSiO)y(MeS[iO) g Silleq (II-A-2)

CBHG H

0-?H-—TH2
HZC\S CHy

N\
o o

donde x, ¥y ¥ Z son como e han definido antes aqui,

Los valores medios de X, ¥ ¥ 2 en cualquier hidruro
dado de polialcohilsiloxano modificado con Q, dé¢ la invenciéh
estdn predeterminados por las proporciones relativas de reac
cionantes empleadas en su preparacién. Cuando las composicioj
nes de Si-H modificadas con Q de la presente invencidén se hap
de emplear en la premnaracidén de los correspondientes copoli-
meros de polioxialeohileno de las mismas, tal como por lag
reacciones de las anteriores ecuaciones 1 y 2, las reaccio-
nes de equilibracién de las ecuaciones 4 a 8 se efectdan em-
nleando proporciones relativas de reaccionantes al menos su-~
ficientes para obtener wm producto equilibrado en el que los
valores de X Yy ¥ % correspondan sustancialmente a los valo-
res deseados en el copolimero producto. Asf, cuando los hi-
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druros se han de utilizar para proporciomr copolimeros pa-
ra aplicacién de uso final como estabilizadores de esvnuma
de poliuretano flexible a base de polidter, las propcrcio-
nes relativas de los mondmeros empleados en las reaccioncs
de equilibracién de las ecuacionea 4 a 8 se ajuston ¢c ma-
nera que los valores medios de X, Yy ¥ z en el producio equi-
librado sean: de aproximadamente 10 a aproximadamente 200
(x), de aproximadamente 2 a aproximadamente 100 (y), y de
aproximadamente 2 a aproximadamente 30 (g). Andlogancnte,
en el ugo para proporcionar copolimeros de la inveuncicn
destinados a estabilizadores de espuma para espuma de ure~
tano flexible a base de poliéster, las proporciones relati-
vas Ge mondmeros se ajustan de manera que los valorzs medios
de X, Y ¥ 2 en el producto equilibrado sean: cero o un mi-
mero positivo hasta aproximedamente 20 (x), de aproximada-
mente 2 a sproximadamente 20(y), y de aproximadusonte 2 a
aproximadamente 30 (g). -

Para proporcionar los flufdos de Si-H modificados
con Q por las reacciones en una etapa de las ecuacioues 4 a
8 no gon adecuadas las condiciones de reaccidén de equilie-
bracién normal, catalizads con base, debido a la sensibili~
dad de los grupos S8i-H a las bases., Por tanto, las reaccio-
nes de equilibracidn de las ecuaciones 4 a 8 estdn promovi-
das por catalizadores dcidos. Son catalizadores adecuados
para este fin el deido trifluorometilsulfénico (CFBSOBH) y
el dcido sulfdrico concentrado (93-98 por ciento en peso).
El dcido se emplea en cantidad eficaz como catalizedor, tal
como de aproximadamente 0,1 a aproximadamente cuatro por
ciento en peso, basado en el peso total de los reaccionantes
Las reacciones de equilibracidén catalizadas con dcido se efag-
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tlan usualmente con enérgica agitacidn mecdnica, a tempera-
turas comprendidas entre aproximadamente 20¢C y aproximaca-
mente 1202C, al menos hasta que la mezcla de reaccién se ha-
ga homogénea. Si se efectia la reaccidn a temperaturas de
aproximadamente 20 & aproximadamente 502C se obtiene general
mente una velocidad satisfactoria de ryeaccidn. Une vey com-
pletada la reaccidn, el producto de reacecibn se neutralizs
con una base tal como bicarbonato sbdico, y se filtra, afia-
diendo a veces un hidrocarburo liquido tal como xileno o
tolueno, o un coadyuvante de filtracién, para faciliner 1la
filtracién. Cusndo se usa un diluyente, se separa converdent:
mente del producto de reaccibén por evaporacién bajo vacio co
rotacidn. -

Ademds de las reacciones en wna etapa de las ecun-
ciones 4 a 8, los hidruros de sulfolaniloxialcohil~-polialeco-
hilsiloxand abarcados por la Féraula general II se pueden
preparay también por etapas. Por ojemplo, los hidruros quo
tienen le Férmula II-A-1 se pueden preparar por la siguiente
secucncia de reacciones:

Eecuacidn 9a:

T T
g R3SiOSiR3 4+ xv (R28102/2) 4 (x' Ly') (R?iO)(RZSiO)_,’
‘icHzc
H,C CH,
2 \S/ 2
0// Q\o
—_—. o 12353'.0(1!@128:10)x,,‘_L?)x,(13?10)3,.31113
?CHQC
o-CH--—clzﬂz

|
. ¢ CH
H2\/2

5
A

T
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Ecuncibn 9b:

Producto de la ecuacidén 9a 4 z! [§§102/2;7 iy
H

Flufdo de Si-H de Férmula II-A-l
En vista del hecho de que el reaccioriante de Si-H no g2 usu
en la reaccién de la ecuacidén 9a, se puede efectuar en pre-
sencia de log catalizadores usuales alcalinos de equilibra-
c¢ién ttiles en la preparacién de polialcohilsiloxamossin mo-
dificar. Son ilustrativos de tales catalizadores alealino:
el silaenolato potdsico, hidréxido de cesio y silanolalo de
tetrometileamonio. Tales activadores se emplean usualmente
en concentraciones de aproximademente 30 a aproximadamente
50 p.p.m., basadas en el peso total de reaccionantes. La
temperatura a la que se efectin la reaccidn de equilibracidi
catalizada con base, de le ecuaeién 9a, depende mucho del
catalizador empleado, Asi, cuando se usa silanolato de te-~
tromil awmonis, las temperaturas de reaccidén adecuasdas son
de aproximadamente 752C a aproximadamente 1002C, de prefe-
rencia de aproximadamente 30-902C, Los otros catalizadores
alcalinos requieren usualmente temperaturas mayores, tales
como al menos aproximadamente 1502C a aproximadamente 2002C,
La reaccién adicional del producto de la ecuacidén 9a para
introducir las unidades R§102/2, como se muestra en la ecua-
H

cidén 9b, se efectda en presencia de un catalizador 4dcids de
equilibracién, como se describe con referencia especifiece
a2 las reacciones de las ecuaciones 4 a 8,

Una tercera via para los hidruros de sulfolaniloxial
cohil-polialecohilsiloxano bloqueados en los extremos con
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trialcohilsiloxi, definidos por la Férmula IT-A-1l, compren—
de el uso de éteres alquenil-sulfolanilicos (Q ), como se
ilustra por la giguiente secuencia de reacciones, donde se
muestra 3-aliloxisulfolano como reaccionante de éter,
Ecuacién 10a:

2 R3SiOSiR3 + x' (RZSiOQ/Z) + (R%ioz/z)
H

\V

g R3SiO(R2S:LO)x.(RS;iO)y.SiR3
H
Eeuscién 10b:

g R3SiO(R2310)xf(RSiO)y.SiR3 +y CH2=CHCH2~O-%H————«?H2

H ch\ /de
So‘
PN
o” 0
— gR3Sio(R?_sio)x.(Rs‘io)y,sm3
H6~0-CHI —-——-—(llHQ
HyC\ /CH2

2N
o7 Yo

Cq

Ecuacidbn 10c:

Producto de la Ecuacidén 10b & z! [ﬁSiOZ/2J7 —
t
H
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—_— R3SZLO(R2$:LO):K( R?J.Q)y(R?J.O) ZSiR3
1
?336 H
Onu Wemeepe——
(IEH (IJHQ
S
o” \'o
Ia reaccifn de la ecuacidn 10a se efectiia en presencia de
catalizadores dcidos de equilibrucidn tales como deido tri-
fluorometilsulfénico y 4eido sulfdrico, a temperatur as usual
mente de 202C a aproximadamente 502C, La reaccidén de la ecus
cién 10b se cataliza con platino, y se efectia bajo las con-
dicioneg antes descritas con referencia especifica a las rede~
ciones de hidrosilacidén que se muestran, por ejemplo, nor 1s
ecuacién l. La reaccién de la ecuacién 10¢ se cataliza con
dcido, y se efectia bajo las condiciones descritas con refe-
rencia a las eouaclones 4 a 8, usando un catalizador deido
de equilibracién, Se ha de entender que en vez de introdu-
cir las unidades R§i02/2 en dos etapas (ecuaciones 10a y 10c¢),

H
tales unidades se pueden introducir durante la reacceidn de 1l
ecuacidn 10a, en wna cantidad predetermineda suficiente para
pronorcionar la cantidad total deseada (y'4z'), seguida por
reaccién parcial de los grupos Si-H con y' moles del reac-
cionante de éter alquenil sufolaniflico. Esta dltima realiza-
cibn se ilustra por la reaccidn de hidrosilacidén de la ante-—
rior ecuacidn 3a.
Los copolimeros de polixiloxano-polioxialcohileno
modificados con sulfolamiloxialcohilo, de la invencidn, aon
en general Utiles como tenaioactivos y hallan particular aplii-
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cacién en la manufactura de espuma de uretanc., Los copoli-
meros normalmente lfquidos se pueden usar como tales, para
estabilizacién de espuma de uretano, sin necesidad & col-
binacibén con otros tensioactivos u otro tipo de nditivo or-
génico, Los copolimeros se nueden emplear como 100 por cieno
to de corriente activa, o se pueden emplear en forma Jiluif-
da, tal como en solucidén en disolventes polares (p.ej.gli-
coles) o disolventes no polares orgdnicos tales como hidro-
carburos alifdticos y aromdticos normalmente liguidos, sin
sustituvir y sustitufdos con halégeno (p. ej. heptano, xile-
no, tolueno, clorobencenos y similares).

Son diluyentes preferidos,particularmente para usg
en combindcién con los copolimeros destinados a uso ccmo
estabilizadores de espuma de uretano derivada de polieter-
poliol, los compuestos de poli(oxialcohileno) abarcados por
1o férmulss ‘

DO(D'O)toD"

donde:
D es hidrégeno o un grupo hidrocarbure monovalen

te, incluyendo grupos alcohilo(p.ej.metilo,etit
lo, propilo y butilo), arilo (p.ej.ferilo y to4

1lilo) y aralcohilo (p.ej. bencilo);
D* Es un grupo alcohileno bivalente (p.ej.etileno
pileno, trimetileno y butileno);
D" es un grupo hidrocarburo monovalente {tal como
ge ha definido para D; ¥y
+° tiene un valor medio de al menos dos.
Cuendo D es hidrégeno se prefiere que tales grupos DO-(es
decir, hidroxilo) no constituyan mds de aproximedamente 5

hro
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por ciento en peso del disolvente. los disolventes general-
mente adecuados son aductos de 6xido de alcohileno con ini-
ciadores tales como agua, mono-oles, dioles y otros polio-
les, de log que se prefieren los iniciadcires orgdnicos, Ta-
les iniciadores orgénicos estdn t{picamente ilustrados por
el butanol, propilenglicol, glicerina y 1,2,6-hexano:riol.
Los aductos preferidos de los inieiadores drgdnicos son log
aductos de 6xido de alcohileno mixtos, particularmente los
que contienen una combinacidn de unidades de oxietileno y
oxipropileno, Por ejemplo, una clase de tales disolventes
orgdnicos que puede estar presente en combinacién con log
copolimeros de la presente invencidn es los aductos mixtos
de éxido de etileno-6xido de propileno de butanol, cue tie-
nen la férmula general HO(C,H,0) 0(C4Hg0) oC,Hy, donde W’
tiene un valor medio de aproximadamente 8 a aproximadamenic
50, ¥ ¥° tiene un valor medio de aproximadamente 6 a anro-
ximadamente 40, Preferiblemente, los valores de u® y v° son

tales que el tanto por ciento en peso de unidades de oxletbi-
leno es sustancialmente igual que el tanto por cienlo en pe-
go de las unidades de oxipropileno, Cuando ge usan, los dilu-
yertes antes mercionados estdn usunlmente vresentes en la gol
lucidén en cantidad de aproximadamente uno a aproximadamente
60, y mds usualmenie de aproximadamente 5 a aproximadamente
45, por cienbto en peso, basado en el peso total del copoli-
mere modificado con sulfolaniloxislcohilo contenide en la

| solucidn. Sin embargo, se ha de entender gue tales solucio-
nes pueden tener mayores contenidos de diluyente, y que la
magnitud de la dilucidén, si la hay, depende mucho de las es-
pecificaciones de actividad para cuzlquier formulacién de

espuma dada.
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Respecto a los copolimeros modificados con sulfola-
niloxialcohilo,.de la invencidn, destinados a uso ccmo esta-
bilizadores de espuma derivada de poliester-poliol, 2 menu~
do es deseable emplearlos en Solucidn en combinacién con un
componente dcido orgdnico, un tensioactivo orgdnico soluble
en agua y/o un glieol soluble en agua. Los copolimeros pue-
den estar presentes en tales soluciones en cantidad de apro-
ximadamente 10 a aproximadamente 80 partes enm peso por 100
partes en peso de la solucién. Son componentes deidos orgfl-
nicos, tensioactivos orgdnicos y glicoles adecuados »are es
te fin los descritos en la patente de los EE.UU, n®3.793.3€0
(particularmente en la columma 17, empezando en la linca 54
hasta la columna 18), cuyas ensefianzas en este sentilo se
incorporan como parte de la presente exposicidn, por refe-
rencia a 1lf misma,

Adomée de loo copolfmeros de polixiloxano-polioxind.
cohilenc sustituldes con sulfolaniloxialcohilo, Loz otrow
tipos esenciales de componentes y reaccionantes empleados
en la produccidén de espuma de uretano flexible, segin el
procedimiento de la presente invencidn, son un poliol orpa-
nico gque comprende un polieter~poliol o un poliester-poliol,
un polisocianato orgdnico, un catalizador de amina y un agen
te de soplado. Las mezclas de reaccidn productoras de espu-
me pueden contener también un retardador de llama, La canti-
dad de los copolimeros de la presente invencién presentes er
la mezcla de reaccién final productora de espum2 puede va-
risr en un intervalo relativamente amplio, tal como de apro-
ximadamente 0,1 a aproximadamente 5 partes en peso por 100
partes en peso del reaccionante de poliol, ¥y estdn vsualmen-
te presentes en cantidad de al menos aproximadamente 0,2 y




10

15

20

25

30

taja nom. 55 08076

no mis de aproximadamente 3 partes.

Para producir los uretanos a baie de polieter-no-
liol, de la presente invencidn,se emplea uno o mds polietor-
polioles para reaccidén con el reaccionanies - de polisociann
to, para proporcionar el enlace de uretano. Tales polioles
tienen una media de &l menos dos y usualmente no mée de meif
grupos hidroxilo por molécula, y camprenden commuestos aue
consisten en carbono, hidrégeno y oxigeno, y compuestos que
‘también contienen fésforo, haldgeno y/o nitrégeno.

Entre los polieter-polioles adecuados que se dpucdep
emvlear estén los poli(oxialcohilenpolioles), es decir, aiucl
tos de 6xido de alcohileno con agua o un compuesto ors#nico
polivalente como iniciador. Para mayor conveniencia, =2sta
clase de polieter-~polioles se denomina aqui Poliol I. Son ilns-
trativos de los iniciadores orgdnicos polivalentes adecuados
cualouiera de los giguientes, que se pueden emplear individufil-
mente o en combinacidn:etilenglicol; dietilenglicol; propilin-
glicol; 1,5~-pentanodiol; hexilenglicol; dipropilenglicol;tri
metilenglicol; 1,2~ciclohexenodiol; 3-cidohexeno-~1,i-dimetanpl
¥ su derivado 3,4-dibromo; glicerina; 1,2,6-hexanotriol;1,1,j~
trimetiloletano; 1,1, 1-trimetilolpropeno; 3~(2-hidroxietoxi)-
¥ 3-(2-hidroxipropoxi)-1,2-propancdioles; 2,4(dimetil~2~(2-
hidroxietoxi)metilpentanodiol~1,5; 1,1,1—triqér2-hidroxieto~
xi)metil/etano; 1,1, 1-tris/(2-hidroxipropoxi)metil/propano;
pentaeritrita,sorbita; sacarosajalfa-metil glucdésido; otros
de taleg compuestos polivalentes consistentes en carbono,hi-
drégenoc y oxigeno y que ugualmente no tienen mds de aproxima
damente 15 dtomos de carbono por molécula; y aductos de 6xi-
do de alcohileno inferior con cualquiera de los iniciadores
antes mencionados, tales como aduclos de éxido de prownileno

1
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y/u éxido de etileno, que tienen un peso molecular relati-
vamente bajo, de hasta aproximadamente 800,

Los poliéter polioles antes descritos son materisles
normalmente lfquidos, ¥y en general se prenaran segin técni-
cas bien conocidas, que comprenden la reaccidn del iniciadox
polivalente y un 6xido de alcohileno en presencia de un ca-
talizador de oxialcohilacidn, que es usualmetibe un hidsjxi-
do de metal alcalino tal como, en particular, hidréxido po~
tdsico. La oxialcohilacién del iniciador polivalente se ofcci-
tfa a temperaturas comprendidas entre aproximadamente YUeC
y aproximadamente 1502C, y usualmente a uwna éresién elevada
de hasta aproximadamente 14 kg/cm2 manom., empleando una
cantidad suficiente de 6xido de alcohileno y un tiempo de
reaccién adecuado para obtener un poliol del peso molecular
deseado, que se sigue convenientumente durante el curso de
la reaccién por determinaciones normales del indice de hi-
droxilo. Como es bien sabido en la téenica, los Indices de
hidroxilo se determinan por, y se definen como, el nimero
de miligramos de hidréxido potdsico requerido para la com~
pleta neutralizacidn del producto de hidrélisis del deriva—
do totalmente acetilado preparado a partir de 1 gramo de
poliol o mezcla de polioles., El Indice de hidroxilo se defi-
ne también por la siguiente ecuacidn, que indica su relacién
con el peso molecular y la funcionalidad del poliol:

OH = 56,1 x 1000 x £
P.l.

donde OH = Indice de hidroxilo del poliol.
f = funcionalidad media, es decir, el ntizvro medio
de grupos hidroxilo por molécula de poliol, ¥y

P, = peso molecular medio del poliol.

POOR
QUALITY
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Los 6xidos de alcohileno empleados usualmente para proper-
cionar los reaccionantes de polieter-poliol son los 6xicos
de alcohileno inferior, es decir, compuestos gue tienea de

2 a 4 dtomos de carbono, incluyendo 6xido Ge etileno, dxido
de pronileno, éxidos de butileno (1,2~ 6 2,3-) ¥ combinaciow
nes de ellos, Cuando se desea en el producto dé poliol mds
de un tipo de unidad de oxialecohileno, los reaccionentes de
éxido de aleohileno se pueden introducir en el sistema de
reaccién en secuencia, proporcionando cadenas de polioxial-
cohileno que contienen blogues respectivos de unidedes de
oxialcohileno diferentes, o se pueden introducir siraltdnea
mente, proporcionando una distribucién de unidedes sustan-
cialmente al azar. Alternativamente, las cadenas de =oiio-~
xialcohileno pueden consistir esencialmente en un tipo de
unidad de oxialcohileno, tal como oxipropileno, rematado con
unidades de oxietileno.

Una segunde clase de polieter-polioles que es adecui
da para uso en la preparacidén de espumas de poliuvretano de ln
presente invencién son los polimeros/polieter-polioles que, i
ra wayor conveniencia, se denominan aguf Poliol II, Tales
reaccicnantes se producen polimerizandc uno ¢ més mondmeros
etilénicamente insaturados, disueltos o dispersados en wn
polieter-poliol, en presencia de un catalirador de radicalen
libres. Polieter-polioles adecuados para produclr tales com-
posiciones incluyen, por ejemplo, cualquiera de 1los poliolec
antes descritos absrcados por la definicién de Poliol I.Son
ilustrativos de los momémeros obtilénicamente insaturados

adecuados los abarcados por la férmulas
gO000

000 _
R ~C—CH2
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RO o5 hidrégeno, metilo o cualquiera de los halé-

donde:
genos (es decir, fluor, cloro, bromo o yodo); ¥ R°°°° g
R°°°, ciano, fenilo, fenilo sustituido con metilo, v radica-
les alguenilo que tienen de 2 a 6 dtomos de carbono, tales
como grupos vinilo, alilo e isopropenilo. Son ejemplog ti-
picos de tales mondmeros polimerizables los siguientes; que
ge pueden emplear individualmente o en combinacién: etileno,
propileno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, cloruro de vini-
lo, cloruroc de vinilideno, estireno, alfa-metilestiveno y
butadieno. Estas y otras composiciones de polimerc/poliol,
que se enplean adecuadamente ya sea individualmente ¢ en
combinacidén con el Poliol I, son las descritas en le paten-
te britdnica 1.063.222 y patente de los EE.UU. n? 3,383.351,
cuyas exposiciones ge incorporan aqui por referencia a laog
mismas, Tale; composiciones se preparan polimerigzando los
mondmeros en el poliol a una temperatura entre aproximada-
nente 400C y aproximedamente 1500C, empleando cualguier ing
ciador generador de radicales libres, incluyendo perdxidos,
persulfatos, percarbonatos, perbora%os Y compuestos azo. Tad
les iniciadores se ilustran por el perdxido de hidrégeno,
peréxido de dibenzoflo, hidroperdéxido de benzoilo, perdxido
de lauroflo y azobis(isobutironitrilo). El producto de polid
mero/polieter-poliol puede contener fambién una pequefia cand
tidad de poliéter sin reaccionar, mondmero y polimero libre
Cuando se usan en la préctica de la presente inven—
cién, las composiciones de polimero/poliol conticnen usual-
mente de aproximadamente 5 a aproximadanmente 50, y mds usual-
mente de aproximadamente 10 a aproximadamente 40, por cici
to en peso del mondmero etiléniceamente insaturado polime-~
rizado en el polieter-poliol. Son polimero/polioles especiai-
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mente adecuados los que contienen:

(A) de aproximadamente 10 a aproximadamente 30 por
ciento en peso de un copolimero de (1) acrilonitrilo o metae
erilonitrilo, y (2) estireno o alfa-metilestireno, contenien
do dicho copolimerc de aproximadamente 50 a 75 y de avroxi-
madamente 50 a 25 por ciento en peso de (1) y (2), respec-
tivamente; y

(B) de aproximadamente 90 a aproximadamente 70 por
ciento en peso del polieter-poliol, ¥y particularmente nclio-
les trifuncionales, tales como aductos de 6xido de aleohi Lu-
no con glicerina,

En la preparacién de espumas de poliureteno segtin
la presente invencién, se ha de entender que se pueden em-—
plear mezclas de cualguiera de los polieter-polides antes
mencionados, aburcados como Poliol I y Poliol II, como reac
cionantes con el poliisocianato orgdnico. El polieter-policl
o policles concretos empleados dependen del uso final de 1o
espuma de poliuretano, Usualmente los dioles proporcionan
gapumas blandas, Se obtienen espumas mds firmes por incorpo-
racién de polieter-polioles que tienen més de dos grupos lii-
droxilo, ineluyendo trioles, tetroles, pentoles y hexoles.
Cuando se desea producir poliuretanos que tienen propiedade:
de soportar carga relativamente altas, y/o aptitud para ser
cortados a troquel, se usan polimero/polieter-polioles del
tipo antes mencionado.

El fndice de hidroxilo del reaccionante de polieter-|
poliol, incluyendo mezclas de polioles, empleado en la pro-
duccibn de lag espumas flexibles de poliuretano de la pre-
sente invencidn puede variar en intervalo relativamente am~
plio, tal como de &« roximadamente 20 a aproximadamente 150,
v usualmente no es mayor de aproximadamente 80,
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Los poliester-polioles empleados para producir espu-
mas de uretano seglin el método de la presente invencion son
los productos de reaccién de: (1) un deido carboxflico orgd-
nico polifuncional, y (2) uwno o més de los poliéter polioles
antes mencionados, o0 uno o mas de los iniciadores orgdnicos
polivalentes antes mencionados, gue se hacen reaccionar con
éxido de alcohileno para producir tales polieter-polioles.
Los poliester-polioles contienen al menos dos grupos hidro-

COOH). La funcionalidad de estos dcidos estd proporcionada
preferiblemente por grupos carboxilo (COOH), o por tantn
grupos carboxilo como grupos hidroxilo alcohélico, Los no-
liésteres pueden tener indices de hidroxilo (definidos cowo
antes) de aproximadamente 20 a aproximadamente 150, y prefe-
riblemente ‘tienen indices de hidroxilo entre aproximadamente
35 y aproximadamente 80, Son tipicos de los dcidos carboxfli
cos orgfnicos polifuncionales que se pueden usar pars Produ—
cir poliester-polioles ttiles para preparar las espumas de
la invencidn: deldos alifdticos dicarboxilicos tales como
los 4cidos suceinico, adfpico, sebdeico, acelaico, glubdricol
pimélico, maldénico y subédrico; y dcidos aromdticos dicarbo-
xflicos tales como Acido ftdlico, deido tereftdlico, 4cido
‘isoftdlico y similares. Otros dcidos policarhoxilicos que s¢
pueden emplear son los "4cidos dimeros", tal como el dimero
de dcido linoleico. También se pueden usar 4cidos monocarbo-|
x{licos que contienen hidroxilo (tal como 4cido Ticinoleico)}
Alternativamente se pueden cmplerr los arnhidridos de cualouip—
ra de esos diversos édcidos, para producir los poliesier-po-
lioles.

Los poliisociangios orgdnicos que son Gtiles para pro

3
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duciy espuma flexible- de uretano con polidter y poliéster,
estabilizada con log copolimeros modificados con sulivlani-
loxialcohilo, de la presente invencidn, son compuestos cigd-
nicos que contienen al menos dos grupos isocianzto, Tales
comnuestos son bien conocidos en la técnica de producir es—
pumas de poliuretano, y se representan convenientemente por

la férmula general:

Q' (Nco);

dondes i tiene un valor medio de al menos dos, y usualmen-
te no es mds de seis, y Q' representa un radical alifdtico,
cicloalifético o aromético que puede ser un grupo hidaruvcar-
bilo sin sustituir o un grupo hidrocarbilo sustituido, por
ejemplo con halégeno o alcoxi. Por ejemplo, Q' puede ser un
radiocal alcohileno, cicloalcohileno, arileno, cicloalcohile-
no sustitufdo con alcohilo, alcarileno o aralcohileno, in-
cluyendo los correspondiertes radicales sustituidos con ha-
légeno y alcoxi. Son ejemplos tipicos de poliisocianatos pad
ra uso en la preparacidén de los poliuretenos de la presente
invencién cvalquiera de los siguientes, incluyendo mezclas
de ellos: 1,6~hexemetilendiisocianato; 1,4-tetrametilendii-
socianatos 1-metilw2,4-diisocianatociclohexeno; bis (4~-ico-
cianatolenil)metano; 4-metoxi-1,4~fenilendiisocinnato; 4-clg
ro~1,3~-fenilendiisocianato; 4-bromo-1,3-fenilendiisocimmuto;
5,6~dimetil=-1, 3-fenilendiisocianato; 2,4-~tolilendiisociana~
to; 2,6-t0lilendiisocianato; mezclas de los 2,4« y 2,6-t0-~
lilendiisocianatos; tolilendiisocianatos crudos; 6-isopro-
pil-1,3~fenilendiigocianato; durilendiisocisnato; trifenil-
netano~4,4',4"-triisocianato; y otros poliisocianatos orgd-
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nicos conocidos en la técnica de los poliuretanos. Otros reub~
cionantes de poliisocianato adecuados son el diivocieneto
etilfosfdénico y diisocianato fenilfosfénico, De los tipoé
de poliisocianatos antes mencionados, se prefieren goeneral-—
mente los aue contienen nfcleos aromiticos,

Tarbién son vtiles como reaccionante de poliisocianai-
to los isocianatos polimeros que tienen wnidades de férmula:

NCO
__4ffl\%roﬂ
— 1
N
Rlll 3
~JJ
donde R"' es hidrégeno y/o alcohilo inferior, ¥ 1 tiene wn
valor medio de al menos 2,1. Preferiblemente, el radical al-
cohilo inferior es metilo, y j tiene un valor medio de 2,1
a anroximadamente 3,2. Son poliisocianatos particularmente
Utiles de este tipo los polifenilmetilen-poliisocianatos oro
ducidos por fosgenacidén de la poliamina obtenida por conden-
sacién de aniline con formaldehido, catalizada por 4cido.los
polifenilmetilen~poliisocianatos de este tipo estdn disponi-

S

son liquidos de baja viscosidad (50-500 centipoises a 259(¢)
que tienen funcionalidades medias de isocianato entre apro-
ximadamente 2,25 y aproximadamente 3,2 o mds, dependiendo de
la proporcidén molar anilina a formaldehido especifica usada
en la preparacién de la poliamina.

Otros poliisocianatos ttiles son combinaciones de dii-
socianatos con isocianatcs volimeros que contienen mds de dog
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grupos isocianato por molécula. Son ilustrativas de tales
combinaciones: una mezcla de 2,4-tolilendiisocianato. 2,6~
totilendiisocianato y los polifenilmetilen-poliisocianatds
antes mencionados y/o tolilendiisocianatos polimercs orie—
nidos como residuos de la manufactura de los diisocimmutos,
En base a lo combinado, el polieter o poliester-po-
liol y el poliisccianato orgédnico comstituyen usualmente la
principal proporcidn en peso de la mezcla de reaccibn forma-
dora de poliuretano. En general, los reaccionmmtes de polii-
socianato y poliol se emplean en cantidades relativas tales
que la proporcidén entre equivalentes -NCO totales y equiva-

cuando se use) sea de aproximadamente 0,8 a aproximesdamente
1,5, de preferencia de aproximadamente 0,9 a aproxiradamen-
te 1,2 equivalentes de ~NCO por equivalente de hidrbgeno ac-
tivo, Bsta proporcién se conoce como Indice de isocianato, ¥
a menudo pe expresa como tanto por clento de la cantidad og-
tequiométrica de poliisocianato requerida para reaccionar co
el hidrégeno activo total., Cuando se expresa como tanto por
cienko, el Indice de isocianato puede ser de aproximadamen-
te B0 a aproximadamente 150, y preferiblemente estd compren-
dido entre anroximadamente 90 y aproximadwmente 120,

Le reaccién de formacién de uretano se efectiia en
presencia de una pequeria cantidad de wn catalizador aue com-
prende una amina. Este componente de la mezela de reaccidn
formadora de poliurectano es usualmente una amina terciariu,
Intre los catalizadores de amina adecuados se incluyen una
o mds de las piguientes: Nemetilmorfolina; Neetilmorfolina;
Neoctadecilmoriolina; trietilamina; tributilamina; triocti-
lamina; N,N,N',N'~tetrametiletilendiamine; N,N,N*,N'—tetra-

—
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metil-1, 3~-butanodiamina; trietanolamina; N,N-dimetiletanola-
mina; triisopropanolamina; N-metildietanolamina; hexadecil~
dimetilanina; N,N-dimetilbencilaminaj trimetilamina; éver
vis /2-(N,N-dimetilamino)etflico/;trietilendiamina (es de-
cir, 1,4-~diazabiciclo /2.2.27-octano); el formiato y otras
sales de trietilendiamine, aductos de oxialcohileno de lc:.
grupos amino de aminas primarias y secundarias, y otros de
tales catalizadores de amina que son bien conocidos en l=
técnica de la manufactura de poliuretano. También son dtiles
los beta-amino terciario amidas y ésteres descritos en la
patente de los EE.,UU. n? 3,821.131, tal como se ejemnlifican
por la 3-(N,N-dimetilamino)-N',N'~dimetilvropionamida. Tam—
bién son Gtiles como catalizador de amina los beta-amino
terciario-nitrilos descritos en la solicitud de patente pen—
diente serie n? 369.556, presentada el 13 de junio ¢o 1973,
ahora patente de loa LE.,UU, n? 3,925,268 expedida el 9 de
diciembre de 1975, tal como, en particular, el 3-(N,N-dime~
tilamino )propionitrilo como tal o en combinacidén con otras
aminas terciarias tales como el éber bis /2-(N,N-dimetila-
mino)etflico/, El catalizador de amina se puede introducir

o como solucidén en disolventes vehiculo adecuados, tales co-
mo dietilenglicol, dipropilenglicol y 2-metil-2,4-pentanodio}
("hexilenglicol").

El catalizador de amina estd presente en la mezcla
final de reaccién productora de uretano en una cantidad catal
1itica, tal como de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 8
vartes en peso de catalizador activo, (es decir, la aminag ext
cluyendo otros componentes presentes en las soluciones de la
misma) por 100 partes en peso del reaccionante de poliol. Pat
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ra formar espuma de uretano de polieter-poliol, la concentrsg
c¢ibén de catalizador de amina no es usualmente mayor de &pro-
ximademente 3 partes. Para formar espuma de uretano de toliq
poliol, la concentracién preferida de catalizador de amina
total es al menos aproximadamente 0,2 hasta avroximadarer-
te 8 partes, aunaue usualmente no se requiere mds de anroxi-
madamente 5 partes. '

Para producir poliuretanos a partir de polieter-
polioles es prictica usual inclufr como componente adicionnl
de la mezcla de reaccién una pequefia cantidad de ciertos ca-
talizadores metdlicos que son dbtiles para activar la geli-
ficacién de la mezcla formadora de espuma. Tales cataliza-
dores suplementarios son bien conocidos en la técnica de la
manufactura de espuma flexible de poliuretano a base de po-
liéter. Por ejemplo, los catalizadores metdlicos Ubiles in-
cluyen derivados orgénicos de estafio, particularmente sales
estammosas de dcidos carboxflicos, dicarboxilatos de dialco-
hilestafio, 6xidos de polialcohilegtafio y mercaptidas de es-
talio, Son tipicos de tales cocatalizadores el octoato estan
noso, oleato estammoso, acetato estannoso, laurato estanno~
so y dilaurato de dibutilestafio. Son catalizadores metdlicos
cionales los derivados orgdnicos de otros metales polivalen-
tes tales como cinc y niquel (p.ej., acetilacetonato de ni-
auel)., En general, la cantidad de tales cocatalizadores me-
tdlicos que puede estar presente en la mezcla de reaccidén nr
ductora de poliuretano estd comprendida entre aproximadamen—
te 0,05 y avroximadamente 2 partes en peso por 100 paries on
peso del reaccionante de polieter-~poliol, Aunque tales ca-
talizadores metdlicos se emplean adecuadamente en la vreva-
racilén de espuma de uretano con polieter-poliol, se evita

ater-

adie
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generalmente su uso en la manufactura de espuma derivada de
un poliester-poliol.
La formacidén de espuma ge consigue por presenciu,

en la mezcla de reaccién, de cantidades varisbles de un ageide

de soplado de poliwretano, tal como agua, aue por reaccidn

con isocianatos genere didxido de carbono in situ, o por uso
de agentes de soplado que se vanorizan por el efecto exotér-
mico de la reaccién, o por una combinacién de los dos méto.-
dos. Estos diversos métodos son conocidos en la téenica. Asi
adends o en vez de agug otros agentes de soplado que se pue-
den emplezr incluyen el cloruro de metileno, gases licuadown

gue tienen puntos de ebullicidén por debajo de 27¢C y nor en-

cima de <512C, u otros gases inertes tales como nitrdgeno, dié

xido de carbono afiadido como tal, metano, helio y argon. Ga-
gses licuados adecuados incluyen los fluorocarbonoes alifdti-
cos ¥y cicloalifédticos ocue se vaporizan a o por debajo de la
temperatura de la masa en formacidén de espuma, Tales gases
estén al menos parcialmente fluorados, y también pueden es-
tar halogenados de otra forma., Agentes de soplado de fluoro-
carbono adecuados para uso en la formacién de espuma con las
formulaciones de la presente invencién incluyen el tricloro-
fluorometano, diclorodifluorometano, 1,l-dicloro-l-fluoroe-
tano, 1,1,l-trifluoro«2«fluoro~3,3-difluoro=4,4,4-trifluo-
robutano, hexafluorociclobuteno y octafluorociclobutano.Otra
Util de agentes de soplado comprende compuestos térmicamen-
te inestables que liberan gases por calentamiento, tales comd
N,H'-dimetil-N,N'-dinitrosotereftalamida y similares. El mé-
todo generalmente preferido para fomagién de espuma, para
producir espumas flexibles, es el uso de agua o una combina-
¢ibén de agua mds un agente de soplado de fluorocarbono, tal
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como tricloromonofluorometano.

La cantidad de agente de soplado empleada variard
con factores tales como la densidad deseada para el produc-
to de eapuma, Sin embarso, usualmente se prefieren de anic-
ximadamente 1 a aproximadamente 30 partes en peso del mgoen-
te de soplado por 100 partes en peso del reaccionante de po-

aproximadamente 13 y aproximadamente 80 kilogramos por mctirc
ctbico (kg/m3). ILa espums de poliureteno de densidad relati-
vamente baja, tal como 32 kg;/m3 ¥y menos, ge prepara usual-

tidad de al menos aproximadamente 3 partes en peso por 100
partes en peso de reaccionante de poliol, mientras oue la
espuma de mayor densidad se proporciona a niveles de asuw
menores, con y sin uso de un agente auxiliar de sonlado,de
fluorocarvono, Sin embargo, se ha de entender que estas son
gulas generales, ¥y que la eleccidn de la cantidad concreta
de agente de soplado empleada para obtener una especifica-
cidn deseada de formacidén de espuma varia de formulacién a
formulacién, y estd bien dentro de la habilidad de la técni01
a la aque pertenece la presente invencién,

Tos retardadores de llama que se pueden emplear
para nroducir espuma de uretano estabilizada con los copo-
1imeros sustituidos con sulfolaniloxialcohilo de la inven-
cién, pueden estar quimicamente combinados en uno o mds de 14
ptros materiales usados (p,ej. en el poliol o poliisocianato),
0 se pueden usar como compuestos quimicos individuales aiia-—
didos como tales a la formulacién de espuma, El retardador
de llama orgdnico contiene usualmente fésforo o haldgeno, o
fosforo y nitrégeno. Usualmente, el halégeno, cuundo estd

mente empleando agentes de soplado que comprenden agua en caji

liol. Las densidades de espuma pueden estar comprendicvas entie

—

on
e




10

15

20

25

30

Hojn atim, 68 0807 6

presente,es cloro y/o bromo. Retardadores de llama de la vari
dad de compuesto quimico individual incluyen: 2,2-bis(bromo-
metil)-1,3=propanodiol (también conocido como dibromonconei-
tilglicol); 2,3-dibromopropanol; anhidrido tetrabromofidlico
dioles de éster fialato bromados, tales como los producidos

a partir de anhidrido tetrabromoftdlico, éxido de propileno

y propilenglicol; tetrabromobisfenol-A; 2,4,6-tribromoienol;
pentabromofenol; anilinas y dianilinas bromadas; éter bis

(2,3-dibromopropilico) de sorbita; anhidrido tetracloroftﬁli¢ ;

4cido cloréndico; anhidrido cloréndico; clorendato de dialile
anhidrido maleico clorado; fosfato de tris(2-cloroetilo)/{Cl
CHéCH20)3P(Ol7; fosfato de tris (2,3-dibromopropilo); fosfa-
to de tris (2,3-dicloropropilo); fosfato de tris(l-brome-3-

cloroisopropilo); 4cido bis(2,3-dibromopropil)fosférico o sad
les del mismo; écidos fosféricos y polifosféricos oxipropili-

dos; fosfitos de poliol tales como fosfito de tris(dipropiler

glicol); fosfonatos de poliol tales como fosfonato de bis
(dipropilenglicol)hidroximetilo; fosfonoto de di-poli(oxieti-

o

len) hidroximetilo; fosfonato de di-poli(oxipropilen)fenilojfios~

fonato de di-poli(oxipropilen)clorometilo; fosfonato de di~
poli(oxipropilen)butilo; y fosfonato de 0,0-dietil-N,N-his

(2-hidroxietil)aminometilo. También son adecuados los compued
tos que tienen las férmulas:

0
I

(ClCHz)zc(CHZOP(OCH20H201)2)2 v
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0 0 CH3

" L] ]

GlCH20H2O-P—0—CH et Pom OmeCH et B(OCH20H201)2

ClCH20H2
CH3 OCHéCHZCl
n

sty —

gue estén disvonibles de Monsanto Chemical Company bajo los
nombres de Phosgard 2XC-20 y Phosgard C-22~R, respectivamen-
tes Otros retardadores de llama adecuados comprenden resinas
polimeras que contienen halégeno, tales como resinas de poli
(clorurc de vinilo) en combinacidén con triéxido de antimunio
y/u otros 6xidos metdlicos inorgdénicos tales como 6xide de
cine, como se describe en las patentes de los EE.UU.3.075.927,
3.075.928, 3.222,305 y 3.574.149. Bs ilustrativo de los 1e-
tardadores de llama adecuados que contiencn fésforo inorgdni-
co el polifosfato aménico disponible de Monsanto Chemieal
Comnany bajo el nombre de Phosgard P30, Este Wltimo es espe-~
cialmente Wtil como retardador de llama para espuma de ureta
no con poliéster. Se ha de entender que se pueden usar otros
retardadores de llama conocidos en la téeniea, y aue los com-
ruestos antes mencionados se pueden emplear individuslmente
o en combinacién entre ellos.

De los anteriores retardadores de llamn, los de la
variedad de compuesto guimico individual que contienen gru—
pos reactivos con grupos hidroxilo o isocianato, se pueden
usar como reaccionantes para producir el policter-poliol o
poliester-poliol, o se pueden hacer reaccionar con poliisocis
natos orgénicos, para producir los corresponcientes polioles
o poliisocianatos modificados que tienen grupos retardadores
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de llama quimicamente combinados. Tales polioles y poliiso=-
cianatos modificados también son Gtiles como reaccionantes
en el procedimiento de esta invencidén. En tales casos se he
de considerar debidamente el posible efecto de la funciona-
lidad del compuesto sobre las otras wropiedades (p.ej.grado
de flexibilidad) de la espuma resultante.

El agente retardador de llama nuede estar prasen-
te en las formmulaciones de espuma aquil descritas en canti-
dad de aproximadamente 1 a aproximadamente 30 partes en vpeso
por cien partes en peso del reaccionante de poliol. Usual-
mente el retardador de llama se emplea en cantidad de al me~
nos aproximadamente 5 partes en peso por 100 partes en peso
de poliol. Como serd evidente para los expertos en la téeni-
ca, la cantidad concreta de retardador de llama emplezdo de-
pende mucho de la eficacia de cualauier agente dado pary re-
ducir la inflamabilidad de la espuma de poliuretano,

Las espumas de poliuretano se pueden formar segin
cualquiers de las técnicas de tratamiento conocidas en el
ramo. Usualmente se ubiliza el procedimiento "de un vago!,
En este método, los reaccionantes de poliol y poliisociana-~

b0 se afiaden independientemente a la mezcla de reaccién pro-

ductora de espumz, y la reaccién ~OH/-NCO se efectda simul-

tédneamente con la operacidén de formacién de espuma, A4 menu=-

do es conveniente aiiadir el componente estabilizador de eswu
que comprende los copolimeros de polisiloxano-polioxialcohi-
leno sustitufdos con sulfolaniloxialcohilo de la presente in
vencién, a la mezcle de reaccidn, como mezcla previa con uno
o més del agente de soplado, poliol, catalizador de amina y,
cuando se use, retardador de llama. las reacciones de forma-
cibén de espuma y formacidén de uretano ticnen lugar sin apli-

& ]
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cacién de calor exterior, A menudo 1la espuma resultinte ce
cura por calentamiento de la espuma a wna ftemperatur: entre
aproximadamente '1002C y anroximadamente 1502C durante unpro-
ximadamente 5 a aproximadamente 60 minutos, para eliminar
cualquier pegajosidad superficiel segin se desee, Se ha ue
entender gque se pueden usar variaciones dc las condiciones
de procedimiento y etapas de manipulacién, como se conoce
en la técenica. Por ejemplo, se pueden combinar los diversos
ingredientes de la mezcla de reaccidn y verter la mezcla de
reaccién formadora de espuma en un molde, o se puedcn comhi-
nar los diversos ingredientes y comenzar y completar en un
molde la mezcla de reaceién formadora de esnuma.

Las cantidades relativas de los diversos cormonen
tes presentes en la mezecla de reaccidn productora de comuma
no son estrechamente criticas. El poliol y poliisociwunmnto
estdn presentes en la formilacidén nroductora de esvumo en
una cantidad principal. Tias ecantidades relativas de coton
dos commonentes egs la cantidad requerida para producir la
egtructura de uretano de espuma, y talec cantidades relati-
vas son bien conocidas en la técenica. La fuente de la accidn
de soplado, tal como agua, agentes de soniado auxiliores,ca-
talizador y el estabilizador de espuma, estdn preccentes,co-
da uno, en una pequefla cantidad necesaria para consesuir 1.
funeidn del componente., Asf, el agente de soplado estd nre—
sente en una pequetia cantidud suficiente npara formar esnuma
con la mezcla de reaccién, el catalizador de amina cotd pre-
sente en una cantidad catalitica (es decir, una cantidad su-
ficiente pare catalizar la reaccién para nroduveir el urctono
a una velocidad razonable), y los copolimeros sustituldosn
con sulfolaniloxialcohilo, de la presente invencidn, estdn
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presentes en wa cantidad estabilizadora de espuma, es de-
cir, en cantidad suficiente pars estabilizar la espuma. Las
cantidades preferidas de estos diversos componentes son se-
gin se han dado antes.

51 se desea, se pueden emplear otros ingredieutes
adicionales en cantidades secundarias, para producir las es-
pumas de poliuretenc seglin el procedimiento de la nresente
invencién., Son ilustrativos de tales aditivos; agentes de

reticulacién tales como glicerina, trietenclamina y sus oduc.

tos de oxialcohileno; aditivos para deformacidn pernanevde
por compresién (p.ej.hexilenglicol); aditivos para regular
la estructura de celda, asi como para hacer gruesas les cel-
das: y reducir asi la tendencia de la espuma a escindirvse (v.
ej. aceite de parafina); cerpgas; colorantes; pigmentos; U,

particularmente respecto a la espuma derivada de poliester-
poliol, aditivos contra la descoloracidn, incluyendo ageutes

como fenoles sustituidos con grupos butilo terciario, seain
se ejemplifican por el 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (Tonol
compuestos que contiene oxirano (p.ej. 6xido de propileno),
fosfitos y fosfinas con sustitucidn triorgfnica (p.ejs tri-

fenflica), y otros aditivos contra la descoloracién conoci- |

dos en la téenica.

Las espumas flexibles de urebano producidas sefin
la presente invencién se pueden usar en las mismas 4dreas que
lae espumas usuales de uretano con poliéter y poliéster,
siendo especialmente Ulbiles los productos formados con agen-—
te rebardador de llama cuando son beneficiosas les pfopieda—
des de combustibilidad reducida. Asf, los productos de esvu—
ma. son uUtiles como entretelas textiles, materiales de almo-

),
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hadillado para asientos y colchones, parn envasado de objie-
tos delicados, como materiales de junta, y similares.

Los siguimtes ejemplos son simplemente ilustryeti-
vos de la presente invencién, y no esfdn destinados a ser
limitacidén al 4dmbito de la miema,

Se ha de entender que en las férmulas ineluidas ey
los datos que siguen, "ile" designa metilo (-CH3).

Como se expresa con referenciz a los hidruros uc
polimetilsiloxano equilibrados, modificados con Q ¥ sin mo- :
dificar, descritos en los ejemplos, el tanto por cieuto en
veso tebrico de Me(H)SiO contenido en ellos corresmonde al
veso /B0 (y+z)/ aportado por He(H)SiO dividido nor el pamo
molecular calculado para el oroducto équilibrado por 200,
El tanto por ciento en peso hallado de Me(H)S5i0 se deriva
del andlisis de Si~H del producto egquilibrado, semn la con
versién:

Tanto por ciento en peso de Me(H)Si0 hallado =
ce H2 por gramo x 100

373,3
donde el factor 373,3 es el nlmero tebrico de centimeirogs

ctibicos de hidrdgeno porporcionado por gramo de flufdo coneis
tente en 100 por ciento de Me(H)Si0 (es decir, 22.400 ce. du
hidrégeno dividido por el pesc molecular unitario de 60).

Con referencia a los datos de esvuma de los ejen-
plos y experiencias de control, los siguientes términog v
abreviaturas tienen el significado indicado:

La abrevictura "p%p" significa partes en peso mov
100 partes en peso de reaccionante de poliol ‘total.

"Subida® indica la altura de la espuma, y es direc
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tamente proporcionel a la votencia del tensioactivo.
"Respirabilidad" indica la porosidad de wna e spuma

siendo aproximadamente proporcional al mimero de celdac abid

tas de una espuma, y se midié segin el método de ensayc de
respirabilidad NOPCO, descrito por R.E. Jones y G. Fesuen,
“Journal of Cellular Plastics" (enero 1965), Segln este en—
sayo, la respirabilidad se mide como sigue: se corta wn trod
zo de espuma de 50,8 mm x 50,8 mm x 25,4 mm, de cerca del
centro del tocho. Usando un ensayador de respirabilidad de
esyuma Nopco, tipo GP-2, modelo 40GDLO, se aspira aire a
través de la muestra de espuma a una diferencia de presién
de 12,7mm. de azua menos que la presidén atmosférica. %1 flu
jo de aire es paralelo a la direccidn de la subida original
de la espuma. El grado de abertura de la espuma (o0 resnira-

aire a través dé la espuma, ¥y se presenta en litros norma-
les por minuto (1N/min),

"CPC" indica "celdas por centimetro", es decir, el
nimero de celdas nor centimetro lineal de espuma. CPC es di-
rectameute proporcional a la finura de la estructura de celd

"Magnitud de combustién" se determind segin el méd
todo de ensayo de inflamabilidad ASTM D-1692-68, salvo en
gue se usaron cinco probetas de ensayo de espuma, en vez de
diez. Ia magnitud é combustidén indica la longitud quemada
(en milimetros) de la espuma, y se presenta como media de
los resultados obtenidos con las diversas nrobetas de ensavo
de uwna espuma dada,

"Tiempo de combustién" indica el tiemvo medio(en
segwndos) requerido para dar la magnitud de combustibn esve-
cificada.

=
f

15 e
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Segin los siguientes Ejemplos 1-4, se prevararon
hidruros de polimetilsiloxano modificados eon 3~(sulfolan-
3—iloxi)pr0pilo{ ilustrativos de la invencién, aqui denomiij
dos Fluidos I-IV de Si-H modificados con Q, por equilibra-
cién catalizada con dcido de los siguient.s Reaccionantes

(1)-(4):

Reaccionante (1): Hexametildisiloxano, Me 4310 iMe
como fuente de unidades de trimetilsiloxi de bloqueo de ex -

tremos, Me38101/2.
Reaccionante (2): Tetrdmero de dimetilsiloxanoe ci-

clico, /Me,8i07,, como fuente de las unidades de dimstilsi-

loxi, MeZSiOZ/Q.

Reaccionante (3): Metilhidrégeno siloxano nolfme-
ro, como fuente de lag unidades de metilhidrogenosioxi,
Me(H)SiOz/?.
Reaccionante (4): 3-(sulfolan~3-iloxi)propilhevntn-
metilciclotetrasiloxanos

: 1
[kMe)zéid]B[(Me)§iO]
C3H60-CH———-w—-CH2

l
H,C CH
2 \\\\Sf/// 2
Oé%ﬁ? Q§§§O

como fuente de las unidades de 3~-(sulfolan-3-iloxi)pronil-
metilsiloxi, y como fuente adicional de las unidades de di-
metilsiloxi, Segin se emolea en los Ejemplos 1l-4, este reac-
cionante se proporcioné a partir de dos preparacones, denomi,

nadas por conveniencia Preparacién A y Preparacién B, respecy

(%)

6 e s b et s
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tivamente, como se deseribe a continuacidn.

Preparacidén A: A heptametilciclotetrasiloxano (2¢.
grawos, 0,1 moles) combinado con tolueno (aproximadamente
40 ml) se afiadieron 3-aliloxisulfolano (17,6 gramos, 0,1 mo-
les) y avroximademente 15 ml de tolueno. La reaccidén de hi-

[£s]

afiadido como solucién al cuatro por ciento en mneso de 4cido
cloroplatinico en dimetoxietano, calentando hasta una temme-
ratura maxima de 1182C, El andlisis cromatogrdfico en fase
vapor de una muestra de la mezcla de reaccién, tomada t.ras
los 20 minutos primeros de tiempo de reaccidn, indicd rue
la reaccidén habfa ido hasta mds del 50% de su terminaciérn.
Se continud calentando durante un tiempo de reaccidn total
de aproximadamente una hora. Tras neutralizacién con bic: r-
bonato sédico y filtracidén, el producto se destilé para eli-
minar tolueno, tetrdmero eifclico sin reaccionar (3,7 gramos)
y un total de 8,3 gramos de cabezas que hiervian hasta 128¢C
a pregién y 0,3 mm. de mercurio. En esta prenaracidén, el
Reaccionante (4) era el nroducto residual (22,5 gramos).
Preparacién B : Se calentd heptametileiclotelra-
siloxano (141,0 gramos, aproximadamente 0,5 moles) a 1109C,
seguido por adicidén al mismo de un catalizador de wlatino
afiadido como solucidén al cuatro nor ciento en peso de dcido
cloroplatinico en dimetoxietano. Se afiadid un total de 78,7
gramos (0,44 moles) de 3~aliloxisulfolano dursnte un periode
de avroximadamente 20 minutos, durante el cual la temperatu-
ra. de reaccidn no era mayor de 1342C. Una veg completada la

Se continué calentando a 148-1402C durante anroximadamente
1,5 horas. Luego se traté el producto con biearbonato sédico
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coadyuvante de filtracidén y carbén vegetal activado, Tras
dejar agitendo durante la noche, la mezela de reaccidn se
filtré a presién y se destils bajo vacfo. Se recuperarom te-
trémero clclico sin reacecionar (75,6 pgramos) y olefina (anr

ximadamente 52,8 gramos). En esta prevaracién, el Reaccion ni
te (4),es decir, 3=(sulfolan-3-iloxi)propil-heptametileizlot¢

trasiloxano, se recuperd a aproximadamente 1502C y 0,8 mm.de
mercurio de presidén., Tras enfriar, el producto se volvié a
tratar con carbén vegetal activado y se filtré a vresién, L1

andlisis cromatogrdfico en fase vapor de este vroducic Jeatis
lado fué identico al del vroducto residual antes descrite co+t

mo Preparacién A,
EJENPLO 1
Preparacién de Flufdo I de Si~H modificado con Q

Segin este ejemplo se preparé un hidruro de poli-
metilsiloxano modificado con 3-(sulfolan-3-iloxi)prownilo
por equilibracién, catalizada con 4cido, de una mezcla de re
cidn que contiene los antes descritos Reaccionantes (1)-(4)
en las siguientes cantidades:

Reaccionante (1): Hexametildisiloxano en una carne
tidad de 0,7 gramos (0,004l m#les), correspondiente a 0,0082
moles de Me38101 e

Reaccionante (2): Tetrémerc de dimetilsiloxano ef-
clico en una cantidad de 9,7 gramos, correspondiente a 0,131
moles de MeQSioz/z.

Reaccionante (3): Hidruro de polimetilsiloxano en
una cantidad de 1,5 gramos, correspondiente a 0,025 moles de
Me(H)SiOQ/z.

Reaccionante (4): 3-(sulfolan-3~iloxi)propilhentn-
metileiclotetrasiloxano (de la Preparacién A) eon una canti-

R

RO
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dad de 18,8 gramos (0,041 moles), correspondiente a 0,123
moles de Me28i02/2 y 0,041 moles de la unidad de 3~(sulfo-
lan~3-iloxi)propil-metilsiloxi.

La mezcla de reaccidén se equilibrdé en precencia
de 4cido trifluorometilsulfénico (2 gotitas), y se dejd agi-
tar a temperatura ambiente durante aproximadamente 22 horas,
El producto equilibrado se neutralizd luego con bicarbonuto
sédico, se traté con carbén orginico activado, se filtré
a presién y se arrastré bajo vacio, habiéndose afiadido to-
lueno para reducir la viscosidad del producio y facilitar as]
la filtracién, Ios resultados del andlisis cromatogrdfico -poy
permeacidén de gel indicaron que habfa tenido lugar la eaui-~
libracién. En base a las proporciones relativas de los Reac-
cionantes (1)-(4), normelizadas a dos moles de MeSiCy 5, la
composicién media del hidruro de polimetilsiloxano modifica-
do con 3-(sulfolan-3-iloxi)propilo, aqui denominado Flufdo
I de Si~H modificado c¢on Q, es:

MeBSiO(MeQSiO)GQ(MeTiO)iO(MeTiO)ssiMe3

C3H6 H

|

O-CH““““CH2

H20 //QHZ

»
7\
O// 0
vy el contenido tebrico de Me(H)SiO es 4,382 por ciento en ve-

so. El andlisis de este producto para determinar el hidrése-
no sildnico pronorciondé 16,9 y 17,1 cc Hz/gramo, COrYesHoN=—~
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dientes a un contenido medio hallado de Me(H)SiO de 4,55
por ciento en peso, lo que estd en sustancial acuerdo con
el valor tedrico.

BEJEMPLO 2
Prevaracién de Flufdo II de Si-H modificado con Q

En esta prevaracién la mezcla de reaccidén contenin
los Reaccionantes (1)-(4) en las siguientes cantidades:

Reaccionante (1): Hexametildisiloxano em wna can-
tidad de 1,6 gramos (0,01 moles), correspondiente a 0,02 mo-
les de Me3SiO1/2. |

Reaccionante (2): Tetrdmero de dimetilsiloxavo ci-
clico en una cantidad de 38,8 gramos, correspondiente a 0,52
moles de MeéSiOe/a.

Reaccionante (3): Hidruro de polimetilsiloxano en
una cantidad de 3,6 gramos, corresnondiente a 0,06 moles de
Me(H)$10, o '

Reaccionante (4): 3~(sulfolan-3-iloxi)propilhen~
tametileiclotetrasiloxano (de la Preparacién B), en canti-
dad de 22,9 gramos (0,05 moles), correspondiente a 0,15 mo-
les de Mezsioz/z. ¥y 0,05 moles de (020 S4H7-0-03H6)(Me)5102/

La mezcla de reaccidén se equilibrd en presencia
de 4cido trifluorometilsulfénico (4 gotitas), mientras se
agitaba a temperatura ambiente durante la noche., El produc-
to equilibrado se neutralizé agitando con bicarbonato sédi-
co durante aproximadamente 4 horas, aifladiendo carbén vesctal
activado durante la Wltima hora. E1 producto viscoso se fil-
tré luego a presidén, afadiendo tolueno para disminuir la vis)
cosidad y facilitar asi la filtracién. Tras separacidén bajo
vaci{o se recuperaron 59,5 gramos de producto viscoso, kn ba-
se a las pronorciones relativas de Reaccionantes (1)-(4),

134
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1 normalizadas a dos moles de Me3SiO1/2, la comvosicién medin
del hidruro de polimetilsiloxano modificado con 3-(zullfclrin-
3-iloxi)pr0pilo; aqui denominado Flufdo II de Si-H modifica-
do con Q, es:

5
Me3310(M62510)67(Me?10)5(MeTlo)GSiMe3
0~CH——CH,,
10 | [
H,C CH
/N
_ 7 Yo
15 | y el contenido tedrico dé Me(H)SiO es 5,41 por ciento en pe-
g0, El andlisis del Flufdo IT de Si-H mouiiicado con ¢ para
determinar el hidrégeno sildnico provorciond 19,5 y 19,4 cec
H2/gramo, correspondientes a un contenido medio hallado de
Te(H)Si0 de 5,21 por ciento en peso, lo one estd en suston~
20 c¢ial acuerdo econ el contenido tedrico.

EJEMPIO 3 ‘

Preparacién de Filufdo IIT de Si~-H modificado con O

Seglin este ejemplo se prepard un hidruro de volime
tilsiloxano modificado con 3-(sulfolan-3-iloxi)pronilo,por
25 equilibracién de una mezcla de reaccidn aue contenia:
' Reaccionante (i): Hexametildisiloxsno en ima can—
tidad de 0,44 gramos (0,0027 moles), correspondienter a
0,0054 moles de Me,Si0, /. '

Reaccionante (2): Tetrdmero de dimetilsiloxano
30 ciclico en una cantidad de 2,4 gramos, correspondierte a

POOR
QUALITY
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0,0324 moles de Me,Si0, /2*

Reaccionante (3): Hidruro de nolimetilsiloxaro en
una cantidad de 0,97 gramos, correspondiente a 0,0162 mole:s
de Me(H)SiOz/Q.

Reaccionante (4): 3-(sulfolen-3-iloxi)propilhen-
tametilciclotetragiloxano(de la Preparacién B) en unws canti-
dad de 18,6 gramos (0,0406 moles), corresmvondiente a 0,122
moles de Mezsioz/2 y 0,0406 moles de la unidad de 3-(svlfo-
lan-3~iloxi)propilmetilsiloxi.

La mezcla de reaccién que contenia los anteriores
Reaccionemtes (1)-(4) se equilibré en precencia de deids tri
fluorometilsulfénico (3 gotitas), y se dejé agitur a tempera
fura ambiente durante aproximadamente 22 horas, El producto
equilibrado se traté luego con bicarbonato sbédico, condyu~
vante de filtracién y carhén vegetal activado, se filtré a
yreaién y se arrastré bajo vaclo, habiéndose afiadido tolue-
no para reducir la viscosidad del producto y facilitar asi
la filtracién. El andlisis por cromatograffa por permeacién
de gel indicdé un contenido bajo de polimero y alto contenido
de cfclicos. Por tanto, el producto viscoso se reequilibrd
empleando 6-10 gotitas del catalizador dcido trifluorometil-
sulfénico, mientras se agitaba magnéticamente a temperatura
ambiente durante aproximadamente 20 horas. El moterial rec~
quilibrado se agité luego durante cuatro horas sobre exceso
de bicarbonato sédico, habiéndose afiadido tolueno para redu—
cir la viscosidad. Luego se tratéd el producto con coadyuvan=-
te de filtracidén y carbdn vegetal activado, seguido por fil-
tracibén a presién y arrastre bajo vacio, En base a las nro-
porciones relativas de los Reaccionantes (1)-(4), normeliza-
das a dos moles de Me3SiO1/2, la composicién media del hidruic
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de polimetilsiloxano modificado con 3~(sulfolan~3-iloxi)wnro-
pilo, aquf denominado FluidoIII de Si-H modificado con Q, eg

Me 3SiO(Me28iO) 57 (1335'10)15 (Me?io) gSille,

T3H6 H

H20\\S//CH2
o o

y el contenido tedrico de Me(H)SiO es 4,35 por ciento en pe-
so, Los resultados del andlisis cromatogrifico por permea~
cién de gel, con el producto, fueron consistentes con esta
comnosicién media asignada.

) EJEMPLO 4

Prenaracién de'Flufdo IV de Si-H modificado con Q

En esta-preparacidn, la mezcla de reaccidn conte-
nia los Reaccionantes (1)-(4) en las siguientes cantidades:

Reaccionante (1): Hexametildisiloxano en una can-
tidad de 1,6 gramos (0,01 moles), correspondiente a 0,02 mo-
les de Me3SiO1/2.

Reaccionante (2): Tetrdmero de dimetilsiloxano ci-
clico en una cantidad de 45,9 gramos, correspondiente a 0,062
moles de MeQSiOZ/z.

Reaccionante (3): Hidruro de polimetilsiloxano en
una cantidad de 3,6 gramos, correspondiente a 0,06 moles de
He(H)SiO2/2.

Reaccionante (4): 3-(sulfolan-3-iloxi)propilhep-
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tametileiclotetrasiloxano (empleado como mezcla de las Pre-
paraciones A y B antes descritas) en una cantidad de 11,5
gramos (0,025 moles), correspondiente a 0,075 moles de
Me28i02/2 y 0,025 moles de la unidad de 3~(sulfolan-3-iloxi)
propilmetilsiloxi,

La mezcla de reaccién se equilibré en presencia de
dcido trifluorometilsulfénico (cinco gotitas) con agitaﬁién
a temperatura ambiente durante aproximedamente 24 horas. lLa
mezcla de reacoidn se neutralizé luego por agitacidén con bi-
carbonato sédico durante anroximadamente cuatro hora:., se
traté con coadyuvante de filtracidén y carbbn vegetal gcni-
vado, se filtré a presién y se arrastré bajo vacfo. El and-
lisis por cromatografia por permeacidén de gel mostré bajo cofi-
tenido de polimero y alto de ciclicos. Por tunto, el nroduc-
to viscoso se reequilibrdé empleando 6~10 gotitas de catnli-
zador de 4cido trifluorometilsulfénico, mientras se agitaba
magnéticamente a temperatura ambiente durante anroximadamen—
te 20 horas. El materialreequilibrado se agité luego duran-
te cuatro horas sobre exceso de bicarbonato sbdien, se tra-
t6 con coadyuvante de filtracidn y carbén vegetal activado,
sesuido por filtracidn a presidén y arrastre bajo vaecio., In
base a las proporciones relativas de Reaccionentes (1)-(4),
normalizadas a dos moles de Me33i01/2, la composicién media
del hidruro de polimetilsiloxano modificado con 3-{sulfolan-
3-iloxi)propilo, agqui denominade Flufdo IV de Si-H modifica-

do con Qy es:
Me3SiO(Me23‘.LO) 69, 5(1‘.’[65'10) 2’ 5 (MeSI:LO ) 681Me3

?BHG H
0-—(!;'1'1' —— ?H2
H CH,

c
2 \\\S//
04¢¢ §§O
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¥ el contenido tedrico de Me(H)SiO es 5,84 por ciento en ve-
so. Los resultados del andlisis cromatogrdifieco del producto
por permeacién de gel fueron congistentes con estz estructu-—
ra asignada,. |

In los siguientes Ejemplos 5, 12, 15 y 16, los
Filufdos T a IV de Si-H modificados con Q, antes deseritos,
se emplearon como reaccionantes de hidrosilacién en la ore.-
paracién de los correspondientes copolimeros ilustrativos de

oxipropileno) de la invencidén, denomindndose agui los wroducs
tos como Tensiosctiws A a D, respectivanente. En egtos cjem—
rlos, el catalizador de platino era de dos tinos. Uno era wnc
solucidn al 4 por ciento en peso & dcido cloronlatinico he-
xahidrato en dimetoxietano. El segundo se premaré haciendo
reaccionar 10 gramos de dc¢ido cloroplatinico hexahidratado

¥y 100 gramos de octanol, a una tenperatura elevada y presidn
reduecida. Tras eliminar octanol por destilacién (458C/0,3 mm
de nresién), el producto residual (35,3 gramos) se disolvié
en tolueno. Tal como se usa en los ejemplos, la exnresidén
"gsolucidn de catalizador de platino reducido" se refiere a
la solucién resultante, en tolueno, del producto de reaccién
de deido cloroplatinico-~octanol, ¥y contiere aproximadamente
0,014 gramos de platino por gramo de solucidn, lo ocue corres
vonde sustancialmente a la antes mencionada soluecidn tipica
al 4 por cientoc en peso de dcido clorovlatinico hexahidrata-
do en dimetoxietano,

EJENPIO 5
Prenaracién de Tensioactivo A
En esta preparacibn, el Flufdo I de Si-H modiiicade

3
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con Q, del anterior ejemplo 1, se hizo reaccionar con un co-
polimero de poli(oxietilenoc-oxipropileno) iniciado con al-
cohol alflico y rematado con metilo, el cual, mor andliszis,
mostré la presencia de 1,38 por ciento en peso de alilc. Fn
base a este contenido de alilo y a un contenido de oxialco-
hileno congtitulido por aproximademente 40 por ciento en pe-
80 de oxietileno, la composicién media del reaccionante de

poliéter se tome como:
CH2=CHCH2(002H4)26’4(OC3H6)300Me

Ia reaccién de hidrosilacién se efectud en un matraz de reacs
cién de 200 ml de capacidad, provisto tipicamente de uca man
ta de calenbtamiento, termémetro, agitador y soplado dc anitrdy
geno. Dicho poliéter (48 gramos, 0,0162 moles) se combind
con tolueno (aproximadamente 68 gramos) y se deshidraté por
calentamiento haste que destilaron por la cabeza anroximada-
mente 25 ml(tolueno y trazss de agua). Cuando la mezcla se
enfrié hasta aproximadamente 1002C se- le afiadié Fluido I de
Si~H modificado «gon Q, en cantidad de 16,4 gramos, corres-
pondiertes a aproximadamente 0,0124 equivalentes molares de
1e(H)Si0, como solucibn en aproximadamente 17 gramos de to-
lueno. Dicha cantidad de poliéter corresponde a aproximeda-
mente 30 por ciento molar de exceso respecto a la cantvidad
estequiométrica requerida para reaccionar completamente con
el contenido de hidrégeno sildnico del Fluido I de Si-H mo-
dificado con Q. Tras combinar los reaccionantes, se afiadie-
ron variags gotitas de solucidén de catalizador de vlatino red
ducido, y se dejé reaccionar la mezela a 105¢C durante anro-~
ximadamente 70 minutos, durante 1los cuales se afiadié catali-
zaGor adicional. Al final de este periodo, un ensayo normali+
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zado (KOH-02H5OH-H20) del hidrégeno silénico mostré aue el

contenido de 8i-~H residual de la mezcla se habia reducido 2
0,1 ml de H2 por 0,5 ml de muestra. La mezecla de reaccidn se
de;i6 agitar durante la noche a temperatura ambiente, tre: lo
cual se tratéd con bicarbonato sédico, carbén vegelal activa-
do, coadyuvante de filtracidn, se filtrd a presién ¥ se arraj

tré bajo vacio. E] flufdo oscuro transparente producido (57,%
gramos) comprende un copolimero de polimetilsiloxano~poli(ox}

tileno-oxipropileno) sustituido con 3-(sulfolan-3~iloxi)pro-
pilo al que, en base a la composicidén media nommalizada del
Plufdo I de Si-H modificado con Q, se asigna a su vez la com
posicidn media:

MeBSiO(MeQSiO)62(Me?10)10(Me?i0)6SiMe3

?3116 CBH6(002H4)26’4(OC3H6)30(
0—(l}H——Ci‘H2

HZC\\ //CHZ
7\
o’/ 0
El producto de este ejemplo se denomina aqui’ Tensioactivo A

EJEMPLOS 6~9

En estos ejemplos se prepararon respectivas esou-~
mas flexibles de uretano con poliéter empleando Tensioacti-
vo A como componente tensioactivo estabilizador de espuma de
una megzcla de reaccidn productora de espuma que contenia un
retardador de llama. La mezcla de reaccidén concretamente em-
nleada se denomina aquf Formulacién A de espuma, y tenfa 1o
comnosicidén expuesta en la siguiente Tabla I,

.

£

Diie
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TABLA I -~ FORMULACION A DE ESVUKA

5]

Comnonents Partes en neg
Polieter-poliol que tiene un indice de hi-
droxilo de 56, producido haciendo reaccio-

nar glicerina y 6xido de propileno 100
PTolilendiisocianato (Indice 105) ¢ 49,73
Fosfato de tris (2-cloroetilo) 10
Agua 4

Eter bis Zﬁ—N,N—dimeﬁilamin97, empleado como
solucidn al 70 por ciento en veso en dipropi-

lenglicol 0,1
Octoato estannoso : ¢, 35
Pensioactivo A variable i

¢ Este componente era una mezcla de 2,4-tolilendiisocianato
(80 »or ciento en peso) y 2,6-tolilendiisocianato. Indice

105 significe que la cantidad de mescla emvleada era 105 nor
ciento de la cantidad estequiométrica requerida para reaccio
nar con el poliol ¥y agua presentes en la formulacién de espu

ma,
#® 1ag proporciones especificas empleadas se dan en la pre-
sente Tabla II,

Lag espumas de estos ejemplos, as{ como las otras
preparaciones de espuma de uretano a base de polieter-poliol
descritas mds adelante, se prepararon siguiendo sustancisl-
mente el mismo método, que implicaba las siguientes etanas
de manivpulacidn: tras disponer el polieter-poliol en un re-
civiente (vaso de Lily n? 32TNG) se le afiade el rei:rdador
de llame (cuando sSe usa) y se dispersa en ¢é1 con uwma esnitu-
1la. Twego se afiade el ¥ensioactivo con una jeringa, y tembiéh
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se dispersa con wna espitula, Tras insertar un deflector se

aflade, pero no se dispersa, una mezcla previa del catali=zadopr

de amina y agente de soplado. Luego se pone el reciniente

rue contiere dicha mezcla en wna prensa de taladro, y Lo nezi-
cla se agita 15 segundos a 2000 revoluciones por minuto, tTrik

lo cual se aflade con una jeringa el cocataligzador de octoa-
to estammoso. Tras mezclar durante 8 segundos adicionales,
se aflade rédpidamente el reaccionante de diisocianato y se
contimia la agitacidén durante otros 7 segundos, Tras el si-
clo de mezclado, la mezcla se vierte en un recipiente reven-
tido interiormente de pergamino (304,8 mm x 304,8 mm), so-
porbado por un molde de madera. Se deja reposar la esmumn en
el recipiente durante al menos 3 mirmutos, y luego se reali-
za un curado posterior en un horno con aire caliente, a 125¢
usualmente durante 8-10 minutos.Tras cortar se mide la al-
tura de la subida de la espuma, y se preparan muestras de es
pume para diversas determinaciones de proviedades fisicas,
incluyendo la magnitud de combustidén en el caso de los pro-
ductos de espuma que contienen retardador de llama.

En el ejemplo 6, el Tensioactivo A estaba preser-
te en la Formulacién A de espuma a 0,6 p%n, mientras que en
los ejemplos 7~9 se usaron menores concentraciones. Como com
paracién directa con la espuma del ejemplo 6, se formé wn
estuma de control (Experiencia K-1) empleando en vez de
Tensioactivo A un copolfimero de podlimetilsiloxano~noli(oxie~
tileno—oxipropileno) sin modificar, oue tenfa la commosicién
media:

Me3SiO(Me2$iO)72(Me§iO)5’lSiMe3
C3H6(002H4)20(003H6)290Me

e

G

1
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Este copolimero se denomine aqui Tensioactivo AA.
Los resultados de los ejemplos 6-9 ¥y de la exne-
riencia K-=1 ge dan en la siguiente Tabla II.

TABLA IT - ESTABILIZACION DE ESPUMA CON_ TENGIOACTIVO A"

Ejemnlo - 6 T 8 9
Ixperiencia de
control K-l - - - -
Tengioactivo AA%® A A A A
Partes en peso®®® 0,6 0,6 0,3 0,25 0,20
Subida, mm 193 201 196 191 130
Respirabilidad, :
1N/min 96 82 79 102 102
CEG 14/16  14/16 12/14 10/12 10/12
Densidad, ke/wS 26,9 27,7 28,4 27,2 27,7
Mesnitud de com-
bustién, mm 94 51 51 48 51
Tiemno de combus-— .
$idén, sepundos 67 34 35 33 35

® Bl copolimero sustitufdo con sulfolaniloxipropilo del

ejemnlo 5,

®® No es un tensioactive de la invencién
®9% por 100 parbes en peso de poliol contenido en la Formu-
lacidén A de espuma de la Tabla I,

Como lo indican los resultados del ejemnlo & ¥ ex
periencia K-1 expuestos en la Tabla II, la espuma oue contie;
ne retardador de llama, estabilizada con el Tensioactivo A
modificado con sulfolaniloxipropilo, de 1la invencién, presen
t6 una magnitud de combustidn sustancialmente menor cue la

t
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de la espuma producida con Tensioactivo 3A sin modificar,
oue por lo demds es un estabilizador excelente paro espuma
flexible de uretano con poliéter, Los resultados de los ejuis
plos 7 a 9 indican ademds que la espuma correspondiente, con
sustancialmente la misma baja magnitud de combustién (apro-
ximadamente 50,8 mm) se provorciona también a concentracic-
nes relativamente bajas de Tensioactivo A,

EJEMPIOS 10 ¥ 11
Segln estos ejemplos se hizo una determinacidén de
potencia del Tensioactivo A, Ademds del tensioactivo los oir

comoonentes de la mezela de reaccién productora de esmunc
fueron segiin se identifican en la siguiente Tabla III.

TABTA IIT = FORMULACION B DE ESPUMA
Componente Partes en neso
Polieter-poliol aque ftiene un fndice de
hidroxilo de aproximadanente 46,produ—
ecido a vartir de glicerina, dipropilen
glicol, 6xido de propileno y 6xido de

etileno 100
Polilendiisocianato® 5T
Arente de soplado
Agua 4,85
Triclorofluorometano 15,0
Dimetiletanolamina 0,39
Octoato estannoso V 0,3
Tensioactivo A variable®?®
&

vegin se define en la ® de la Tabla I.
®® Vednse en la Tabla IV las proporciones esnecificas emplead
das.

———

T
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Como se indiea, la Formulacién B de esnuna contie

cionante de noliol. Este sistema es usualmente mds diffeil
de estahilizar que las formulaciones mds usuales aue contic-
nen menos agua, y por tanto proporciona un ensayo relativa-
mente sensible de la potencia del {engioactivo. Como esmuma
de control (experiencia K-2) se eumpleb el antes identifica-
do Tensioactivo AA sin modificar, como componente tensioac~
tivo de la Formulacién B de espuma, en vez del Tensioactivo
A, Los resultados de estas preparaciones de esnuma se¢ dunm on
la sipuiente Tabla IV,

TABLA IV

Ejemnlo - 10 11
Experiencia de control K-2 - -
Tensioactivo A A%® 2%

Partes en peso°°° _ 0,6 0,6 1,0
Supide, mm 300 302 316
Resnirabilidad, 1N/min 147 127 99
Avlagtamiento superior, mm 10 8 3

® No es vn tensioactivo de la invencién.
®® Serin se describe en el ejemplo 5.
®®® por 100 partes en peso de poliol contenido en la Formu~
lacién B de esvuma de la Tabla III,

Los datos de la Tabla IV indican que, como estd roi
flejadp tanfto por la altura de subida de 1o espuma como por
el relativamente pequefic aplastamiento suverior, el Tensiocac+
tivo A modificado con sulfolaniloxipropilo de la invercidn,
es un potente estabiliszador de la esvums flexible de ureta-
no con noliéter. Le comparacién de log resultados del ejemplT
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10 ¥y experiencia K-2, donde las respectivas concentracioyes
de tensioactivo eran 0,6 pf%p, muestra que la potencia aal
Tensioactivo A se compara favorablemente con ls dGel Tensioac
tivo AA, en el que el esqueleto de polisiloxano estd susti-
tufdo con grupos metilo solamente.

EJENPLO 12

Preparacidn del Tensioactive B

¥n esta preparacibn, el Fluido II de Si~H moditi-
cado con Q, del anterior ejemplo 2, se hizo reaccionar con
un polidter aue tenia 'sustancialmente la miswe composicidén
media emnleada en la prewaracidén del Tensioachivo A Gel ejen
plo 5. Ll poliéter (74,3 gramos, 0,025 moles) se combind nri
mero con tolueno (100 ml) y se deshidraté como se describe
en el ejemplo 5. Luego se afiadieron & la solucidén calientc
tolueno adicional (25 ml), Flufdo II de Si-H modificado con
0, en cantidad de 22,2 gramos,correspondiente a 0,02 equi-
valentes molares de Me(H)SiO, y aproximadamente 0,4 ml de
ua solucidn al 4 por ciento en peso de 4dcido cloroplatini-
co hexahidratado en dimetoxietano. la mezcla de reaccidn se
hizo transoarente en anroximadamente dos minutos. Deswués
de haber reanudado el calentamiento durante anroximadamente
30 minutos, el Si-H residual era aproximadamente 0,6 cc
H2/0,5 ml de muestra. la mezcla de reaccién se volvié a ca~
talizar con 0,3 ml de dicha solucién de 4cido cloroplatini-
co, asi como con solucién reducida de catalizador de wlatino
‘Pras un periodo total de calentsmiento de aproximadamente
tres horas, se dejé agitar la mezcla durante la noche a tem—
peratura ambiente, Al final de este verfodo el Si-H regidual
era 0,25 ml Hé/b,s ml de muestra. Tras tratamiento con bicc:
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bonato sddico, coadyuvante de filtracidén y carbén vegetal
activo, filtracién a presibén y arrastre bajo vacfo, se recunje~
ré un producto Ifquido oscuro transparente (87,2 gremos).
El producto comprende un copolfmero de polimetilsiloxanc-
poli(oxietileno-oxipropileno) sustituido con 3-(sulfolan—
3~iloxi)propilo al que, en base a la composicién media nor-
malizada de Flufdo II de Si-H modificado con Q, se asisna.
la composicién media:

Me3SiO(MeZSiO)67(HeSiO)5(MeSiO)6SiMe3

?BHE C3H6(002H4)26,4(003H6)300Me

0-?H'—-?H2
H20 CH2

\S /
o/ \o

Bl producto de este ejemplo se denomina aqui Tensioactivo B.

EJENPLO 13

En este ejemplo se empled Tensioactivo B como com-
ponente estabilizedor de espuma de la Formmlacién A de es~
puna (Tabla I), en vez de Tensioactivo A. También se dismuso
de una espuma de conbtrol (experiencia K-3) estabilizada con
el Tensioactivo AA antes descrito. En ambas preparaciones la
concentracién de log resvectivos tensioactivos nresentes en
la Formulacién A de espuma estaba al mismo nivel (0,6pfin).
Los resultados se dan en la siguiente Tabla V.
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TABLA V

| Ejemplo - 13
Exneriencia de éontrol K-3 -
Tensiocactivo An® B®®
Subida, mm 80 180
Respirabilidad, 1N/min 96 85

| Hapnitud de combustién, mm 88 45
Tiempo de combustidn, segundos 62,3 27,3

Hojr nim. 94— 08076

® No es un tensiocactivo de la invencidn.
©® Seglin se describhe en el ejemplo 12,

Los resultados de la Tabla V demuestran de nuevo
aue, respecto a la estabilizacién de esnuma flexible de ure-
tano con poliéter, que contiene un retardador de llama, los
conolimeros modificados con sulfolaniloxipropilo, de La in-
vencidn, no solo son capaces de estabilizar tal es»uma, sino
nue ademds vermiten formar una espuma de magnitud de combus-
tién marcadamente reducida.

EJENPIO 14
Segin este ejemplo, la potencia del Tensioactivo
B se evalué por empleo del misno como comvonente terciocactiv

0

de 1ls Formulacién B de esnuma (Tabla III), en vez de Tensiowe—

tivo A. También se dispuso de una espuma de control (exveric
cia I-4)estabilizada con el Tensioactivo AA, antes deserito.
In ambas prenaraciones, la concentracién de los respectivos
teusioncticos presentes de la Formulacidn B de espuma estaba
al mismo nivel (0,6p¥p). ILos resultados se dan en la sisuien
te Pabla VI,

L
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TABLA VI
Ejemnlo - 14
Exneriencia de control K=4 -
Tensioactivo AA® B%®
Subida , mm 279 302
Regnirabilidad, 1N/min 170 159
Anlastamiento superior, mm - <13

® No es un tensioactivo & la invencién.
°°Segﬁn ge describe en el ejemplo 12,
Los datos de la Tabla VI indican gue el Temasivac~
tivo B de la invencién también tiene buena potencia, como lo
refleja en particular la altura de subida de la espuma.

EJENPLO 15
Prepnaracién de Tensioactivo C
En esta preparacién se hizo reaccionar Flufdo III
de Si~I modificado con Q, del anterior ejemplo 3, con un ex-
ceso estequiométrico (aproximadamente -30 wor ciento en mo-
les) de sustancialmente el mismo reaccionante de poliéter em
pleado en la preparacién del Tensioactivo A del ejemnlo 5.
El poliéter (44,8 gramos, 0,015 moles) se combiné con wn
volumen igual de tolueno y, tras afiadir dos gotitas de dei~
do acético, la solucidén se seco eliminando por destilacidén
aproximadamente 3,0 ml de tolueno acuoso por la cabeza. Lue-
go se afiadié wna solucidén (40 ml de volumen total) de Flui-
do III de 8i-H modificado con Q(16,1 gramos o aproximadamen—
te 0,0117 moles de MeHSiO), en tolueno, a la solucién calien
te de poliéter deshidratado (959C), sepuida nor adicién de
aproximadamente 0,20 ml de solucién de catalizador de plali-
no reducido. Se continué la reaccién, volviendo a catalizar
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con 0,2 ml de una solucién al 4 nor ciento en peso de dcido
cloroplatinico hexahidratado en dimetoxietano, hasta oue el
31~ recidual se‘redujo a 0,4 ml de H2 por 0,5 ml de mumerntrao
Este nroducto se neutralizé también con bicarboneato sédico,
se tratd con coadyuvante de filtracidn, crrbén vegetal ncti-
vo, se filtré a presibn y se arrastré bajo vacio. El nroduc-
to liquido (52,6 gramos) comprende un copolfimero de nolime-
tilsiloxano-poli(oxietileno~-oxipropilenoc)sustituido con
3=(svlfolen-3-iloxi)propilo, al cual, en bhase a la composi-
cién media del esqueleto de polisiloxano del Flufdo III de
Si-H, se asigna una composicibén media corresnondiente, con-
cretamente:

Me3SiO(HeZSiO)57(Me?10)15(MeSi0)GSiMe3

' CiHg  CHg(OC,H,)oe 4 (0C4Hg) 5 0MC

l

0~?H-;-CH2

HZC\\ /GH2
S

\
oZ o

Bl nroducto de cste ejemplo se denomina acul Tengioactivo (.,

EJENPLO 16

Prenarccién del Tensioactivo D

En egta preraracién se hizo reaccicnar Flufde IV
de Si-H modificndo con Q, del anterior ejemnlo 4, con suston
cinlmente el mismo reaccionante de polidter emmleado en la
prenarncién del Tensiocactivo A del ejemplo 5. El volidter
(111,5 ereros, 0,0375 moles) se combindé con 110 ml de tolue-
no v cuntro gotitas de deido acético, v luero se secd wor

PC
Q

L
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destilacién azeotrépica de 25 ml de tolueno-agua, por 1o cad
veza, Mientras la solucidn de noliédter secada estabs o 962C
le afindieron: Flufdo IV de Si-H (27,0 gramos, corresnondien
tes a aproximadamente 0,026 moles de MeHSiO); tolueno (anro-
ximadamente 30 ml); y 0,2 ml de solucién de catalizador de

nlatino reducido, La mezcla de reaccién se hizo transparcen-

te rédnidamente, y tuvo lugar un efecto exotérmico hasta 100Y4c

Tras calentamiento durante aproximadamente 3 horas, el cnsad
Yo normalizado de Si-H residual orovorcioné 0,7 ml de H, mox
0,5 ml de muestra, Se interrummib el calentariento vy se tra-
$4 1la mezcla con bicarbonato sédico, coadyuvante de filtre-
cifn y carbén vegetal activado. Tras filtracidn a vrecidn y
arrastre bajo vacio, se obtuvo un producto licuido ozcuro
transnarente (123,5 gramos). Este producto comnrende vn co-
polinero de polimetilsiloxano-poli{oxietileno~oxipronileio)
sustituldo con 3-(sulfolan-3~iloxi)propilo al aue, en base
a la férmula empirica media del Flufdo IV de Si-H modificado
con (), se asiga la commosicién media:

Me3SiO(Me2510)69’5(Me?i0)2’5(HeSiO)GSiMe3

HQC\\S///CHZ
N

04/ \\O
L1 producto & este ejemplo se denomina aoui Tensioactivo I.

EJHMPLOS 17 v 18
En estos ejemplos se emnlearon los Tensicactivo:

&3

.
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Cy D de los ejemplos 15 y 16, respectivamente, como comno-
nente de tensioactivo de la Formulacién 4 de espuma que con-
tiene reterdador de llama (Tabla I), en vez del Tensioscti-
vo A, Como espuma de control (exveriencia K-5) se emnled el
Tensioactivo AA, antes deserito, que es un copolimero de mo-
limetilsiloxano-poli(oxietileno-oxipropileno) sin modificar.
En cada preparacién de espuma se usaron los resnectivo: ten-
sioactivos en la misma concentracién, concretamente 0,6 pup.
Tios resultados se dan en la sigulente tabla VII.

TABLA VIT

Ejemnlo - 17 18
Exneriencia de control K=5 - -
Tensioactivo AA® c®® p%e?
Subidz, mm 183 178 185
Resoirabilidad, 1N/min 102 - 167 93
Mapnitud de combustién, mm 104 64 53
Tiemno de combustidn, segun~

dos 65,3 41,3 34,2

® No es un tensinactivo de la invencién.
o0 Sepvin se describe en el ejemplo 15,
®8% Sepin se describe en el ejemplo 16.

Los resultados de la Tabls VII demuestran de nuevo
1n extrrordinaria provniedad de los copolimeros que llevan
sulfolanilo, de la invencidn, nara vermitir la foxmaciédn de
espuma flexible de uretano que contiene retardador de llama,
de maenitud de combustidn significativamente reducida.

EJEMPLOS 19 ¥ 20 ,
En estos ejemnlos se evalud la notencia de los Tend
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sicactivos C y D de la invencién, empledndolos como respec-
tivos componentes tensioactivos de la Formulacién B de es-
puma sin retardo de llama (Tabla III), en vez del Tensinac—
tivo A, También se dispuso de una espuma de control (exne-
riencia K-6) estabilizada eon el Tensioactivo AA, antes Ges-
erito. En cada preparacién de espuma, la concentracidn de
los respectivos tensioactivos presentes en la Formulacién 3
de esnuma estaba al mismo nivel (0,6 p%p).

Tos resultados se dan en la siguiente Tabla VIIL.

TABLA VIII
Ejemnlo - 19 20
Exneriencia de control K-6 - -
Tengioactivo Ap® S b po%e
Subida, mm - 274 244 290
Regnirabilidad, 1N/min 130 147 127
Aplastamiento superior, mm - >05%00%¢ L33

® No es un tensioamctivo de la invencién.
¢ Segin se descridbe en el ejemplo 15.
soe Segiin se describe en el ejemplo 16.

#9%® pepuma algo basta.
Los resultados de la Tabla VIII indiecan que aunque

la potencia del Tensioactivo C es aceptable, 1la votencia del
Tensioactivo D era particularmente extraordinariz desde el
nunto de vista de tanto la subida de espuma como un bajo gra
do de sedimentacién (aplastamiento superior).

EJEMPLOS 21 a 24
En estos ejemplos se emplearon los Tensioactivos
A, By, C y D de la invencidn antes descritos, como resrecti-
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vos componentes estabilizadores de espuma de una formmulscidn
de uretano flexible con polidter, que contenia foslato de
tris(2,3-diclordpropilo) como retardador de llama. Los com- |
ponentes y las proporciones relativas de la mezela de rean-—
cidn, denominada aqui Formulacién C de espuma, son como se
exnone en la siguiente Tabla IX. ’

TABLA IX - FORKUTACION C DE ESPUMA -
_ Componentes Partes_en nego
Polieter-poliol que tiene un Indice de
hidroxilo de aproximadamente 46, vrodu-
cidc haciendo reaccionar glicerina, 6xi

do de propileno y 6xido de estileno 100
Tolilendiisocianato (Indice 105)% 48,4
Agua 4

Eter bis /2-(N,N-dimetilamino)et{lico/
erpleado como solucidn al 70 por ciento

en peso en dipropilenglicol 0,1

Octoato estennoso 0,25

Fosfato de tris(2,3-dicloropropilo) 12,5

Tensioactivo A, B, C 6 D 0,6
®

Septin se identifica en la nota ¥ de la Tabla I.
Los resultados de estas preparaciones de esnuma
se dan en la siguiente Tabla X.

TABLA X
Ejemplo 22 22 23 2
Tensioactivo A B c D
Subida, mm 170 168 152 170
Respirabilidad, 1N/min 52 130 127 113
Magnitud de combustidén, mm 52 83 54 94
Tiermo de combustién, segun- 51,8 71,7 52,0 84,7

dos
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Como lo indican los resultados de esos ejemvlos,
las muestras de las espumas flexibles de uretano con polié-
ter producidas con fogfato de tris(2,3-dicloropropilo) como
retardador de llama, y estabilizadas con los copolimeros mo-
dificados com sulfolaniloxipropilo de la invencidn, tenlan
nmagnitudes de combustién menores que 102 mm, y tan bajas co-
mo aproximadamente 53 mm. Aunque no se realizdé como control
con esta serie de preparaciones de espuma, se observa dque
cuando el antes descrito copolimero de polimetilsiloxano-po-
1li(oxietileno~-oxipronileno) sin modificar, agui denominado
Tensioactivo AA, se emplea como componente estabilizador de
espuma en la Formulacién C de espuma, también a 0,6 partes
por 100 paries de poliol, las muestras de los productos de
esmuma tienen magnitudes de combustidén medias sustancialmom-
te mayores (p. ej. aproximadamente 152 mm).

EJENPLO 25

Egte ejemplo describe un copolimero de polimetil~
siloxano-poli-oxietileno modificado c¢on sulfolaniloxipropilo
ilustrativo de la invencidén, aqui designado Tensioactivo B,
que tiene varticular utilidad para formar esvuma flexible de
uretano con poliéster, incluyendo espuma producida con un re4
tardador de llama,
A, Prevaracidén del reaccionante de Si-H

A wn matraz de reaccién de un litro de capacidad,
de tres cuellos, provisto de un agitador meecdnico, terméme-
tro y escape de nitrégeno, se afiadieron los sipuimtes reac-
cionantes y catalizador: (1) hexametildisiloxano en una can~
tidad de 64,95 gramos (0,4moles), correspondiente a 0,8 mo-
les de Meq810, /o5 (2) tetrdmero de dimetilsiloxano clclico




10

15

20

30

Hoja nim. 102 08076

en una cantidad de 148,3 gramos, corresnondiente a 2 moles
de HeQSioz/a; (3) hidruro de metilsiloxano polimero en una
cantidad de 288,6 gramos, correspondiente a 4,8 moles de
MeHSiOz/z; v (4) catalizador de dcido sulfirico concen’raio,
en uwna cantidad de 6 gramos. La mezcla de reaccidn se agité
a temperatura ambiente durante aproximadamente 24 horas. 1a

mezcla de reaccidén equilibrada se neutralizd luego con exce-|.

so de bicarbonato sédico y, tras agitar una hora, el nroduc-|
to se filtré a presién. En base a las proporciones relativas

de reaccionantes (1)-(3), normalizadas a dos moles de Me3Si0_/0,

la composicién media del hidruro de polimetilsiloxano emui-
librado es:

Me :,')SiO(MezSiO)5(Ix'IeTiO)lzsil'-‘Ie 3

H
¥ el contenide tebrico de Me(H)Si0 es 57,5 por ciento en ne~
so. Bl andlisis del produotb para determinar el hidrégeno si
lédnico proporciond 212 cc Hé/gramo, corresnondientes a un COT
tenido hallado de Me(I)Si0O de 56,8 por ciento en peso.
B. Proparacién de Tensioactivo E

En esta preparacidén, wn matraz de reaccién nrovig
to de wn agitador mecdnico, termémetro, escape de nitréeeno,
cabeza de destilacién y recentor, se cargé con:

(1) E1 hidruro de polimetilsiloxano blormueado en
los exiremos con trimetilsiloxi, ecwilibrado, prenurado como
se describe en la parte (A) de este ejemplo, en una cantidad
de 20,9 gramos(0,017 moles), correspondiente a 0,2 equivalen-
tes molares de Me(H)SiO.

(2) Aliloxisulfolano en una contidad de 18,3 gra-
mos (0,104 moles); ¥y




10

15

20

25

30

' te. Al final de este perfodo el Si-H residual se habia redu-

1lojn nam, 103 08076 .

(3) Un étor polioxietilénico iniciado con nlco-
hol alflico y remetado con motilo, que tenin un contenido do
alilo de 9,8 por ciento en poeso, en base Al eunl ol nonoe mo-
lecular medio es aproximadomente 418, y lu compouicidn moedin
ae toma como CH2=CHCH2(002H4)7’8 OMe. Este polidter ne wss
en una cantidad de 60,4 gramos (aproximainmente 0,145 moles)|

Las respectivas cantidades de reaccionantes (2)
¥ (3) incluyen aproximadamente 25 por ciento en moles en ox-
ceso resnecto a la reaccidn estequiométrica deseada, aue avn,
efectuar la reaceibn de (2) y (3) con el contenido de Si-H
del reaccionante (1) en wna proporeién moler de 5:7, resvec-
tivamente, Tras la adicidén de tolueno (50 ml), la mezcla de
reaccidn se agité y calentd a 779C, seguido por adicidn de
0,2 ml de solucién de catalizador de platino reducido, La mep-
cla de reaccién se calenté (93-1132C) y se volvié a cataii-
zar cuabro veces, durante un perfodo de anroximadamente tros
horas, y luego se agité durante la noche a temveratura ambie

T

cido a 0,5 cc de hidrégeno vor 0,5 ml de muestra. El produc-
to de reaceibén se neutralizé con bicarbonato sédico,se tra-
t6 con coadyuvante de filtracién y carbén vegetal activado,
gsepuido por filtracibn a presién y arragtre bajo vacfo. El
producto licuido (94,2 gramos) comprende un conolimero de
polioxietileno sustitufdo con 3=-(sulfolan-3-iloxi)pronilo,
al que, en base a la composicidén media de reaccionante de
Si-H(1) y la estequiometria deseada antes indicada, se asign#
la composicidén media:
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MessiO(MeZSiO)5(MeSiO)5KMeSiO)7SiMe3
0-CH——CH
|12
H2C\\ //CHz
Z\
o’/ 0
El producto de este ejemplo se denomina aquf Tensioactivo L.

EJEMPIO 26

Segin este ejemplo se prepard espuma flexatle
de uretano a base de poliéster poliol, gue contenfa un retar
dador de llama, empleando el Tensioactivo E del ejemnlo 25
como estabilizador de espuma., La composicidén de la mezela de
reaccién formadora de uretano (Formulacidn D de espuma) era
como sigue: ’

TABLA XI - FORMULACION D DE ESPULA

Componente Partes en meso
Tensioactivo E 0,35
Poliester-poliol® 100 -
Neetilmorfolina 1,9
Hexadecildimetilamina 0,3
Agua ' 3,6
Polilendiisocianato (Indice 105)°° 45
Posfato de tris (2-cloroetilo) 7,0

® m poliester-poliol empleado era una resina de poliéster
disnonible comercialmente, producida a partir de dcido adi-
pico, dietilenglicol y trimetilolpropano en proworcién molur
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de anroximadamente 1:1:0,2, Este polidster tiene un indice
de hidroxilo de aproximadamente 50 & 56, un veso molecular
de anroximadamente 2,000, un Indice de deido no mayor de 2,
¥y wa viscosidad de aproximadamente 17.000 centistokes a
aproximadamente 252C, Este poliéster concreto se connce core
"Witco Fomrez N2 50" (Witco Chemical Corporation).

o0 Semin ge define en la nota ® de 1a Tabla I de 1n NLCH Ol
te.

La espuma se prepard segin el método siguienioa:
el tensioactivo, catalizadores de amina y agua se megclaron
previamente en wun vaso de nrecipitados de 50 mililitros., E1
reaccionante de poliester-poliol se vesé en un reciviente
tarado de 946 cm3 de capacidad. El retardador de llama /Tos-
fato de tris (2-cloroetilo)/ y reaccionante de tolilendiiso-
cianato se introdujeron también en el reciviente por nesada,
¥ se mezclaron con una espdiula hasta homogeneidad, S2 si-
Fuid mezclando en una prensa de taladro provista dc una héli.
ce doble de tipo marino, de tres aspas, de anroximadamente
76 mm, de didmebtro. El mezelado en la prensa de taladro se
efectud a 1000 revoluciones por minuto durante ocho sefun-
dos. Iuego se afladidé la mezcle previa de tensiomctivo, cata-
lizador y agua, y se conbinuéd mezclando durente gsiebe sesun-—
dos adicionales. La mezcla de reaccidn se vertid en una cain
de cartén de 304,8 mm x 304,8 mm x 304,8 mm, se dejé subir v
luego se curd durante aproximacamente 30 minutos a 1306C. Se
prepararon muestras del producto de esvuma para determina-
ciones de wroviedades fisicas y de inflamabilided,

También se formé una espuma de control (exneriendt
cin I'=7)emnleando los comvonentes de Formulacién D de esvum |y
el mmétodo anterior, salvo en que en vez de Tensiooetivo ¥

LY
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de la invencién el componehte estabilizador de espuma, agqui

denominado Tensioactivo BB, era del tipo descrito en 1a pa-

tente de los EE.UU. n? 3,793.360 y dos divisiones de la mis-
ma, concretamente las patentes de los EE,UU., n? 3.793.300 ¥

3.833.512. El Tensioactivo BB, que es un excelente estubili-
zador de espuma flexible de uretano con poliéster, producida
retardador de llama, estd constitufdo por:

(2) 52 por ciento en peso de un polimero de sili-
cona, orgdnica que contiene unidades MeBSiO1/2, CGHSCHZO(C2
H40)7,7C3H6Si(Me)02/2y Si04/2, en proporcidn molar de 1:1:0,
resnectivamente,

(b) 10,4 por ciento en peso de un tensioaciivo
orgdnico no ibnico en el que la parte hidréfoba es una mez-
¢la de alcoholes C11_15 ¥ la hidréfila es 6xido de etileno,
siendo nueve el nimero medio de unidades de oxietileno por
mol de parte hidréfoba;

(c) 15,6 por ciento en peso de aceite de tall; y

(d) 21 por ciento en peso de hexilenglicol,

En la experiencia de control, las proporciones relativas de
ingredientes de la Formulacién D de esyuma eran como se dan
en la Tabla XI, salvo porque el Tensioactivo BB estaba pre-
gsente en cantidad de una parte por 100 partes en peso del
reaccionante de poliester-poliol, correspondiente a 0,52 par

tes del componente polimerc de silicona orgdnica (a).
Los resultados de estas preparaciones de espuma §

dan en la siguiente Tabla XIIX.

TABLA XII
Ejemolo - 26
Exneriencia de control X-7 -

con
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TABLA XII (Contimnuncién)

Tengioactivo Bi® Dt
Subida, mm 152 140
Reswirabilidad, 1N/min 42 20
C2e 18/20  18/20
Densidad, ke/w’ 30,6 33,5
HMamitud de combustién, mm 56 o8 -
Tiemno de combustién, sesundos 48 27

® ) . . .
No es un tensioactivo de la invencidn.

®® Segun se describe en el ejemplo 25.

~ Por losdatos de la Tabla XII es evidente que losm
conolimeros polimetilsiloxano-polioxietileno que llevan sul-
folenilo, abarcados en la presente invencidn, sepin se ilus—
tram por el Tensioactivo E, nermiten la formacidn de ommmn
flexible de uretano con polidster, que contiene retardador
de llama, de baja magnitud de combustidn, sin necesidad de
incorporar unidades de silicato inorgédnico (5104/2) cn la re
ticula del polimero, como en el easo del Tensioactivo BB de
control. '

EJEFPLO 27

En este ejemplo se hizo una deteminacién de no-

tencia del Tensioactivo E, usando una Formulacién £ de espunf

sin retardo de llama, cuya composicidén es como sirfue:
TABLA XIII ~ FORMULACION E DE ESPUMA

Componente Partes en neso
Tensioactivo E 0,35
Poliesterbpoliol° 100
Neetilmorfolina 1,9
Hexadecildimetilamina 0,3

Arua 5,0

P
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PARLA XIII (Continuacidn)

Polilendiisocianato®® 59,4
® Segin se define en la nota ® de 1a Tabla XI.
00

Segin se define en la nota ® de la Tabla I.

También se preparé une espuma de control (ex-
periencia K-8) empleando el tensiocactivo BB, antes idemtifi-
cado, en concentracidn de wna varte en veso por 100 vartes
de noliester-poliol, correspondiente a 0,52 pip del commonen—
te de silicona orgdnica del mismo. Las esnumas se prepararon
gipuiendo sustancialmente el método de formacidn de esmums
antes descrito en el ejemplo 26, salvo en oue no se usd retas:
dador de llama. Log resultados se dan en la siguiente Talla
XIv

, TABLA XIV

Ejemolo ‘ - 27
Experiencia de control K-8 -
Tensioactivo BB? £®%®
Subida, mn 226 226
Resnirabilidad, 1N/min 28 17
Densidad, ke/m’ 22,7 21,3
cpPe 16418 12/14
Anlastomiento guverior, mm nada nada

® No es un tensioactivo de la invencidn.

oo Segin se describe en el ejemplo 25,

Los resultados de la Tabla XIV demuvestran que el
Tensioactivo E, ilustrativo de la invencidn, también tiene
excelente potencia como estabiligzador de espuma de uretano
con poliéster sin retardo de llama
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REIVINDICACIONES

Ios puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

~--18,~ Procedimiento para producir espuma de poliu
retano, que comprende hacer reaccionar y former egpuma una
mezela de reaccidn que contiene: (a) un reaccionante de po+
liol orgdnico que comprende un polietey-poliol o un poli
ester-poliol que tiene una media de al menos dos grupos hi¢

droxilo por molécula; (b) un reaccionante de poliisocianat¢

cula; (¢) un agente de expansidén; (d) un catalizador que
comprende una amina terciaria; y (e) un estabilizador de
espuma que comprende un copolimero de polisiloxano~polioxi

alcohilenc que tiene la composicidn media:

e R Sy
(R) 3o () STOIS10] [810) g (pr4a) [510T 5 vy $1(R) 3 (vt
@R Q E @y

donde: R es alcohilo que tiene de uno a diez dtomos de card

bono; %, u, ¥, W, la suma tdu y la sume yiw son independiey

independientemente cero, uno o dos; J es un grupe sulfole-

niloxialcohilo que tiene la férmula
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, RZ g3
-R'-O-é——-—;J}-H
R\ll | .l/R"
n’ Q\ )/ N
S
o N

donde =R'=- es un grupo alcohileno bivalente que tiene de
dos a ocho dtomos de carbono y R1, R2, R3 y R4 son, inde-
pendientemente, hidrdzeno o alcohilo que tiene de uno a
cuatro dtomos de carbono; y, cuando el reaccionante (a)
comprende un polidter poliol, x tiene un valor medio de
aproximadamente 10 a aproximadamente 200, y tiene un valor
medio de aproximadamente 2 a apfoximadamente 100, z tiene
un valor medio de aproximadamente 2 a aproximadamenté 30,
¥ E es un blogue de polioxialcohileno cuyo contenido medio
de polioxialcohileno estd constituido por de aproximadamen-
te 20 a eproximadamente 75 por ciento en peso de unidédes
de oxietilenoj y, cuando el reaccionante (a) comprende un
poliéster poliol, x es cero o un ndmero positivo que tiene
un valor medio de hasta aproximadamente 20, y tiene un va-
lor medio de aproximadamente 2 a aproximadamente 20, z tie-
ne un valor medio de aproximadamente 2 a aproximadamente
30, ¥y ® es un blogue de polioxialcohileno cuyo contenido
medio de polioxialcohileno estd constitufdo por al menos
75 por ciento en peso de unidades de oxietileno,

2¢.- Un procedimiento segﬁn'la reivindicacidn 12,
en el que dicha mezcla de reaccidn conbiens un retardador
organico de llama, como componente adicional ae la misma,

38,- Un procedimiento segin la reivindicacién 12,

en el que el reaccionante de poliol orgdnico (a) es un po-
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lieter-poliol cue tiens una media de al menos dos grupos

]

hidroxilo por molécula; el agente de expansidn (¢) compren
de égua, y el copolimero del componente (e) es un polisilo}
xano-»poli(oxietileno—oxipmpilenb) que tiene la composi-

cidn medias

R3SiO[stiO]x[RSiOIy[RSiO]zSiRa
C °)r(002ﬂ4)n(0C3H5)m0G
Y ‘ CCH'ZC“O_-?HW CH2
HZC\S /CHZ
0? o

donde: R cs alcohilo que tiene de uno a cuatro dtomos de
carbono; ¢ es un entero que tiene un valor de 2 a 6; RO
comprende un grupo alcohileno bivalente de 2 a 6 dtomos
de carbono, uno de cuyos dtomos de carbono estd unido a

silicio; G es un remate orgdnico; r es cero o uno; x tiene

un valor medio de aproximadanmente 10 a aproximadamente 200
y tiene un valor medio de aproximadamente 2 a aproximada-
mente 100, y gz tlene un valor de aproximadamente 2 a apro-
ximadanente 30, con tal que una media de aproximadamente
50 a aproximadamente 85 por ciento en peso de dicho copo=-
limero esté constituida por dichos blogues de -(R°)r
(OCZHA)H(OO3H6)m0G; yoy g'son nineros tales que el paso
molecular medio de la cadena ~(062H4)n(OC3H6)m— sea de
aproximadamente 1000 a aproximadamente 6000, y de aproxi-
madanznte 20 & aproximadamente 65 por ciento en peso de la
cadeana esté constituido por oxietileno.

48,~ Un procodimiento segin la reivindicacidn 32,
en el que la mezcla de reaccidn contiznz adicionzlmente un

agente retardador de la llama y, en la férmule de dicho




10

15

20

30

'uno, R® es -C3H6-, G comprende un grupo hidrocarbvonado mono

112 © 17057

' Hoja nam.

copolimero del componente (e), R es metilo, ¢ es tres, r es

t

valente gue tiene de 1 a 12 dtomos de carbono, el ialar mne -
dio de x es de aproximadamente 20 a aproximadamente 100, el
valbr medio de y es de aproximadamente 2 a aproximadamente
30, y el valor medio de z es de aproximadamente 2 a aproxi-
madamente 10.

58,= Un procedimiento seguin la reivindicacidn 12,
en el que el reaccionante de poliol orgédnico (a) es un po-
lidster-poliol que contiene una media de al menos dos gru-
pos hidroxilo por woldcula, el agente de expansidn (¢) com-
prende agua, y el copolimero del componente (e)ves un copo-
1imero de polisiloxano—polioxiefileno gue tiene la composi=-|.
cidn media: .
RBSiO(ﬁasiQ% [%Sigg' zﬁSng SiR,

C.H,, (Re) (0C,H,) 06

O-CH = iﬂa
H

PN

o 0

H

en donde: R es un grupo alcohilo que tiene de uno a cuatro
dtomos de carbono; ¢ es un numero enterc que tiene un valor
de 2 a 6; Re comprende un grupo alcohileno bivalente de 2
a 6 dtomos de carbono de los cuales un 4tomo de carbono es—
t4 unido a silfcio; G es un remate orgdnico; r es cero o
unojy b <iene un valor medio de aproximadamente 3 a aproxi-
madamente 30; x es cero o un ndnero positivo que tienen un

valor medio de hasta aproximadamente 20; tiene un valor

NA
medio de aproximsdamente 2 a aproximadamente 30.
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~polimero atribuible a -C3H6(002H4)b0G es de aproximadamen-

1 tas a mdquina por una sola cara.

Hoja nam. 113 17057.,*

68.~ Un procedimiento segun la reivindicacidn 58

en el que la mezcla de reaccidn contiene adicionalmente un

agente retardador de la llama y en la férmula del copolime
ro del componente (e), R es metilo, ¢ tiene un valor de

tres, r es uno, Re es —C3H6~, G comprende un grupo hidro-
carbonado monovalente que tiene de 1 a 12 dtomos de carbo-
no y los valores de x, y ¥y z estdn dentro de los intervalos

establecidos con la condicidn de que el peso medio del co-

te 50 a aproximadamente 85% en peso.
78.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 62
en el cual x en dicho copolimero es un numero positivo.
82,~ Procedimiento para producir espuma de poliud
retano.,
Tal y.como se ha descrito en la Memoria que ante+¢
cede y con los fines gue se han especificado.

Esta Memoria consta de ciento trece hojas escri-

Madrid, 26.MA71877

P'A‘Alberto da Elirhurd

Por B/
,l
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