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DESCRIPCION
Composiciones que contienen copolimeros de poliéteres y polisiloxanos

El presente invento se refiere a unas composiciones que contienen copolimeros de poliéteres y siloxanos, que estan
constituidos sobre la base de siloxanos ramificados con funciones de SiH, teniendo por lo menos uno de los
copolimeros de poliéteres y siloxanos un radical -OR8 con R8 = un radical alquilo con 1 hasta 10 atomos de
carbono, que esta unido a un atomo de silicio, a procedimientos para la produccién de espumas de poliuretano, en
los que estas composiciones se emplean como agentes estabilizadores de espumas, a espumas de poliuretanos,
gue contienen estas composiciones, asi como a la utilizacion de estas espumas de poliuretanos.

Estado de la técnica:

En el caso de la produccion de espumas de poliuretanos se emplean frecuentemente copolimeros de poliéteres y
polisiloxanos, que se pueden subdividir en dos clases de agentes estabilizadores. Desde hace mucho tiempo se
conocen copolimeros de poliéteres y polisiloxanos, en los que los poliéteres estan unidos a través de un enlace
SiOC a la cadena del polisiloxano. La preparacion se efectia mediante reaccién de unos poliéteres que tienen
funciones hidroxi, facultativamente con cloro-siloxanos en una reaccién de sustitucién, o con alcoxi-siloxanos en una
reaccion de transesterificacion. Este conjunto de productos se distingue de manera especialmente ventajosa por un
amplio espectro de elaboraciones y por una alta actividad, es decir que dentro de un amplio intervalo de
concentraciones del agente estabilizador se obtienen unos materiales espumados de poliuretanos con una
estructura de celdillas finas, con el deseado caracter de celdillas abiertas/cerradas, y que estan exentos de defectos
en la espuma. Debido a estas propiedades, los agentes estabilizadores de PU (acrénimo de poliuretanos) del
conjunto de productos con SiOC son ampliamente empleables en un gran nuimero de formulaciones. Es
desventajosa la restringida estabilidad frente a la hidrélisis del enlace SIiOC, lo que conduce a que los agentes
estabilizadores, asi como en particular sus mezclas o formulaciones, no se puedan almacenar durante un
prolongado periodo de tiempo. Una desventaja adicional de los agentes estabilizadores con SiOC es su moderada
solubilidad en formulaciones de polioles, con lo que se puede llegar al enturbiamiento o incluso a fenémenos de
separacion de la receta de poliol completamente formulada. Este problema aparece en particular en el caso de usos
y aplicaciones de espumas duras, en cuyos casos se exigen muchas veces una solubilidad y una estabilidad frente a
la separacion de las mezclas previamente formuladas a base de polioles, de catalizadores, de agua o agentes de
expansion, del agente estabilizador de espumas y eventualmente de otros aditivos, que se comercializan como
sistemas de espumas de poliuretanos prestos para el uso.

Con el fin de contrarrestar la deficiente estabilidad en almacenamiento, se desarroll6 una segunda clase de
copolimeros de poliéteres y polisiloxanos, en la que los poliéteres son unidos al polisiloxano por medio de enlaces
SiC estables frente a la hidrolisis. La preparacion se efectita mediante una hidrosililacion catalizada por metales
nobles de alil-poliéteres con hidrogeno-siloxanos. Los agentes estabilizadores de PU del conjunto de productos con
SiC se distinguen, adicionalmente a su muy buena estabilidad en almacenamiento, por una alta solubilidad en
formulaciones de polioles. Sin embargo, en el caso del empleo en usos de espumas blandas calientes, no se
presenta el amplio espectro de elaboraciones que es conocido para los agentes estabilizadores con SiOC, puesto
gue la cantidad empleada del agente estabilizador se tiene que mantener constante dentro de un estrecho intervalo,
con el fin de conseguir unas propiedades constantemente buenas de la espuma.

El documento de patente de los EE.UU. 3796676 se refiere a unos polisiloxanos en agentes estabilizadores de
espumas de PUR y divulga unos polisiloxanos con una unidad de Q y un radical de un poliéter.

Una misién del presente invento fue, por lo tanto, la puesta a disposicién de un agente estabilizador de espumas,
que reuna en un solo producto las ventajas de los agentes estabilizadores con SiOC y de los agentes estabilizadores
con SiC, sin tener las desventajas de ambas clases de productos. Se busca un agente estabilizador de espumas de
poliuretanos, que tenga de manera preferida una alta actividad con un amplio espectro de elaboraciones y una alta
estabilidad frente al envejecimiento.

Sorprendentemente, se encontrd por fin que las composiciones de acuerdo con la reivindicacion 1 resuelven el
problema planteado por esta misidon. Las composiciones de acuerdo con la reivindicacion 1 contienen unos
poli(ésteres alcoxilicos de acidos organicos de silicio) de acuerdo con la formula I. Esto es sorprendente para un
experto en la especialidad y no es previsible, puesto que las funciones de ésteres alcoxilicos situadas junto a un
polisiloxano modificado con radicales organicos dan lugar a un rendimiento variable del aditivo debido en la mayoria
de los casos a una degradacién hidrolitica, lo que restringe la estabilidad en almacenamiento.

Por lo tanto, un objeto del presente invento es una composicidon de acuerdo con la reivindicacién 1. Asimismo son
objetos del presente invento unas espumas de poliuretanos y un procedimiento para la produccién de espumas de
poliuretanos que tienen la composicidon conforme al invento, o respectivamente en el que se emplea la composicion
conforme al invento. Ademads, constituyen un objeto del presente invento la utilizacion de las espumas de
poliuretanos conformes al invento o respectivamente las espumas de poliuretanos producidas conforme al invento.
Otros objetos del invento estan caracterizados por la siguiente descripcion y por el contenido de las reivindicaciones
principales y las reivindicaciones subordinadas.
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La composicion conforme al invento tiene la ventaja de que ella es estable en almacenamiento y de que sus
propiedades estabilizadoras de espumas permanecen conservadas también en mezcla con unos sistemas de
polioles previamente formulados, inclusive el agua y los catalizadores durante un prolongado periodo de tiempo.
Ademas, la composicion conforme al invento tiene una alta actividad como agente estabilizador de espumas,
simultdneamente con un amplio espectro de elaboraciones y una buena solubilidad en sistemas de poliuretanos.

El procedimiento conforme al invento tiene la ventaja de que las mezclas previamente formuladas a base de polioles,
de catalizadores, de agua o agentes de expansion, del agente estabilizador y eventualmente de otros aditivos
adicionales, que se comercializan como sistemas de espumas de poliuretanos prestos para el uso, soportan los
periodos de tiempo de almacenamiento que son usuales en el comercio sin ningln empeoramiento de las
propiedades de las espumas. Por el contrario, en el caso del empleo de agentes estabilizadores con SiOC, la
capacidad de almacenamiento no es garantizada por causa de la degradacion hidrolitica del agente estabilizador de
las espumas. Una ventaja adicional consiste en que las precisiones de la adicion dosificada del agente estabilizador,
debidas al amplio espectro de elaboraciones, por regla general no se hacen apreciables por un empeoramiento de
las propiedades de las espumas, lo que seria de temer en el caso de los clasicos agentes estabilizadores con SiC.

La espuma de poliuretano que no es conforme al invento tiene la ventaja de que presenta una calidad
constantemente alta, es decir una estructura de celdillas especialmente finas con especialmente pocos defectos de
la espuma (rechupes, fisuras, consolidaciones).

Las composiciones conformes al invento, el procedimiento para la produccién de las espumas de poliuretanos, las
espumas de poliuretanos propiamente dichas, asi como sus utilizaciones, se describen seguidamente a modo de
ejemplo, sin que el invento deba de estar limitado a estas formas ejemplificativas de realizacién. Si a continuacion se
indican intervalos, formulas generales o clases de compuestos, entonces éstos/as no sélo deben abarcar los
correspondientes intervalos o conjuntos de compuestos, que se mencionan explicitamente, sino también todos los
intervalos parciales y conjuntos parciales de compuestos, que se pueden obtener por retirada de unos valores
(intervalos) o compuestos individuales. Si dentro del marco de la presente descripcion se citan unos documentos,
entonces su contenido deberéa pertenecer completamente al contenido de divulgacion del presente invento.

Las composiciones conformes al invento se distinguen porque ellas contienen unos compuestos de la férmula
general (I).

R R R l R6 | R7 R
Rs—s:,i—o——s;i— S:i—O‘—S%i-—O—8:i—O— :i—R5
R R R4 | | R6 R6 R

a | Ib c d
'R ‘ ‘ R R6 R7 R
R6 = —O—S:i—O ‘S:i—O s:i—o S:i—O S:r-—Rs
R R4 | R6 R6 R
L a L b L C id
(1)

en la que

los a son, independientemente entre si, de 0 a 500,

losb son, independientemente entre si, de 0 a 60,

los c son, independientemente entre si, de 0 a 10, de manera preferida 0 o de >0 a5,
los d son, independientemente entre si, de 0 a 10, de manera preferida 0 o de >0 a 5,

con la condicién de que por cada molécula de la formula general (1) el valor de Zc + 2d ha de ser >= 1, y de que el
nimero medio 2d de las unidades de T y el nimero medio Zc de las unidades de Q por cada molécula en cada caso
no ha de ser mayor que 50, el nimero medio Za de las unidades de D por cada molécula no ha de ser mayor que
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2.000 y el nimero medio 2b de las unidades de siloxi, que llevan los R4 por cada molécula no ha de ser mayor que

100,

los R

los R5
los R4

-OR8

son, independientemente entre si, por lo menos un radical tomado entre el conjunto formado por los
radicales hidrocarbilo lineales, ciclicos o ramificados, alifaticos o aromaticos, saturados o insaturados con 1
hasta 20 atomos de C, pero de manera preferida son un radical metilo,

son, independientemente entre si, R4, -OR8 0 R,

son, independientemente entre si, -OR8 o un radical organico distinto de R, de manera preferida son

-CH,-CH,-CH,~0- (CH;-CH,0~) - (CH,-CH(R"') O-) ,-R"'
-CH,-CH;-0- (CHz-CH;0-) ,~ (CH;-CH(R')O-) ,-R" '

—CHQ—R”
-CH,-CH;- (0) ,..-R"Y
—-CH;—-CH,-CH,-0-CH;—-CH (CH) -CH,0H

H
CH;—~C—C—0—C—C—CH,

H, H, H,

O
oo Y
)

—Cﬁg—CHz-CHz"O"CHz_C (CHzOH) Q—CHQ-CH:‘, r

en las que

X es de 0 a 100, de manera preferida > 0, en particular de 1 a 50,

X' es0o01,

y es de 0 a 100, de manera preferida > 0, en particular de 1 a 50,

los R' significan, independientemente entre si, un grupo alquilo o arilo con 1 hasta 12 atomos de C, que esta
eventualmente sustituido, por ejemplo con radicales alquilo, radicales arilo o radicales halégeno-alquilo o
halégeno-arilo, pudiendo presentarse dentro de un radical R4 y/o de una molécula de la formula | unos
sustituyentes R' que son diferentes entre si, y

los R" significan, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo con 1 hasta 4 atomos de
C, un grupo -C(O)-R™ con R"" = un radical alquilo, un grupo -CH»-O-R’, un grupo alquilarilo, tal como p.ej.
un grupo bencilo o el grupo -C(O)NH-R',

RY es un radical hidrocarbilo lineal, ciclico o ramificado, eventualmente sustituido, p.ej. sustituido con
halégenos, que tiene de 1 hasta 50, de manera preferida de 9 hasta 45, preferiblemente de 13 hasta 37
atomos de C,

los R7 pueden ser, independientemente entre si, R, R4, -OR8 y/o un radical funcional. organico, saturado o
insaturado, sustituido con heteroatomos, escogido entre el conjunto formado por los radicales alquilo, arilo,
cloroalquilo, cloroarilo, fluoroalquilo, cianoalquilo, acriloxiarilo, acriloxialquilo, metacriloxialquilo,
metacriloxipropilo o vinilo,

los R8 son, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un radical alquilo con 1 hasta 10 4&tomos de

carbono, de manera preferida un radical metilo, etilo o isopropilo,

con la condicién de que por lo menos un sustituyente tomado entre los R4, R5y R7 no ha de ser R, y de que ha de
estar contenido por lo menos un compuesto de la férmula general (1), en el que por lo menos uno de los radicales
R4, R5 o R7 es un radical -OR8 y en el que, promediado por todos los compuestos de la formula (I) que estan
contenidos en la composicion, como maximo 20 % en moles de los radicales R4, R5 o R7 han de ser iguales a
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-OR8. De manera preferida, promediado por todos los compuestos de la formula (I) que estan contenidos en la
composicion, de 0,1 a 10 % en moles de los radicales R4, R5 o R7 son del tipo -OR8. La proporcion molar de
radicales alcoxi -OR8 se define segun la férmula (I) como la proporcion molar de los radicales -OR8 en la suma de
los radicales R4, R5 y R7.

Los radicales R8 son radicales alquilo con 1 a 10 atomos de carbono de manera preferida por lo menos en un 10 %
en moles, de manera preferida por lo menos en un 50 % en moles, de manera especialmente preferida por lo menos
en un 90 % en moles y de manera muy especialmente preferida por completo. De manera especialmente preferida,
R8, por consiguiente, no es hidrégeno.

Las diferentes unidades de mondmeros de los eslabones indicados en las férmulas (cadenas de siloxanos o
respectivamente una cadena de poli(oxialquileno)) pueden estar estructuradas en forma de bloques unas con otras
con un namero arbitrario de bloques y estar sujetas a una secuencia arbitraria 0 a una distribucién estadistica. Los
indices utilizados en las formulas se han de considerar como valores medios estadisticos.

Las composiciones conformes al invento pueden contener otras sustancias adicionales. En particular, las
composiciones conformes al invento pueden contener otros aditivos o agentes coadyuvantes, tales como los que se
emplean en el caso de la produccion de espumas de poliuretanos. Unos preferidos aditivos o agentes coadyuvantes,
gue pueden tener las composiciones conformes al invento, se escogen de manera preferida entre los
convencionales agentes estabilizadores con SiOC y con SiC, agentes organicos estabilizadores de las espumas,
agentes tensioactivos, agentes de nucleacion, aditivos refinadores de celdillas, agentes abridores de celdillas,
agentes reticulantes, agentes emulsionantes, agentes ignifugantes, agentes antioxidantes, agentes antiestaticos,
biocidas, pastas colorantes, materiales de carga sélidos, catalizadores aminicos, catalizadores metdlicos, polioles,
y/o sustancias tamponadoras.

Ademas, puede ser ventajoso que la composicion conforme al invento contenga un disolvente, en particular un
disolvente organico, de manera preferida un disolvente escogido entre el conjunto formado por glicoles, compuestos
alcoxilados y aceites de procedencia sintética y/o natural.

Los compuestos de la férmula (I) que estan contenidos en la composicién, se pueden obtener de manera preferida
mediante el recurso de que en primer lugar se preparan unos siloxanos ramificados, con funciones de SiH, liquidos
(observados a una temperatura de 25 °C y a una presion de 101.325 Pa), haciendo reaccionar en una etapa del
procedimiento primeramente una mezcla, que contiene

a) uno o varios siloxanos con funciones SiH,

b) uno o varios siloxanos exentos de funciones SiH y
C) uno o varios tetraalcoxisilanos

y/o

d) uno o varios trialcoxisilanos

mediando adicién de agua y en presencia de por lo menos un catalizador sélido a base de un acido de Bronstedt,
gue se escoge entre el conjunto formado por los intercambiadores de iones de caracter acido. La reaccion se puede
efectuar apoyandose en el procedimiento descrito en el documento de solicitud de patente alemana DE
102008041601. Al documento mencionado se hace referencia expresa.

El procedimiento se tiene que llevar a cabo en este caso de tal manera que la reaccién no sea completa, por lo que
se obtengan unos productos de siloxanos ramificados, que todavia tengan grupos alcoxi. Esto se puede conseguir
p.ej. interrumpiendo la reaccion antes de haberse alcanzado la conversion quimica completa, o empleando las
sustancias de partida en unas relaciones inferiores a las estequiométricas, de tal manera que no todos los grupos
alcoxi de los alcoxisilanos puedan ser convertidos quimicamente. En particular, se utiliza una relacion molar del agua
a los grupos alcoxi que es menor que 1 por 1, se prefiere especialmente una relacién molar del agua a los grupos
alcoxi que es menor que 0,5 por 1.

El procedimiento preferido prescinde de manera preferida totalmente de la presencia de disolventes, que no son
miscibles con agua en iguales partes en peso, sin que se produzca una separacion de fases. En particular, en el
procedimiento conforme al invento, no se emplean como disolventes ni alcanos ni compuestos aromaticos.

Puede ser ventajoso que en el procedimiento, en lugar de agua, se afiada una mezcla de agua y de uno o varios
disolventes orgéanicos, que son miscibles con agua en iguales partes en peso, sin que se produzca una separacion
de fases. De esta manera, se puede conseguir una mejor compatibilizacion y por consiguiente una mejor mezcladura
a fondo del agua con los siloxanos y silanos. Sin embargo, también se puede conseguir una buena mezcladura a
fondo mediante el recurso de que el agua sea afiadida mediando una mezcladura a fondo especialmente buena por
medios mecanicos, o de que el agua sea aportada en forma de vapor a la mezcla de silanos y siloxanos, p.ej. por
introduccién de vapor de agua en forma de burbujas en la mezcla.
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Como disolventes organicos que son miscibles con agua en iguales partes en peso sin ninguna separacion de fases,
se emplean de manera preferida alcoholes, en particular alcoholes con 1 hasta 6 atomos de carbono, de manera
preferida alcoholes univalentes y de manera especialmente preferida metanol o etanol, en particular etanol. De
manera preferida, se afiade una cantidad tan grande de este disolvente, que el agua sea homogeneizada total o
parcialmente en la mezcla de reaccion. Si se emplea una mezcla de agua y de un correspondiente disolvente, tal
como en particular etanol, la relacion ponderal del agua al disolvente en esta mezcla es de manera preferida de 1
por 1 hasta 10 por 1, de manera preferida de 2 por 1 hasta 5 por 1.

De manera preferida, con el procedimiento preferido se preparan unos hidrégeno-siloxanos ramificados en la cadena
de siloxano de la férmula general (11),

? R "
R1—S|i— Sii_ S_;,t— Si— SI— |-—R‘I
R R R9
a
N R
.Sil—O ﬁi—O i— Sli—R1
R9 R2 } {F& R
b c d

los a son, independientemente entre si, de 0 a 500, de manera preferida de 1 a 300, de manera especialmente
preferida de 10 a 200,

m—@—m

(IT)

en la que

los b son, independientemente entre si, de 0 a 60, de manera preferida de 0 a 30 de manera especialmente
preferida > 0, en particular de 1 a 15,

los c son, independientemente entre si, de 0 a 10, de manera preferidade O ode >0a 5,

los d son, independientemente entre si, de 0 a 10, de manera preferida de 0 o de > 0 a 5, de manera
especialmente preferida de 1 a 5,

losR  son por lo menos un radical tomado entre el conjunto formado por los radicales hidrocarbilo lineales,
ciclicos o ramificados, alifaticos o aromaticos, saturados o insaturados, con 1 hasta 20 4tomos de C, pero
de manera preferida un radical metilo,

los R1 son, independientemente entre si, hidrégeno, -OR8 6 R,

los R3 son, independientemente entre si, hidrogeno, -OR8, R o un radical funcional, organico, saturado o
insaturado, sustituido con heteroatomos, de manera preferida escogido entre el conjunto formado por los
radicales alquilo, arilo, cloroalquilo, fluoroalquilo, cianoalquilo, acriloxiarilo, acriloxialquilo, metacriloxialquilo,
metacriloxipropilo o vinilo, de manera especialmente preferida un radical metilo, cloropropilo, vinilo o
metacriloxipropilo,

los R9 son, independientemente entre si, H u -ORS8,

los R8 son, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un radical alquilo con 1 hasta 10 atomos de
carbono, de manera preferida un radical metilo, etilo o isopropilo,

con la condicidn de que cuando b sea = 0, R1 ha de ser = H, de que por cada molécula de la formula (Il) el valor de
2c + 2d ha de ser >= 1, y de que el nimero medio Zd de las unidades de T y el nimero medio Zc de las unidades de
Q por cada molécula no han de ser en cada caso mayores que 50, de manera preferida no han de ser mayores que
20, de manera mas preferida no han de ser mayores que 10, de que el nimero medio Za de las unidades de D por
cada molécula no ha de ser mayor que 2.000, de manera preferida no ha de ser mayor que 1.000 y de manera mas
preferida no ha de ser mayor que 500, y de que el nimero medio Zb de las unidades de siloxi, que llevan los R9, por
cada molécula no ha de ser mayor que 100, de manera preferida no ha de ser mayor que 60, y de que, en el caso de
por lo menos uno de los compuestos obtenidos de la férmula (1), por lo menos uno de los radicales R1, R3 o R9 ha
de ser un radical -OR8, y de que, promediado por todos los compuestos obtenidos de la formula (1) como maximo
20 % en moles de los radicales R1, R3 0 R9 han de ser del tipo -OR8. De manera especialmente preferida a es > 0.
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Los radicales R8 son radicales alquilo con 1 hasta 10 atomos de carbono de manera preferida en por lo menos un
10 % en moles, de manera preferida en por lo menos un 50 % en moles, de manera especialmente preferida en por
lo menos un 90 % en moles y de manera muy especialmente preferida en su totalidad. De manera especialmente
preferida, por consiguiente, R8 no es hidrégeno.

Por el concepto de "grado medio de ramificacion k" dentro del marco del presente invento se entiende la relacion
entre el nimero de unidades de M y mH y las unidades de Ty Q (M + MH)/(T+Q). La denominacion de las unidades
corresponde a la nomenclatura reconocida internacionalmente, tal como se puede consultar también p.ej. en Thieme
Rompp Online, editorial Georg Thieme Verlag, 2008. De acuerdo con esta nomenclatura, M es = R3SiO12, D es =
R2SiO22, T es = RSiOsz ¥ Q es = SiOyp,, realizandose que los R son radicales organicos. Con M™ se designa a una
unidad, en la que uno de los radicales R es un &tomo de hidrégeno. Con D" se designa a una unidad, en la que uno
de los radicales R es un atomo de hidrégeno. La determinacién del grado de ramificacion se efectla por puesta en
relacion de las integrales de las areas de superficies de los picos en un espectro de #Si-RMN, que son asignados a
las respectivas unidades.

Los siloxanos ramificados con funciones de SiH, que se han obtenido con el procedimiento preferido, de manera
preferida los siloxanos ramificados con funciones de SiH de la formula (I1) pueden ser unos tales en los que las
funciones de SiH estan situadas siempre en los extremos, siempre en las cadenas laterales o pueden estar
dispuestas de un modo mixto en los extremos y en las cadenas laterales.

Como siloxanos con funciones de SiH se pueden emplear unos tales en los que las funciones de SiH en el siloxano
estan situadas siempre en los extremos, siempre en las cadenas laterales o estan dispuestas de un modo mixto en
los extremos y en las cadenas laterales. Como siloxanos con funciones de SiH se pueden emplear p.ej. poli(metil-
hidrogeno-siloxanos) lineales, tales como por ejemplo el HMS-993 de la entidad Gelest Inc., poli(dimetil-metil-
hidrogeno-siloxanos) lineales, tales como, por ejemplo, los HMS-031 y/o HMS-071 de la entidad Gelest Inc., a,w-
dihidrogeno-poli(dimetil-siloxanos), tales como, por ejemplo, el 1,1,3,3-tetrametil-disiloxano y/o el 1,1,3,3,5,5-
hexametil-trisiloxano, oligdmeros de mas alto peso molecular, tales como, por ejemplo, los DMS-H03 y/o DMS-H11
de la entidad Gelest Inc., poli(metil-hidrogeno-siloxanos) ciclicos, tales como, por ejemplo, el tetrametil-
ciclotetrasiloxano o el pentametil-ciclopentasiloxano y poli(dimetil-metil-hidrégeno-siloxanos) ciclicos tales como, por
ejemplo, el heptametil-ciclotetrasiloxano y/o el nonametil-ciclopentasiloxano, o mezclas de éstos. Como siloxanos
con funciones de SiH se emplean de manera especialmente preferida el 1,1,3,3-tetrametil-disiloxano, los DMS-H03,
HMS-993 (en cada caso de la entidad Gelest Inc.) y el pentametil-ciclopentasiloxano.

Como siloxanos exentos de funciones de SiH se pueden emplear p.ej. poli({dimetilsiloxanos) lineales, tales como, por
ejemplo, el hexametil-disiloxano, o poli(dimetilsiloxanos) ciclicos, tales como, por ejemplo, el octametil-
ciclotetrasiloxano y/o el decametil-ciclopentasiloxano. De manera preferida, se emplean el hexametil-disiloxano y el
decametil-ciclopentasiloxano.

En una forma preferida de realizacion del procedimiento conforme al invento, se emplean uno o varios
tetraalcoxisilanos y uno o varios trialcoxisilanos. En una forma especialmente preferida de realizacion del
procedimiento conforme al invento se emplean uno o varios trialcoxisilanos y ningun tetraalcoxisilano.

Como tetraalcoxisilanos se pueden emplear en principio todos los tetraalcoxisilanos, en particular el
tetrametoxisilano, el tetraetoxisilano o el tetraisopropoxisilano o sus condensados. Como tetraalcoxisilanos se
pueden emplear aquéllos en los que los radicales alcoxi son todos iguales, todos diferentes o en parte iguales. Se
prefiere especialmente la utilizacién del tetraetoxisilano.

Como trialcoxisilanos se pueden emplear en principio todos los trialcoxisilanos, en particular aquéllos en los que los
radicales alcoxi son todos iguales, todos diferentes 0 en parte iguales. Se prefiere especialmente la utilizacion de
trietoxisilanos, de manera preferida alquil-trietoxisilanos, tales como, por ejemplo, metil-trietoxisilano, etil-
trietoxisilano, n-propil-trietoxisilano, isobutil-trietoxisilano, pentil-trietoxisilano, hexil-trietoxisilano, octil-trietoxisilano,
hexadecil-trietoxisilano, n-octadecil-trietoxisilano, alquil-trialcoxisilanos, en particular alquil-trietoxisilanos, que
contienen halégenos o pseudohaldégenos, tales como, por ejemplo, cloropropil-trietoxisilano, tridecafluoro-1,1,2,2-
tetrahidrooctil-trietoxisilano, nonafluoro-1,1,2,2-tetrahidrohexil-trietoxisilano, 3-ciano-propil-trietoxisilano,
trialcoxisilanos, en particular trietoxisilanos, con grupos funcionales, tales como, por ejemplo, 3-metacriloxi-propil-
trietoxisilano, 3-mercapto-propil-trietoxisilano, 5-(bicicloheptenil)-trietoxisilano, aril-trialcoxisilanos, en particular aril-
trietoxisilanos, tales como, por ejemplo, fenil-trietoxisilano, (p-clorometil)fenil-trietoxisilano, N-(3-trietoxisilil-propil)-4,5-
dihidroimidazol o dihidro-3-[3-(trietoxisilil)propillfurano-2,5-diona.

De manera preferida, se emplean exclusivamente los eductos (es decir productos de partida) a) hasta d), que en
condiciones normales se presentan como un liquido.

Las proporciones de las unidades de trialquilsiloxi que terminan las cadenas, en particular las unidades de trimetil-
siloxi (unidades de M) y/o las unidades de dialquil-hidrégeno-siloxi, en particular las unidades de dimetil-hidrégeno-
siloxi (unidades de MH), las unidades de dialquil-alcoxi-siloxi (unidades de MOR), en particular las unidades de dimetil-
etoxi-siloxi (unidades de MOE‘), de las unidades de dialquil-siloxi que prolongan las cadenas, en particular las
unidades de dimetil-siloxi (unidades de D) y/o las unidades de alquil-hidrogeno-siloxi, en particular las unidades de
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metil-hidrogeno-siloxi (unidades de DH) las unldades de alquil-alcoxi-siloxi (unidades de DOR) en particular las
unidades de metil-etoxi-siloxi (unidades de D° ) asi como de las unidades de siloxi que ramifican las cadenas
(unidades de Q), y eventualmente de las unidades de alquil-siloxi ramificadoras (unidades de T) y/o de las unidades
de T sustituidas con grupos funcionales, pueden variar dentro de un amplio intervalo. La relacion molar de la suma
de las unidades de M y de las unidades de M" a las unidades de Q es de manera preferida de 4:1 a 1,8:1. Sl se
aumenta la cantidad molar de las unidades de Q en relacién con las unidades de M o respectivamente de mH por
encima de esta relaciéon limite, se pueden obtener eventualmente desde unos geles hasta unas resinas
macromoleculares fuertemente reticulados/as, indeseados/as. La relacion molar de la suma de las unidades de M y
de M" a las unidades de T es de manera preferida de 3:1 a 1:1. Si se aumenta la cantidad molar de las unidades de
T en relacion con la de las unidades de M- o respectivamente de M" mas alla de esta relacion limite, se pueden
obtener eventualmente desde unos geles hasta unas resinas macromoleculares, fuertemente reticulados/as,
indeseados/as.

La mezcla de reaccidon se puede obtener mediante una mezcladura arbitraria de los componentes. De manera
preferida, primeramente se mezclan los siloxanos con funciones de SiH, los siloxanos exentos de funciones de SiH,
los tetraalcoxisilanos y eventualmente los trialcoxisilanos o respectivamente los trialcoxisilanos sustituidos.

De manera preferida, después de la mezcladura de las sustancias de partida, por lo tanto de los siloxanos con
funciones de SiH, de los siloxanos exentos de funciones de SiH y de los tetra- y eventualmente trialcoxisilanos, se
afiade por lo menos un catalizador a base de un acido de Bronstedt para efectuar la catélisis de la hidrélisis y de la
condensacion. El catalizador se puede afiadir directamente a la mezcla de reaccion de un modo completo o parcial o
se puede afadir dosificadamente durante la reaccion en un orden de sucesion arbitrario.

De manera preferida, primeramente se mezclan las sustancias de partida, luego se afiade el catalizador y a
continuacion se afiade el agua o respectivamente la mezcla acuosa.

Como intercambiadores de iones de caracter acido se pueden emplear los intercambiadores de iones conocidos a
partir del estado de la técnica. En el procedimiento preferido se pueden emplear tanto intercambiadores de iones
naturales, tales como, por ejemplo, zeolitas, montmorillonitas, attapulgitas, bentonitas y otros aluminio-silicatos asi
como intercambiadores de iones sintéticos. Los citados en dltimo lugar son de manera preferida cuerpos sélidos (en
la mayoria de los casos en forma de granos) con una matriz tridimensional de alto peso molecular, insoluble en
agua, constituida sobre la base de resinas de fenol y formaldehido o de copolimeros de estireno y divinil-benceno,
en los que se han incorporado numerosos "grupos de anclaje” que tienen diferentes acideces. En particular, se
pueden emplear tierras arcillosas de caracter acido o resinas intercambiadoras de |0nes de caracter acido, tales
como, gor ejemplo, los productos conocidos bajo los nombres de marcas Amberlite®, Amberlyst o Dowex® y
Lewatit". Como un intercambiador de iones de caracter acido se emplea de manera espeualmente preferida una
resina intercambiadora de iones acidificada con un &cido sulfénico.

Como intercambiadores de iones de caracter acido, en el procedimiento preferido se emplean de manera preferida
los que se han descrito en el documento de patente europea EP 1 439 200. Este documento y los documentos
citados alli como el estado de la técnica son introducidos por la presente como referencia y se consideran como una
parte del contenido de divulgacion del presente invento.

Puede ser ventajoso que en el procedimiento preferido se emplee como catalizador por lo menos un intercambiador
de iones solido, de caracter acido (el catalizador 1) y por lo menos otro catalizador adicional a base de un acido de
Bronstedt, que no es sdlido (el catalizador 2), en particular un acido liquido. Como catalizador 2 se puede emplear
en este caso un &cido mineral (= inorganico), de manera preferida &cido sulfurico y/o un &cido sulfénico organico, de
manera preferida el acido trifluorometanosulfénico. Esta mezcla de catalizadores se afiade de manera preferida
directamente a la mezcla de reaccion. De manera preferida, se emplea como catalizador una mezcla del acido
trifluorometanosulfénico y de una resina intercambiadora de iones acidificada con un acido sulfénico, de manera
preferida Lewatit® K 2621 (de Bayer Material Science). De manera preferida, la mezcla de catalizadores tiene una
relacion masica del catalizador 1 al catalizador 2 de 10 por 1 a 100 por 1. Esta relacién masica se prefiere en
particular en el caso de la utilizacion de un catalizador a base de Lewatit® como el catalizador 1 y del &cido
trifluorometanosulfénico como el catalizador 2.

Si como catalizador se emplean los dos catalizadores 1 y 2, entonces puede ser ventajoso que a la mezcla de las
sustancias de partida se le afiada primeramente el catalizador 2, de manera preferida por completo, a continuacion
se le afiada el agua y tan sélo después de la adicién de agua, de manera preferida por completo, se le afiada el
catalizador 1. Sin embargo, los catalizadores 1 y 2 se pueden afiadir ambos antes de la adicion del agua a las
sustancias de partida.

En el procedimiento preferido, a la mezcla de reaccion se le afiade de manera preferida tanta cantidad de un
catalizador de caracter acido, que la suma de los catalizadores de caréacter acido empleados sea de 0,01 a 10 % en
peso, referida a la suma de las masas de las sustancias de partida empleadas (por lo tanto, la suma de los siloxanos
con funciones de SiH, de los siloxanos exentos de funciones de SiH, de los tetraalcoxisilanos y eventualmente de los
trialcoxisilanos). Segun sean el tipo y la concentracién del catalizador empleado, pueden ser preferidos
determinados subintervalos de este intervalo. Se prefiere especialmente la utilizacion del acido
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trifluorometanosulfénico en unas proporciones de 0,05 % en peso a 0,5 % en peso. Si como catalizador se emplea
una resina intercambiadora de iones a solas, entonces la masa empleada del catalizador es de manera preferida de
0,5 a 15 % en peso. Si como catalizador se emplea una combinacién de un acido mineral y/o de un acido sulfénico
organico con una resina intercambiadora de iones, entonces la masa de la resina intercambiadora de iones
empleada es de manera preferida de 0,5 a 15 % en peso, de manera preferida de 0,5 a 5 % en peso.

En el procedimiento preferido se emplean, por cada mol del alcoxisilano empleado, de manera preferida de 0,5 a 30
moles de agua. Para realizar la hidrélisis y la condensacion se emplean de manera preferida de 0,5 a 6 moles de
agua por cada mol del alcoxisilano. El agua se puede afadir dosificadamente en una sola etapa o de manera
preferida durante un prolongado periodo de tiempo. Debido a la cantidad escogida de agua, usualmente no aparece
ninguna separacion de fases.

La reaccion se lleva a cabo en el procedimiento preferido de manera preferida a una temperatura de 0 °C a 100 °C.
De manera preferida, la reaccién (con realizacion simultdnea de las reacciones de hidrolisis, condensacion y
equilibracion) se efectda a una temperatura de 20 a 60 °C.

Después de haberse terminado la reaccion, los productos secundarios volatiles de la condensacion se pueden
eliminar p.ej. mediante una moderada y cuidadosa destilacion en vacio. En caso de que sea necesario o deseado,
se puede efectuar una neutralizacion, p.ej. con una sal de caracter basico, de manera preferida con el
hidrégenocarbonato de sodio.

Los preferidos hidrégeno-siloxanos ramificados en la cadena, que se obtienen de esta manera, son preferiblemente
unos liquidos incoloros, transparentes y estables, que de manera preferida no contienen nada o por lo menos
contienen sd6lo unas pequefas proporciones de compuestos volatiles de bajos pesos moleculares. Los equivalentes
de SiH pesados inicialmente a través de la mezcla de eductos, es decir que se han medido antes de la reaccion, y
los equivalentes de SiH medidos en los hidrogeno-siloxanos preparados segun el procedimiento preferido (es decir,
medidos después de la reaccién) coinciden dentro de la exactitud de los andlisis, lo que confirma la conservacion
amplisima de las funciones de SiH empleadas. Unos preferidos hidrégeno-siloxanos ramificados en la cadena,
tienen de manera preferida mas que un 95 %, de manera preferida més que un 97 % del contenido tedricamente
posible de hidrégeno (hidrégeno de Si-H). El contenido de hidrégeno se puede determinar por volumetria de gases,
después de que el hidrégeno haya sido liberado cuantitativamente por descomposicién del material que contiene SiH
en una solucion alcohdlica de un alcali (véase la ecuacién de reaccion en la cita de Eaborn pagina 200).

Mediante el procedimiento preferido, se pueden preparar hidrégeno-siloxanos ramificados en la cadena de siloxano,
en particular unos tales que son de acuerdo con la férmula I. De manera preferida, los hidrogeno-siloxanos
ramificados en la cadena de siloxano tienen una viscosidad, medida con un viscosimetro rotatorio de la entidad
Haake RV12 a 25 °C, de 10 a 1.000 mPa*s, de manera preferida de 20 a 500 y de manera especialmente preferida
de 20 a 250 mPa*s. Los hidrogeno-siloxanos ramificados contienen en promedio de manera preferida de 1 a 10,
preferiblemente de 1 a 5 de unidades ramificadoras (unidades de Q y T). Los hidrégeno-siloxanos preferidos, que
estan ramificados en la cadena de siloxano, pueden ser utilizados para la preparacion de polisiloxanos modificados
con radicales organicos, que estan ramificados en la cadena de siloxano.

Los hidrégeno-siloxanos ramificados en la cadena de siloxano de la férmula (Il) se pueden hacer reaccionar con
unos compuestos que tienen por lo menos un enlace doble, de manera preferida exactamente un enlace doble por
cada molécula, mediante una hidrosililacién catalizada por un metal noble, en particular catalizada por platino. Esto
es sorprendente para un experto en la especialidad y no es previsible, puesto que las funciones alcoxi situadas junto
al siloxano permanecen ampliamente conservadas al realizar la hidrosililacién y no conducen, como es de esperar
en las condiciones de la catdlisis con un metal noble a una temperatura elevada, a unas reacciones de
desdoblamiento y reticulacion. Mediante esta reaccion se pueden obtener los copolimeros de la formula general (1)
contenidos en la composicion conforme al invento (véase mas arriba).

La hidrosililacion catalizada por un metal noble de los hidrégeno-siloxanos ramificados, conformes al invento, se
puede llevar a cabo p.ej. tal como se ha descrito en el estado de la técnica, p.ej. en el documento EP 1 520 870. El
documento EP 1 520 870 se introduce de esta manera aqui como referencia, y se considera como una parte del
contenido de divulgacion del presente invento.

Como compuestos, que tienen por lo menos un enlace doble por cada molécula, se pueden emplear p.ej. a-olefinas,
vinil-poli(oxialquilenos) y/o alil-poli(oxialquilenos). De manera preferida, se emplean vinil-poli(oxialquilenos) y/o alil-
poli(oxialquilenos). Unos vinil-poli(oxialquilenos) especialmente preferidos son p.ej. los vinil-poli(oxialquilenos) con un
peso molecular situado en el intervalo de 100 g/mol a 5.000 g/mol, que estan constituidos por los monémeros 6xido
de propileno, oxido de etileno, 6xido de butileno y/u éxido de estireno distribuidos en bloques o estadisticamente, y
gue pueden estar rematados en los extremos tanto con una funcion hidroxi asi como también con una funcion de
éter metilico o con una funcién acetoxi. Unos alil-poli(oxialquilenos) especialmente preferidos son p.ej. los alil-
poli(oxialquilenos) con un peso molecular situado en el intervalo de 100 g/mol a 5.000 g/mol, que pueden estar
constituidos por los mondémeros 6xido de propileno, 6xido de etileno, 6xido de butileno y/u 6xido de estireno
distribuidos en bloques o estadisticamente, y que pueden estar rematados en los extremos tanto con una funcion
hidroxi asi como también con una funcién de éter metilico o con una funcién acetoxi. Como compuestos, que tienen
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por lo menos un enlace doble por cada molécula, se emplean de manera especialmente preferida las a-olefinas
mencionadas en los Ejemplos, alcohol alilico, 1-hexenol, vinil-poli(oxialquilenos) y/o alil-poli(oxialquilenos) asi como
alil-glicidil-éter y éxido de vinil-ciclohexeno.

Las composiciones reivindicadas conforme al invento, que contienen siloxanos ramificados, modificados con
radicales orgénicos y en particular con poliéteresc(+ Zd> 1) , pueden encontrar acceso a empleos técnicos
tomados a solas o respectivamente también en mezcla con otros siloxanos sin ramificar, modificados con radicales
orgénicos (Zc + £d = 0) como valiosas sustancias activas con actividad interfacial. En particular, la mezcladura aqui
descrita permite la definicion de un amplio espectro de acciones de tales agentes tensioactivos, que encuentran
acceso en la produccién de espumas de poliuretanos, p.ej. como agentes estabilizadores de espumas.

Se da por entendido que mediante la mezcladura de los siloxanos ramificados, modificados con radicales organicos
y en particular con poliéteres (Xc + ¥d= 1) que se reivindican, con unos siloxanos sin ramificar, se pueden obtener
unas mezclas, que constituyen valiosas sustancias activas con actividad interfacial, pero que, segun sea la relacion
de mezcladura, pueden tener en la suma menos que una unidad de ramificacién por cada molécula gc + =d < 1).
Por supuesto que también es posible mezclar dentro de amplios intervalos los siloxanos ramificados, modificados
con radicales organicos y en particular con poliéteres Ec + ¥d = 1) reivindicados conforme al invento, con poli(éter-
siloxanos) que tienen enlaces de SiOC, y/o con compuestos exentos de silicio, tales como p.ej. disolventes, en
particular glicoles o poliéteres, agentes organicos estabilizadores de espumas y agentes tensioactivos, agentes de
nucleacién, aditivos que refinan celdillas, agentes abridores de celdillas, agentes de expansién, agentes reticulantes,
agentes emulsionantes, agentes ignifugantes, agentes antioxidantes, agentes antiestaticos, biocidas, pastas
colorantes, materiales de carga sélidos, catalizadores aminicos, catalizadores metalicos, polioles y/o sustancias
tamponadoras. También tales mezclas pueden constituir valiosas composiciones con actividad interfacial.
Naturalmente, el grado medio de ramificacion molecular, determinado por 29Si-RMN, no se modifica en este caso.

Las composiciones conformes al invento se pueden utilizar como sustancias con actividad interfacial en todos los
sectores. De manera preferida, las composiciones conformes al invento se utilizan en poliuretanos. De manera
preferida, las composiciones conformes al invento se utilizan en espumas de poliuretanos, en particular en espumas
duras de poliuretanos, espumas blandas de poliuretanos, espumas viscoelasticas, espumas de HR (alta resiliencia),
espumas semiduras de poliuretanos, espumas de poliuretanos moldeables térmicamente o espumas integrales, de
manera especialmente preferida como un agente estabilizador de espumas.

Las composiciones conformes al invento se afladen de manera preferida en el procedimiento conforme al invento
para la produccién de una espuma de poliuretano, como un agente estabilizador de espumas. De manera preferida,
se afiade tanta cantidad de la composicién que la proporcion en masa de los compuestos (I) en la espuma de
poliuretano acabada es de 0,01 a 10 % en peso, de manera preferida de 0,1 a 3 % en peso.

Las composiciones conformes al invento se pueden emplear como agentes estabilizadores de espumas de
poliuretanos en las formulaciones usuales destinadas a la produccion de espumas de poliuretanos, que se
componen de uno o varios isocianatos organicos con dos 0 mas funciones isocianatos, de uno o varios polioles con
dos 0 mas grupos reactivos frente a isocianatos, de catalizadores para las reacciones entre un isocianato y un poliol
y/o entre un isocianato y agua y/o para la trimerizacion de isocianato, de agua, opcionalmente de agentes fisicos de
expansion, opcionalmente de agentes ignifugantes y eventualmente de otros aditivos.

Unos isocianatos adecuados en el sentido de este invento son todos los isocianatos orgénicos plurifuncionales, tales
como, por ejemplo, 4,4'-difenil-metano-diisocianato (MDI), tolueno-diisocianato (TDI), hexametilen-diisocianato
(HMDI) e isoforona-diisocianato (IPDI). Es adecuada especialmente la mezcla conocida como "MDI polimérico" (en
inglés "crude MDI") a base de MDI y de compuestos analogos de mas alto grado de condensacion, que tienen una
funcionalidad media de 2 a 4, asi como los diferentes isomeros del TDI en una forma pura o como una mezcla de
isdmeros.

Unos polioles adecuados en el sentido de este invento son todas las sustancias organicas que tienen varios grupos
reactivos frente a isocianatos, asi como sus formulaciones. Unos polioles preferidos son todos los poliéter-polioles y
poliéster-polioles que se utilizan usualmente para la produccion de materiales espumados de poliuretanos. Los
poliéter-polioles se obtienen mediante reaccién de alcoholes o aminas plurivalentes con 6xidos de alquileno. Los
poliéster-polioles se basan en ésteres de acidos carboxilicos plurivalentes (que pueden ser o bien alifaticos, por
ejemplo el &cido adipico, o aromaticos, por ejemplo el acido ftalico o el acido tereftalico) con alcoholes plurivalentes
(en la mayoria de los casos glicoles).

Una relacion adecuada de un isocianato y un poliol, expresada como indice de la formulacion, es decir como la
relacién estequiométrica de grupos isocianato a grupos reactivos frente a isocianatos (p.ej. grupos OH y grupos NH)
multiplicada por 100, se sitGa en el intervalo de 10 a 1.000, de manera preferida de 80 a 350. En el caso de un indice
de 100, reaccionan por consiguiente todos los grupos isocianato.

Unos catalizadores adecuados en el sentido de este invento son unas sustancias que catalizan la reaccion de
gelificacién (entre el isocianato y el poliol), la reaccién de expansion (entre el isocianato y agua) o la reaccién de di-
0 respectivamente trimerizacion del isocianato. Unos ejemplos tipicos son las aminas trietilamina,
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dimetilciclohexilamina, tetrametiletilendiamina, tetrametilhexanodiamina, pentametildietilentriamina,
pentametildipropilentriamina, trietilendiamina, dimetilpiperazina, 1,2-dimetil-imidazol, N-etil-morfolina,
tris(dimetilaminopropil)hexahidro-1,3,5-triazina, dimetilaminoetanol, dimetilaminoetoxietanol y bis(dimetilaminoetil)-
éter, compuestos de estafio tales como dilaurato de dibutil-estafio o 2-etil-hexanoato de estafio-Il, y sales de potasio
tales como acetato de potasio y 2-etil-hexanoato de potasio.

Unas cantidades empleadas adecuadas se orientan al tipo del catalizador y se sitGan usualmente en el intervalo de
0,05 hasta 5 pphp (= partes en peso referidas a 100 partes en peso del poliol) o respectivamente de 0,1 hasta 10
pphp para sales de potasio.

Unos contenidos adecuados de agua en el sentido de este invento dependen de si, adicionalmente al agua, se
emplean 0 no ademas todavia agentes fisicos de expansién. En el caso de espumas meramente expandidas por
agua, los valores se sitlan tipicamente en 1 hasta 20 pphp, si se emplean adicionalmente otros agentes de
expansion, entonces la cantidad empleada disminuye a usualmente 0,1 hasta 5 pphp.

Los agentes de expansion fisicos adecuados en el sentido de este invento son gases, por ejemplo, CO- licuado, y
liquidos facilmente volatiles, por ejemplo hidrocarburos con 4 o 5 4tomos de carbono, de manera preferida ciclo-, iso-
y n-pentano, hidrocarburos fluorados, de manera preferida HFC 245fa, HFC 134a y HFC 365mfc, hidrocarburos
fluoroclorados, de manera preferida HCFC 141b, compuestos oxigenados tales como formiato de metilo y
dimetoximetano, o hidrocarburos clorados, de manera preferida diclorometano y 1,2-dicloro-etano.

Junto al agua y eventualmente los agentes de expansion fisicos, se pueden emplear también otros agentes de
expansién quimicos, que reaccionan con isocianatos mediando desprendimiento de gases, tales como por ejemplo
acido férmico.

Adecuados agentes ignifugantes en el sentido de este invento son de manera preferida unos compuestos organicos
de fosforo que son preferiblemente liquidos, tales como p.ej. fosfato de trietilo (TEP), fosfatos halogenados, p.gj. el
fosfato de tris(1-cloro-2-propilo) (TCPP) y el fosfato de tris(2-cloro-etilo) (TCEP) y fosfonatos organicos, p.ej. el
metanofosfonato de dimetilo (DMMP), el propanofosfonato de dimetilo (DMPP), o materiales sélidos tales como un
polifosfato de amonio (APP) y fésforo rojo. Por lo deméas, como agentes ignifugantes se adecuan ciertos compuestos
halogenados, por ejemplo, polioles halogenados, asi como ciertos materiales sélidos tales como grafito hinchado y
melamina.

La elaboracion de las formulaciones conformes al invento para formar materiales espumados se puede efectuar
segun todos los procedimientos habituales para un experto en la especialidad, por ejemplo segun el procedimiento
de mezcladura a mano o de manera preferida con ayuda de unas maquinas de espumacion a alta presion. En este
caso, pueden pasar a emplearse procedimientos discontinuos, por ejemplo para la producciéon de espumas
moldeadas, armarios frigorificos y paneles, o procedimientos continuos, por ejemplo en el caso de planchas
aislantes, elementos de materiales compuestos metalicos, bloques o en el caso de procedimientos de atomizacion.

Un caso especial lo constituyen las espumas de bote de 1 y 1,5 componentes, en las que se emplea un prepolimero
de poliuretano. También en esta aplicacion las composiciones conformes al invento se pueden emplear como
agentes estabilizadores de espumas.

Las espumas de poliuretanos conformes al invento se distinguen por el hecho de que ellas tienen o respectivamente
contienen una composiciéon conforme al invento. De manera preferida, la proporcién en masa de compuestos de la
férmula (I) en la espuma de poliuretano acabada es de 0,01 a 10 % en peso, de manera preferida de 0,1 a 3 % en
peso.

Las espumas de poliuretanos conformes al invento pueden ser p.ej. una espuma dura de poliuretano, una espuma
blanda de poliuretano, una espuma viscoelastica, una espuma de HR, una espuma semidura de poliuretano, una
espuma de poliuretano moldeable térmicamente o una espuma integral. La denominacion poliuretano se debe de
entender en este contexto como un concepto general para un polimero preparado a partir de di- o respectivamente
poliisocianatos y polioles, o de otras especies quimicas que son reactivas frente a los isocianatos, tales como p.ej.
aminas, no teniendo el enlace de uretano que ser un tipo de enlace exclusivo o predominante. También se incluyen
expresamente los poliisocianuratos y las poliureas.

Las espumas de poliuretanos conformes al invento se pueden utilizar p.ej. como un aislamiento para armarios
frigorificos, una plancha aislante, un elemento emparedado, un aislamiento para tubos, una espuma para atomizar,
una espuma de bote de 1y 1,5 componentes, un material de imitacién a la madera, una espuma para modelar, una
espuma para empaquetar o envasar, colchones, almohadillas y rellenos para asientos de vehiculos automoviles,
apoyos para la cabeza, un tablero de instrumentos, un revestimiento interno para vehiculos automéviles, un techo de
vehiculo automovil, materiales absorbentes del ruido, volantes de direccion, suelas de zapatos, una espuma para el
lado dorsal de alfombras, una espuma para filtros, una espuma densa y pegamentos.

En los Ejemplos expuestos a continuacion se describe el presente invento a modo de ejemplo, sin que el invento,
cuya amplitud de uso se establece a partir de la descripcion entera y de las reivindicaciones, deba de estar
restringido a las formas de realizacion mencionadas en los Ejemplos.
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Ejemplos:

La proporcion de radicales alcoxi -OR8 se define segun la férmula (I) como la proporcién de -OR8 en la suma de los
radicales R4, R5 y R7. La determinacidon de la proporcion molar de radicales alcoxi -OR8 se efectué mediante puesta
en relacién de las respectivas integrales de las areas de superficies de un espectro de *Si-RMN. Facultativamente
se puede aprovechar el espectro del producto final (férmula (1)) o del hidrégeno-siloxano (férmula (Il)), que sirve
como compuesto precursor, puesto que los radicales alcoxi permanecen ampliamente conservados durante la
hidrosililacién. La medicién mediante *°Si-RMN, gque es conocida para un experto en la especialidad, tiene la
exactitud mas alta en la etapa de los hidrégeno-siloxanos debido a la menor dilucién de la porcién de silicona. Las
estructuras divulgadas aqui se determinaron mediante medicién del hidrogeno-siloxano y mediante puesta en
relacion de las correspondientes integrales.

Ejemplos 1 hasta 7: Preparacién de las composiciones conformes al invento

Con ayuda del procedimiento descrito en este documento y del procedimiento descrito en los documentos de
solicitudes de patentes alemanas todavia no publicados, DE 102008041601 y DE 102007055485.2, se prepararon
los hidrégeno-siloxanos. Las cantidades empleadas de los eductos de siloxanos y silanos se calcularon de acuerdo
con las proporciones de unidades de siloxi monoméricas, que se requieren en la respectiva receta ejemplificativa. La
preparacion se efectu6 de una manera analoga a la del procedimiento del Ejemplo 1 del documento DE
102008041601. Con el fin de que la conversion quimica no se efectuase hasta llegar al 100 %, la cantidad de agua
se dimensiono por calculo estequiométrico. En lugar de un equivalente de agua por cada equivalente de alcoxi unido
a silano, se emplearon en cada caso como maximo 0,5 equivalentes de agua por cada equivalente de alcoxi unido a
silano. Puesto que al realizar la adicion dosificada de unas cantidades extremadamente pequefias a través de un
embudo de goteo no se puede evitar una retencion de algo de sustancia junto a la pared mojada de vidrio o junto al
grifo engrasado de vidrio sin ningun indeseado empleo adicional de disolvente, las cantidades reales de agua en el
matraz son, también en el caso de un calculo estequiométrico de las tandas, insignificantemente inferiores a las
estequiométricas.

En una segunda etapa, estos hidrogeno-siloxanos se hicieron reaccionar mediante hidrosililacién con los alil-
poliéteres indicados en la Tabla 1 para dar compuestos de acuerdo con la férmula I. La preparacion se efectué de
una manera analoga a la del procedimiento del Ejemplo 7 del documento DE 1020070554852 y por consiguiente en
coincidencia con el estado de la técnica para la preparacién de poli(éter-siloxanos) unidos a SiC, tal como se
describe por ejemplo en el documento EP 1520870.

Tabla 1: Alil-poliéteres utilizados para la preparacién de los compuestos en la Tabla 2

(OE: oxido de etileno, OP: 6xido de propileno)

Poliéter Peso molecular | Agente iniciador Grupo extremo Proporcién de OE | Proporcién de OP
PE1 600 g/mol Alcohol alilico Funcioén hidroxi 100 0

PE 2 1.500 g/mol Alcohol alilico Funcién hidroxi 40 60

PE 3 1.500 g/mol Alcohol alilico Funcion metoxi 40 60

PE 4 400 g/mol Alcohol alilico Funcién metoxi 100 0

PES 900 g/mol Alcohol alilico Funcién metoxi 74 26

PE 6 4.000 g/mol Alcohol alilico Funcion metoxi 40 60

La estructura del compuesto obtenido se puede deducir de la Tabla 2. Los parametros expuestos en la Tabla 2 se
refieren a la férmula (I) antes mencionada.
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Tabla 2: Composiciones de los Ejemplos 1 hasta 7, que contienen compuestos de la férmula (1)

Ej. R >a R5 Proporcién R7 >c d b R4
de ORS8
[% en moles]
1 CH3 69 PE 1, OR8 4,9 CH3 0 4,5 <<1 ORS8
2 CH3 52 PE 1, OR8 3,9 CH3 0 3,3 <<1 OR8
3 CH3 68 PE 1, OR8 1,5 CH3 0 5 <<1 ORS8
4 CH3 68 PE 2, OR8 1,5 CH3 0 5 <<1 ORS8
5 CH3 68 PE 3, ORS8 15 CH3 0 5 <<1 ORS8
6 CH3 2 R, ORS8 15 fenilo 0 1 <<1 ORS8
7 CH3 2 R, PE 4, OR8 1,5 fenilo 0 1 <<1 OR8
8 CH3 68 mezclél dg PE*, 1,5 CH3 0 5 <<1 OR8
R

* Mezcla que se compone de 12,4 % en peso de PE 3, 13,1 % en peso de PE 5y 74,5 % en peso de PE 6.
Ejemplos de espumacién

En los Ejemplos de espumacion que se describen a continuacién, como composiciones que no son conformes al
invento (agentes estabilizadores de espumas) se emplearon los productos indicados en la Tabla 3, que se pueden
adquirir de la entidad Evonik Goldschmidt GmbH (Evonik).

Tabla 3: Ejemplos comparativos que no son conformes al invento

Nombre del producto Fabricante Tipo de estructura
TEGOSTAB® B 1048 Evonik SiOC, siloxano ramificado
TEGOSTAB® B 2270 Evonik SiOC, siloxano ramificado
TEGOSTAB® B 8404 Evonik SiC, siloxano lineal
TEGOSTAB® B 8870 Evonik SiC, siloxano lineal
TEGOSTAB® B 8871 Evonik SiC, siloxano lineal
TEGOSTAB® B 8724 LF2 Evonik siloxano lineal
TEGOSTAB® B 8726 LF2 Evonik SiC, siloxano lineal

Ejemplo 8: Sector de uso de paneles de espumas duras y planchas aislantes

Se utilizaron 2 diferentes formulaciones, que habian sido adaptadas a estos sectores de uso, cuya composicion se
indica en la Tabla 4.
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Tabla 4: Formulaciones para un panel de espuma dura / una plancha aislante, en partes en masa

Formulacién A: panel de PUR B: plancha aislante de PIR
Poliol Mezcla preparada de poliéter-poliol Stepanpol PS 2352*
70 partes 100 partes
Fosfato de tris(1-cloro-2-propilo) 30 partes 15 partes
N,N,N',N",N"-pentametil- 0,2 partes 0,2 partes
dietilentriamina
N,N-dimetil-ciclohexilamina 2,0 partes -
Octoato de potasio (al 75 % en peso | - 4,0 partes

en di(etilenglicol))

Agua 1,0 partes 0,4 partes
n-Pentano 6,0 partes 20 partes

Agente estabilizador 2,0 partes 2,0 partes
Desmodur 44V20L** 140 partes 200 partes

*Poliéster-poliol de la entidad Stepan
** MDI polimérico de la entidad Bayer, 200 mPa*s, 31,5 % de NCO, funcionalidad 2,7

Primeramente, a partir del poliol, del agente ignifugante, de los catalizadores y del agua, se formulé una tanda patrén
para ambos sistemas y se subdividié en cada caso en 6 partes iguales. En cada caso 2 de ellas se mezclaron con la
cantidad correspondiente del agente estabilizador de espumas conforme al invento, otras 2 se mezclaron con un
agente estabilizador de espumas con SiOC convencional (Ejemplo comparativo que no es conforme al invento) y las
dos Ultimas se mezclaron con un agente estabilizador de espumas con SiC lineal, convencional (Ejemplo
comparativo que no es conforme al invento). Por cada sistema un conjunto, que se componia de 3 muestras con los
diferentes agentes estabilizadores se espumdé directamente después de la mezcladura incipiente. El segundo
conjunto, para realizar la simulacion de un periodo de tiempo de almacenamiento mas largo, se sometié a un
envejecimiento acelerado a 70 °C durante una semana, y después de esto se espumd. De esta manera, por cada
sistema y por cada agente estabilizador resulta un conjunto de datos para muestras frescas y otro conjunto de datos
para muestras envejecidas.

La realizacién de las espumaciones comparativas se efectud segun el procedimiento de mezcladura a mano. Para
esto, la receta de un poliol, formulada tal como se ha descrito con un agente estabilizador, se peso6 e introdujo en un
vaso, se afiadi6 la cantidad requerida de un agente de expansiéon y se mezclé con un agitador de platos (con un
diametro de 6 cm) durante 30 s a 1.000 rpm. Mediante un pesaje renovado se determind y se repuso de nuevo la
cantidad del agente de expansion que se habia evaporado durante el proceso de mezcladura. Seguidamente, se
afiadié el MDI, la mezcla de reaccion se mezclé agitando con el agitador descrito durante 5 s a 3.000 rpm, e
inmediatamente se transfirid a un molde de aluminio regulado termostaticamente a 50 °C, que tenia un tamafio de
50 cm x 25 cm x 5 cm, el cual se habia revestido con una lamina de polietileno. La cantidad empleada de la
formulacion de espuma estaba dimensionada de tal manera, que ella estuviese situada un 10 % por encima de la
cantidad requerida para el relleno minimo del molde.

Un dia después de la espumacion, se analizaron los materiales espumados. La superficie y las perturbaciones
internas se evaluaron subjetivamente con ayuda de una escala de 1 a 10, representando 10 una espuma no
perturbada y 1 una espuma perturbada de manera extremadamente fuerte. La estructura de poros (nimero medio
de las celdillas por 1 cm) se evalu6 dpticamente sobre una superficie de corte mediante comparacion con espumas
comparativas. El valor de la conductividad térmica se midi6é en unos discos de 2,5 cm de espesor con un equipo del
tipo Hesto A Control a unas temperaturas de 10 °C y de 36 °C junto a los lados inferior y superior de la muestra. La
proporcion porcentual en volumen de las celdillas cerradas se determind con un equipo del tipo AccuPyc 1330 de la
entidad Micromeritics. Las durezas de recalcado de los materiales espumados se midieron en unos cuerpos de
probetas de forma cubica con una longitud de arista de 5 cm segun la norma DIN 53421 hasta llegar a un recalcado
o aplastamiento de 10 % (se indica la tension de presién maxima que aparece en esta zona de medicion). En cada
caso, se cargaron varios cuerpos de probetas en la direccién de subida de la espuma. Los resultados de este
ensayo se recopilan en la Tabla 5.
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Tabla 5: Resultados acerca del Ejemplo 8

Agente Defectos arriba/ Celdillas/cm Valor de A Proporcién Dureza de | Densidad
estabilizador de celdillas recalcado [kg/ms]

abajo/en el interior [MW/m*K]

cerradas [%] | [kPa] total/ntcleo

Formulacién A (panel de PUR) espumado recientemente después de la formulacion
Segun el Ej. 5 8/9/7 46-50 22,0 93,6 175 42,8/38,6
B 1048 71917 41-45 22,2 93,5 180 42,5/38,7
B 8404 7/817 41-45 22,5 92,4 185 43,1/38,9
Formulacién A (panel de PUR) espumado después de un envejecimiento (durante una semana a 70 °C)
Segun el Ej. 5 8/9/7 46-50 22,2 92,1 170 42,8/38,6
B 1048 5/4/6 31-35 24,7 79,4 200 42,5/38,7
B 8404 71817 41-45 22,6 91,9 180 43,1/38,9
Formulacién B (plancha aislante de PIR) espumada recientemente después de la formulacion
Segun el Ej. 1 6/8/9 46-50 22,6 94,0 165 38,4/35,0
B 1048 6/8/9 46-50 22,5 93,1 165 38,3/35,1
B 8404 6/8/8 41-45 22,9 91,9 175 37,9/35,1

Formulacién B (p

lancha aislante de PIR) espumada despu

és de un envejecimiento (durante una semana a 70 °C)

Segun el Ej. 1 6/7/9 46-50 22,5 91,2 170 38,5/35,2
B 1048 4/4/5 26-30 25,5 82,5 140 39,2/37,0
B 8404 6/8/9 41-45 22,7 93,1 170 38,3/35,0

Los datos de la Tabla 5 muestran que con el agente estabilizador de espumas conforme al invento se pueden
obtener materiales espumados duros de buena calidad. La proporcion comparativamente alta de celdillas finas de
los materiales espumados duros producidos conforme al invento confirma la alta actividad de los agentes
estabilizadores de espumas conformes al invento, que permanece conservada también después del envejecimiento
del componente de poliol terminado de formular con el agente estabilizador. En el caso del Ejemplo comparativo que
no es conforme al invento, con un agente estabilizador de espumas con SiOC, que pertenece al estado de la
técnica, se puede reconocer, por el contrario, un manifiesto empeoramiento de la calidad de la espuma después del

envejecimiento del componente de poliol.

Ejemplo 9: Sector de uso para el aislamiento de muebles frigorificos

Para la comparacion técnica de usos entre los agentes estabilizadores conformes al invento y los agentes
estabilizadores de espumas convencionales se utilizé la formulacion de espuma indicada en la Tabla 6.
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Tabla 6: Formulaciones destinadas al aislamiento de armarios frigorificos

Componente Cantidad empleada
Daltolac R 471* 95 g (100 partes)
N,N-dimetil-ciclohexilamina 1,4 g (1,5 partes)
Agua 2,59 (2,6 partes)
Ciclo-pentano 12,4 g (13,1 partes)
Agente estabilizador 1,4 g (1,5 partes)
Desmodur 44V20L** 188,6 g (198,5 partes)

*Poliéter-poliol de la entidad Huntsman
** MDI polimérico de la entidad Bayer, 200 mPa*s, 31,5 % de NCO,
funcionalidad 2,7.

La realizacién de las espumaciones comparativas se efectud segun el procedimiento de mezcladura a mano. Para
ello, el poliol, los catalizadores, el agua, un agente estabilizador de espumas convencional o respectivamente un
agente estabilizador de espumas conforme al invento y un agente de expansion se pesaron e introdujeron en un
vaso y se mezclaron con un agitador de platos (con un diametro de 6 cm) durante 30 s a 1.000 rpm. Mediante un
pesaje renovado se determind y repuso de nuevo la cantidad del agente de expansion que se habia evaporado
durante el proceso de mezcladura. Seguidamente se afadié el MDI, la mezcla de reaccion se mezcld agitando con
el agitador descrito durante 5 s a 3.000 rpm y se transfiri6 inmediatamente a un molde de aluminio regulado
termostaticamente a 45 °C con un tamafio de 145 cm x 14 cm x 3,5 cm, que estaba inclinado en un angulo de 10° (a
lo largo del lado que mide 145 cm) y que habia sido revestido con una lamina de polietileno. La formulaciéon de
espuma se introdujo en este caso por el lado que esta situado mas abajo, de tal manera que la espuma en
expansion rellena el molde en el sector de la zona del bebedero de vertimiento, y sube en direccion hacia el lado que
esta situado mas arriba. La cantidad empleada de la formulacion de espuma estaba dimensionada de tal manera
que ella estuviese situada por debajo de la cantidad requerida para el relleno minimo del molde. La longitud de la
pieza moldeada de material espumado, obtenida después de un endurecimiento, se puede aprovechar por
consiguiente - normalizada en cuanto al peso - como una medida del rendimiento volumétrico. Después de 10 min,
los materiales espumados se desmoldearon y analizaron. La superficie y las perturbaciones internas se evaluaron
subjetivamente con ayuda de una escala de 1 a 10, representando 10 una espuma sin perturbaciones y 1 una
espuma perturbada de manera extremadamente fuerte. La estructura de poros (nimero medio de las celdillas por 1
cm) se evalud épticamente mediante comparacién con espumas comparativas. La longitud de fluidez (como medida
del rendimiento volumétrico) se determiné mediante medicion de la pieza moldeada de material espumado y, con el
fin de realizar una mejor comparacion, se convirtio por calculo segun la siguiente formula referido a un peso patrén
de 260 g y a una presion normalizada:

Longitud reducida de fluidez =
Longitud de la espuma * 260 g * presion del aire / (peso de la espuma * 1.013 mbar)

Todos los agentes estabilizadores de espumas que se utilizaron en el Ejemplo 9 y los correspondientes resultados
de la espumacion se recopilan en la Tabla 7.

Tabla 7: Resultados acerca del Ejemplo 9 (aislamiento de armarios frigorificos)

Agente estabilizador Calidad de la espuma en lo que respecta a | Finura de las celdillas Longitud
. defectos . reducida de
de celdillas [celdillas/cm] fluidez [cm]
Lado superior | Lado inferior En el interior
Segun el Ej. 4 5 5 7 36-40 129,9
TEGOSTAB B 1048 5 5 7 36-40 129,1
TEGOSTAB B 8404 4 5 7 36-40 128,5

Los resultados demuestran que con las formulaciones conformes al invento se pueden producir materiales
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espumados duros para usos en armarios frigorificos. En este caso, en lo que respecta a la calidad superficial y a la
finura de las celdillas se consiguen unos resultados igual de buenos, y en lo que respecta a la fluidez o
respectivamente al rendimiento volumétrico, se consiguen incluso unos resultados mejores que con los agentes
estabilizadores de espumas de acuerdo con el estado de la técnica.

Ejemplo 10: Sector de uso de una espuma (semi)dura con celdillas abiertas

Para realizar la comparacion técnica de usos entre los agentes estabilizadores de espumas conformes al invento y
los agentes estabilizadores de espumas convencionales, en el caso de una espuma dura de celdillas abiertas se
utilizé la formulacion de espuma indicada en la Tabla 8.

Tabla 8: Formulaciones para una espuma semi(dura) de celdillas abiertas

Componente Cantidad empleada
Daltolac R 251* 35¢9
Voranol RN 490** 35¢9
Desmophen VP.PU 44WB03*** 259
Di(propilenglicol) 59
N,N-dimetil-aminoetanol 05¢9
Trietilendiamina al 33 % en di(propilenglicol) 0,59
Agua 49
TEGOSTAB B 8523" 19
Agente estabilizador 1lg
Desmodur 44V20L" 134 g

*Poliéter-poliol de la entidad Huntsman

** Poliéter-poliol de la entidad DOW

*** Poliéter-poliol de la entidad Bayer

* Agente abridor de celdillas de la entidad Evonik Goldschmidt GmbH

* MDI polimérico de la entidad Bayer, 200 mPa*s, 31,5 % de NCO, funcionalidad 2,7.

La realizacién de las espumaciones comparativas se efectué segun el procedimiento de mezcladura a mano. Para
ello, unos polioles, unos catalizadores, el agua, unos agentes abridores de celdillas y unos agentes estabilizadores
de espumas convencionales o respectivamente conformes al invento se pesaron e introdujeron en un vaso y se
mezclaron con un agitador de platos (con un diametro de 6 cm) durante 30 s a 1.000 rpm. Seguidamente se afiadid
el MDI, la mezcla de reaccidon se mezcl6 agitando con el agitador descrito durante 5 s a 3.000 rpm y se transfirio
inmediatamente a una caja de madera abierta por arriba con una superficie de base de 27 cm x 14 cm y una altura
de 14 cm, que habia sido revestida con papel.

Después de 10 min, los materiales espumados se desmoldearon y analizaron. La superficie y las perturbaciones
internas se evaluaron subjetivamente con ayuda de una escala de 1 a 10, representando 10 una espuma no
perturbada y 1 una espuma perturbada de una manera extremadamente fuerte. La estructura de poros (el nUmero
medio de celdillas por 1 cm) se evalud 6pticamente sobre una superficie de corte mediante comparacion con unas
espumas comparativas. La proporcion porcentual en volumen de celdillas abiertas se determind con un equipo del
tipo AccuPyc 1330 de la entidad Micromeritics.

Los agentes estabilizadores de espumas utilizados y los correspondientes resultados de la espumacion se recopilan
enla Tabla 9.
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Tabla 9: Resultados acerca de una espuma (semi)dura de celdillas abiertas

Agente estabilizador Calidad de la espuma en lo que respecta a Finura de las celdillas Proporcién
de celdillas defectos . de celdillas
[celdillas/cm]
Lado superior Lado inferior | En el interior abiertas [%]
Segun el Ej. 2 Bien desinflada | 5 8 36-40 93,9
TEGOSTAB B 8871 Bien desinflada | 4 7 36-40 93,1

Los resultados demuestran que con los agentes estabilizadores de espumas se pueden producir unos materiales
espumados duros de celdillas abiertas con una alta proporcion de celdillas abiertas y con comparativamente pocos
defectos de la espuma.

Ejemplo 11: Sector de uso de una espuma para atomizar

Para realizar la comparacion técnica de usos entre los agentes estabilizadores de espumas conformes al invento y
los agentes estabilizadores de espumas convencionales se utilizé la formulaciéon de espuma indicada en la Tabla 10
de una espuma ligera para atomizar, expandida Unicamente con agua.

Tabla 10: Formulaciones para una espuma para atomizar

Componente Cantidad empleada
(partes en masa)

Aceite de ricino 25,0 partes
Stepan PS 1922* 7,5 partes

Jeffol R-470 X** 7,0 partes
Fosfato de tris(1-cloro-2-propilo) 20,0 partes
PHT-4-diol*** 10,0 partes
Tegoamine BDE" 3,0 partes
Tegoamine 33" 2,5 partes
Tegoamine DMEA” 3,0 partes

Agua 19,0 partes
Agente estabilizador 3,0 partes
Rubinato M™ 100 partes

* Poliéster-poliol de la entidad Stepan

** Poliéter-poliol iniciado con bases de Mannich de la entidad Huntsman

*** Agente ignifugante de la entidad Chemtura

* Catalizadores aminicos de la entidad Evonik Goldschmidt GmbH

#“# MDI polimérico de la entidad Huntsman, 190 mPa*s, 31,2 % de NCO, funcionalidad 2,7

La realizacion de las espumaciones comparativas se efectud segun el procedimiento de mezcladura a mano. Para
esto, unos polioles, unos catalizadores, el agua, unos agentes ignifugantes y un agente estabilizador de espumas
convencional o respectivamente un agente estabilizador de espumas conforme al invento se pesaron e introdujeron
en un vaso, y se mezclaron con un agitador de platos (con un diametro de 6 cm) durante 30 s a 1.000 rpm.
Seguidamente se afiadié el MDI, la mezcla de reaccion se mezcld agitando con el agitador descrito durante 3 s a
3.000 rpm e inmediatamente se transfirid a una caja de madera abierta por arriba con una superficie de base de 27
cm x 14 cm y una altura de 14 cm, que habia sido revestida con papel.
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Después de 10 min, los materiales espumados se desmoldearon y analizaron. La estructura de celdillas se evalué
subjetivamente con ayuda de una escala de 1 a 10, representando 10 una espuma de celdillas muy finas y no
perturbada, y 1 una espuma gruesa y perturbada de una manera extremadamente fuerte. La proporcién porcentual
en volumen de celdillas abiertas se determind con un equipo del tipo AccuPyc 1330 de la entidad Micromeritics. La
densidad se determin6 mediante pesaje de un cubo de espuma con un tamafio de 10 cm x 10 cm x 10 cm.

Todos los agentes estabilizadores utilizados y los correspondientes resultados de la espumacioén se recopilan en la
Tabla 11.

Tabla 11: Resultados acerca de la espuma para atomizar (Ejemplo 11)

Agente estabilizador

Estructura de celdillas

Proporcion de celdillas

abiertas [%]

Densidad [kg/m°]

Segun el Ej. 4 9 86 8,5
B 1048 7 88 111
B 8589 8 85 9,3

Con el agente estabilizador de espumas conforme al invento se alcanza la densidad mas baja de la espuma y la
mejor estructura de celdillas con una proporciéon de celdillas abiertas igual de buena, con lo que se pone de
manifiesto la alta actividad de los agentes estabilizadores de espumas conformes al invento.

Ejemplo 12: Sector de uso de una espuma de bote de 1 componente

Para realizar la comparacion técnica de usos entre los agentes estabilizadores de espumas conformes al invento y
los agentes estabilizadores de espumas convencionales, se utilizaron las formulaciones de espumas indicadas en la
Tabla 12.

Tabla 12: Formulaciones para una espuma de bote de 1-K componente

Componente Cantidad empleada (partes en masa)
Poliéter-poliol* 245 partes

Cloroparafina 10 partes

2,2'-dimorfolino-dietil-éter 0,3 partes

L-6164** 0,2 partes

Agente estabilizador 1 parte

Desmodur 44V20L*** 44 partes

Dimetil-éter 5 partes

iso-Butano 10 partes

Propano 5 partes

*Iniciado con glicerol, puramente de 6xido de propileno, 1.000 g/mol, indice OHZ 168
** Agente abridor de celdillas de Momentive Performance Materials
*** MDI polimérico de la entidad Bayer, 200 mPa*s, 31,5 % de NCO, funcionalidad 2,7

Para la realizacion, en el Ejemplo 12, a partir de los 4 primeros componentes de la Tabla 12 se preparé una mezcla
previa y ésta se introdujo en 6 botes de aerosoles. Dos botes se mezclaron con un agente estabilizador de espumas
conforme al invento, otros dos se mezclaron con un agente estabilizador de espumas con SiOC convencional
(Ejemplo comparativo que no es conforme al invento) y los dos Ultimos se mezclaron con un agente estabilizador de
espumas con SiC lineal, convencional (Ejemplo comparativo que no es conforme al invento). Todos los 6 botes se
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mezclaron con la cantidad de isocianato conforme a la formulacion y se cerraron inmediatamente mediante
aplicacion a presién de una valvula adecuada para una espuma de bote de PU. Los botes se cargaron con el agente
de expansion a través de la valvula y a continuacién se agitaron enérgicamente a mano. Para la formacion del
prepolimero de poliuretano, los botes se almacenaron durante 24 h a la temperatura ambiente. Un conjunto que se
componia de tres botes con los tres diferentes agentes estabilizadores de espumas fue provisto luego de sendos
tubitos adaptadores y la espuma se descargd, aplicando unos cordones de espuma sobre un papel ligeramente
humedecido. Después del endurecimiento, los cordones de espuma se cortaron para realizar la evaluacion de la
estructura de celdillas. Los otros 3 botes se almacenaron durante 4 semanas a 50 °C y después de esto se
ensayaron correspondientemente.

Todos los agentes estabilizadores de espumas utilizados y los pertinentes resultados de la espumacion se recopilan
en la Tabla 13.

Tabla 13: Resultados para una espuma de bote de 1-K componente

Agente estabilizador Estructura de celdillas Perturbaciones internas/ Contraccion

rechupes

Se espuma recientemente después de la formulacion

Segun el Ej. 5 muy fina, regular apenas estable dimensionalmente
BF 2270 muy fina, regular apenas ligera contraccién
B 8870 fina, regular apenas estable dimensionalmente

Se espuma después del envejecimiento (4 semanas a 50 °C)

Segun el Ej. 5 muy fina, regular apenas estable dimensionalmente
BF 2270 gruesa, irregular grandes rechupes estable dimensionalmente
B 8870 fina, regular apenas estable dimensionalmente

Se pone de manifiesto que con el agente estabilizador conforme al invento se obtienen unos materiales espumados
de 1 componente de alta calidad. La proporciébn comparativamente alta de celdillas finas de los materiales
espumados duros producidos conforme al invento confirma la alta actividad de los agentes estabilizadores de
espumas conformes al invento, que permanece conservada también después del envejecimiento de los botes. En el
caso del Ejemplo comparativo que no es conforme al invento, con un agente estabilizador de espumas con SiOC
gque pertenece al estado de la técnica, se puede reconocer por el contrario un manifiesto empeoramiento de la
calidad de la espuma después del envejecimiento, que se puede atribuir posiblemente a una degradacion del agente
estabilizador.

Ejemplo 13: Sector de uso de una espuma moldeable de HR con MDI

Para realizar la comparacion técnica de usos entre los agentes estabilizadores de espumas conformes al invento y
los agentes estabilizadores de espumas convencionales se utiliz6 la siguiente formulacion de espuma (datos en
cada caso en partes en masa).

100 partes de Desmophen VP.PU 211K01, un poliol de la entidad Bayer Material Science, diferentes partes de una
composicion de siloxano, estando constituida la composicién a base de una solucién al 10 % en peso del
correspondiente siloxano en un poli(propilenglicol) iniciado con butanol, que tiene una masa molecular de 700, 3
partes de agua, 2 partes de trietanolamina, 0,6 partes de TEGOAMIN® 33 y 0,2 partes de dietanolamina, y una
mezcla de 18,5 partes de MDI polimérico (Desmodur 44V20 de Bayer) y 27,7 partes de TDI (T80 = una mezcla de
los isémeros 2,4- y 2,6-toluilen-diisocianato en la relacién masica de 80:20).

Las espumas se produjeron del modo conocido, siendo mezclados todos los componentes, con la excepcion del
isocianato, en un vaso, afiadiéndose a continuacion el isocianato y agitdndose rapidamente a un alto numero de
revoluciones del agitador. Luego se introdujo la mezcla de reaccion en un molde paralelepipédico con las
dimensiones 40x40x10 cm, que habia sido calentado a una temperatura de 40 °C, y se dej6 a la masa endurecerse
al realizar la formulacién durante 10 minutos. A continuacién, se midieron las fuerzas de compresién superior. En
este caso, las espumas se comprimieron 10 veces hasta un 50 % de su altura. En este caso, el primer valor de
medicién (AD 1 en Newton) es una medida de la proporcion de celdillas abiertas de la espuma. A continuacion, la
espuma se comprimioé (manualmente) por completo para poder determinar la dureza de la espuma comprimida en el
caso del 11° valor de medicién (AD 11 en Newton). Después de esto, las espumas se cortaron, con el fin de evaluar
la capa de piel y la zona de borde y para determinar el nimero de celdillas (ZZ). En la Tabla 14 se recopilan los
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Ejemplos 13a hasta 13c. Se exponen las evaluaciones, la dosificacion de la composicion de siloxanos en partes por
cien partes del poliol (pphp) y el siloxano utilizado en cada caso.

Tabla 14: Resultados de la espuma moldeable de HR con MDI (Ejemplo 13)

Ejemplo 132 13b 13c

AD1 1.361 1.296 1.370

AD 11 126 132 126

zz 9,5 10 10

Capa de piel Buena Buena Buena
Zona de borde Buena Ligeramente perturbada Buena
Siloxano Segln el Ej. 6 Segun el Ej. 7 B 8726 LF2
Dosificacion/pphp 0,3 0,5 0,5

Los resultados muestran que los siloxanos conformes al invento segun los Ejemplos 6 y 7 son adecuados para
estabilizar a unos materiales espumados moldeables de HR para asientos de vehiculos automéviles, mediando
utilizacién de MDI como isocianato. En lo que respecta a la proporcion de celdillas abiertas, a la estabilizacion de las
zonas de borde y a la finura de las celdillas, se consiguen unos resultados igual de buenos que con un siloxano
empleado convencionalmente en el Ejemplo comparativo 13c.

Ejemplo 14: Sector de uso de una espuma moldeable de HR con TDI

Para la comparacién técnica de usos entre los agentes estabilizadores de espumas conformes al invento y los
agentes estabilizadores de espumas convencionales se utilizé la siguiente formulacion de espuma (datos en partes
en masa):

73 partes de Hyperlite 1629, un poliol de Bayer Material Science, 27 partes de Hyperlite 1650, un poliol polimérico de
Bayer Material Science, diferentes partes de una composicion de siloxano, que se compone de 10 % en peso de la
solucidon del correspondiente siloxano en un poli(propilenglicol) iniciado con butanol, que tiene una masa molecular
de 700, 4 partes de agua, 0,9 partes de dietanolamina, 0,4 partes de TEGOAMIN® 33, 0,06 partes de TEGOAMIN®
BDE, 0,6 partes de glicerol y 46 partes de isocianato (T80 = una mezcla de los isémeros 2,4- y 2,6-toluilen-
diisocianato en la relacién masica de 80:20).

Las espumas se produjeron del modo conocido, mezclando todos los componentes, excepto el isocianato, en un
vaso, afiadiendo a continuacién el isocianato y agitando rapidamente con un alto nimero de revoluciones del
agitador. Luego, se introdujo la mezcla de reaccién en un molde de forma paralelepipédica con las dimensiones
40x40x10 cm, que se habia calentado a una temperatura de 65 °C y se dej6 endurecer la masa durante 6 minutos. A
continuacion, se evalué la compresibilidad (AD) de la espuma con unos valores de 1-10, representando el valor 1
una espuma de celdillas muy abiertas y el valor 10 una espuma de celdillas muy cerradas. Después de esto, las
espumas se abrieron por corte con el fin de evaluar la calidad (de la capa de piel y de la zona de borde) y para
determinar el nimero de celdillas (ZZ). En la Tabla 15 se recopilan los Ejemplos 14a hasta 14c. Se exponen las
evaluaciones, el siloxano utilizado en cada caso y la dosificacién de la composicion de un siloxano en pphp.

Tabla 15: Resultados acerca de la espuma moldeable de HR con TDI (Ejemplo 14)

Ejemplo 142 14b l4c

AD1 1.954 1.825 1.990

AD 11 158 155 160

77 11 11 11

Capa de piel Buena Buena Buena
Zona de borde Buena Buena Buena
Siloxano segun el Ej. 6 segun el Ej. 7 B 8724 LF2
Dosificaciéon/pphp 1,0 0,5 0,8
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Los resultados muestran que los siloxanos conformes al invento de acuerdo con los Ejemplos 6 y 7 son adecuados
en unas concentraciones mas altas asimismo para la utilizacion como agentes estabilizadores en materiales
espumados moldeables de HR para asientos de vehiculos automoéviles, mediando utilizacion de TDI como
isocianato. En lo que respecta a la proporcion de celdillas abiertas, a la estabilizacion de las zonas de borde y al
namero de celdillas se consiguen unos resultados igual de buenos que con un siloxano convencional empleado tal
como se describe en el Ejemplo 14c.

Ejemplo 15: Sector de uso de una espuma blanda en bloques

Para realizar la comparacion técnica de usos entre los agentes estabilizadores de espumas conformes al invento y
los agentes estabilizadores de espumas convencionales se produjo una espuma blanda de poliuretano en una caja
de madera abierta, que tiene un tamafio de 27 cm x 27 cm, con una altura de la pared de 27 cm mediante
espumacion de una formulacién de poliuretano con los siguientes componentes (los datos en cada caso en partes
en masa):

100 partes de un poli(propilenglicol) trifuncional con un indice de OH de 48

5,0 partes de agua

0,15 partes de un catalizador aminico*

0,23 partes de un catalizador de estafno**

5,0 partes de un agente de expansion fisico (diclorometano)

64,2 partes de un isocianato (toluilendiisocianato T80) (80 % del isémero 2,4, 20 % del isémero 2,6)
Variable agente estabilizador de espumas

* TEGOAMIN®33, obtenible de la entidad Evonik Goldschmidt GmbH, en este caso se trata de una solucion al 33 %
de trietilendiamina en di(propilenglicol)

*»* KOSMOS®?29, obtenible de la entidad Evonik Goldschmidt GmbH, en este caso se trata de la sal de estafio-Il del
acido etil-hexanoico.

En este caso se empled una vez el agente estabilizador de espumas conforme al invento segun el Ejemplo 8. Como
referencia sirve un agente estabilizador con SiOC convencional (Ejemplo comparativo que no es conforme al
invento).

Las espumas producidas se evaluaron con ayuda de las siguientes propiedades fisicas:
- retraccion del material espumado después del final de la fase de expansion (= desplome).
- densidad aparente (RG)

- la permeabilidad al aire de la espuma se determindé mediante una medicion de la presion dinamica en el
material espumado. La presion dindmica medida se indic6 en mm de columna de agua, caracterizando
entonces los valores mas bajos de la presién dinamica a la espuma mas abierta. Los valores se midieron
en el intervalo de 0 a 300 mm.

Se obtuvieron los resultados recopilados en la Tabla 16.

Tabla 16: Resultados acerca del Ejemplo 15 (espuma blanda en bloques)

Agente estabilizador | Partes del agente | Desplome [cm] Densidad aparente | Porosidad
estabilizador [kg/m?]
[Mm de la columna de
agua]
segun el Ej. 8 0,8 -1,3 18,4 11
0,6 -1,7 18,7 9
TEGOSTAB BF 0,8 -1,0 18,3 34
2270 0,6 -1,8 18,6 15

Los resultados demuestran que con las composiciones conformes al invento se pueden producir unos materiales
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espumados blandos de poliuretano. Se pone de manifiesto que el agente estabilizador conforme al invento tiene un
amplio espectro de elaboraciones. Mientras que, en el caso del agente estabilizador de referencia, un aumento de la
cantidad del catalizador tiene como consecuencia un aumento de la presion dinamica, la porosidad del agente
estabilizador conforme al invento permanece constante dentro de las fluctuaciones generales.
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REIVINDICACIONES

1. Composicién que contiene compuestos de la férmula (1)
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en la que

los a son, independientemente entre si, de 0 a 500,

los b son, independientemente entre si, de 0 a 60,

losc son, independientemente entre si, de 0 a 10,
los d son, independientemente entre si, de 0 a 10,

con la condicién de que por cada molécula de la formula general (1) el valor de 2c + Zd ha de ser >= 1, y de que el
nimero medio 2d de las unidades T y el nimero medio c de las unidades Q por cada maicula en cada caso no
han de ser mayores que 50, el nUmero medio Za de las unidades D por cada métula no ha de ser mayor que
2.000 y el nimero medio b de las unidades de siloxi, que llevan los R4, por cada molécula no ha de ser mayor que
100,

losR  son, independientemente entre si, por lo menos un radical tomado entre el conjunto formado por los
radicales hidrocarbilo lineales, ciclicos o ramificados, alifaticos o aroméaticos, saturados o insaturados con 1
hasta 20 atomos de C,

los R5 son, independientemente entre si, R4, -OR8 0 R,

los R4 son, independientemente entre si, -OR8 o un radical organico distinto de R,

los R7 pueden ser, independientemente entre si, R, R4, -OR8 y/o un radical funcional. organico, saturado o
insaturado, sustituido con heteroatomos, tomado entre el conjunto formado por los radicales alquilo, arilo,
cloroalquilo, cloroarilo, fluoroalquilo, cianoalquilo, acriloxiarilo, acriloxialquilo, metacriloxialquilo,
metacriloxipropilo o vinilo,

los R8 son, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un radical alquilo con 1 hasta 10 &tomos de

carbono,

con la condicion de que por lo menos un sustituyente entre los R4, R5 y R7 no ha de ser R, y de que ha de estar
contenido por lo menos un compuesto de la férmula general (1), en el que por lo menos uno de los radicales R4, R5
0 R7 es un radical -ORS8, y, promediado por todos los compuestos de la formula (I) que estan contenidos en la
composicién, como maximo 20 % en moles de los radicales R4, R5 o R7 han de ser iguales a -ORS.

2. Composicion de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizada porque, promediado por todos los compuestos de
la formula (I) que estan contenidos en la composicion, de 0,1 a 10 % en moles de los radicales R4, R5 o R7 son del
tipo -ORS.
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3. Composiciones de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, que contienen otros aditivos, tomados entre el conjunto
formado por agentes estabilizadores convencionales con SiOC y SiC, agentes estabilizadores organicos de
espumas, agentes tensioactivos, agentes de nucleacion, aditivos refinadores de celdillas, agentes abridores de
celdillas, agentes reticulantes, agentes emulsionantes, agentes ignifugantes, agentes antioxidantes, agentes
antiestaticos, biocidas, pastas colorantes, materiales de carga solidos, catalizadores aminicos, catalizadores
metalicos, polioles, y/o sustancias tamponadoras.

4. Composiciones de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 3, caracterizadas porque
contienen un disolvente tomado entre el conjunto formado por glicoles, compuestos alcoxilados o aceites de
procedencia sintética y/o natural.

5. Composiciones de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 4, caracterizadas porque los
radicales R4 se escogen independientemente entre si entre el conjunto formado por

-OR8
-CH,-CH,-CH;-0- (CH;-CH;0-) ,- (CH,-CH(R")O-) ,-R" '
-CH;-CHz-0- (CHz-CH;Q-) .- (CH,-CH(R')O-) ,-R""'

-CH,-R"
—-CH,-CH,- (0) ,.-R*
-CH,-CH,-CH,~-0-CH,-CH (OH) -CH,0H

H
CH;—C—C—0—C—C—CH,
HZ 2 H2 N

o)
—C Hz—CHZO

y
—CHz=CHy-CHy~0-CHz~C (CH20H) . -CH>~-CHs, 4 que
X es de 0 a 100,
X' esOol,
y es de 0 a 100,

los R' significan, independientemente entre si, un grupo alquilo o arilo con 1 hasta 12 atomos de C, realizdndose
gue dentro de un radical R4 y/o de una molécula de la formula | pueden presentarse unos sustituyentes R’,
gue son diferentes unos de otros, y

los R" significan, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo con 1 hasta 4 atomos de
C, un grupo -C(0O)-R™ con R = un radical alquilo, un grupo -CH»-O-R’, un grupo alquil-arilo, o el grupo
-C(O)NH-R/,

RY es un radical hidrocarbilo lineal, ciclico o ramificado, eventualmente sustituido, con 1 a 50 atomos de C.

6. Utilizacion de composiciones de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 5 en poliuretanos.

7. Utilizaciéon de acuerdo con la reivindicacion 6, caracterizada porque la composicién se utiliza como un agente
estabilizador de espumas en espumas de poliuretanos.

8. Utilizacién de acuerdo con la reivindicacion 6 6 7, caracterizada porque el poliuretano es una espuma de
poliuretano tomada entre el conjunto formado por una espuma dura de poliuretano, una espuma blanda de
poliuretano, una espuma viscoelastica, una espuma de HR (de alta resiliencia), una espuma semidura de
poliuretano, una espuma de poliuretano moldeable térmicamente y una espuma integral.

9. Procedimiento para la produccion de una espuma de poliuretano, caracterizado porque se emplea una
composicion de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 5.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado porque se afiade tanta cantidad de la
composicién, que la proporcion en masa de los compuestos de la férmula (1) en la espuma de poliuretano acabada
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es de 0,01 a 10 % en peso.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9 6 10, caracterizado porque se emplea por lo menos un agente
de expansiéon escogido entre el conjunto formado por agua, cloruro de metileno, pentano, alcanos, alcanos
halogenados, acetona y didxido de carbono.

12. Espuma de poliuretano, caracterizada porque tiene una composicion de acuerdo con por lo menos una de las
reivindicaciones 1 hasta 5.

13. Espuma de poliuretano de acuerdo con la reivindicacién 12, caracterizada porque la proporcion en masa de los
compuestos de la formula (I) en la espuma de poliuretano acabada es de 0,01 a 10 % en peso.

14. Espuma de poliuretano de acuerdo con la reivindicacién 12 o 13, caracterizada porque la espuma de poliuretano
es una espuma dura de poliuretano, una espuma blanda de poliuretano, una espuma viscoelastica, una espuma de
HR, una espuma semidura de poliuretano, una espuma de poliuretano moldeable térmicamente o una espuma
integral.

15. Utilizacion de espumas de poliuretanos de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 12 hasta 14
como un aislamiento para armarios frigorificos, un elemento emparedado, un aislamiento para tubos, una espuma
para atomizar, una espuma de bote de 1 y 1,5 componentes, un material de imitacion a la madera, una espuma para
modelar, una espuma para empaquetar o envasar, colchones, almohadillas y rellenos para asientos de vehiculos
automoviles, apoyos para la cabeza, un tablero de instrumentos, un revestimiento interno para vehiculos
automdviles, un techo de vehiculo automovil, materiales absorbentes del ruido, volantes de direccion, suelas de
zapatos, una espuma para el lado dorsal de alfombras, una espuma para filtros, una espuma densa y pegamentos.
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