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URETANO *

Esta invención so re fie re  a aspumas da resinas da po- 
liuratano resisten tes a l a  llama, ta la s  como la s  que han 
sido u tilizadas como aislamiento tármioo y para otras fina­
lidades, y tiene una relación particu lar con la  obtenoián 

6 de espumas de resinas da polinretano ratardadoras de l a
llama y baratas, Iss  cuales son relativamente estables fren­
te a la  degradación quimioa y retienen tan&ián su e s tab ili­
dad dimensional incluso en condiciones de gran humedad aa



lo

15*

2o

25

#1 envejecimiento, oatando oaraoterizadas, además, la s  es- 
pamas de esta inven oián por poder ser tratadas por mátodos 
de produocl& dire otos o de ana sola etapa.

Hasta ahora se ha reoonooido que las  espumas de re ­
sinas de poliuretano, ta le s  oomo las qae se obtienen por 
raaooián en oondioiones de formaoián de espuma, de una maz­
óla líqu ida de nn ooo^ueato que contiene una pluralidad , 
de grupos h idrorilo  por moláoula y un oompuesto tus oontie- 
ne dos o más grupos isoolanato por moláoula, son inflama­
bles de manera perjud icia l, aunque tienen muohaa propieda­
des deseables y notablemente, un a lto  grado de realatenoia 
a la  transmi ai án del oalor. Si se inflaman, soportarán fre - 
ousnt emente la  oombustián indi aso hasta ser completamente 
consumidas. En algunos oasos, los carbonea formados en la  
oombustián de la s  espumas continuarán ardiendo oomo un car- 
bán durante algán tienpo, induso  daepuás de que e l mate­
r ia l  ha cesado de llamear. Esto es e ie rto , especialmente, 
en aquellos casos en lo s  que e l componente de poliol es un 
polieterificado que resu lta  de la  reaooián de un hidrato 
de oarbono, t a l  como sacarosa, orna un árido de aleohileno.

Se ha sugerido para reducir la  inflamabilidad de lee 
espumas de resines de poliuretano, la  incorporarán a ás- 
tas de c ie rto s  congmestoe orgánicos que contienen fáeforo, 
o la  adieián de otros agentes que retardan la  oombustián. 
Aunque fue posible, de eete modo, reducir la  inflam abili­
dad de la  resina de poliuretano celu lar, loa productos re ­
sultantes eran todavía objetables por diversas razones. Por 
ejemplo, sus ingredientes tendían ocn frecuencia a eer de 
una eaoaaa compatibilidad con otros componentes que toman 
parte en la  formarán de la s  resinas de poliuretano oelu-3o



la res, por lo tanto* los sistemas no llevan por si mismos 
a una produooión directa o en una sola etapa, sino que, 
por lo  general, era neoesario o oonveniente hacer reaccio­
nar preliminarmente e l componente ieooianato oon e l oos^c- 

5 nente po lio l, para obtener un ouasl-prepol&aero que oonte- 
n ia  una pluralidad (frecuentemente muchos) de grupos ieo­
oianato, junto oon uno o más enlaces de uretano cuyo pre- 
polimero era formulado con otros ingredientes, en una ata­
pa subsiguiente, para obtener una mésala espamable y cúra­

lo  ble, oemplloandoae, asi, ai procedimiento. Otro grave defee- 
to encontrado frecuentemente cuando sa utilizaban la s  re s i­
nas para finalidades en la s  cuales estaban sometidas a la  
acción de l a  humedad, resid ía  en la  escasa estabilidad de 
la s  espumas. Al exponer la s  espumas a la  humedad o a oondi- 

1S dones húmedas, tendían frecuentemente, dentro de un tiempo 
relativamente oorto, a hincharse hasta un grado objetable y, 
adamáa, incluso dejándoles sacar completárnoste, su capacidad 
da resi atañóla a la  inflamad án ara gravemente enpeorada y, 
por lo  demás, tendían a asumir un astado degradado.

2o En la  patenta belga 600.736 se ha descrito la  manera
de red u d r la  inflamabilidad de la s  espumas de poliuretano, 
incorporando oombinadones sinergia tioas da compuestos do 
fósforo, uno de los cuelas ora una poliamida do fcaforilo , 
siendo otro de e llos un poliol foaforado, pero la  poliamida 

25 de foeforilo  es re í a t i  vament e oara de producir. Además, el
conponen te de poliamida de fOsfOrllc se obtiene, generalmen­
te , en forma de un polvo, el cual era relativamente d if íc i l  
de incorporar en la  meada espumable. También es neoesario, 
per lo  general, hacer reaccionar e l componente isocianatc 

3c con una parte del poliol para obtener el cuasi-prepdimero
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&

16

ao

25

6o

isoeianato, siendo oombia&do seguidamente dicho ouasi-prepo- 
límero con po lio l, agente hinchador y otros ingredientes que 
se deseen añadir para obtener una espuma acabada.

Un objeto de la  presente invención es proporcionar un 
procedimiento mediante cuyo uso se obtienen espumas de poliu- 
retano retardadoras de la  oombustión mediante una táonioa de 
una sola etapa o d irecta, sin  que se requiera e l efecto ainer- 
g ístioo  de una poliamida fosforada.

Para oumplir el requerimiento de la  parte  (A) de esta  
invención, se ha descubierto ahora que los mismo polióles 
fosforados que han sido u tilizados solamente sinerg ístiea- 
mente con la s  poliamidae fosforadas y le s  cuales no eran e f i­
caces cuando se utilizaban aisladamente en la s  mezclas eapu- 
mahles previamente sugeridas, pueden ser u tilizados, de he­
cho, con gran eficacia, en c ie rta s  o tras espumas de poliure- 
tano sin  poliamida fosforada, la  d a r é  de este  ¿ r ito  r e d  de 
en el uso de po lio l fosforado en combinación con c ie r ta  d a ­
se de peliieoeianatos, a caber, une de los que contienen de 
2,3 a 6 grupos isoeianato por moláeula, no conteniendo esen- 
dalmante enlaces de uretano.

Be sorprendente el que solamente este tipo de po lliso - 
eienatc produzca buenas espumas re  tardadoras da la  combustión, 
puesto qae otros poliisooianatos polifUndonales, ta los como 
loa prcpolimeros que pueden tener gran ndmero de funciones 
isoeianato, ta le s  como lo s ooa^prendidoa en una gama de 2,3 a 
6, pero que tienen además enlaoes de uretano, no produoen es­
pumas sa tisfac to ria s .

Una carac terís tica  de l a  nueva táonioa es que ouando 
loe polioles fosforados se u tilizan  en lt s

4
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patrón*^, en la s  que alertos componentes de la s  espumas de 
poliaretano, ta le s  como el po lio l, e l oatallzador de forma­
ción de uretano, el emulslf loante, el agente de hinchamlen- 
to y algunas veces otros, se integran en un paquete prefor- 

8 mado o tanda patrón, a la  cual puede ser alad! do por e l usua­
rio  e l componente isoolanato como paquete separado, para ob­
tener una mezcla eapumable completa, solo puede esperarse de 
dicha tanda patrón una vida limitada en almaoán. Cuando está 
r e d  en temante preparada se puede u ti l iz a r  con gran eficacia, 

lo pero si ee desea almacenar dicha tanda patrón durante perío­
dos de semanas o meses, pierde en capacidad para un curado 
rápido y eficaz ouando se formula oon e l componente poliieo- 
oianato.

De acuerdo con un aspecto más de esta  invención, ee 
18 ha descubierto que la s  tandas patrón pueden ser estabiliza­

das con buen resultado, añadiéndolas c iertas aminas terc ia­
r ia s  que contienen grupos hidroxialoohilo.

De aouerdo con la  presante invemolón ee obtiene una 
mezcla eapumable, an la  que loe .componentes principales 

So son:

ss

3o

(1) Un poliol que contiene por lo  menos 4 grupos h l- 
droxilo y, generalmente, 6, o mejor todavía* 8 grupos hidro- 
xilo , consistiendo esencialmente la s  moláculaa de dicho poliol 
en átomos de oarbono, hidrógeno y oxigeno. Este polio l es, 
preferiblemente, polio l polieterifloado que se forma por re­
acción de un glucósido o aaoárldo oon un óxido de aloohileno.

(2) Un compuesto de iaooianato, por lo  menos una par­
te  eaeneisl del cual contiene por lo  menos 2,3 grupos isocia- 
nato por moláoula, y

(3) Uh componente de polio l que es un producto de oxial-



oohil ación de un ás te r ácido de un eleohol monovalente o po­
livalen te  y an ácido que oontiene el grupo fosfo iilo  o tio - 
fosforilo  ó -^*3^6).

Batos produotoa de oxialoohilaoión de an áster ácido 
8 de an ácido que contiene an grupo -^B=0 ó *^*P-6, han resal­

tado ser relativamente baratos de prodacir. Además, casado 
se a tiliz an  con an oompmeato de poliisooianato de ana funcio­
nalidad superior a 2, son altamente eficaces para favoreoer 
la s  propiedades retardadoras del inego en la s  espumas de re- 

lo  sinas de poliuretano, inolnso en eentidades relativamente
pequeñas y en ausencia de una poliamida de foeforllo . Además, 
la s  chumas no absorban cantidades substanciales de agua y 
re s is tirá n  durante largas periodos de envejecimiento en há­
mago sin perder sus propiedades retardadoras de la  combustión 

15 ni otras características deseables. Come otra caraoteriatica 
todavía deseable se ha descubierto que estas nuevas espumas 
son de una estructura celular excelente y de ana buena re s is ­
tencia mecánica y resistencia a la  disgregación.

El segundo aspecto de esta invención se refiere  a la  
2o estabilidad de la s  mezclas de polioles frente a los palió les 

que contienen fósforo descritos en esta invención, a los ca­
talizadores para la  formación de uretano, amulad ficantes y 
agentes de hinohamiento halacartonados, ta le s  como Freon 11. 
Debe entenderse que la  "estabilidad* está basada an la  reac- 

28 tlvidad del catalizador como función del tiempo y de la  tempe­
ratura de almacenamiento. Se ha observado que los catalizado­
res amínioos, así oomo los catalizadores de estaño orgánico, 
cuando están en contacto con el polio l fosforado en la  mezcla 
reaotiva, perderán su actividad, probablemente debido a una 

So acción de formaoión de oomplejos con el poliol fosforado. Con
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frecueaoia, las  tandas patrón que contienen los polióles 
fosforados de esta  invención, la s  oualea forman eapuma y 
se curan rápida y eficazmente cuando se les  inooipora un 
poliisocianato, pierden su aotividad despuás de un almace­
namiento durante un corto tiempo, y la s  mezola a la s  que se 
añaden se espuman y curan solo lenta e incompletamente. Se 
ha observado ahora que s i se añaden poliolee a la s  tandas 
patrón que eontianen uno o más grupos amino te rc iario s en su 
molócula, se pueden obtener tandas patrón con buena e s tab ili­
dad. Esta fenómeno es sorprendente y no está completamente 
entendido.

Los diversos componentes de la s  mesólas espumables 
que se oonsideran en esta  invención, serán tratados como uni­
dades individuales.

El Componente Poliisocianato

2o

28

3o

El oomponante poliisocianato utilizado para formar las 
espumas de esta invenoión, debe contener desde aproximadamen­
te  2,3 haata aproximadamente 6 grupos ieoolanato (BM-O) por 
molócula. Estos valores oonatituyan manifiestamente valores 
medios dentro de la  molócula. Indudablemente, algunas móld­
enlas pueden oontemer solamente 2 grupos isocianato, mientras 
que otras pueden contener 4 Ó 6. El promedio, en la  mayor par­
te de los casos, oaerá dentro del margen de 2,4 a 3,8 aproxi­
madamente. Ibas oaraoteriatioa d d  componen te poliieooianato 
utilizado aquí ea que no eontiene ningán námero apreoiableH ode enlaoes de uretano preformados (R-N-c-O-%) en la  moláou- 
la  media. Por lo tanto, es suba taño ialmente diferente de los 
llamados prepoláneros, los cuales aunque pueden oontemer a l­
gunas móldenlas oon 3 ó induso más grupos isooianato, por mo-

-  7 -
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lóenla, ae caracterizan por la  precencia de eetoa enlaces en 
estas móldenlas, formándose los enlaces por reacción de gru­
pos hidroxilo del po lio l con una parte de los grupos isooia- 
nato, de ana manera conocida. Tales prepolímeros no son sa­
tisfac to rio s  para u tiliz a rlo s  en la s  espumas consideradas 
aquí.

El componente poliisooianato empleado en la  práctica 
de la  presente inveneión, puede e s ta r  representado por la  
fórmula: R -(-N-C^O)^, donde R es, generalmente, hidrocarbu­
ro y puede ser un hidrocarburo catenoide o del tipo de cade­
na, que comprende grupos metilo, e tilo , propilo o araloohilo 
en diversas disposiciones, y x es un námero como se ha dioho 
anteriormente, que tiene un valor medio comprendido en un mar­
gen dé aproximadamente 2,3 hasta aproximadamente 6, represen­
tando el námero de grupos isooianato que reemplazan el hidró­
geno en la  parte de hidrocarburo de la  molóoala.

Ejemplos de ta lea  compuestos de polüsooi aneto que pue­
den ser u tilizados, comprenden diisoodenato de difenilmetaao, 
designado frecuentemente por razones de brevedad como MDI, el 
cual a pesar de su nombre tiene, en realidad, una funcionali­
dad de isooianato de aproximadamente 2,5, debiendo contener, 
por lo  tanto, un námero considerable de molóculas, ta les  como:

en la  onal n tiene un valor de por lo menos 1,4. En algunos 
oasos, n puede ser incluso 3. Los poliisooianatos ramificados 
adecuados que peeden ser u tilizados como componentes po liiso- 
cianato en la  práotiea de esta  invenoión, pueden ser también 
poliiaocianatos de araloohilo que corresponden m los de la

8



patente de Estados Unióos námero 2.683.730 de áaeger y otros 
Estos coapuastos de poliisooianato están representados por 
la  fármula general:

0*C-N- (CŶ R̂  -N-C-0
en la  cual R y son radicales arileno, Y es un hidrogeno, 
un radical aloohilo o arilo^ y n es un námero que, de acuerdo 
con la s  disposiciones de la  presente invención, debe estar 
en un margen de 1,3 a 3,8 4 4. uno de ta le s  compuestos puede 
estar representado por la  f  ármala:

Mátodos de preparar ta les compuestos de leooianato se descri­
ben adecuadamente en la  patente anteriormente mencionada.

Los compuestos de poliisocianatos de aralcohilo linea­
les en lo s que la  parte de hidrocarburo de la  moláoula es l i ­
neal o de cadena rec ta  y comprendan alternativamente grupos 
a illo  y aloohileno, están representados por d  material comer­
cial vendido bajo la  marca de PIPI. Estos compuestos pueden 
ser designados mediante la  formula estructural:

NOO

BCH

NOO
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en la  que n es un námero pequeño, por eje opio de 1 a 4. El 
material ae denomina "polifenilieooianato de polimetileno".
El peso molecular medio está comprendido, generalmente, den­
tro  de un margen de 380 a 400. El equivalente de isooianato 
ea oomo máximo de 135 y la  funcionalidad media es de aproxima­
damente 3 á ligeramente superior. Puede considerarse, por lo 
tanto, que n es, en promedio aproximadamente 1.

Otros compuestos de isooianato que están exentos de en­
laces de uretano y de urea, los cuales son de una equivalen­
cia de isooianato en exoeso de S,3 y los cuales pueden ser 
utilizados, por lo  tanto, en la  práctica de la  lnvanolán, com­
prenden triisooianato de 1,2,4-bencano; trllsooieuato de 
1,2,2-buteno; triisooianato de 1,3,3-pentamo; triisocianeto  
de 1,2,4-butano; y triisooianato  de trlfenilm etano. Estos po- 
liisooianatos pueden se r u tilizados solos o en mezcla de unos 
con otros o con alguna adioián de un di isooianato; ta l  o orno 
dilsooianato de tolueno, di isooianato de d ifen ilo , dlisooiana- 
to de t r i f  añilo, diisooianato de olorofenil-2,4, diisooianato
da atilano, di isooianato da 1,4-tetrametileno, di isooianato de 
para-fenlleno, diisooiamato de hexametlleno, di isooianato do 
3,3*-metil-4,4'-tHfaniIeno, diisooianato do 3,3*-dimetoxi-4,4'- 
difenileno, pollfenillaooianato de polimetileno, y diisociena- 
to de difenilmetano-4,4*. Actualmente, e l compuesto de p o lli-  
soolanato preferido o emprende polifaniliaooianato de polimeti­
leno ÍPAPI), diisooianato de me t i  leño (MDI), e l  cual, oomo se 
ha exp licado  anteriormente, tiene, en realidad, una íhnoionali-

3



dad de isooianato de aproximadmnente 2,5, conteniendo, por 
lo tanto, un nAñero substanoial de moláoulae que oontienen 
3 o más grupos isooianato¿

Betos condonantes de poliisooianato se u tilizan  venta- 
5 Rosamente en an sistema llamado direoto, en e l oaal se alma­

cenan separadamente de los oemponentes del po lio l, inolaido 
el polio l fosforado, hasta que ha de formarse la  espuma. El 
oomponente de poliisooianato se añade, seguidamente, a los 
otros componentes, los ocales pueden es ta r integrados, si se 

lo  prefiere, en una mezcla de tanda patrán preformada que cons­
tituye lo que se denomina "paquete (B)", a l oaal se añade el 
componente de poliisooianato (A) tan rápidamente como sea 
practicable. Seguidamente, se deja que la  mezcla forme espu­
ma y oure. El to ta l del poliisooianato se aproximará, ganeral- 

15 mente, en equivalencia con respe oto a los átomos de hidrágeno 
activos de la  mazóla y estará representado, generalmente, por 
los átomos de hidrágeno de los grupos hidroxilo.

El poliol fosforado retardador de llama
2o

25

3o

En la  preparad án de palió les fosforados que pueden 
ser utilizados sin  la  indasián  de amidas de foaforilo siner- 
gistioes oomo agentes retardadores de la  oombuatián an la  fer- 
mulaoián da las  espumas de resinas de poliuretano, sa prepara 
inioialmente un áster áoido de un oxiacido de fásforo y un a l-  
oohol monovalente o polivalente. Loa esteres ácidos pueden 
ser preparados haciendo reaocionar un alcohol oon áoido fos- 
fárioo mismo o, preferiblemente, oon un anhídrido, El áoido 
preferido es el áoido orto-foeforioo t^PO^) o, mejor todavía, 
su anhídrido (PgOg). Sin wnbargo, la  invenoián incluye también 
e l uso de otros áoidos que contiene el grupo -^p-O o sus an-

11 -



hídridos; estos inoluyen:

Aoldo fosforoso (^PO^)
Aoido meta-fosfárloo 
Aoldo plrofosfárloo 
Acido isofosfártoo 
Acido poli fosfórico

y los áxidos o anhídridos de ástos (orando existen), estando 
representados por PgOg, PgÔ  y PgOg. El áddo (o anhídrido) 

lo se hace reaccionar con el oomponante alcohólico de ana manera 
convencional, para obtener an áste r ácido qae pnade ser tanto 
al monoáatar oomo al di áster, y. qae paede a a tar repreaantado 
por laa aigaientes fármalas:

(I)  O16 *0H

ÍK )  0RO - ^P-OH RO^
2o

26

3o

En laa fánnulas preoedantaa, lo s grapos R son grapos aloohilo, 
grapos hidroxialoohilo, grapos alcoxialoohilo, grapos hidroxi- 
alcoxialcohilo, grupos aromátioos (benoano) o grapos hidroxi- 
benoano, y paedan es ta r representados por e t i lo , metilo, pro­
pilo , ieopropilo, iaobatilo, butilo te rc iarlo  o amilo. Será 
evidente qae paedan incluirse también mezclas del menoáster 
y del diáster^ Estos esteres contienen todavía ano o más gra­
poa -OH del ácido fosfárioo.

Los poli olee fosforados paeden ser preparados también 
por interaooián de mono-alcoholes y glloole& con áoido fosfá- 
noo , en vez de con pantáxtdo de fáa& ro. Esta reaooián no

-  12 -



tiene logar tan añeramente como oon el paatóxido de fosforo
y ee obtienen enteres ácidos de fosfato máe oomple jos.

Los esteres deidos del alcohol y del ácido gte contie­
ne fósforo pueden reaoolonar o oh móldenlas de óxido de aleohi- 

8 leño, que contienen oada una de e llas  nn grupo (preferiblemen­
te  ánioo).
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el onal puede denominarse un an illo  oxirano. Loe óxidos apro­
piados comprenden óxido de etileno , óxido de propileno, óxido 
de batileno (1,2 o 2,3) u óxido de eetireno. Betos óxidos pue­
den reaoeionar bajo presión eon el óster ácido arriba descri­
to . Los productos de oxialoohllaoión resultantes pueden es ta r 
representados por la  fórmala:

r  - 0
a?

R-
r

R-0 — P — OOHgCH -L J 0

sn la  oaal n es un admero de O a 6, m es un néaero de 1 a 2, 
y o ee un ndmero de 1 a 2, siendo la s  sumas de los nómeros o 
y m iguales a 3. R es e l mismo que en le s  fórmulas ( i )  y ( I I ) ,  
y Hg es hidrogeno, -CH§ o CHgCJ .̂ Se observará que este mate- 
r ie l  está  terminado en Cada una de lae cadenas la te ra le s  de 
oxialcohilación per un grupo hidroxilo, de ta l manera que el 
material eontiene átomos de hidrogeno actives y e s tá  destina­
do a reaccionar eon el componente poliisocianato para formar 
partes de la s  moláoulas de poliuretano. El material será, ge­
neralmente, esencialmente neutro y tendrá un indice de hidro­
x ilo  en un margen de aproximadamente 180 hasta apnoximadanen-
te 400. La oantidad de oxido de aloChilenq^ut

13 -



oxialoohilaoión puede estar en en margen de gnoxlmadamente 
1 hasta eproximad amente 12 molas par mol de ás te r ácido de 
ácido fosfórico.

En la  evoluoión previa de la  oxialoohilaoión re la d c -  
5 nada oon la  preparadán de los polioles fosforados, se pueden 

u ti l iz a r  diversas realizaciones de aparato, por ejemplo, el 
áster ácido de ácido fosfórico puede es ta r contenido en un 
recipiente de reacción^ ta l como un matraz equipado con agi­
tadores, controles de tempera tura y una alimentación de árido 

lo de aloohileno o, preferiblemente, en un autoclave, en el cual 
se pueden controlar la  temperatura de los componentes de la  
reacción y la  velooidad de adición de óxido de aloohileno.

hidrogeno y oxigeno, que pueden ser empleados en la  práctica 
de la  presente invención, comprenden, preferiblemente, pro­
ductos de oxialoohilaoión de un sacálido o glucósido, ta l  cono 
sacarosa, fructosa, glucosa y sorbita, que contienen per le  

2o menos 3 y, generalmente 6 a 8 grupos hldroxllo por moldéala. 
Actualmente, la  sacarosa constituye el poliol de partida pre­
ferido para la  oxialoohilaoión, debido a su disponibilidad 
y bajo coste. Los productos de oxialoohilaoión tienen, gene­
ralmente, un indice de hidroxilo en un margen de aproximada- 

26 mente 150 hasta aproximadamente 700. La oxialoohilaoión de 
glucósido o saoarido se efeotua, preferiblemente, oon un 
compuesto de oxirano de peso molecular relativamente bajo 
que contiene solo un an illo  de oxirano y que está  represen­
tado por el óxido de etileno, óxido de propileno y óxido de 

3o butileno. Si se u tiliz a  óxido de butilenc *  ̂ '  el

El componente de la  resina constituido por poliol nc fosforado
Les policías que consisten esencialmente en carbono,
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isómero óxido 1,2 oorno al 2,3. Evidentemente, podrían ser 
u tilizadas también para llevar a efeoto la  reacoión, mazólas 
de los isómeros de óxido de 1,2 y 2,3-batileno. También puede 
u tiliza rse  a l óxido de estiran  o para satisfaoer todos los re- 

5 querimientos o ana parte de elloe, de los ooapuestoe de oxira­
no.

El óxido de aloohlleño o ooatpueatos de oxirano puede 
ser empleado en una proporción en exceso de la  equivalencia 
oon respecto a los grupos hidroxilo del eanpuesto sacárldo 

lo que estó siendo oxi aloo h ila  do. por ejemplo, en el caso dé la  
saoaroaa, la  proporción de óxido de aloohileno está, p re fe ri­
blemente, en un margen de aproximadamente 10 a aproximadamente 
30 moles por mol de sacarosa, de ta l  manera que por lo  menos 
una parte de las  cadenas ó ter formadas contenga una p lu ra ll-  

15 dad de unidades oxialoohilo. La preparación de ta le s  compues­
tos se describe oon detalle  en la  patente belga na 593.784.
El mótodo consiste, esencialmente, en disolver la  sacarosa en 
una peqpe&a cantidad de agua, por ejemplo eproximadamente un 
5 % hasta aproximadamente 17 % en agua, en un recipiente a 

2o presión, ta l como un autoclave, y poner en oontaoto la  solu­
ción resultante con el óxido de aloohileno bajo presión, has­
ta  haber obtenido un grado de oxtaloohilaoión deseado. La reao- 
ciÓn puede ser oatálizada oon una base, ta l como hidróxido 
sódioo, carbonato sódloo o acetato aódioo, estando la  oanti- 

28 dad de la  misma dentro de un margen de eproximadamente 1 %
hasta aproximadamente 10 %. Cuando ae oompleta la  oxialoohila- 
oión, se puede eliminar por evaporación el agua y cualesquie­
ra otros ocmponentes vo lá tiles  presentes.

Los productos de poliol polieterifizado de las refe- 
3o rendas, se caracterizan per unas viscosidades en
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de aproximadamente s.000 hasta aproximadamente 400.000 oan- 
tipoises, indi pea de hidroxilo en un margen de aproad.nudamen­
te  250 basta aproximadamente 750, y pesos moleculares de apro­
ximadamente 700 hasta aproximadamente 1800,

6 Un segando mátodo de oxialoohilar aaoaroaa se descri­
be en la  p a ta ta  belg^ n^ 405.358 . De acuerdo con e l método 
desonto en esta dltima, la  sacarosa se disuelve inoisímente 
en una pequeña eantidad de agua, como se desoribe en la  pa­
tente primeramente mencionada, y, seguidamente, se oxialcohi­

lo  la  parcialmente, por ejenplo hasta al grado de que aproximada­
mente 6 moles de óxido de aloohileno han reaocionado con los 
hidroxilos de la  saoarosa, se elimina seguidamente e l agua 
y se lleva a oabo una oxialoohilaoián p o steno r para obtener 
cadenas la te ra les  oon una pluralidad de enlaces de óter, es- 

15 tando terminada cada una de la s  cadenas per un grupo hidro­
x ilo .

En e l caso de los polioles preferidos, a saber los pro­
ductos de oxialcohilacidn de sacarosa, le s  polio les po lie te ri- 
fieados pueden es ta r representados por la  fórmula:

* 16



la  fórmula, R as -H o -C ^ , y n^, Ug, n^, n^, n$, 
a^, ay y ag son números enteros de 0 a 8, estando sus somas 
comprendidas en na margen de aproximadamente 3 hasta aproxi­
madamente 18, dependiendo del ndmero de moleoalas de óxido 

8 de etileno, óxido de propileno a óxido de 1,2-butlleno in tro ­
ducidas. Los palió les polisterificados de sacarosa tendrán, 
normalmente, un índice de hidroxllo en un margen de aproxima­
damente 200 hasta aproximadamente 600.

Se pueden emplear táanicas similares en la  oxialeohi- 
lo laclón de otroa sacárldos, ta le s  como fmotuosa, glucosa, o 

sorbita o mezclas de los mismos, ta le s  como la s  que ss repre­
sentan ea al azuoar invertí A), e te . También se puede u ti l iz a r  
almidón oxtaleohilado o oelulosa oxialeohllada. Pomo compo­
nente pollol en la s  espumas de esta  invemolón, pueden ser 

18 utilizadas mezclas de sacarosa y glucósidos, ta le s  como mo­
t i l  glucósido.

Polioles que contienen grupos amino terc iarios_____ __
los polioles que contienen grupos amino te rc iarios 

3o utilizados para dar estabilidad a las tandas patrón en la  
preparación de espumas de polluretano retardadoras de la  
combustión, se preparan fácilmente mediante la  reacción de 
óxidos de aloohileno con aminas primarias, secundarias y 
te rc ia rla s . Si se hace reeeoionar etileno diamiña oon óxido 

35 de propileno, ae obtiene como resultado un material con la  
estructura:
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OH OH-1 !
CBt-CE-CH, ^CH.-CH-CH, ̂\  N-CHp!-CHp-N ^   ̂ ^C^-CH-CHg^ -  ̂ ^CHg-CH-C%

OH OH

61 cual es asequible comercial mente bajo la  marca Quadrol.
La reaooi&i de dietilenotriam iña con ^xido de propi- 

leno prodo.ce un material que se describe a oontinuaoi&i:

OH I
HgC-CH-CHg -4-O-OH-CKg

0%

HgO-CH-CHg
OH i

-CH-CHg

^N-CHg-CHg-N-CHg-CHg-

OH!
CHgOH-O -CEg-CH-CH

CH,
: ^ 
CH-CHg

O-i--------

CHgCH-0 -CHp-CH-CE. 
^ !

OH

J
CHg-CH-CHg

OH

2o

en la  ocal n es un nénero que puede ser de O hasta aproximada­
mente 5.

Haciendo reaccionar trietanolamina con áxido de prcpi- 
leno se produce una amina oomo la  siguiente:

26

CHgCHg-

CHg-CHg-O-

OH!
OHg-CH-O. -^CHg-CH-C^

OHíCHĝ CH **0 *̂ *OHg*OH*Ĉ ^n
CHg

CHg-CHg-Or -CHg-CH-Ch----CHg-CH-C%

3o en la  onal n eá un n&aero de O hasta epro^m^aqSén^e ^Los
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polioles que contienen grapas aniño terciarios tienen índi­
ces de hidroxilo en un margen entre 200 y 800* Los polioles 
paeden ser utilizados en cantidades de aproximadamente 8 por 
ciento hasta aproximadamente 60 per ciento en peso, tasadas 

8 en la  mézala afamable to ta l.
Catalizadores de la  formación de uretano

Con el fin  de formar Onlaoes de poliuretano entre el 
componente o oomponentes de poliol y el condónente de poliiso- 

lo oianato en la  reaooián de formación de la  resina, se prefiere, 
frecuentemente, inoluir en material catalítico  de formación 
de uretano. Los catalizadores apropiados, ouando se u tilizan , 
oonprenden!

Tetrametll guanidina
18 Tetrametil-l,3-butanodiamina

Trietilenodiamina (vendida como D&BCO) 
Dimetiletanolamina

Igualmente pueden ser utilizados Wateres de estado, ta­
le s  eomo:

So Olaato estannoso
Ootoato estannoso 
Di alear ato de dibutil-estaño

y otros. En loe oasos en loe que no se requieren grandes san­
tidades de polioles que contienen grupos amino terc iar! oe o en 

SS los que no sa requiere una reaocián rápida, se puede Omitir 
el oomponente oata litieo . Les catalizadores, ai se emplean, 
se u tilizan  preferiblemente en una cantidad de aproximadamen­
te  0,1 per ciento hasta aproximadamente 8 por dentó en peso, 
basada an los oemponentes reaetlvos de la  mézala eapamable.
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Agentes de hínchanla nto para la  meada formadora de polluretano
Con el oln de que reaooionen oon ana parte de loa gru- 

poe isoeianato y generen, de este modo, dióxido de carbono In 
s ita , se pueden inc lu ir sistemas reconocidos para efeotaar la  
liberación de un gas en la  mezcla espamable en la  que se pue­
de emplear l a  mazóla formadora de poliuretano, por ejemplo, 
una pequeña cantidad de agua, por ejenplo, aproximadamente 
1 por ciento a aproximadamente 3 por oiento en peso, basado 
en los componentes reactivos de la  mezcla cap amable. Si se 
prefiere, se puede generar también dióxido de carbono separa­
damente batiéndolo con la  mezcla espamable, o bien puede ser 
introducido en e lla  mediante presión o mediante una combina­
ción de operaciones de batido y presión. Cuando se u tiliz a  
dióxido de oarbono bajo una presión suficiente, se disuelve 
óate y, cuando se descarga la  presión, as separa en forma de 
burbujas para obtener una espuma.

Un sistema preferido para la  formación de eapuma com­
prende la adición a la  mezcla formadora de polluretano, de un 
agente de hlnohamiento, ta l  cómo un dorofluorocarbono repre­
sentado por CClgF, CClgFg y otros de esta familia, los oualee 
pueden ser incorporados en soluoiÓn en la mezcla formadora de 
poliuretano, dejándolos qus se vo la tilicen  para llevar a efeo- 
to el hlnohamiento o formaoión de cap urna mientras la  mézala se 
cura exotórmioamente.

Se puedan u ti l iz a r  combinaciones de dióxido de carbono 
y doroüaorooarbono, por ejemplo, aproximadamente partes igua­
le s  en volumen de cada ano de d io s .  Con frecuencia se p refie­
re enfriar la  mesóla eapamable o el oomponente de la misma a 
la  oaal se añade el agente de hlnohamiento, para ev itar la  vo-
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la tillz a c iá n  prematura de este  di timo. Se pueden u ti l iz a r  pa­
re  f a c i l i ta r  la  formación de espuma, temperaturas de aproxima­
damente 10 hasta aproximadamente 15 , 5o c en el líquido. Cuando 
se In icia  la  formación de oretaao, la  t  ampara tura asciende 

8 exotáxmio amante hasta lib e ra r el agente de hinohamiento antee 
de que la  mezcla gelifique o se endurezca.

La cantidad de agente de hinchamiento utilizado depen­
derá de la densidad deseada en la  espuma. Beta estará, general- 
meóte, en un margen de aproximadamente 16 hasta aproximadamente 

lo  160 g por oa?, aunque para fines eapeoiales pueden ser conve­
nientes densidades más elevadas o incluso más bajas. En el oa­
so de que e l agente de hinchamiento sea un <& orofluorocarbono, 
se puede u ti l iz a r  desde aproximadamente un 5 por ciento hasta 
aproximadamente 40 por ciento en peso basado en la  mezcla ea- 

15 pumahle.
Asentes Auxiliares

Además de los componentes pilneipales precedentes, la  
. mezcla de reaocián empleada para formar espumas de resina de 

2o poliuretano puedan inc lu ir, también, aditivos creados para 
favorecer lá  estabilidad y oelularidad de las  espumas obte­
nidas. Por ejemplo, se puede in c lu ir una cantidad emulsifi­
cante, por ejemplo de aproximadamente 0,1 por ciento a 3 por 
ciento, de agentes tsneioaotivos, ta le s  como los que se em- 

25 pican habita almanta para la  farmaoián de espumas de poliure- 
táno. Agentes tensioaotivos apropiados comprenden la s  resinas 
líquidas de silioona, ta les como Silloone 521. La Silloone 
521 es aproximadamente de la  fármala:
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(Patente de Estados Unidos ndmero 3.054.996). Se pueden emplear 
otros agentes te n d  oactivos para favorecer la  formad 6n de es­
puma, incluidos los emulsi ficantes iónicos y no iénloos ta les  
oomo Tween 20, el ocal es el moñoíaurato de sorbitan y pollo- 
mi e t i  leño; Toreen 40, el cual es e l monopalmitato de sorbitan 
y polioxietilsno; Tritón 1-100, el cual es iso o o tilfan il polie- 
toxietanol, y otros.

De igual manera se pueden añadir, opd analmente, ad iti­
vos creados para aumentar la  estabilidad de la s  espumas, sien­
do ejemplos de estos iltimos materiales los éteres oelaloslooe, 
ta les  oomo me t i l  celulosa, y lo s  esteres ta les oomo aoetato y 
butirato de celulosa y otros, lo s cuales aumentan la  tenaoidad 
da la s  eqpumas durante la s  etapas in io la les antes de haber da­
do una oportunidad para reaccionar a lo s componentes formado- 
res de resinas, para dar estructuras mée rígidas.

De acuerdo con las  disposiciones de esta  invenoién, los 
reaccionantes pueden se r combinados todos ellos en una cola 
etapa, ein la  formación intermedia de un compuesto denominado 
prepolímero del conponeñte(e) de polio l y e l poliisocianato.
En la  preparaoién de una espuma mediante este  técnica, es con-
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3 ........... .veniente mazdar loa componentes de polio! p o lle te r if  loado, 
é l oatalizador (ai ae u tiliz a  alguno), el agente tenaioactivo 
(ai se u tiliz a  alguno), los agentes amulsificantes y espesado- 
res (ai se u tiliz an ), sin la  adición del oomponante de polilso- 

5 cianato. ¡Pales mezclas, son, como es natural, relativamente 
estables en tanto que no está presente el condónente poliiso- 
eianato. Después de la  adición de este  éltimo componente, sin 
embargo, la  mazóla se vuelve inmediatamente reactiva y forma­
rá  espuma y se gellfloaré en seguida. Por lo  tanto, el ocmpo- 

lo  nsnte poliiso cianato se mantiene en reserva baste inmedia te­
mante antes de que haya de llevarse a oabo la  reaooión de for­
ma olón de eqpnma y curado. En otrae palabras, la  mezcla espuma- 
ble se prepara en dos paquetes (A) y (B). El paquete (B) oom- 
prende el poliol y los agentes productores de la  espume, mien- 

15 tra s  que él poliieoeienato constituye e l paquete (A). En a l­
gunos oasos, pueden e s ta r inoluidos también en e l  paquete (B) 
ciertos oonponmtes que no son reactivos con reepeeto al poli- 
isooianato.

A continuación ae indican márgenes sugeridos de propie- 
3o dados y proporciones de los varios componentes de la s  mazólas 

espantables.

-  Z4 -
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Mínimo Máximo
P clic l polieteriücado (índice de hidroxilo) 800 780
Esteres hid rox ifosfo ríli oo s (retardadores de la  combustión) 3 % 20 %
Agante de hinohamiento (el oroíl uorooar bono) 8 % 20 %
Agente tansioactivo 0,00 8 % 3 %
Catalizador 0 3 %

Indice de pcliisooianato/ocliol
Poliisooiam to 0,9 1,3lo

Se entenderá que los márgenes de proporciones prece­
dentes son repre sentatiros. En algunos casos la s  proporcio­
nes pueden es ta r fuera de los lími te s  precedentes.

El mezclado de los componentes de la s  composiciones 
18 espumables puede llevarse a oabo con diversos dispositivos 

agitadores, ta le s  como un turbomezdador de tipo usual. la  
mezcla se introduce en un molde o se zplioa sobre un soporte. 
La elevaolón de temperatura exotármioa en la  mezcla es adecua­
da, generalmente, para o o la tiliza r el agente de hincha miento 

2o y curar la  mezcla, pero si la  consistencia de la  e^uma es 
ligera , no se excluye la  aplicación de calor adioional para 
acelerar e l prooeso.

Aunque frecuentemente ea posible adquirir esteres áci­
dos de los áoidoe que contienen fósforo oomo productos oomer- 

25 d a le s  y hacerlos reaccionar seguidamente oon óxido de aloo- 
hileno para obtener un áster substancialmente neutro, se en­
tenderá que algunos de ástos pueden no ser asequibles actual­
mente y, por esta razón, puede ser conveniente algunas veces 
para el usuario preparar los esteres ácidos en ai propia Ins- 

3o talaoión. Los ejemplos siguientes ilustran^La pr^pa^b^ÓY de
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esteres ácidos típicos de oxiáoldos de fósforo, loe ocales 
pceden ser sometidos posteriormente a reaooión oon un ári­
do de aleohileno para obtener esteres de hidroxifosforilo 
que pueden ser utilizados subsiguientemente como agentes 

5 re tardadores de la  combustión en las es? urnas ds resina de
poliuretano de acuerdo oon la  presente invenoión.

EJEMPLO A

10

15

20

Este ejemplo ilu stra  la  oxlalcohllaoián de un áster 
ácido de áoido íosfórioo, en la  cual el áster ácido emplea­
do era e l obtenido por reaoeión de una carga que compren­
día

B̂ PÔ  a, 09 moles
Tg% 1,0 mol
Btilen gliool 2,6$ moles

El índice de acidez del producto era 808 y e l oonte- 
nldo de Fósforo era 2?¿68 por cientos

Con e l  f in  de formar un producto de oxlaloohilaeión 
de este material, se preparó una carga que comprendía:

Ester áoido (como) e l desoí!to arribe)
Oxido de propilaao

950 gramos 
1840 gramos

3o

en la  reaoeión, se oargó el áster áoido en un reactor y so 
calentó hasta 65,8*0 . El árido de propileno ss anadio a una 
velooldad para mantener una presión razonable en el sistema 
enfriándose e l sistema para mantener una temperatura por de­
bajo de unos 113,3se. La reaoeión se continuó durante 6 ho­
ras y 48 minutos. El produoto de reacoión fue sometido a se­
paración para eliminar cualquier óxido de propileno sin reac­
cionar. Se obtuvo un rendimiento de 3143 ^xamo?,,-qoe tenían
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la s  características siguientes:
Indice de acidez 
Indice de hidroxilo 
Contenido de fásforo

EJEMPLO B
Este ejemplo es ilu stra tiv o  de la  oxialoohllaoián del 

fosfato áeido obtenido por reaocián de una mezcla que com­
prendía:

i  . . i
Rropilán gliool 1 mol
n*butano! 1,82 moles

El indioe de acidez de este producto era 638. Con e l f in  de 
formar un producto de oxialoohllaoián, se u tiliz ó  una oarga 
to ta l que comprendía:

Ester ácido 1050 gramos
Caído de propileno ISIS gramos

El es ta r ácido fue introducido en un reaotor, fue calentado 
hasta 65,5ac y se in ic iá  la  adioián de oxido de propileno. 
La temperatura de reaeeián fue mantenida por debajo do unce 
HOec y fue continuada durante un periodo do 3 horas y 36 
minutos. La presi án máxima durante la  reaeeián fue de apro­
ximadamente 2*24 tg/om2.

El produeto orudo tenía un índice de acidez de 2*9. 
Fue sometido a separad án bajo vaolo a ana temperatura de 
hasta looac. Se obtuvo un producto de oxialoohilaoián que 
tenía las  siguientes oaraoteristioaa:

0,3 
297,4
10,44 por ciento

3,26
343,8
10,06 por dentro

Indice de acidez 
Indioe de hidroxilo 
Contenido de fásforo



EJEMPLO C

De aouerdo con las  disposiciones de este ejemplo, se 
preparé un áster ¿oido de etileng lioo l y n-butanol preparado 
por reaooián oon pent óxido de fosforo, comprendiendo la  oar- 
ga:

E tilán  glicol 1,26 moles (85,6 kg)
n-butanol 2,5$ moles (84,9 kg)
pent óxido de fosforo 1,26 moles (81,7 kg)

Esta mezcla se hizo reaooionar para obtener 181,6 kg de un 
producto de las  siguientes oaraoteristioas;

Indice de acides 516
Contenido de fósforo 19,4 por ciento
Seguidamente, una parte del ¿star ácido mirto resul­

tante fue más oacialcohllado en el reaotor, comprendiendo 
la  carga to ta l:

Ester áeido (oomo arriba) 52,2 kg
Oxido de propileno 52,01 kg

El producto resultante era de la s  oaraoteristioas siguientes:
Indice de acidez 3,89
índice de QE 295,6
Contenido de fáaíoro 10,85 por ciento

EJBtPLO D
El ás te r áeido de este  ejemplo fuá el fosfato áoldo 

de mono-di-n-butilo obtenido por reaooión de:
alcohol n-butílioo 16,9 kg
Pentóxido de fósforo 8,1 kg



!

El pentóxido de fosforo fu i incorporado en acia adicio­
nes. El tiempo de reacción to ta l fu i de 4 horca y 52 minutos. 
El indios de aoidez del datar resultante iu i 464. Este óster 
deido fu i orialoohilado seguidamente, comprendiendo la  oarga 

5 de reaooión:
Fosfato ioldo mono-di-n-butilioo 20,7 tg
Oxido de propileno 18,6 kg.
El i s te r  deido fu i oalentado hasta ana temperatara de 

65, 5S c y e l óxido de propileno fad aSadido a ana velocidad 
lo  ta l  que permitiera el oontrol de la  reaceión. El tiempo de 

reaooión to ta l fu i de 6 horas, a l oabo de la s  ondee la  mes­
óla fu i sometida a separad ón a vaoio para eliminar e l óxido 
de propileno sin reaooioner. Se oh taro un rendimiento final 
de 30 kg, teniendo el producto un índice de aoides de 0,17 

15 y un índice de OH de 278,6.
Las propiedades retardadoras de la  combustión de este  

material utilizado en una eepuma de una sola etapa con un po- 
liisooianato no uratónico que tenia una funcionalidad de Iso- 
oianato por encima de aproximadamente 2,3, fueron muy buenas. 

2o Los siguientes ejemplos son ilu stra tivos de la  prepa­
ración de esteres hidroxtalcohllfosforílioos de bajo indios 
de aoidez mediante una reaooión de una sola etapa del óxido 
de alehhilano con e l ó oido fosfórico.

Estos tienen propiedades retardadoras de la  combustión 
25 cuando se u tilizan  para la  preparación de espumas de poliure- 

tano an la s  cuales el componente isooianato no es uretano y 
tiene una funcionalidad de 2,3 ó mis. Sin embargo, las espu­
mas son de una calidad in ferio r a la  normal en otros aspectos, 
porque el volumen es escaso y permanecen pegajosas y sin  cu-



EJEMPLO B

Esta ejemplo ilu s tra  la  preparad ón de un áste r de 
ácido fosfórico por reaooián de ácido orto-fosfórico oon óxi­
do de propilaao, sin la  reacción intermedia del ácido (o de 
su anhídrido) oon un alcohol. De acuerdo oon las disposicio­
nes del presente ejemplo, se preparó una oarga to ta l que oom- 
prendia:

Acido foafóiioo (65 por ciento) 288 gramos
Oxido de propileno 1004 gramos

El ácido fosfórico fuá oargado en un matraz de 4 bo­
cas, de 5 l i t ro s  de oapaoidad, equipado oon un frasco cuenta­
gotas, termómetro, un oondansador de hielo seco o nieve car­
bónica, y un agitador. La temperatura se mantuvo por medio de 
un baño de agua dentro de un margen de aproximadamente 25a o 
a aproximadamente asa o. El óxido de propileno fuá añadido 
gota a gota, y la  reacción iuó continuada durante un periodo 
de aproximadamente 10 horaa y 55 minutos. El producto de reao- 
oión fuá sometido a scparaoión para eliminar cualquier óxido 
de propileno sin reaccionar. El producto resultante ÍUÓ obte­
nido oon un rendimiento de 97,6 per ciento. El produoto tenia 
las carac terís ticas siguientes:

Indios de hidroxilo 212
Indice de acidez 2,41
Contenido de fósforo 5,CS por ciento

La relación molar de óxido de aloohileno a ácido fosfórico en 
el producto fin a l, era de 9 a 1,



EJEMPLO F

Bate ejemplo ilu s tra  la  preparación de un poliol fos­
forado-óxido de propileno por reacción de óxido de propileno 
con ácido f^ fó r lo o . La carga de reaooión to ta l comprendía:

Oxido de propileno 814 gramos
Acido fosfórico 228 gramos

La reaooión Rió llevada a efecto oargando el ó oido fosfórico 
en un matraz de 4 bocas, de 2 l i t r o s  de capacidad, equipado 
con un termómetro, agitador, un condensador enfriado con hielo 
seoo, y un frasco cuentagotas. La reacción fuó efectuada sobre 
un baño de agua. La reacción ihá llevada a oa¡bo durante un pe­
riodo de aproximadamente 10 horas. El producto fuá sometido a 
separación a vacio y tenia un índice de acidez de 60,Id y un 
índice de hidroxllo de 324,3.

EJEMPLO 0
De acuerdo con este  Ejemplo, se hizo reaccionar direc­

tamente óxido de propileno con ácido fosfórico para obtener 
un polio l foeforado sin la  formación intermedia del óster áci­
do. De acuerdo con la  reaociómp la  carga to tal oemprendía;

Acido fosfórico (85 por ciento) 228 gramos
Oxido de propileno 1044 gramos

El aparato empleado fuá un matraz de reacción equipado oon un 
agitador, un fraseo cuentagotas y un condensador de hielo se­
oo. El ácido fosfórico Rió cargado en el matraz y el óxido de 
propileno se añadió gota a gota. La reacción fuá continuada 
durante un período de 3 horas y 30 minutos. Al fin a l de la



reaocián, él producto del matras íhá purgado con gas Inerte 
decante 2 horas y, seguidamente, fuá sometido a aeparaoián 
a va ai o para eliminar cual qnier dad do de propileno ein reac­
cionar. Se obtuvo un rendimiento del 97 % de en producto que 

8 tenia la s  caraoterieticas siguientes:
Indice de hidroxilo 420,3
Indice de acidez 8,98

TMrBMDT.fl 1
lo  Sistema direoto

Be acnerdo con la s  disposiciones de este ejemplo, se 
preparé una serie  de espumas de sistema directo a p a r t ir  de 
un prodieto de reacción de sacarosa y un 6xi do de alcphileno 
que con tenia 1 mol de sacarosa; 11 moles de dad do de propile- 

18 no y 4 moles de &ddo de e tileno . El componente poliisooiana­
to en este  ejemplo comprendía un producto comercial vendido 
oomo Hondur MR, el cual es principalmente diisooianato de 
4,4'-difenilmetano, pero tiene un contenido medio de grupos 
isooianato de aprojcimadamente 2,8 por moláoula. EL agente de 

2o formación de exorna fuá el clorofluorooarbono comercial
(CClgF) vendido como Freon 11. El catalizador empleado ih4 
trietilenodiamina dimrelta en una mazóla de polioles de sa­
carosa comereial preparados a p a r tir  de 1 mol de sacarosa, 11 
moles de 6xido de propileno y 4 moles de 6x1 do de etileno.

28 El emnl si ficante fuá un emulai ficante de si l io  ana usual ven­
dido oomerdalmante como L-5310. Podría eer reemplazado por 
otroa emulsiücantes, ta le s  como los que se han descrito aquf. 
El emuleificante se empleá, en todos los oasos, en una canti­
dad de 1 por oiento basada en la  mezcla.

3o En todos los casos, el poliisooi anato oomo paquete (A)



fUÓ llevado hasta una temperatura de unos 24a c, y los otros 
componentes o ano paquete (B) fueron llevados hasta una tempe­
ratura de 15,5$ C con el f in  de retener ai agente de hincha- 
miento (COlgP). Los varios componentes fueron mezclados entre 

8 ai para obtener una mezcla espamable sobre un tarbomezolador 
usual, siendo el tiempo de mezclado de unos 18 segundos. En 
todos los casos, la  mezcla fuá cap amada y oarada sin calor 
extraño, y las muestras de la  espuma fueron sometidas a en­
vejecimiento en hámedo, siendo envejecido un grupo durante 

lo 1 semana, un segundo grupo durante 2 semanas y un tercer
grupo durante 4 semanae, siendo la  temperatura de envejeci­
miento de 70$ C y siendo la  humedad re la tiva  en todos los 
casos substancialmeate de 100 per oien, Las muestras fueron 
medidas a l  final de los ensayos de anveoimiento en hámedo,

18 para determinar la  expansión, observándose la  decoloración. 
Seguidamente, fueron sometidas, además, a ensayos de re ta r­
do de la  llama de acuerdo con la s  disposiciones de la  AST&- 
1692.593.

2o cada una de las  muestras, están tabuladas como sigue:
Las composiciones y los resultados de los ensayos de



De los datoe de la  Tabla I, es evidente que en todoa 
loa oaaos laa eep antea eran de baja dan ai dad. En oada ano de 
loa oasoa, habo Bolamente ana ligera  empané dn de laa mneatraa 
en el enveje oimiento en hdmedo. Las espumas fnerón todas de 

5 una excelente reaiatenoia a la llama, tanto antea como des­
pués dal envejecimiento en hdmedo durante periodos de 1, 2 y 
4 semanas. En varioa oaaoa, laa exornas en llamea se extin­
guieron por ai miañas m¿a ríp idamente después del envejeci­
miento en hdmedo que antea. Eato ea parti oularmmte cierto  

lo para la  espuma 4, en la  cual la  oombustidn oesd a loa 37 se­
gundos después de haber ardido 2,54 om de laa muestras. Des­
pués de un enveje^miento en hémedo de 1 semana, la  llama se 
extinguid a los 28 segundos deqpuée de haber ardido 2,38 om 
da la  muestra. Al oabo de 2 aemanas de envejecimiento en hd- 

15 me do, la  llama se extinguid a loa 27 segundos después de ha­
berse consumido solamente 2,06 em de la  muestra. Al oabo de 
4 semanas de envejecimiento an hdmedo, la  muestra se extin­
guid por ai misma a los 26 segundos, habiéndose consumido Bo­

lamente 2,06 om da la  muestra.
2o Estos resultados son notables an cuento que la s  o apu­

mas de resinas de poRuretano formadas por los miamos ingre­
dientes, pero sin el fosfato de hidroxialoohilo, se habrían 
quemado por completo una vez inflamadas.

Lo mismo es cierto para la s  espumas en la s  cueles el 
25 componente poliiaooianato es un diieooianato o es un prepolí­

mero que contiene un ndmero substancial de enlaces de ureta- 
no como es un prepolimero, y el fosfato de hidroxialoohilo 
se u tiliz a  simplemente como retardador de la  llama.

Cuando se usa como retardador de la  llama tm esta ¿1- 
3o tima espuma, una combinación de fosforilamida, y un fosfato



de hldroxlaloohilo, se obtiene un buen retardo in ic ia l de 
la  llama, pero la s  espumas no son tan buena a a este  raspeó­
te  despoja del envejecimiento en hdmedo.

Laa ventajas de e s te  sistema directo  en el anal se 
u tiliz ó  un fosfato de hidromiel oohilo preparado de acuerdo 
con este  Invención, en una espuma de poliuretanc en la  cual 
e l componente poliiBoeianato estaba lib re  de enlaoes uretano 
en comparación con un sistema prepolimero correspondiente, se 
demuestra mediante el siguiente ejemplo:

Este ejemplo es sim ilar al Ejemplo 1, a exoepoiÓn de 
que en este oaso, el componente poliisooianato Rió hecho reac­
cionar previamente con una parte del po llo l de sacarosa para 
obtener un polímero denominado prepolímero, el oaal,' seguida­
mente, se hizo segdir reaccionando con po lio l sacarosa aSadi- 
do y con lo s  otros constituyentes neoesarios para preparar 
una espuma de poliuretano, para obtener una mezcla espumable. 
N. prepolimero era una mezcla de pollo l polieterifioado de 
saoarosa que oomprendia 1 mol de eacarosa, 11 moles de óxido 
de prop lleno y 4 moles de Óxido de e t i  leño. El prepolimero 
comprendía 20 por ciento en peso de poliol p o lio te r if  loado 
de sacarosa, basado en la  mezcla que comprendía el prepolime­
ro y 80 por ciento en peso de diisoclanato de tolueno sobre 
una base sim ilar. Los polloica fosforados, designados como 
*2. pollol" en la  Tabla I I , fueron respectivamente los de los 
Ejemplos D, C, A y B. El agente de hinohsmiento era CClgF 
(BTeon 11).

El modo de operaoión correspondía 1

EJEMPLO 2
Sistema prepolimero
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del Ejemplo 1, a excap el 6n de que el polllaooi anato ihd he­
cho reaocionar inioial mente oon una parte del poliol para 
obtener un cuasi-prcpolimero, el cual ihd utilizado oomo 
paquete (A). Las muestras fheron mezcladas sobre un tubo 

8 mezclador durante un periodo de 13 a 15 segundos . El tiem­
po de coagulación y el tienpo de consolidación, respectiva­
mente, estaban comprendidos en un periodo de 18 a 20 segun­
dos y 56 a 65 segundos.

Se dejó que los productos formaran espuma y curaran 
lo exotérmicamente. Laa propiedades in iciales de la s  espumas 

fueron buenas en todos los caeos, siendo la estructura fina 
y uniforme y siendo las masas de peso ligero, resistentes y 
no deamenuzahles. Se oortaron muestras de las  masas espuma­
das y se envejecieron bajo una humedad del 100 por ciento 

15 (E. B.) a 70b C durante periodos de 1 semana, 2 semanas y
4 semanas. Despude del envejecimiento en hómedo desorito 
arriba, se sometieron seguidamente grupos de muestras a ensa­
yos de combustión de acuerdo oon las disposiciones de la 
ASTM 1692-59T. Se observaron los tiempos necesarloe para 

2o quemar longitudes de 127 mm. Los datos de las varias mues­
tras están tabulados oomo sigic:

37 295437



3e observará que en e l envejecimiento en hámedo, tuvo 
logar una expansión substancial de la s  varias muestras. Como 
es natural, esto es objetable en condiciones en la s  que la  
espuma pueda esta r expuesta a la  humedad, como por ejemplo,

5 en e l aislamiento de un refrigerador o de otro aparato de 
almacenamiento en Ario.

quemaron en 12,7 om por lo menos y, aparentemente, habrían 
ardido hasta consumirse por completo en el ensayo de combu- 

lo  tión . Hubo una aceleración substancial de la  ocmbustión cuan- 
do la s  muestras hablan estado sometidas a los periodos de en­
vejecimiento en hámedo más prolongados, o orno, por ejemplo, 2 
semanas y 4 semanas. Se reconoció que la s  espumas de este  
tipo, en las  ouales el condonante poliisoolanato es introdu- 

15 oido como prepolimero del po lio l polleterificado de sacarosa
y el poliisoolanato y que, por lo tanto, contenían enlaces 
á ter, serian objetables debido a la  pórdida de propiedades 
retardadoras de la  llama cuando la s  espumas fueron expuestas 
a los efectos de la  humedad durante periodos de tiempo subs- 

2o tanoiales.

25 tic a  de la  invención, en la  eral una tanda patrón estable que 
oomprende polio l po lleterificado , fosfato de hidroxialoohilo, 
estabilizador de hidroxialoohil poliamina, agente de hlnoha- 
miento, catalizador de fonnadón de uretano y emulaiflcante, 
fueron todos compuestos en una mezcla al macen able y estable, 

3o la  cual puede se r vendida a l  fabricante de la  espuma. Esta

Se observará que, en todos los casos, la s  espumas se

EJB3PLO 3
Sistema de tanda patrón d irecta BAPI

Este ejemplo es ilu stra tiv o  de la  segunda carácter!s-
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óltima, cuando está l is ta  para fabricar una abanta, preoisa 
solamente la  adición del poliisoeianato, lib re  de enlaces de 
uretano y que tiene una funcionalidad de 2,3 a 6. Beta mez­
cla final formará espuma y curará sin calor añadido, para ob­
tener una espuma retardadora de la  combustión. Este efecto 
estabilizador se alcanza mediante la  adición a la  tanda patrón 
de una hidroxialcohilamina de un índice de hidroxilo apropia­
do, por ejemplo de 130 a TOO, obtenible por reaooión de una 
amina, ta l como etilenoáiamlna, di e tileno tii entina, trie tileno - 
tetramina u otra polialoohil poliamina, oon un óxido de aloo- 
hileno, ta l como óxido de propileno, óxido de etileno u óxido 
de butileno. Esta hidroxialcóhilpoliamina es añadida a la  
tanda patrón an una cantidad da aproximadamente 5 por oiento 
a aproximadamente 60 por oiento en peso, basada en la mezola 
espumable. Cuando la  hidroxialoohilpoliamina se u tiliz a  an 
una tanda patrón, tiene el efecto de oonservar la  actividad 
del catalizador.

De acuerdo oon les disposiciones de este ejemplo, e l 
componente poliisoeianato era un producto comeroial vendido 
como PAPÎ  d  cual es poliisoeianato polietileaioo, de una 
funcionalidad de isodanato en exceso de 2,5 por moíóeula. 
Podría ser reemplazada por otros polilsooianatos libres de 
enlaces de uretano y oon funcionalidad suficiente. La oompo- 
sioión de la  egpuma era la  de un sistema denominado directo, 
an el cual el poliisooianato Ató empleado como un oomponente 
o paquete del aietema. Este componente fhá mezclado oon los 
otros componentes para formar una mezcla espumable. En los 
datos tabulados a continuación en este ejemplo, el polliso- 
clahato indica PAPI. El polio l de sacarosa era de 1 mol de 
saoarosa, 11 moles de óxido de propileno y 4 moles de óxido

4o



de etllano. Los polioles fosforados oran, respectivamente, 
los de los Ejemplos D, C, A y B. El agente tensioaotivo era 
un agmate tensioaotivo de silloona oomeroial, el cual era 
soluble en la  mazóla y fuá vendido oomo L-5310.

8 El catalizador era una mazóla del pollol po lie te rifi-
oado de saoarosa preoedente (4 partes en peso) y DABCO (1 par­
te en peso). Este oataílzador podría ser reemplazado por otro 
de loe catalizadores descritos aquí, por ejemplo, cataliza­
dores de estaño tales oomo dilaurato de dlbatilestaño, en nna 

lo oantidad de 0,1 por ciento a 5 por ciento em peso basada en 
la  mezcla eepumable final.

La tanda patrón que oomprendia todos los componentes 
de la mezcla espumable a exoepoión del poliisooianato, podía 
ser almacenada y transportada oomo artículo oomeroial. Cuan- 

15 do había de ser utilizada, era solamente necesario añadir 
poliisooianato libre de enlaces de poliuretano y agitar, por 
ejemplo, durante unos 15 segundos, sobre un turbomezolador.

Las mesólas espumables fueron espumadas y curadas ai a 
calor extraño, y fueron oortadas en muestras que fueron eome- 

2o tidas a envajeoimiento en hómedo durante periodos de 1 semana, 
2 semanas y 4 semanas. Al oabo de este tiempo, se observaron 
el color y la tendencia de las muestras de espuma a expandir­
se bajo oondioiones de envejecimiento en hómedo. Grupos adi­
cióneles de muestras, deepuás de envejecimiento en hómedo,

28 fueron sometidos a ensayos de combustión de aouerdo con las 
diap oai oiones del AS3M-1692-59T.

Varios ejemplos de tales tandas patrón estabilizadas 
y las eonpoaieieaes de espuma finales que incorporaban Isa 
mismas, asjf oomo los datos de ensayo de las espumas prepara- 

ño das a p a rtir  de ellas, se presentan subsiguientemente en for-

'3



ma de tabla (Tabla 111)
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18

2o

25

So observará de los datos de la  Tabla I I I  que la s  es­
pumas obtenidas eran de buen aspeeto y de buena estructura. 
Eras también de densidad baja pero a l mismo tiempo eran re- 
ai sientes y no desmenuzables. Las espumas eran también no 
pegajosas. Las espumas resistieron  el envejecimiento en hú­
medo con solo una expansión ligera . Asimismo, la s  espumas des­
pués de envejecimiento en hámedo, incluso deepuós de periodos 
máximos de tiempo (4 semanas), tenían todavía propiedades de 
extineión espontanea, oon frecuencia de un lapso de solo unos 
pocos segundos de tiempo de oombustián.

Los siguientes ensayes Rieron llevados a cabo también 
para demostrar al efeoto estabilizador del componente de h i- 
droxialoohilamina sobre un sistema de tanda patrón que oom- 
prendia el poliol conteniendo fósf&ro, al polio l no fosfora­
do y el catalizador de reacción de poliuretano.

Ensayo a (Control)
Este ensayo oonatituye un control, ai el oual la  tanda 

patrón que compremie los polioles y el catalizador de reac- 
olón de poliuretano, Rió formulada sin e l uso de una hldroxi- 
aloohilamina estabilizadora.

El componente de poliol no fosforado era esencialmen­
te  (89 partes) el producto de oxialeohilación de 1 mol de 
sacarosa, 11 moles de óxido de propileno y 4 moles de óxido 
de etileno , s los cuales hablan sido añadidas 5 partes de t r i -  
metilolpropano y 6 partes del producto de oxialeohilación de 
trimetilolpropano y óxido de propileno, siendo dicho produc­
to de oxlaloohilación de un fndice de hidroxilo de 740. El 
agente emulsificante que estaba incluido en la  tanda patrón 
complanáis el agente tenaioaotivo a base de resina de s i l l -
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oona líquida (L-5310) a que se ha heoho referencia anterior­
mente. El agente retardador de la  oombustián oorreepondia, 
substancialment e, al del Ejemplo D.

El catalizador comprendía ana soluoián de 1 parte de 
5 amina te rc ia ria  (D&BCO) en 4 partea de un disolvente, el cual 

era e l producto de oxialcohilaoián de 1 mol de saoarosa, 11 
moles de árido de propileno y 4 moles de árido de e tileno .
La tanda patrán comprendía:

lo

15

Partes en pese
P c lic l nc fosforado 75,5
Emuíslfieante (L-5310) 1
P d io l fosforado (retardador de la  oombus­tián) 15
Sol no i  án oatallzadora 4
CClgF (agente de hinohamiento) 30

Uha parte de esta tanda patrán de mezclado previo fná 
aSadida, seguidamente, a la  sig ílen te  mazóla espumable:

2o

25

3o

Partes en peso
Polilsoolanato (PAPI) (a la  temperatu­ra  ambiente) 100
Mezcla previa (a 15 ,88 c) 125,5

Los oomponentes ideron agitados y se vertieron en nn 
molde, dejando que se formase espuma y que se eoneolldara. El 
tiempo de coagulaoián de la  mazóla fuá de 28 segundos y el 
tiempo de eonsolidaoián fuá de 65 a 68 segundos. La oomposi- 
oián que oomprendía la  tanda patrán no envejeoida y el pollieo- 
oianato, proporoloná una buena espuma oon una estructura celu­
la r  fina.

Una segunda parte de la  tanda patrán fná sometida a en­
vejecimiento a 438 C durante 24 horas. La tanda patrán fná in-
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oorporada, segaidanente, al mismo poíiisooianato mi las mis­
mas proporciones, y la  mezcla fió  v e r t í a  en an molde. El 
tiempo de ooagilaoión de esta mezcla fió  de 130 a 140 segan- 
doe y la  mezcla no ae consolidó. Era evidente qae esta  mezcla 
no poária ser eapamada y carada sa tis  fae tón  emente, y el pro­
ducto fió  desechado sin  haber carado. La tanda patrón o mez­
cla previa era aparentemente inestable.

Ensayo b
Los ocnponentes de la  mezcla eqpamable de este  ensayo, 

fheron los mismos qae los del ensayo precedente, a exeepoión 
de qae el componente de la  tanda patrón estaba estabilizado 
o en ana hldroxlal o ohilpoliamina que era el prodacto de o ü a l-  
oohilaoión de dietilenotriamina y óxido de propileno, con an 
índice de hidroxtlo de 700, y vendida bajo la  marca LA-700.
La tanda patrón o mezcla previa comprendía:

Oha parte de esta tanda patrón o mezcla previa faó in­
corporada a l poíiisooianato (Mondar MR) para obtener ana com­
posición espamable qae comprendia:

Partes en peso
Poliol no fosforado(e l mismo qae en e l Ensayo a)
Poliol fosforado retardador de la  combas t i  ón (el mismo que en Ejemplo D)
Hldrorialoohllamlna (LA-700)
fa ls i f ic a n te  (L-5310)
CClgF (agente de hincharedento)

41,5

1

Partes en peso Temperatura
Poíiisooianato (Mondar MR) 100 24a c
Mezcla previa 10?,5 1 5 ,5a c



Los componentes Rieron agitados juntos y sometidos a forma­
ción de espuma y mirado en seguida. Otras porciones Rieron
sometidas a anva je oimiento a  43a o dorante periodos variables, 
con el f in  de determinar la estabilidad de la s  mazólas. Los 

5 resaltados obtenidos están tabulados como signe:
Envejecimiento Tiempo de for- Tiempo de Observaeiones de la  tanda pa- maoion de aspo fraguadotrón ma (segundos!** (segundos)
No envejecida 45-50 84-87 Espuma buena, oÓlulas finas.17 horas 47-51 82-86 Espuma buana,odíalas finas.2 dias 47-52 84-89 Espuma buena, óslalas finas.8 días 52 85-95 Espuma buena, odlulas finas.18 di as 60 88-98 Espuma buena,células finas.22 dias 58-65 104-107 Espuma buena, o&alas' finas.30 di as 60-70 100-110 Espuma buena,oéíalas finas.62 dias 60-70 105-115 Espuma buena,odíalas finas.

Los ensayos de envejecimiento para la  tanda patrón 
Rieron conclnidos a l cabo da 62 días, y las  espumas eran to­
davía da buena estructura. Era evidente que la  hidroxialoohil- 

2o poliamina era un estabilizador altamente eficaz para los com­
ponentes de la  tanda patrón.

Ensayo o
En una repetición del Ensayo b, se preparó una tanda 

25 patrón que comprendía:
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Partee en peso
Poli oí no fosforado (al mismoque en el Ensayo a) 41,5
Hidroxialoohilamina (LA-700) 20
Mezcla oatalizadora ( la  misma 8 que en d  Ensayo a) 0,4
Poliol fosforado re tardador de la  com­bustión ( d  mismo que en e l Ejaaplo S) 16
Agente tenai oaotivo (1-8310) 1
CClgF (agente de hinehamiento) 32

lo  Cna parte de esta  tanda patr&n fuá oospuesta para dar una 
mesóla espumadle que comprendía:

Partes an ceso Temperatura
Mondur MR 100 24a c
Tanda patrón no anvejeoida 109,? 15,5a c

15 los dos o imponentes (tanda patrón y Mondur MR) fueron agita­
dos juntos, fueron vertidos en un molde y fueron espumados.

Otras porciones de la  misma tanda patrón fueron someti­
das a envejecimiento a 43a c durante periodos variables. Las 
muestras envejecidas fueron formuladas seguidamente son p o lii-  

2o sooianato (Mondar MR) de la  manara siguiente, y la s  muestras 
fueron espumadas y curadas. Las ca rac te rís ticas  de la s  varias 
espumas están tabuladas como sigue:

25
Tiempo de envejeci­miento de tanda pa­trón.

- Tiempo de eoa-- gulaoión (se­gundos)
Tiempo de ooú Observaciones so lid ad  ón (segundos)

No anvejeoida 35-40 60-62 Espuma buena
1 día 35-40 67-71 Espuma buena
3 días 37-43 72-77 Esp nma buena

25 dias 52 89-93 Espuma buena
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Ensayo d

En este  ensayo, se preparé un ooaponente de poliol me­
diante la oxialoohilaolón de una mezcla de sacarosa y tr ie ta -  
nolamina, siendo las  relaciones de la s  dos de 1 mol de aaoaro- 
sa y 0,8 moles de trietanolamina. Los componentes Rieron di- 
sueltos en ana pequeña cantidad de agua que cántenla hldróxi- 
do sódioo como catalizador y, seguidamente, fnerón sometidos 
a reacción con óxido de proplleno y óxido de etileno en nna 
proporoión de 13,5 moles de óxido de propileno y 5,1 moles de 
óxido de etileno . La oxialcohilaoión fuó iniciada a nna tem­
peratura en e l margan de unos 93 a unos 104* C. La oxialoohi- 
lación Rió continuada haate obtener un índice de hidroxilo de 
456. Se preparó nna tanda patrón a p a r tir  del producto de 
oxialoohilaoión resultante, comprendiendo diche tanda patrón:

Esta mezcla Rió compuesta con poliisocianato (PIPI) en nna 
oomposioión que comprendía:

Esta mezcla Rió espumada y curada inmediatamente para obtener 
una buena eqpuma.

Otras porciones de tanda patrón fueron sometidas a an-

Partes en ceso
Poliol (conteniendo amina oxialoohllada) 
Rnulsi ficante (L-5310)
CClgF (agente de hinohamiento)
Catalizador (dllaurato de d ibu tll estaño) 
Catalizador (dimetiletanolamina)

1.5 
3a,5 

0,05 
1.3

82

Pollisooiaaato 
Tanda patrón

100.0 gramos 
138,55 gramos
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vejsoimianto a 43a c durante periodos de tiempo variables y, 
seguidamente, fueron incorporadas a una mezcla espumable de 
la  misma composición. Los resultados están tabulados como s i­
gue:
Envejecimiento de la  tanda pa­trón.

Tiempo de Tiempo de con- Observaciones coagulación solidadón (as (segundos) gundos) *
No envejeoida 34-35 68-69 Buena espuma, oálulaspequeñas.

4 di as 48-52 90-92 Espuma buena, cau la spequeñas.
8 dias 67-70 111-113 Ezpuma buena,cólulaspequeñas.
4 semanas 65-75 110-120 Eepuma buena,cólulaspequeñas.

Era evidente que las tandas patrón en este ensayo tenían 
mucha mejor estabilidad que la s  del Ensayo a, en la s  cuales 
no se imtbia empleado o orno estabilizador polio! conteniendo 
amina oxialoohilada.

Ensayo e

2c

23

La tanda patrón de este ensayo comprendía:
Pollo! no fosforado (e l mismo que en e l Ensayo D)
Emuladfioante (L-5310)
Poliol fosforado retardador de la  oombustión
Hidroxialoohilamina (L&-475)
Catalizador (diburato de d ibu til esta­ño)
CClg (agente de hinchamiento)

77 gramos
1 ,5  gramos

15 gramos 
5 gramos
0,2 gramos 

39 gramos

3o
Ls hidswrifa ! lam:na proporcionó una mayor estabilidad de 
la  tanda patrón que de la  que se habría obtenido de otro modo.



Funcionó también nomo amina ca ta lítica .
para formar ana mezcla espantable, se preparó una com­

posición que comprendía:

5 Partes en peso
Poliisocianato ÍPAPI) 105
Tanda patrón 137

Se preparó una muestra para formar una mezcla espumable an­
tea de envejecer la  tanda patrón, mientras que otras muestras 

lo de tanda patrón fueron sometidas a envejecimiento a 43a c du­
rante períodos de tiempo variables y, seguidamente, la s  mues­
tras de tanda patrón fueron incorporadas al polliaoolanato, y 
las  mazólas fueron sometidas a formación de espuma. Les resul­
tados son coco sigie:
Tiempo de enve­jecimiento de tanda patrón

Tiempo de coa­gulación (se­gundos)
Tienpo de con­solidación (segundos)

Observad enes

No envejeoida 53 78 Espuma buena
4 dias 58 81-82 Eqpuma buena
8 dias 60 99-110 Espuma buena
4 semanas 60 100-110 Espuma buena

Era evidente que el uso del poliol no fosforado y de 
la  hidroxialoohllamina (LA-476) actuó oorno estabilizador de 
la  tanda patrón y fue eficaz para aumentar la  duración en al­
macenamiento de dicha tanda patrón.

35 En las tandas patrón en la s  que se etipleó como estabi­
lizador hidroxialoohilpoliamina, una importante ventaja reside 
en el hecho de que la  tanda patrón y el oomponente isocianato 
pueden ser aplicados como recubrimientos sobre una superficie 
mediante aplicación por pulverización. Las mezclas pulveriza­

do das formarán seguidamente espuma y curarán in s i tu.
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Está dentro del alcance de la invención eu^lear el fos- 
fato de MAroxialoohilo y la  Mdroxi aloohilpoliamlna como áni- l 
coa componentes del poliol en la  tanda patrón.

De acuerdo con las disposiciones de este ejenplo, se 
utilizaron o orno agentes retardadoree de la  combustión, p olió­
les fosforados que Rieron los polioles obtenidos por reacción 

lo directa de ácido fosfórico o peatón do de fósforo sin la  fo r­
mación preliminar de un áster por reacción de un componente 
alcohólico con ácido fosfórioo o pentóxido de fósforo. El mez­
clado se efeotuó mediante turbomezolador y el oarado se rea­
lizó sin calor extraüc.

1$ Se observó que en eete aietema la s  espumas eran muy
diflo ilea de curar. Las muestras eran pegajosas induso des- 
puás de un periodo de 72 horas. Las espumas eren también de 
formación de espuma lenta, requintándose un tiempo de por lo 
menos 1000 segundos para que la  espuma aloanzara la  expansión 

2o máxima en cade caso. Las espumas exhibieron deapuás de enve­
jecimiento en hómedo, una tendencia a variar de dimensiones y 
a deformarse oorno resultado de ta les  variaciones. Las compo­
siciones y au o encartamiento cazo espumas están tabuladas 
oomo sigue:

5 EJEMPLO A

Oxlaloohilaoión direota de _____ ácido fosfórioo
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Todo o casi todo al contenido da polio l de la  per­
ol &a de tanda patrón estabilizada de una mazóla eqpumable, 
además del poliol fosforado, puede ser una hldroxialoohil 
poliamina o poliol amínioo, ta l como se desoribe en lo s  ejem­
plos preoedemtee. Sin embargo, en la mayor parte de los ca­
sos so prefiere inc lu ir algdn poliol poHeteiiAoado no fos­
forado, ta l oomo un producto de reaooión de sacarosa y un 
óxido de aloohileno.

Las espumas y tandas patrón que oontienen un poliol 
amfnioo no requieren, frecuentemente, catalizador añadido 
de formeoión de uretano, debido a que e l poliol mismo con­
tiene grupos amino te rc iarios que catalizan eficazmente la  
reaoción.

Se reconocerá también que como en el caso de lo s po­
llo ica  polieterificados de sacarosa, es fao tlb le  e l inoluir 
on agente de hlnohamlento, ta l  como un olerofluorooarbono, 
tanto en la  tanda patrón como en el componente póliisociana- 
to de la  mezcla espantable. Por lo tanto, se pueden componer 
tandas patrón relativamente estables que eomp renden o ano com­
ponentes esenciales:

(1) Hidroxialcohil pollamtne
(2) Poliol fosforado

25

3o

Si se desea, se pueden inolu ir también en esta di tima 
tanda patrón o en el componente poliisooianato, emulsi fican­
tes, estabilizadores de la  espuma y agentes auxiliares simi­
lares, pero no son eaanoiales. Cuando se mezcla una tanda pa­
trón, oon o sin poliol polieteri&oado no fosforado y con o 
sin catalizadores añadidos, ta le s  como aminas te ro iarias  o 
compuestos de estaño orgániooa, ta le s  como dllaurato de dibu-
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t i l  estaño, oon un poliisocianato orgánico lib re  de enlaces 
de uretano, se obtienen afumas u tilizab les.

De aouerdo con la s  disposiciones de este Ejemplo, el 
componente de poliol po lie terl finado de sacarosa del Ejemplo 
3 puede ser reemplazado por una cantidad equivalente de poliol 
aminioo, ta l  como LA-475 o M-700 para obtener una tanda patrán t 
relativamente estable¿ en la  cual no haya ningún otro poliol 
no fosforado que áL polio l aminioo.

La última tanda patrán puede ser mezclada can una equi­
valencia de poliisooianato que tenga desde aproximadamente 
2,3 hasta 6 grupos isooiaaato por moláoula, ta l como MDI á 
PAPI, haciéndola reaooionar mediante la  técnica d irecta, para 
formar un producto celular u tiliz ab le .

Se reconocerá que los polioles amónicos pueden ser pre­
parados por reaooi6n de trietanolamina o amoniaco oon un árido 
de aloohileno, ta l  oomo árido de etileno u árido de propileno, 
para dar aminas te rc ia ria s  que contienen grupos hidrorialoohilo 
que tienen índices de hidroxilo en e l margen de 150 a 700. Es­
tos pueden ser utilizados para formar tandas patrán estables 
como en el Ejemplo 3, oon o sin polioles aSadidos consisten­
tes esencialmente en carbono, hidrogeno y oxigeno.

De una manera sim ilar, se pueden oxi aleo h ila r  aminas 
secundarias c íc licas, ta le s  oomo piperaolna, para dar polio­
les amínloos que puedan ser utilizados para estab ilizar tan­
das patrán;

Desde el punto da v ista de la  estabilidad de la s  tan­
das patrán, es importante el componente po lio l aminioo. Sin 
embargo, si se han de u ti l iz a r  pronto la s  '  * a tránpara

EJEMPLO 5

457
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la  p reparad la  de ana espuma, pueden ser preparadas sin el 
mismo, pudieado ser mezcladas, a continuación, con e l compo­
nente pollisodanato  para obtener la  mezcla espumable.

Aunque los alooholes polivalentes, ta le s  oomo los pro- 
5 dúo tos de oxialoohilaclón de la sacarosa oomo se describan

aquí, constituyen policios sin fósforo preferidos para ser 
utilizados en la  formación de la s  espumas retardadoras de la 
combustión de esta invención, será evidente que se pueden u ti­
l iz a r  también alcoholes polivalentes que sean productos de 

lo oxialoohilación de polifenolee o mezclas de polifenoles y 
alcoholes polivalentes. Los fenoles polivalentes que pueden 
ser utilizados de este modo, contendrón, por lo  general, 5 o 
más an illos benoénicos hldroxisubstituidos por molécula, en­
trelazados por 1 o más grupos aloohilo. VCase a este respecto 

18 la  patente belga ndmero 681.119. Tales polifenoles pueden ser 
obtenidos por reacción de un aldehido o una cetona con un fe­
nol. Estos pueden esta r representados por la s  llamadas Novo- 
lacas, que tienen la  fórmula

85 en la  onal es un grupo seleccionado de hidrógeno y aloohilo, 
Hg es un grupo seleccionado de la clase consistente en hidróge­
no o aloohilo oon menos de 5 ó tomos de carbono, p es un numero 
de 1 a 3, n es un ndmepo de O a 3, y m es un ndmaro de O a 6. 
Otras molóoulas pueden es ta r presantes, pero la  estructura preoe¡ 

3o dente es típ ica . Las resinas de Novolaoa preferidas tienen una
295457



funcionalidad por mole cola de aproximadamente 2,5 a aproxima­
damente 6 ó 7, y un indine de hidroxilo de aproximadamente 
200 a 600. Se pueden u tiliz a r  otros polifanolee.

Estos polifenoles pnaden ser oxtaloohilados con 1 a 
4 moles aproximadamente por grupo hidroxilo de un óxido de 
aloohileno que nonti ene de 2 hasta aproximadamente 4 átomos 
de narbono por molécula, y que e s tá  representado por óxido 
de etileno, óxido de propileno y óxido de n-butileno. La 
oxialcohilaolón puede ser llevada a eieoto oon un solo óxi­
do de aloohileno, o bien pueden se r mezclados antes de la  
oxialeohilaeión dos o más óxidos de aloohileno, o bien e l 
poliíanol puede ser oxlaleohllado oon una parte de un óxido 
de aloohileno y, seguidamente, oon una parte de un segundo 
o incluso un tercer óxido de aloohileno. Los alochóles poli­
valentes resultantes contendrán, por tanto, grupos hidroxial- 
oohilo unidos a loa an illos benosnioos mediante enlaces de 
á te r. Los restos aloohilenicos de los óxidos de aloohileno 
estarán entrelazados en oadenas mediante enlaoes de á ter. La 
oxialoohilaoi ón de los polifenoles puede ser llevada a efec­
to en presencia de un catalizador, por ejenplo trimetanola- 
mina, trie tano l amina, hidroxido sódioo o hidróxido potásico. 
La o antidad puede ser de aproximadamente 1 por oiento a 100 
por dan to , basada en los grupos -OH.

Si se desea, se pueden mezdar también productos de 
oxialoohilaoión de un polifenol con aproximadaaente un 1 por 
ciento a 99 por oiento en peso de un poliol polieterifioado 
de sacarosa oomo se ha descrito aquí. Los porcentajes está^ 
basados en los pesos combinados de los dos polioles. De igual 
manera, se pueden mezclar polifenoles o fenoles poli e te r if i­
cados parcialmente oxi aleo hilados, con una



mente aloohilada, por ejemplo sacarosa oxi aloohilada oon 
aproximadamente 3 a 6 moles de óxido de etileno o de 6x1 do 
de propileno, pero estando separados del agua hasta donde 
es practicable, y le  mézala puede ser más alcohilada, oon

mézala que puede contener de 1 hasta 6 a 8 restos de óxido 
de aloohileno ma la s  sedeñas la te ra le s  por grupo hldroxilo 
en lo s polioles.

Los fenoles oxi al cohila dos con o sin po llo l no fosfo- 
lo rada añadido, pueden ser conpueatos oon poliol fafo rado  re­

tardador de la combustión, agentes de hinchamieato, cataliza­
dores, etc, como se ha descrito hasta ahora respecto de loe 
polioles de sacarosa, para obtener una mezcla espumable.

15 una baja proporción de grupee etileno o propileno por mólden­
la , por ejemplo de aproximadamente 4 hasta aproximadamente 6, 
pueden ser hechos reaccionar con pentóxido de fósforo o oon

oxialoohiladoe, a continuación, oon óxido de etileno y/u óxi-
2o do de propileno. Los esteres resultantes que oon tienen gru­

pos *^>P=0 que han reaooionado con ellos, pueden ser hincha- 
dCs y hechos reaooionar con poliisooianatos, de aouerdo con 
la s  disposiciones da esta invención, para formar espumas da 
poliuretsno.

25 La presente so licitud que corresponde a l a  presentada
en Estados thidos de Amerioa e l 7 de febrero de 1.962 oon el 
námero 256.845 se acoge a loa beneficios del articu lo  51 del 
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

6 el mismo óxido de aloohileno, seguidamente, para obtener una

Los polioles polieterificados de sacarosa que contienen

ácido fosfórioo para obtener esteres áoidos que pueden ser
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Los pantos do invención propia y nueva que se presentan 
para que eean objeto de esta  so lic itad  de patente de Invenoián 
en Espada por VEINTE años son lo s siguientes:

la .-  un procedimiento para preparar un producto celu­
la r  de poliaretano qué comprende el hacer reaccionar una mes­
óla de (1) un polio l que oontlene a l menos cuatro grupos h i- 
droxilo por molécula y que cenáis te esencialmente en ¿tomes 
de carbono, hidrogeno y oxigeno (2) un polileoolanato orgáni­
co y (3) un poliol que contiene fósforo, que es el prodaoto 
de reaooión de un óxido de aloohileno que contiene de 2 a 6 
¿tomos de carbono por molócula con un ester de ¿oido, de un 
alcohol que contiene de 1 a 4 grupos hidroxilo por molóoala 
y un ¿oido conteniendo un grqpo fbsforilo  o tio fosfo rilo ;
(4) un oatalisador para formación de uretano y (5) un agente 
hinchador; y de jar que la  mesóla forme cau la s  y Be vulcani­
ce, teniendo e l polüeooienato (2} usado aproximadamente de 
2,3 a 6 grupos isocianato por moláoula y no contenieMo esen­
cialmente enlaces uretano.

20.-  Un procedimiento segdn reivindicación 1, en q¡ue 
el poliol es el producto de reacción de on compuesto polihi- 
droxilado que contiene aproximadamente de 3 a 8 grupos hidro­
x ilo  por molécula oon un óxido de aloohileno; y en que al 
polio l que contiene fósforo es el producto de reacción de un 
óxido de aloohileno que contiene de 2 a 6 ¿tomoa de carbono 
por molócula con un es te r de ¿oido de un oxiáoido de fosforo 
o su anhídrido y el aloohol.
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30.- Un procedimiento según reivindicación 2, en que 
el óxido de aloohileoo meado en (1) oontiene de 2 a 8 útcmos 
de carbono por molóoula.

40.- ^  procedimiento según reivindicaciones 2 6 3, en 
que e l polio l (1) tiene la  fórmula I  de la  Memoria, en que 
R es -R % -3% y n^, Bg, n^, n^, n§, ng, ny y ng son números 
enteros de O a 8, quedando su suma dentro del lím ite de 2 a

So.- Uh procedimiento según oualquiera de la s  prece­
dentes reivindicaciones, en que la  mezcla contiene un agente 
tensioactivo adaptado para mejorar la  formaoión de eapuma.

60.- Un procedimiento según el punto 8, en el oual 
la  mezcla comprende aproximadamente 8 % a aproximadamente 
60 % en peso referido a la  mezcla to ta l del po lio l (1), apro­
ximadamente 3 % a aproximadamente 40 % en peso referido a la  
mazóla to ta l del poliol fosforado (3), estando el poliisoola- 
nato (2) en equivalencia aproximada oon respecto a los grupos 
hidroxilo en los polioles (1) (3), aproximadamente 0,1 % a 
aproximadamente 8 % en peso referido a la mezcla to ta l del 
agente tensioactivo (6), aproximadamente 0,1 % a aproximada­
mente 5 % en peso referido a la  mezcla to tal del catalizador 
(4) y aproximadamente 8 % a aproximadamente 40 % en peso re­
ferido a la  mezcla to ta l del agente hinobador (8).

7*.. Un procedimiento según cualquiera de la s  prece­
dentes reivindicaciones, en que el agente hinchador (8) com­
prende un gas f i jo  no reactivo, ta l  como dióxido de carbono, 
y/o olorofluorcarbono v o lá til.

8*.- un procedimiento para preparar una carga maestra 
estable para uso en la  preparación de un producto espónjese 
de poliuretano, preparándose el referido prot
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taño mezclando la  referida carga maestra con un poliieooiana- 
to sustancialmente lib re  de enlaces aretano y teniendo una 
funcionalidad de isocianato dentro de los lím ites entre 2,3 y 
6 aproximadamente, en que la  referida carga maestra se prepa­
ra  mezclando juntamente un p d io l  (1), que es s i producto de 
reaooión de un oompuesto polihidroxi que contiene de 3 a 6 
grupos hidroxilo aproximadamente por moléosla oon un óxido 
de aloohileno; unpo lio l oonteniendo fósforo (3), que es el 
prodaoto de reaooión de un óxido de aloohileno que contiene 
de 2 a 6 átomos de carbono por moláoula con un este r de áci­
do de un alcohol que contiene de 1 a 4 grupos hidráxilo por 
moláeula y un áoido que contiene un grupo fosforólo o tiofos- 
fo n lo ; y un agante hinchador (6), caracterizado, por que la  
estabilidad de la  referida carga maestra se logra por incor­
poración en e lla  de una hidroxialquilamina.

9a.- Un proeedimiento segón reivindicación 0, en que 
la  hidroxialquilamina ee al prometo de reacción de un óxido 
de aloohileno que contiene de 2 a 6 átomos de carbono por 
moláeula y una alquilpoliamina que contiene de 1 a 4 grupos 
alquilo, estando interoonectados los grupos alquilo , cuando 
son varios, por los grupos amino.

IOS.- Bn procedimiento segón reivindicaciones 8 ó 9, 
que comprende el inc lu ir un catalizador para la  formación de 
aretano en la  carga.

l io .-  Un procedimiento segón cualquiera de la s  reivin­
dicaciones 8 a 10, que comprende el in c lu ir un agente tensio- 
aotivo (6) adaptado para mejorar la  formación de espuma en la 
oarga.

12s.- Uh procedimiento según oualqulera de la s  reivin­
dicaciones 8 a 11, en qoe el p d io l  (1) tiene la  fórmula I,

63



námeroa anteros Ae O a 8, quedando su soma dentro de loe l í ­
mites de 3 a 18.

13*.- un procedimiento de preparar an producto cclu- 
6 la r  de poliuretano.

Tal y o orno se ha descrito  en la  Memoria que anteoede 
y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de sesenta y coatro hojas escri­
ta s  a máquina por una sola cara.

lo Madrid, 9 MAY. ¡s%
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