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gne se presenta pare unir a la aolioztud
ol de
PA!PEKTE DE INVENCIOHRN
formulada el 18 de enero de 1964, oon el ne 295.{67
en
¢ Es?PaAB
o por Wmm'aﬁoe 3 ) .
a nombtre de PIPPSBURG PLATE GLASS COMPANY, entidad nortea-

fr3

mericana, estableoida en One Oateway Center, Pittsburgh,

Pomlv&i:a. Estados Unidos de Améries, pors

» UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR UN PRODUCTO CELULAR DE POLI-
UREZANO » 3

-

_ Esta invenocién se refisre a espumas de resinas de po-
liurotino resistentes a la llama, tales como les que ‘hean
sido utilizades oomo azélamiento térmico y para otras fina-
lidedes, y tiene una relacién partionlsr con la obtenoién

& ‘de espumas de resinas de poliuretano retardadorss de la A
llams y darates, las cusles son relativamente estables fren=
te a la degradacién quimica y retienen taumbién su estabili-
dad dimeneional incluso en oondioiones 4e gran humedad en
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el envejecimiento, estando oeradterizadas, ademds, las es-~
pumss de esta fnvencidn por poder ser tratadas por métodos
de produccidn direotos o de una sola etapa. .

Haste ahora se ha. reconocido que lass espumas de re-

einas de poliuretano, tales como las que se obtienen por

\ rescot én en ocondiciones de formaoﬁn de espuma, de una mesz-

ola 1{quide de un occmpuesto gue contiene une pluralided
de grupos hidroxilo por moléoula y un compuesto que contiee
ne dos o uﬁn grupoe isooianato por molécula, son inflamae-
bles de mamera perjudicial, sunque tienen muchas propieda~
des deseables y notablemente, un alto grade de resistenocia
2 la transmieidn del calor, Si se inflaman, soportarén fre-
ouentemente la ocombustidn incluso hasta ser completemente
consumides, En algunos oasos, los carbones gomdoe e« la
combustidn de las espumes continuarén ardiendo oomo un gare
bén durente algin tiempo, incluso después de gue el mate-
riel ha cesado de llamear, Esto es oierto, especislmente,
en aquellos 08808 en los que ¢l somponente de poliol ¢s un
polieterificado que resulte de la reaccién de un hidrato
de ocarbomo, tal camo sacarcsa, com un éxido de alechilenmo.
Se ha sugerido para reducir la inflamadilided de las
espums de résimas de poliuretano, la imoorporacién a de-
tas de ciertos compuestos orgénieos que contienen fésforo,
0 1a adie1én de otros agentes que retardan la sombustidn.
dunque fus posible; de este modo, reduoir la inflamabili-
dad de la resina de poliuretanc. celular, los productos re=
sultentes eran todavia odbjetables por diversas rasonea'; ‘Por
ejenplo, sus ingredientes tendfan oan freousncia -& ser de
una escass oompatuilidad oon otros ocomponentes que tomen

parte en la formacidn de las resinss de poliuretano oelu-
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lares, Por lo tanto, los sistemss no llevan por si mismos
a una produsoién directa o en una sole etapa, sino que,
por lo gemeral, era mecesaric o oonveniente haoer reacoio-

nar preliminarmente el componente isooianato con el compo-

. nente poliol, para obtemer un ouasi-prepolimerc que oonte-

nfa una pluralided (freouentemente muchos) de grupos 1mso-
oianato, junto oon uno o més emlaces de uretano ocuyo pre-
polfmero ers formulado oon otros ingredientes, en une eta-
pa subsiguiente, para obtener unﬁ mesola espumable ¥y oura-
dle, oamplioandose, asf, el procedimiento. Otro grave defec~
%o encontrado frecuentemente ouando se utilizedan las resi-
nae para finslidades en las ouals_s estaban sometidas a la
acoeidn de 1= b;umedad, residia en la esoasa estabilidad de
las eapum&. Al exponer las espumas a la humedad o a condi-
olones himedas, tendien frecuentemente, dentro de un tiempo
relati vamente ocorto, é- hinsharse hasta un grado objetable y,
adends, inoluso dejendolas secar completemente, ma oaﬁaoidgd

de resistencis & ls inflemacidn era gravemente empeorada y,

‘por lo demés, tendien & emumir un estedo degredado.

En ia Patente belge 603.736 se he deserito la maners
de reducir la inflamadilidad de las espumas de poliuretano,
inoorporando oonblnao:lonés sinergistioas :_le o anpuestos de
tésforo, uno de 108 cuwles era una polieamida de fosforilo,

siendo otro de ellos un poliocl fosforado, perc la poliamide

F&e foeforilo es relativemente eara de producir. Ademés, el

ocomponente de polismida de fosforilo se obt;eno. generalnen-
te, en forms de un polvo, el onal era relativamente difieil

de incorporar en la mozol;a espumsble, Tambien ee necesario,

por 1o genersl, hacer rescoionar el componente isosianato

eon une parte del poliol para obtener el ouasi -prepol{mero
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lfquido anteriornente menoionado que contiene i;é gmp;: ) |
isoocianato, giendo nozibinado segx;dﬂn'ente dioho cuesi-prepo-
1{mero eon poliocl, egente hinchador y otros ingredientes qﬁe
se deseen gﬁadir para obtener una esphma acabads,

Un objeto de la presente invencién es proporoionar un
procedimiento mediante ouyo uso se obtienen espumss de poliu-
reteno reterdadoras de la combustién medimnte una téonios de
una sole etapa o direots, ein que se requiera el efeoto Biner-
gf{stioco de uns poliamide fosforads.

é&ia oumplir el ioquen'miento de la parte (A) de esta
invencién, se ha descublerto ahora que 10s miemo polioles
foeforados gue han sido utilizados solamente sinergfstiocs-
mente oon las poliamides fosforasdss y los cuales no eran efi-
caces ouendo 86 uuliaa"ﬁ‘an aisladamente en.las mezolas espu-

mables previemente sugerides, pueden ser utiliszados, de he-

oho, oon gran eficacie, en olertss otras espumas de poliure-

teno sin polismida fosforads, La clave de este éxito roside
en el ueo de poliol foéfozado e combinaoién con oterts ola-
ss de poliisooisnatos, a saber, uno de los que contienen de
2,3 8 6 grupos iscoisnato por moléoula, no oconteniendo esen;
clalmente enlaces de uretano,

Es sorprendente el qoe solamente este tipo de poliiao;
olanato produsce bueras espumas reterdadorss de la oocmbustién,
puesto qﬁe otros poliisoocianatos poumnoiombs, tales como
los prepolimeros gue pueden tener gren ndmero de fanof ones
isocianato, tales @o los comprendidos en una gama de 2,3 a8
6, pero que tienen ademés enlaces de uretsno, no producen es-
pumas satisfactoriae,

Une oaracteristics de la mueva téonioca es que ouando

los polioles fosforados se utilizem e h@igagaﬂ ga??es
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patrénw, en las que olertos oomponentes do les espumas de
pol%ur*otano,.i.i‘za}e.s: como -6l poliel, el catalizador de foma-_-
ot én de uretmmo, el emulsifioante, el agente de hinchamien-
to y alganes veoes otroe, se integran en un paquete prefor-
nado o tanda ‘patrén, & la oual puede ser aladido por el usue-
rio el componente iscoianato eomo pequete separado, para ob-
tener wne mezole espumeble oompleta, solo puede espersrse de
diohe tende petrén una vids limitads en slmsoén, Cuando esté
reci entemente preparsdes se puede utilizer con gran efiocaeis,
pero si se deses sluscensr diche tends petrdn dursmte perio-
dos de semanss o meses, pierde su cspacidad pars un curado
répido y eficaz ouando se farmula con el compomente poliiso-
oianato,

De acuerdo con un espeoto més de este invenoidn, se
ha desscudierto que las tendss patrén pueden ser estabilisa-
das ocon buen resultado, aiiadiendoles ciertas aminas tercia-
ties que oontienen grupos hidroxiaeloobilo,

De acuerdo con ls presente invenoidén se obtiene una
mezola espumadle, en la que los oomponentes prinoipeles
son: ‘

{2) Un poliol que conmtiene por 1o menos 4 grupos hi;.
droxilo y, generalmente, &, o mejor todavia; 8 grupos hidro-
xilo, oconsistiendo esencisimente las moléoulas de disho poliol
en étomos de ocarbono, hidrégeno y oxfgeno. Este poliol es,
preferiblemente, poliol polieterifiosdo que se forms por re-
gocién de un gluoésido o sacdrido oon un éxido de alcohileno.

(2) Un compuesto de isooienato, por 1o menos una par-
te esencial del oual ocontiene por lo menos 2,3 grupos isooie-

nato por moléeala, y

(3) Un oomponente de poliol que es un producto de oxiale
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. oohilacién de un doter 4oido de un slcohol monovelent® o po-

livalente y un foido gue oontiene el grupo fosforilo o tio-
fosforilo (= P=D 6 =>p=8).

eq;)s productos de oxialoohilsoién de un éster é_cido‘
de un fcido que contisne un grupo —>P=b § = P=S, han resul-
tado ser relativamente baratos de producir, Ademds, cvendo
eé utilizan eon un oompuesto de poliisooisnato de una funoio-
nelidad superior a 2, son sltemente aﬂoaoea para favoreoer
las pmpledadeé roetardadoras del fuego en las espumas de re-
sinas de yoliurei;ano. inoluso en oaﬁtidades relativamente
pequesias y en eusenoia de una poliamida de fosforilo. Ademés,
las espumas no absorben centidades sabstenciales de aéua y
resistirén durante largos periodos de envejecimiento en hi-
medo sin perder sus propiededes reterdadoras de la combustidn
ni otres caracteristicas deseables. Como otra caracteristica
todavia deseable se ha descubierto que estas nuevas espumas »
son de une estruatura celular excelente y de nna buena resfe-
tencia meoanies y rosi stencie & la disgregact én.

El segando aspecto de esta invenoién se refiere & la
estabilidad de las mezolas de polioles frente & los polioles
que contienen fésforo desoritos em esta invenoidn, a los oa;
telizadoves para la formacidn de ureteno, emulsi fiocentes y
agentes de hihdhamienta haloocarbonados, tales como Eréon 11,
Debe entenderse que la mestabilidadr estd baseds en le reace
tividad del §atalinador'gomo funecidn del tiempo y de la tempe-
ratura de almoe@iento. Se ha observado que los cataligzado-
res amfnioos, asf{ gomo los gatalizadores de estaiio orgénieo,
ouando estén en.‘eontéoto oon el poliol fosforado en la meszola
reaoctiva, perderén su eotividad, probeblemente debido a una

acoién de farmaoidn de ocomplejos con el poliol fosforedo. Con

“6- 293497
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frecuenois, las tandas patrén que contienen los polioles
fosforados de esta invensidn, las ocuales forman espums y

so ocuren répide y efiossmente cusndo se les incorpore um

‘poliisceianato, pierden su sotividad después de un almace-

namiento dursnte un oorto tiempo, y las mezola a las que 86
afladen se espumen y ouran solo lents e 1noompletamante; Se
ha observadc shora que sl se afiaden polioles & las tandas
patrén que contienen uno o més grupos amino teroiarios en su
moléoula, se pueden obtenor tandas patrén con buena estabdilie-
dad, Eete fenémeno es sorprendente y no estd oompletamente
entendido, .

Los diversos componentes de las mezclas espumables
que se oonsideran en esta invencidn, serdn tretados ocomo uni-

dades individusles,

El_Componente Poliisooieanato

_El componente poliisooianato utiligade pars formar les
espumas de esta invencién, debe contener desde eproximedemen-
te 2,3 hasts sproximadeamente 6 grupos isocisnato (N=C=D) por
moléoula, Estos valores oconstituyen menifiestamente valores
medi o8 dentro de la moléeula. Indudablemente, elganas molé-
oulas pueden oontener solamente 2 grupos isocianasbto, misentras
que otras pusden contener 4 6 6, El promedio, en la mayor par-
te de los oasos, caerd deuntro del margen de 2,4 a 3,5 sproxia
madamente. Une oeracteristica del componente poliisooisznato
utilizado aguf es que no oontiene ningdn nimero apreociadle
de enlaces de uretano preformados (n-g;g-o-nl} en la moléou-
la media. Por lo tanto; es substenoialmente diferents de los
llamados prepolimeros, los ouales aungue pueden contener al-

gunas moléoulas oon 3 & inoluso mée grupo,s/ :lgoo,i_.,air,o,pg mo-
- sl e ! N g
v 5' ~ < U <
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1éoula, se oaracterizan por la presencia de eatoe\sl enlaoces en
estas moléoulss, formandose los enlaces por reaccilén de gru-
yo8 hidroxilo del poliol oon una parte de los grupos isooia-
nato, de una manera oonocida, Tales prepolfmeros no son se-
tisfactorios para utilizarlos en las espumes oonsideradas
aquf,

El componente poliieccisnato empleads en la prdotica
de la presente invenoién, puede estar representado por la
férmula: R =(-B=0=0)_, donde R es, generalmente, hidrosarbu-
ro ¥y puede ser un hidrocarburo catenoide o del tipo de cade-
na, gune comprende grupos metilo, etilo, propilo ¢ araloohilo
en di versas disposioiones, y x es un nimero como se he dioho
antoriormente, que tieme un velor medio ocomprendido en un mar-
gen de aproximademente 2,3 hasta aproximademente 6, represen-
tando el ndmero de grupos isosianato que reemplagan el hidré-
geno on la parte de hidrocarburc de la moléoula, . |

Ejemplos de tales oompuestos de polilsooienato que pue-
den ser utilizados, comprenden diisocisnato de difenilmetano,
desiguado frecuentemente por razonee de brevedad como MDI, el
oual 8 peser de su nombre tiene, en reslidad, uﬁa fu.nclonali;
dad de 1sooianato de ap-roxlmdaniente 2,5, dediendo contener,

por 1o tento, un ndmero considersble de moléoules, tales ocomo:

en le oual n tiene un valor de por 1o menos 1,4. En algunos

casos, n puede ser inocluso 3. Los polilsooiematos reamifioados
adecuados que pueden ser utilizados ocmo somponentes p_oliiso_-
eianato en la prdotioa de esta invenoidn, pueden sor temdien

poliisooianﬁtos de araloohilo gue corresponden ; los de__;;.a
Aff\ 4 ] .r;;
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patente de Estados Unidos nimero 2,683,730 de Seeger y otros.

Estos compusstos de poliisooiansto estén representados por

la férmula genersl:

OeGeli~(GY,R' = B=0=0)
en la ousl R y R’ son radicales arileno, Y es un hidrogemo,
un radicel aloohilo o arilo;, y n es un némero que, de acuerdo
oon las Qisposiciones de la presente inveneidn, debe estar

en un margen de 1,3 & 5.5 4 4, Uno de tales coumpuestos puede

ester representado por la férmuls:

Nco

Métodos de preparar falés compuestos de isoocianato se descri-
ben adecucdemente® en la patente enteriormente menof onada. ‘

Los oompusstos de poliiscoienatos de araloohilo linea-;
lee an loé que la parte de hidrocarburo de 1z moléoula es li-
neel o de cadene recta y oom;:rendeﬁ altemativamente grupos
arilo y aloohileno, estdn representados por el therial oomer-
ofal vendido baﬁo la mares de PAPI. Estos compuestos pueden
ser designados .maauﬁmto la férmule estructural:

35457
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e la que n es un admero poqueﬁo.npor ejemplo de 1 & 4. El
material se denomina ~polifenilzeodiaiato de polimetileno»‘.
El peso moleonlar medio estd comprendido, generelmente, den-
tro de un mréen de 280 a 400, El eguivalente de isoccianeto
es como méximo de 135 y le funcionalided media es de aproxime-
damente 3 § ligersmente saperior, Puede oconsiderarse, por lo
tanto, que n es, en promedio sproximsdamente 1, ‘
Otros compusstos de isooiansto que estén exentos de en-
laces ds uretano y de ures, 10s cuales son de una equivalen-
cia de isocianato en exceso de 2,3 y los ouel es pueden ser .
utilizados, por lo tento, en la préotioa de la invencién, oome-
prenden triisocianato de 1,2,4-benceno; triisocisnato de
1,2,2-buteno; triisoocianato de 1'.3.5;pentano; triisooianato
de l,z.i;butano; ¥y triisooianato de trifenilmetano. Estos po-

‘li:leooisna‘toa pueden ser utilizados solos ¢ én mez20la de unos

eon otros o con alguna adicién de un disooisnato; tal oomo

di 1socisnato de tolueno, diiscoianato de difemilo, diisooianae
to de trifemilo, di iscoisnato de clorofenil-2,4, diisocoisnato
de etileno, diisooisnato de 1,4-tetremetilenc, diisocienato de
paraffanilgﬁo, {nisooianato de hexametileno, diigooianato de
3,3 '-metil~4,4’-bifenileno, diisociansto de 3,,3’-dmtoxi-4,4'-'-
a1 fenilano, poiifm;lisooimto de polimetileno, y diisociana-
to de difenilmeteno-4,4?. Sotualmente, el ocompuesto de polii-
sooisnato preferido omﬁrende pol:lfeniuaooianﬁto de polimeti-
leno (PAPI), diisooianato de metileno (MDI), el ocual, oomo se
he explicedo snteriormente,.tiene, en realidad, una ;\u:oionali-;
2 F | b~ T

. "._c(:d/ i
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dad de isooiansto de asproximadamente 2,5, oonce_ui‘endo. por
lo tanto, un #ﬁmro substeneial de moléoulas que ocontienen
3 o més grupos 15001&::&%0;

Estos ocomponentes de poliisocienmato se utilizen venta-

Josamente en un sisteme llemedo direoto, en el ocual se &lma-

oenen separademente de los camponentes del poliol, imeluido

el polio; fosforado, haste que ha de formarse la espums, El
componente de poliisocisnato se afiade, segaidemente, & 108
otros ocomponentes, los cuales pueden estar integredos, si se
prefiere, en uns mezela de tands patrén preformede que Cons-
tf tuys lo que se denomina mpaguete (B)»w, al oual se sfiade 6l
oomponénte de poliisooisnato (A) tan répidemente ocomo sea |
practicable, Segulidsmente, se deja que la mezola forme espu~ ’
ma y oure, El 'tbtal del poliisccianato se aproxin_naré, general-
mente, en equivelencia oon respeoto & los dtomos de hidrégemo
aotivos de la mezols y estard representado, gemeralmente, por
los dtomos de hidrégeno de los grupos hidroxile.

El poliol fosforado reterdsdor de¢ llams

En 1a preparacién de polioles fosforados que pueden
ser utilisados ein la inolueién de smidas de fosforilo siner-

gistioces ocomo agentes retardadores de la combustién en la far-

malacién de las espumas de resinas de poliuretano, se prepara
inioialmente un éster doido de un oxtacido de fésforo y un al-
echol monovalente o polivalente., Los esteres dcidos pueden
gsor preparados haociendo reaccionsr un gloohol oon dcido fose
2érico mismo o, preferiblemente, con un aﬁhidr_ido. El doido
preferido es el doido orto-fosforico (E,P04) o, mejor todavia,

8u exhidrido (Pg05). Sin embargo, la invenocién incluye tambien

el uso de otros doidos que Abontiem el grupo —P=0 0 sus an=

595437
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hidridos; estos inoluyen: ‘ \

koido fosforoso (H;P0;)
koido meteefosférico
Aoido pirofostérico
&oido isofostérico

Aot do polifesférico

¥ los 4xidos o enhidridos de &stos (onando existen), estando
representados por P05, Py0, ¥ 1’293' El doddo (o enhidrido)
86 haoe reacoionar con el ocomponente slooholico de una manere
convencional, para obtener un éster dcido que puede ser tanto
el monoéster como el diéater. ¥y que puede estar representado

por las sigaientes férmules:

{1) 4]
. c» H
R«0-P
“oH
(11) 20 0
SP-0H
RO/

En las fémmulas precedentes, los grupos R eon grapes aloohilo,
grupos hidroxialoohilo, grupos alcoxisloohilo, grapos hidroxi-
alooxisloohilo, grupos aromdticos (benceno) o grapos hidroxi-
benoceno, ¥ pueden estar representados por etilo, metilo, pro-
pilo, 1eo.pr6pno, isobutilo, bautilo terciario o amilo, Sersé
evidente que pueden inoluirse tambien mezolas del monoéster
¥y dc;l diéster. Estos esteres contienen todavia uno o més gru-
pos -0H del doido fosférioco. -

Los polioles fosforados pueden ser preparados tambien
por interacoién de mono-slooholes y gliocoles con doido fosrée

rico, en vez de oon pentéxido de fésforo. Bsta reacoidn no

295497
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tiene lugar tan suavemente Gomo oon el pentéxido de fésforo
y se obtienen esteres doidos de fosfato més comple jos,

Los esteres 4oidos del aloohol y del 4oido que oomtie-
ne résforo pueden rescoiomar coh moléculas de éxido de aleohi-
leno, gue contienen oada una de ellas un grupo (preferiblemen-
te dnteo). |

0\

N6 7 c<

sl oual puede denomizarse un snillo oxireno. Los éxidos apro-
piados comprenden éxido de etileno, Sxido de propileno, éxido
de butileno (1;2 0 2,3) u éxido de estireno. Estos éx1dos pue-
den reacof onar bajo preeiln ooﬁ el éster dcido arrida desori-
to., Los productos de oxialoohilaoién resultantes pueden estar
rapreaehtadoa por la 2érmula:

- 0 Ré Rz
’ : ! I
iR-OJ — D — 0@3203 —_— OGHz(}K-—)-ﬁ-—-OE

] ): 3

e la ouél n es un ndmero de 0 a 6, m es‘tm némero de 1 a 2,
¥y o 8 un nimero de 1 a 2’, eiendo las sumas de los ndmeros o
7 m igasles a 3. R es el miemo que en las férmulas (1) y (II),
¥ Rp es hidrogeno, -;053 o CH CHz. Se observard que este mate-
rial est{ temminado en cada una de las ¢edenss laterales de
oxialoohilaoién por un grapo hidroxilo, de tal meanera gue el
material contiene {tomos de hidrogeno activos y estd destina-~
do a resacionar oon 6l ocomponente poliisocianato para formxr
partes de las moléomulas de poliureteno. El material serf, ge-
neralmente, esencialmente neutro y tendréd un {ndice de ﬁidro-

xflo en un margen de sproximadamente 150 hsste aproximadasmen-

te 400. La cantidad de 8xzido de alookileng utiliza &
PG 54S
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oxialoohilaoién puede estar en un marzen de aproximademente
1 hasta sproximademente 12 moles for mol de &ster dojdo de
ddo fostérico. _ |

En la evoluocidén previa de la oxialoohilacién relecio-
nade oon 1s preparacidén de los polloles fosforados, se pueden
utilizer diversas realizeciones de aparato, por ejemplo, el
éater do1do de dotdo fosférico puede estar oontenido en un
recipiente de reacoidn; tal ocomo un matraz equipado econ agi-
tadores, controles de temperature y una alimentaocidn de dxido
de slochileno o, preferidblemente, en un sutoolave, en el cual
se pueden oontrolar le temperatura de los componentes de la
reacoién y la velocidad de adioién de éxido de aloohileno,

El oomponente de la resine oconstituido
por poliol no fosforado

» Los polioles que oonsislien esencialmente en sarbono,
hidrogeno y oxfgeno, que pueden ser empleados en la préotica
de la presente invenoién, comprenden, preferiblemente, pro=
ductos de oxialoohileoién de un ssedrido o gluedsido, tel como
seocarosa, fruotoss, glucosa y sorbite, que contienem por lo
menos 3 y,‘ genéralumente 6 a 8 grupos hidroxilo por moléeculs.
Aotualmente, la saoarosa oonstituye el poliol de partidas pre-
ferido pars la oxialoohilaocién, debido a su disponibilided

y béjo coste, Los produntos de oxialoohilacién tienen, gene-
relmente, un fndice de hidroxilo en un margen de eproximsde-
mente 150 hasts sproximedsmente 700, La oxieloohilaoién de
gluodsido o sscarido se efectus, preferidlemente, con un
compuesto de oxirano de peso molecular relativeamente bgjo

que contiene solo un anillo de oxiresno ¥ que esté represen-
tado por el 4xido de etileno, Sxido de propilemo y dxido de
butilenc. Si se utilizs éxido de butileno uede aer tanto el
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isémero éxido 1,2 como el 2,3. Evidentemente, podrien ser
utilizades tembien para llever & efeoto la reaceién, mezolas
de los isémerce de éxido de 1,2 y 2,3-butileno, Tembien puede

utilizerse el éxido de estiremo pera satisfacer todos los re-

‘querimientos o une parte de ellos, de los ocompuestos de oxira-

no,

El éxido de alcohileno o compuestos de oxiremo puede
ser enplesdo en una proporoeilén en exoeso de le equivelenocia
oon respesto a los grupos hidroxilo del eompuesto sacdrido
que esté siendo oxisloohilado. Por ejemplo, en el easo de la
sacarosa, la proparoidn de éxido de alcohileno estd, preferi-
blemente, en un margen de sproximedsmente 10 a gproximsdamente
3o-moles 'por mol de sacarosa, de tal menera que por 1o menos
una parte de las oadenas éter formadas contenga una plursii-
dad de unidades oxialoohilo. La preparacién de tsles compues-
tos se descride oon detslle en la ﬁatante belga n¢ 593;154.

El método oconsiste, esenoislmente, en disolver la sacarose en
una pequefis centidad de sgum, por ejemplo &proximademente un

5 % hasta aproximademente 17 % en agua, en un recipiente a
presién, tal como un autoolave; ¥ poner en oontaoto la solu=
oién resultente con el éxido de eloohilemo bajo presidn, has-
ta haber odtenide un gredo de oxiuloobilacidn deseado, La reae-
o1 én pusde ser cataliseda oonm una base, tal ocomo hidrédxide

8édl 0o, ocaxbommto sddico o esetato s&dioo. estendo la oanti;

ded de la misme dentro de un margen de sproximademente 1 %

‘hasea.apronmdments 10 %. Ouendo se oompleta la oxialoohils-

0ién, se puede eliminar por evaporecidn el agua y euslesquie-
ra otros componentes voldtiles presentes,

Los produstos de poliol polieterificedo de les refe-
rencias, se caracterisan por unss vléoou@adespen ﬁu;}fmgsm

Loy
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de eproximadsmente 2,000 haste gp roximadamente 400,000 cen=
tipoises.-fndi ges de hidroxilo en un mergen de apfonmadamen-
te 250 hasts eproximademente 750, y pesos moleculares de apro-
ximedamente 700 hasta aproninadanente 1800,

Un segando método de oxisloohilar sacaross se desori-
be e la petente belga u® 608.358 . De acuerdo Gon el método
desorito en este dltima, le secarces se disuelve incielmente
en una péqn_aﬁa cantided de egua, oomo se¢ desoribe em la pa-
tente primersmente mend onsds, y, seguidemente, se¢ oxislcohi-
la paroislmente, por ejemplo hasta el grado de que aproximada-
mente 6 moles de dxido de aloohileno han reacciomado econ los
nidroxilos de la sscarosa, se elimins ééguidanente el agua
7 se lleva a osbo una oxieloohilsoidn posterior para obtemer
oadenas laterales oon una pluralidad de enlaces de éter. 88
tendo terminsde oeda una de las oadénas por un grupo hidro-
xilo,

~ En el easo fie los polioles preferidos, & seber los pro-
duotos de oxieloonilacién de sacarcss, 108 polioles polieteri-
fioados pueden estar representados por le férmula:
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En la f&mulg., R s ~E 0 =CH;, ¥ 0y, 1, b5, By, 1g,
Dg, Dy ¥ ng 8OR nimeros enteros 'da 0 a 8, estando sus sumas
comprendides en un mergen de sproximedemente 2 hasta aprox-

msdemente 18, dependiendo del ndmero de molecules de 6xido

de etileno, 6xido de propileno u éxido de 1,2-butileno intro-

ducidas, Loe poliocles polieterificados de sascaross tendrén,
normalmente, un {undice de hidroxilo en un mergen d€ aproxima-
damente 200 hasta aproximsdemente 600..

Se pusden amplesr témicss simileres en ls oxisloohi-
laoién de otros saoéridos, tales como fructuosa, glucosa, o
sorbite ¢ mezoles de los mismos, tales como las gque 8e repre-

sentan en 6l azuoar invertido, eto. Tambien se puede utilizar .

‘almidén oxialeohilade o oelulosa oxfsloohilade, Como eompo-

neate poliol en lss espumas de este invencidn, pueden ser
utilizedas mezolas de sacarosa y gluoosidos, tales como me-
til gluodsido.,

Polioles que contienen grupcs
amino terciarios 4

Los policles que contienen grupos amino terciarios
utilizados para dar estebilided a las teundas patrén en la
preparaoidn de espumas de poliuretano retardadores de la
combustidn, se preparan féoilmente mediante la reacoién de

éxidos de alochileno con aminas primaries, secundarias y

tercisrias., Si se hace reaccionsr etileno diamina con éxido

de propileno, se obtieme como reézltado un materisl con le

egtruotira:

lwl 285457
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- mante 5.

o8 OH
.! .
c -cx-ca CHy=CH-C
% 2 \n-cazs-cnz-n/ 2700
Gl ~CH~CH, \onz-t!m-cxz
OH ox

el ousl es asequible comercislmente dajo la marca Quadrol,

La resoocién de dietilenotriemine con éxido de propi-

leno produce un materisl que se desoribe a sontinuaoién:

o [ em ] 1!333 on
nz'c-czs:-cn‘,2 -o-on-cai S cnzcaaotcnz-cn-cn,
B “ANeCH,=CH, ~N-CH,~0 -I(f -
0-08~0H, | 0-0x- T azcn =Y 050|CH, ~0B-0E,

o Lo ome i PN ——"
H50~C8-0H, é CHp CHy OB g~ QH-CE,
B a CH~C cE, | ~ oH
L B oty . % I,

0 I
. CH,~CE-CE,
OH

én la cual n es un ndmero que puede ser de O hasta aproximada-

/ 0112-032 Q-Emz-

X ——08 -cnz-o--cna-cn -0

b
pom

332-033'0-' Pcnz‘cﬂ'!

Haoiendo resocionar trietanolamina oon éxido de propi-

ieno se produoe una amina oomo la siguiente:

OH
!
CHe : 032-03-033
c 5 - QH
o o

Hy= GH-CHy |

LN
H,-CH-CH,

n

en la oual n ¢s un némerc de O hasta Qroggngaﬁﬁénfe fﬁ,,.’éios
. , o TN

=
19 »
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polioles que contienen grupos emino terociarios t;enen {nai~

ces de hidroxilo en un margen entq:e‘zoo;v 800, Ios polioles
pueden ser utilisados en cantidades de aproximadmenta é por
ciento hasta eproximedemente 60 por oiento en peso, bassdes

en la mezola espumable total,

Catalizadores de la formeoidn de uretsno

Con el ﬂh de formar enlaoces de poliuretano entre el
componente o componentes de poliol y el componente de poliiso-
clenato en la reaccidn de farmsotén de la resins, se prefiere,
froouentemente, inoluir un mtérial satalitico de formaoeién
de uretano, Los catalizadores apropta;los. ouendo se utilizan;
oomprendent _

fetremetil guantdine
Petrametil-l,3-butancdiaming
Trietilenodianina (vendida como DkBGO)
Dimetiletanolanine

Igualmente pueden ser utilisados ésteres de estedo, ta-

- le8 como:

Olseto estannoso

Ootoato- estannoeo_ _

Dialsurato de dibutil-estafio
¥ otros. En los casos en 108 gque no sé requieren grandes ean-
tidade= de poliocles que contienen grupos aminoterciarios o en
los que no se requiere una reacciln répids, se puede dmitir
el componente ocatalitieo. Los catalisadores, si se emplean,
se utilizan preferiblemente en una camntided de gproximedemen-~
te 0,1 por cie"nto hasta sproximademente 5 por oiento en peso,

basada en los oamponentes reactivos de la mesola espumable,

285457
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Agentes de hinchemiento para la mezola
formadora 4e poliureteno

Con el oin de q_ne- reacoionen oon una parte de los gru-
pos isooianato y generen, de este modo, di1dxido de ocardono in
8ita, se pueden inoluir sistemas reconoaidos para efectuar la
liberacién de un gas en la mezola espumable en la gue se pue-
de emplear la mezela formadors de poliureteno, por ejemplo,
una pequeiia oanﬁd"ad de agua, por ejemplo, eproximademente
1 por ciento a &proximadamente 3 por oiento en peso, basado
en los oomponentes reactivos de la mezola espumabdle, Si se
prefiere, se puede generar tambien dioxido de carbono ‘aepara-
damente batiendolo ¢on la megzola espumable, 0 bien puede ser
introducido en ella mediante presién o mediante una combina-
oién de operaciones de datido y presién, Cuando se utiliza
diéxido de carbono bajo ume presién sufioiente, se disuelve
éste y, cuando se desoarga la presién, se separs en forms de
burbujas para obtener une espums,

Un sistema preferido para la formecién de espuma oom~
prende 1a adioién a la mezola formadora de poliuretano, de un
agente de hinchamiento, tal como un alorofluorosarbono repre-

sentado por OClzF, oclzra g otros de esta femilia, los cuales.

~ pueden ser incorporados en soluocién en la mezcla formadora de

poliuretano, dejandolos que se volatilieen para llevar a efec-
to el hinchamiento ¢ formsoién de espuma mientras la mezela se
cura exotérmiosmente.

Se pueden utilissr oombinaoiones de diéxido de oearbomo
v olorofluorocarbono, por ejemplo, aproximadsmente partes iguae
les en volumen de ocada uno de ellos, Con froecuenoia se prefie-
re enfriar la meszela espumable o el ocomponente de la misme a
la ouxl se eafiade el agente de hinchamiento, para evitar la vo;

L. 295457
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ktilizao:@'premture de este dltimo. Se pueden utilisar pa-
ra faoilitar la formaoién de espums, temperaturas de aproxima-
demente 10 hasta eproximadsmente 15,50 G en ol 1fquido, Cusndo
se inioia la formaeién de uretemo, la temperaturs asciende
exotérmicsmente hasts 1iberar el agente de hinchsmiento &ntes
de que la mezola gelifique o se enduresgoea.

La cantidad de sgente de hinchamiento utilizado dspen-
dexrd de la densidad deseada en le espuma, Esta estard, gemerale
mante, en un margen de gproximedemente 16 hasta aproximademente
160 g por oma. aungue ﬁara fines espeoiales puecl-'en gor conve-
nientes densidsdes mfs elevadas o ineluso més bajas. En el ca-
so de que el sgente de hinohamiento sea un al orofluorocarbono,

se puede utilizar desde gproximedemente un 5 por olento hasta

rapron.madamento 40 por osiento en peso basado eén la mezcla es-

puzsble.

Agentes Auxilisres

Ademés de los componentes principales precedentes, la

. megole de reacoién empleada para formsr espumas de resine de

poliureteno pueden inoluir, tamdbien, adi tivos oreados pera
favorecer la estabilidad y celularided de las espumas obte-
nmas; Por ejemplo, se puede incluir uns oantidad emulsifi-
ocente, por ejemplo de sproximademente 0,1 por ciento a 3 por
olento, de lg-.?outeve tensioaotivos, tales oomo los gue =9 em~
plean habztu;almente pera la formeoién de espumas de poliure-
tano, Agehtes tensiosotivos apropiados ocomprenden lass resinas
1{quidas de silicons, tales como Silioone 521. La Silioome
521 e= sproximademente de la férmula: |

295457
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St (0,H,0) 500,45
CB3/y |
a\
03353 Q-] Si ‘(02340)500439
~°‘3 7
OBy |
st ] (08,0050l
CE, /4

(Patente de Estados Unidos ndmero 5.034.996). Se pusden emplear
“otros agentes tensf oaotiv;:s para favorecer la fcrmaoién de ae;
puma, inoluidos loe emuleificsntes iénicos y no iénicos tales
como Tween 20, el ousl es &l monolaurato de sorbiten y pollo-~
xietileno; Tween 40, el oueal ;s el monopelmitato de sorbiten
¥y polioxietileno; Triton 1;100; el oual es isoooctilfenil polie- -
toxietanol, y otros,

De iguel manera se pusden siiadir, opoionalmente, aditi-
vos oresados psra aumenter la estabilidad de las espumas, Sien-
do ejemplos de eetos {ltimos materisles 1os éteres celulosicos, .
tales oomo metil celulosa, y 108 esteres teles como acetato y
butirato de oelulose y otros, los cusles asumenten la tensoidad
de 1as espumss durente las etespas inloisles sntes de haber da-
do una oportunidad para reaccionar a los componentes formado-
res de resi‘ma,‘ para dar estrusturas més rigidas.

- De aouerdo oon las disposiolenes de esta imvenoidn, 1os
rescoionsntes pueden ser sombinados todos .enos en une sola
etapa, sin la _rozn;aoi& 1nteme.ds.a de un ocompuesto denominado
prepolimero del componente(s) de poliol y el poliisceianmato.
En ls prepaiaoién de una espums mediente este téonica, es con-
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veniente mezoclar los componentes de poliol polietiriﬁcado.
el ostalizedor (si se utilize alguno), el agente tensiocactivo
(si se utilisa elgano), los agentes emulmificantes y espesado-
res (81 se utilizen), sin ls adie1én del componente de poliisoe !
ofanato, Tales mezcles, son, od_mo es natural, relativamente

estables en tanto que no estd presmte el oompomente poliiso-
oienato, Despuds de la adicién de este dltimo gomponente, sin
embargo, la mezola se vuelve inmedietemente resctiva y forme-
vd espuma y se gelifisard en seguids., Por lo tanto, el sompo-
neate poliisceienato se mantiene en reserva hasts immediata-

mente sntes de que hays de llevarse & oabo la resoccién de for-
mso0ién Ge espuma y ourado. En otres pelabras, la mezola espume-

ble se prepera en dos paquetes (A) y (B). El paquete {B) com-

- prende el poliol y los agentez productores de la espums, xniop-
15.

tras que el polilsooianato constituye :-el paquete (4i). En al-
gwnos casos, pueden estar inolaidos tembien en el paquete (B)
oiertos ocomponentes gue no son reactivos oon respecto &l poli-
1soolenato,

_ 4 continuaoién se indican mérgenes sugeridos de propie-
dades Sr"proporox ones de los varios ocomponentes de las mezolas

espumables.

- P4 -
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- tenderd que algunos de éstos -pueden no ser asequidles aotusl-

¥fnino
Poliol polieterifiocado
({ndioe de hidroxilo) 300 750
Esteres hidroxifosforflicos
(retardedores de la gombustién) 3 % 20 %
kgente de hinchamiento
(el orofluoroserbono) 6% 204
kgente tensioastivo 0,00 5 % 3%
Catal 1zedor 0 3%
Indice de poliisocianato/poliol

Poliisooianato : 0,9 1,3

Se entenderd que los mérgenes de proporolbnee prece~
dentes son repre sentativos, En a{lgunos 0asos las proporoio-
nee pueden estar fuera de los 1fmi tes precedentes,

El mezcledo de 1los eomponentes de las oompoaiociones
éspumables puede llevarse a 0abo con diversos dispost tivoes
agli tadores, tales como un turbomezolador de tipo ususal. 'I.a
mezela se introduce en un molde o 8¢ aplioca sobre un soporte.
La elevacidn de temperatura exotérmica en la me2cle es adecua~
da, generalmente, para colatilizar el agente de hinchamiento
¥y ourar la mezola, pero si le oonsistencia de la espume es
ligera, no se exocluye la aplicecién de calor adioional para
acolerar el prooeeo;

Aungue frecuentemente es posible adquirir esteres doi-
dos de los doldos que oontiensn fésforo como productos comer-
olales y haoerlos reacolionar segaidemsente oon éxido de aloo-‘

hileno para obtener un éster substanoisimente neutro, se en~

mente y, por esta razén, puede ser conveniente algunas veces

pare el usuario preparar los esteres doidos en su propia ins-

|
talaoién, Los ejemplo= &iguientes 11ustranf/‘1af'prb“pe1§'a_é\316a7 de i
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esteres Aoidos t{pioos de oxidoidos de fésfora, los cuales
pusden ser sometidos posteriormente a reamcoién son un dxti~
do de aloohileno para obtener esteres de hidroxifosforilo
gue pueden ser utiligsados smbsiguientenente como ggentes

retardadores de le combustidn en las espumes de resina de

poliuretano de acuerdo con la presente invencién,

EJEMPLO &

~ Este ejemplo ilustra la oxialoohilaoién de un éster
dotdo de doido fosférico, en la cusl & éster doido emplea-
do ere el obdtenido por :tyeaoci&x de una carga qQue ocompren-
dis

3320{ 3,09 moles
Po0g 1,0 mol
Bt:uen &liool 2,68 moles

joi 8 fndice de soidez del prochcto era 808 y el oonte-
nido de Péaforo ere 27,68 por ciento.

Con el £in de formar un producto de oxisloohilacién
de este material, se prepardé une cargs que comprendfa:

Ester doido (como) :
-0) desorito arribda) 950 gramos

Oxido de propileno 1840 graemos

e ls remoocién, se cargé el &ster doido en un resstor y se
oalenté hasta 65,596 , EL Sxido de propilenc se sfiadio & une

velooidad para mnimer una presidn razonable en el siatem

enfriéndose el sistema para mentener uma temperatnra por do-

‘bajo de unos 113,396. La reaccidn se continué durante 6 hoe

res y 48 minutos. EL producto de reacoién fue sometido a se~
pareol én pars eliminar cuslguier éxido de propileno sin reao-
clonsr, Se obtuvo un rendimiento de 2143 ?)::%pts.,_qm tenien

‘ t-, -

& oyl L
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las caracteristioas siguientes:

Indice de soides | 3,25

Indice de hidroxilo 343,8 _
Contenido de fésforo 10,05 por dentro
RBJEMPIO B

Bste ejemplo es ilustrativo de la oxisloohilacién del

fosfato doido . obtenido por resccién de una mezola que com~

prendfa: ‘
2205 1 mo;l
Propilén gliool 1mol
n=butanol 1,82 moles

El indioe de acidez de este producto eve 635, Con el fin de
formar un producto de oxialoohilecién, se utilizé una oergs
total que comprendfas _

Ester éoido_ 1050 gramos

Oxido de propilenc 1212 gremos
El ester docido fue introduocido en un reaotor, fue calentado
hasta 65,59C y se iunloié la adioién de oxido de propileno;
I.a_t tempera{:ug de reaceién fue mantpnida por debajo de unos
11090.3 fue ocontinusda durante un periodoc de 3 horas y 36 '
minutos, La presién mérima durente la rescoidn fue de apro-

" ximadsmente 2,24 kg/om2,

_ Bl producto orudo tenfa un fndice de acidez de 2.9'.
Pue sometido a separacién bajo vacio a una temperatura de
hasta 1002C, Se obtuvo un producto de oxialoohilaeién que
tenfa las siguientes caracteristicas:

Indice de aoidgz 0,3

Indioe de hidrexilo 2974

Contenido de fésforo 10,44 por otento
& &y G Eed G
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D¢ aocuerdo con las dieposiociones de este ejemplo, se
preparé un éster doido de etilengliool y n-butenol prepsrado

por reaccidn oonm pentéxido de fosforo, comprendiendo la oare

&83
Eti1én glicol 1,26 moles (35,6 kg)
n-butanol 2,55 moles (84,9 kg)
pentéxido de fésfore 1,26 moles (81,7 kg)

Esta mezola se higo reaccionar para obdtener 181.6 kg de un

producto de las siguientes caracteristioas:

Indice de aoides 516
Contenido de fésforo 19,4 por ciento

Seguidamente, una parte del éster doido mixto resul-
tante fus més oxialoohilado en el reactor, comprendiendo

la oarga total:

Ester doido (como arriba) 32,2 kg
Oxido de proﬁileuo 32,01 kg

El produsto resultanie era de las caracteristicas siguientes:

Indice de aoidez 5,89

Indice de OH 295,6

Contenido de f£4sforo 10,85 por otento
 EJBPIO D

El 4ster doido de este ejemplo fué el fosfato Loido
de mono-di-n-dutilo obtenido por rescoién de:

aloohol n-butflioco 16,9 kg
Pentézido de fésforo 8,1 kg
- % - DGR
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El pentéxido de fésforo fué incorporado en seis adicio=~
nes:. El tiempb de reaccibn total fué de 4 hoerass y 52 minutos,
El fndloe de acides del éster resultente fué 464, Este éster
doido fué oxisloohiledo seguidemente, comprendiendo la ocarga
de rezocolén: '

Fosfato do1do mono-di-n-butilico 20,7 k8

Oxido de propileno - 18,8 kg.

Fl éster doido fué oalentado hasta una temperatura de
65,50 C y el éxido de propilenc fud aiadido & una velooidad
tal ;uo pemitiera el oontrol de la reaccién. EL tiempo de
resccién total fué de 6 horas, al cabo de las ousles la mes-
ols fud sometida & separacién a vaoio para eliminar el Sxido
de propileno sin reaccionar. Se obtuve un rendimiento final
de 30 kg, teniendo el producto un {ndice de acidez de 0,17 .
y un {ndice de OH de. 278,5. | |

Las propiedades retardadoras de la oombustidn de este
material utilizado en una espuma de une sole etapa oom un po-
liisocianato no ureténico ﬁua tenia una funojonalidad de iso-
oianato por encima de ap roximademente 2,3, fueron muy buenas,

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de la prepa-
racién de esteres hidroxialcohilfosfor{licos de bajo fmdice
de acidez mediante una reaocidn de una sola etepe del éxt1do
de alcbhilemo oon 6l foido fosférioco.

Estos tienen propiedades retardadorss de la combustida
cuando se utilisen pare la preperacién de espumas de poliure-
tano 'en las eusles el ocomponente isooiesnato no es uretano y
tiene una funof onalidad de 2,3 § més. Sin embargo, las espu-
mes son de une calided inferior & la normal en otros aspectos,
porque el volumen ¢8 escaso y permaneocen pegajosas y sin ou-

rer inocluso durante largos periodos de H@pé". kAE
& G - L
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EJEMPIO E

Este ejemplo ilustra la preparacién de un éster de
otdo fosrérico por reaccién de doido orto-fosférico ocon éxi-
do de propileno, ein la resccidn intermedia del deido (o de
su anhidrido) oon un eloohol, De acuerdo con las disposioio-
nés del presente ejemplo, se prepard una cerge total que ocome

prendia:

koido fosférico (85 por ciexnto) 226 gramos
Oxido de propileno 1044 gremos

El doido fosPérioo fué cargado en un matras de 4 bo-
oas, de 3 litros de ocepacidad, equipado oon un fresoco cuenta-
gotas, termémetro, un condemsador de hielo seco o nieve car-

bénica, y un agitador, La tohperamra se mentuvo por medio de

an bafio de asﬁa dentro de un margen de aproximsdemente 259 ¢

® sproximedemente 322 G, El éxido de propilenc fué sfiadido
gots s gote, y la reacoiln fué continusda durante un periodo
de sproximadamente 10 horas y 55 minutos. El producto de rese-
oién fué sometido a separacién pere eliminar cualquier &xido
de propileno =in rescciomar. El producto resaltente fué obte-
nido oon un rendimiento de 97,6 por oiento;. El produocto tenia

las earacteristicas sigaientes:

Indloe de hidroxilo 212
Indice de acidez 2;41
Contenido de fésforo 5,06 por oiento

La relaoién molar de éxido de aloohilenc a doido fosférieo en
el proaucto finsl, era de 9 a 1.
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BIBIPLO F

Este ejemplo ilustre ls preparseién de un poliol foe-
forado-dxido de propilenc por reacoién de Sxido de propileno
oon éoide fosférico. Le carge de resccidn totsl comprendia:

"Oxido de propilemo . 814 gramos
hoido fosférioo 228 gremos

Ia reaccién fué llevads a efesto cargando el &oido fosférico
en un metraz de 4 booas, de 2 litros de capaocidsd, equipado
oon un termometro, agitedor, un ocondensador enfriado con hielo
seco, y un frasoco ouentagotas. la reacoién fué efectuads sobre
un dafio de sgua, La resocién fué llevada a osbo durante um pe-
riodo de aproximsdemente 10 hores, El producto fué sometido @
separacién e vacio y tenia un fndice de acidez de 60,18 y un
{ndice de hidroxilo de 324,3.

EJREPLO G

A De acuerdo con este Ejemplo. se hizo reaccionar direc-
temente éxido de propileno son dcido fosférioo para obtener
un poliol fosforado sin la fameoién intermedia del éster doi-
4. De acuerdo oon la reasccidnp ls carga total comprendia;

Aoido fosférieo (85 por oiento) 228 gremos
Oxido de propileno ' 1044 gramos

E1 apsrato empleado fué un matraz de reaceidén equipado con un

agitedor, un frasco ocuentagotas y un condamsador de hielo se-
0o. El feido fosférico fué cargeds en el matraz y el éxido de
propilenc se afindié gota a gota. Le rescoién fué continuada
durante an perfode de 3 hores y 30 minutos, Al final de la

. . T 0% (l.‘-‘ /5‘1 l‘:‘ ;?;-/7
-3l ~ ' :‘)J E‘% e <
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reacoién, 61 producto del matraz fué purgedo oon ges inerte
darsnte 2 horas y, seguidsmente, fué sometido a separsoién
8 vaosio p&ra eliminar cualquier éxido de propilemo sin reac-
cionar. Se obtuvo un rendimiento del 97 % de un prodacto gue

tenia las ocaxracteristices siguientes:

Indice de hidroxilo 420,38
Indioce de mcidesz 5,98
EJRIPIO 1

Sistema directo
De monerdo con las disposioiones de este ejemplo, se

preparé uns serie de espumas de sistems direoto & partir de
un producto de reacoién de sacarcsa y un Sxido de aloohileno
que ocontenia 1 mol de secarosa, 11 moles de éxido de propile-
no y 4 moles de éxido de etileno. El componsnte poliisoeiene-
to en este ejemplo ocomprendia un producto ocomereial vendido
oomo Mondur MR, el ousl es prinsipelmente diisooisnato de
4,4'-Q1fentlretanoc, poero tiene un oontenido medio de grupos
isoofanato de aproximadesmente 2,5 por moléoula. El agente de
formecién de espuma fué el olorofluorooarbono ocomerciel
(ColzF) vendido como Freom 1l. El eatelizador empleado fué
trietilenodiamina disaelta en une megola de polioles de sa-
carose ocomercial preperados a partir de 1 mol de sacarose, 1l
moles do éxido de propilemno ¥ 4 moles de éx1do de etileno,
El emalsificante fué un emulei ficsnte de siliocna usaal ven-
dl do comeroislmente oomo I.-salo; Podria ser reemplazado por
otros emulsifioantes, tales como 108 que se han deserito aquf,
El emulsificante se empled, en todos los 0asos, en una ocanti-
ded de 1 por oiento basade en la mezola.

En todos 108 casos, el poliisooianato eomo paqnete (4)

2405457
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ué nevgdo haste una temperatura de unos 242 ¢, y los otros
o_pmponmtea como paquete {B) fueron llevados‘hasta uge tempe-
ratura de 15,5¢ C oon el fin de retener ol agente de hineha-
miento (00131?); Los varios componentes fueron mezclados eatre
si para obtemer una mez"cla espunable sobre un turbomesclador
usual, siendo el tienpo de mezclado de unos 15 segundos., En
todos los casos, la mezela fué espumade y curade sin celor
extrefio, y las muestras de la espums fueron sometidas & en-
vejeoimiento en himedo, siendo envejeoido un grupo durante
1 semena, un segundo grupo duranfe 2 semamas y un tercer
grupo durente 4 semanas, siendo la temperaturas de envejeoi-
mieato de 702 C y siendo la humedad relativa en todos los
08508 sabstaixoialmmte de 100 por cien, Las muestres fuéron
medidaes sl final de los ensayos de anveoimiento en himedo,
para determinar la exéansi&:,- observendose las decoloracidn.
Seguidsmente, fueron sometidas, ademds, a enssyos de retar-
do de la llama de acuerdo con las disposioiones de la ASTN-
1692.597, _

Las oomposiciones y los resultados de los ensgyos de

cada una de les muestras, estén tabuladas como sigue:

- 2 - 2 5 3 45 7
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De los datoe de la Tabla I, es evidente que en todos
los cascs las espumas eren de baje densided. En'oada ano - de
los cesos, huado solamgqte una ligere expansidn de las muestras
on el envejecimiento en himedo. Las espumas fueron todas de
una exocelente resi'stenoia & _lg llama, tento antes oc;mo deas-
pués del envejecimiento en h\imedp dura;nte periodos. de 1, 2 §
4 semenas, Eun varios oasos, las espumes en llemas se extine
guzieron por si mismas aés repidamente después del envejeoi-
miento en hdmedo que antes. Esto es particularmente ocierto
pérﬁ la espuma 4, en '.].a cusl la comdustidén oesé a los 37 se-
gandos despudes de hsber ardido 2,54 om de las muestras. Des-
puée de un eavejecimiento en himedo de 1 semans, 18 llema se
extinguid a los 28 segunios después de haver srdide 2,38 em
de la mestra. Al oabo de 2 sensnas de envejeoimiento en hi-
medo, la llema se.extinguid a los 27 seganios despuée de ha-
berse eonsunido solamente 2,06 om de la muestra, Al oabo de
4 semenas de envejecimiento en biémedo, la muestra se extin-
guié por s mieme a los 26 segundos, habiendose consumido Bo-
lamente 2,06 om de la muestra.

Estos resultados son notaﬁlcs en ouento gue las espu-
mas de resinas de polnretano formedas por los mismos ingre-
dientes, pero sin el fosfato de hidroxialeohilo, se hadrian
quemedo por completo una ves inflemadas,

Lo mismo es cierto pare las espumas en las cusles el
somponente poliisceianato es un diisooisnato o es un prepoli-
mero que contiene un nimero substensial de enlaces de urete-
no oomo 68 un prepolimero, y o1 fosfato de hidroxisleohilo
86 utilizas simplemente oomo retardador de le llama,

Cuando se usa oomo retardador de la llema en esta dl-
tima espuma, una combinacién de fosforilamide, y un fosfato

285497
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de hidroxialoohilo, se obtiene un buen retardo iniecial de
la llama, pero las espumes no son tan buenas a este respeo- .
to después del envejecimiento en hdimedo,

‘ Las ventajas de este sisteme directo en el ouegl se
utilizé un fosfato de hidroxisloohilo preparado de acuerdo
oon este invenoién, en una espuma de poliureteno en la ocusl
ol ocomponente poliisocoianato estaba libre de enlaoces uretano
en oompsrsoién ocon un sisteme prepolimero corresp ondiente, se

demuestra medfante el siguimte ejemplo:

EJEMPLO 2.
Sistema prepolfmero

‘ Bste ejemplo es similar al Ejemplo 1, a exocepoién de
que en este ocaso, el componente poliisooianato fué hecho reac-
oionar previamente con uma parte del poiiol de sacarosa para
obtener un polfmero demomineds prepolfmerc, el cual, seéuida—
mente, se hizo segdir reacoionsndo con poliol ssocarcsa afigdi-
do y oon los otros constituyentes necesarios para preparar
une espume d¢ poliuretanc, paras obtener una mezcla espumadle,
El prepolimero ers una mezoela de poliol polieteri fioado de
sacaross que ocomprendia 1 mol de sacarosa, 11 moles de éxido
de propileno y 4 moles de Sxido de etileno, El prepolimero
comprendia 20 por e¢iento en peso de poliol polieterificado

de savcarosa, bassdo en la mezola que comprendias el prepoltmé-

ro y 80 por ¢iento en peso de diisooianato de tolueno sodre

ana base similar. Los polioles fosforados, desi@adoa como

*P, poliol* en la Pabla II, fueron respeotivamente los de los

Ejemplos D, 6, A y B, El sgente de hinchemiento are GCIéF
(Freon 11).

El modo de 'operacién correspondia szagnsa&ngrl

- 36 =
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del Ejemplo 1, a excepoidn de que el poliisooisnato fué he-
gho reacoionar n_uoialmente oon una parte del poliol pera
obtener un cussi-prepolimero, el oaal fué utilizedo ocomo
paguete (A}, Las muestras fueron mezoladas sobre un tabo
mezolador Qurante un periodo de 13 a 15 segundos . El1 tiem~
po de coagalacidn y el tiempo de consolidaoién, respeotiva-
mente, estaban comprendidos en un periodo de 18 a 20 segun~
dos y 56 a 65 segundos,

Se 8ejd que los productos formsran espams y ouraréx
exotérmicamente, Las propiedades iniciales de las espumas
fueron buenas en todos los oseos, siendo le estruotura fina
y uniforme y siendo las mesas de pesc ligesro, resistentes y
no desmenuzables, Se cortaron muestras de las masas espuma~
das y se envejecieron dbajo uns humedsd del 100 por siento
(B, E;) a 708 C durante periodos de 1 semam, 2 semsnas y
4 semanss. Despuée del envejecimiento en himedo desorito
arribe, se sometieron seguidemente grupos de mestres & enss-
yos de combustidn de acuerdo oon las disposiciones de la
ABTH 1692-59T7, Se observaron los tiempos necesarios pare
quemar lopgitudes de 127 mm. Los datos de las varias mues-

tras estdn tebulados como sigae:

2954357
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QU EASSTS Y

Se observard que en el envejeoimiento en hdmedo, tavo
lpgar uns pr.gnai 6;1 guhatanoial de las varies muestras, Como
es nataral, esto es objetable en condiciones en las gque la
espuma pueda estar expuesta a la humedad, como por ejemplo,
en el aislamieumto de un refrigerador o de otro eparato de
slmeocenamiento én frio,

Se observaré gue, en todos los casos, las espumas Se
quemsron en 12,7 om por lo menos y, apaimtemente. habrisn
srdido hasta oconsumirse por completo en el ensayo de oombu-
t1én. Hubo una aceleraeién substancial de la combustién ouan-
do las mueatras habien estado sometidass & los periodos de en-
vejecimiento en himedo mds prolongsdos, como, por ejemplo, 2
semanas y 4 semanas, Se reoconocid que las espumss de este
tipo, en las oueles ol componente poliisooismato es introdu-
oido o&no prepolimero dpl p01161 polieterificedo de sacarosa
y €l poliisooisnato y que, por lo tanto, oonﬁenian enlaoces
éter, serien objetables debido a la pérdide de propisdades
retardadoras de la llema cuando las espumas fueron expuestas
&8 los efectos de la humedad durante pericdos de tiempo subs-

tenoisles,

EJEMPIO 3

Sistema de tands patrén direota PAPI

Esteajémplo es :l:lusfrativo de la segunda oaraoteris-
tioa de la invenoidn, en la ouel une tenda patrdn estable que
oomprend‘e poliol polieterificedo, fosfato de hidroxisloohilo,
ostahilizédor de hidroxialoohil poliamine, agente d6 hincha-

‘miento, oatalizador de fomaoidn de uretanc y emulsificante,

fueron todos compuestos en una mezole almacensble y estable,

la oual puede ser vendida al fabriocante de la espumas., Esta

. 25457
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f1tima, cuando esté lista para fabricar una espuma, precisa
solamente la adieién del poliisooisnato, libre de enlaces de
uretano y que tiene una funoionalided de 2,3 & 6. Esta mez-
els finsl formsyd espums y euraré sin ocalor aﬁadid’o; para ob-
tener une espukxa retardedora de la ocombustidn. Este efacto
estabilizedor se sloanze mediante la adieidn a la tenda patrén
de una hidroxisloohilamina de un {ndice de hidroxilo apropia-
do, por ejemplo de 150 & 700, obtenidle por reacoiln de wne
emina, tal como etilenodiamins, dietilenotriamins, trietileno~
tetramina u otra polialochil poliemina, con un 4x1do de aloo-
hileno, tal ocomo 6xido de propileno, éxido de etileno u ;Sxido
de butileno, Este hidroxislochilpoliamina es sficdide a la
tenda patrén en una cantided de sproximadamente & por oiento
8 eproximadamente 60 por ciento en peso, basade en la mezola
espumable, Cuendo le hidroxieleohilpoliamina se utiliza en
una tenda patrén, tiene el efeoto de oonservar la activided
del eatalisador; '

De acuerdo oon les disposiciones de este ejemplo, el
componente polifisocisnato ers um produoto comersial vendido
ooho PAPI, &1 ousl es poliisosisnato polietilenico, de una
funoionalidad de isociamato en exceso de 2,5 por moléeuls,

Podria ser rTeemplazada por otros poliisooisnatos libres de

~enlaces de uretano y oon funcionalidad sufieciente., La compo-

sfoién de ls espuma era la de un sistems denominadoc direoto;
en ol cual el poliisooianato fué anpleado‘oomo un oomponente
o pequete del aistems, Eate ocomponente M é mezolado con los
otros ocomponentes para formar una mezdéls espumable, En los
datos tabuledos a continuacidn en este ejemplo, el poliiso-
oianato indica PAPI. El poliol de sacaross era de 1 mol de
sacarosa, 11 moles de &xido de propileno y 4 moles de &xido
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de etilenoA. Los polioles fosforados eran, respectivamente,
log de los Ejeﬁplos D, O, £ y B, El agente tensiomotivo era
un sgente tensioactivo de asilioona oomeroi_.ai, el cusl era
soluble en la mszola y fué vendido como I~5310.

El ocatelizador era uns megols del poliol polieterifi-
cado de saoarosa precedente (4 partes en peso} y DABCO (1 pare
te en peso). Este oatelizaedor podrie ser reemplazado por otro
de los oataligedores descritos aquf, por ejemplo, catalize-
dores de estaﬁo tale= como dilsursto de didutilestafio, en una
cantidad de O,1 por oiento & 5 por oiento @ peso basada en
la mezola espumeble finel,

La tenda patrén que oomprendis todos los somponentes
de le mezela espumeble & excepaidn del poliiscoianato, podis
eger almsoenada y transportada oomo ‘articnlo comerciel, Guaem-
do hebia de ser utilizsda, era solamente necesario sfiadir
poliisocianato libre de anlaces de poliuretenc y sgiter, por
¢jemplo, durente unos 15 segundos, sobre un turbomesslador,

Las mezoles espumables fueron espumadas y ouradas sin
osl or extrafio, y fueron cortedas en muesiras que fuercn some-
tidas a envejeoimiento en himedo durente periodos de 1 semsns,
2 semunas y 4 semanas. Al ocabo de este tiempo, se observaron
el solor y la tendenola de las muestras de espuma 8 expandi?n
se dajo condiciones de envejeoimiento en himedo. Grupos adi-
olonsles de muestras, después de envejeoimiento en hdmedo,
fueTon sometidos a enseyos de oombustidn de eouexdo con las
disposioiones del ASTHM-1692-3597T,

Varios ejemplos de tales tandas patrén estadiliszadas
¥ les somposioiones de espuma finales gque incorporaban las
nisme, as{ oomo los datos de enssyo de les espumss preparsa-

das a partir de elles, se presenton subsigulentemente en for-

ca- 285457
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me de tadbla (Tabla III).
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Se observerd de los dstos de la Tabla III que 1as es-
pumss obtenides ez-an.de'buen sspeoto y de duena estructura.
Ei'_as tambien de densided baja pero al mismo ﬁenpo eran re-
eistentes y no desmenuzedbles. Ias espumas eran tambien no
pegajoses, Las espumas resistieron el envejeoimiento en hd-
medo oon s0lo una expénsién ligera. Asimismo, las espumas des- -
pués de envejeoimiento en himedo, incluso después de periodos
méximos de tiempo (4 semsnss), tenian todavia propiedades de
extinoi én espontenea, ocon frecuencia de un lapso de solo unos
pocos segundos de tiempo de combustién.

Los siguientes ensayos fueron llevados a cabo tsmbien
para demostrar el efeoto estebilizsdor del componente de hi-
droxialoohilamina sodre un sistems de tanda patrén gue com-
prendia el poliol conteniendo fésforo, el poliol no fosfors-
do y el oatalizador de reacoidén de poliuretano,

Ena'go a‘]contro].!

Este enssyo oconstituye un control, en el oual le tenda
patrén que compreunde los polioles y el cataligzador de reao-
oién de poliureteno, fué formulads sin el us de une hidroxi-
aloohilamina estabiligadore, '

El componente de poliol no fosforado ere esencialmen-
te (89 partes) el producto de oxtaloohilaoién de 1 mol de
sacarosa, 11 moles de éxido de piopilcno ¥ 4 moles de 6xido
de etileno, a los cuales hebian sido &fiadidas § partes de trie-
metilolpropano y 6 partes del produsto de oxislechilecién de
trimetilolpropeno y éxido de propileno, siendo dicho produc-
to de oxisloohilacidn de un {ndice de hidroxilo ‘de 740. El
agente emulsifioante que estaba incluido en la tande patrén

comprandie el agente tensioactivo & base de resins de sili-

™y s L
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oona lfquida (3;5310) a que se ha heoho. referencis anterior-
mente. El agente retardador de la sanbugtién correspondis,
substencialmente, al del Ejemplo D,

El catalizador comprendia una soluoién de 1 parte de
emina terciaria {DABCO) en 4 partes de un disoclvente, el ousl
era el producto de oxialcoohilaoidén de 1 mol de sacarosa, 1l

~moles de éxido de propilenmc y 4 moles de éxido de etileno,
la tanda patrén comprendia:

.
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Partes en peso

Poliol no rostorado ’?5,5
Emulsificante (1-5310) 1
Poliol foerorado(retardador de la oombns-

tion) 15
Soluoién oatelizadora 4
COLzF (ggente de hinchamiento) 30

Ta parte de esta tands patrbm de mezolado previo fué

afisdida, segnidenente, a la signfente mez0la espumabdle:

Partes en peso

Poliiscoianato (PAPI) (a la temperstu-
ra ambiente) 100

Mezola previa (a 15,52 C) 125,56

Los oomponenfes mei'on agitados y se vertieron en un
molde, dejendo que se formese espuma y que se aonsolidara, El
tiempo de ecoaguleocién de la mezola m‘ de 28 segundos y el
tiempo de consolidecién fud de 65 a &8 segandos, La oomposi-
oién que comprendia la tande patrén no envejeeide y el poliiso-
cianato, proporoiond una buens espuma con una estrusturs celue
lar fina,

Una segunda parte de la tends patrém fué sometida a en-
vejeoimiento & 430 C durante 24 hores. la tanda patrén mé in-
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corporada, seguidemente, &l mismo poliisociansto en las mis-
mas properoiones, y ls mezola mé vertida en un molde, El
tienmpo de cosgulaocién de esta mezola fué de 130 a 140 segun~
dos y la megola no se ocnsolidé. Ere evidente que esta mezecla
no podrie ser espumada y ourada setisfaotoriemente, y €l pro-
dxgto fué desechado sin heber cursdo. Ia tande patrén o mesz-
ole previa exrs aparentenente inestable.

Ensayo

Los ocamponentes de la mezcla espumable de este emsayo,
faeron los mismaos que los del ensayo precedente, a execepoién
de 'qne el soumponente de la tanda patrén estaba estabilizado
oon une hidroxialeohilpoliamina gque era el producto de oxial-
cohilacién de dietilenotriamina y éxido de propilemo, con un
{ndice de hidroxilo de 700, y vendida bdajo la mereca LA-700.
La tends petrén o mezola previa somprendie:

_ Partes en peso
Poliol no fosforado

(el mismo que en el Emsayo a) 4,5
Poliol fosforado retardador de la

oorbustidn (el mismo @e en Ejemplo D) 15
Hidroxisloohilemina (L&~700) 20
Emulsi ficante {I-5310) 1
6C1;F (agente de hinehsmiento) 32

Une parte de¢ ests tanda patrén o mezcla previa fué 1nf
oorporada al poliisooianato (Mondur MR) paras obtener uns ocom-

posicién espumable que comprendia:

Partes en peso Temperature
Poliisoolenato (Mondur MR) 100 . 248 C

Mezole previa 109,56 15,68 C

- 47 =



e

<9,

lo

15

Los componentes fueron sgitedos juntos y sometidos & forme-
o1én de espuma y curado en segiide., Otres poroiones fueron
sometides a envejecimiento & 439 ¢ durante pexiodos variables,
oon 61 fin de &etermhﬁar la entabilidad de las mesolas, Ios
remltados obtenidos estén tebulados eomo sigue:

Envejeocimiento Tiempo de for- Tianpo de  Observeciones

de la tanda pa- macidém de espu fraguado
__trén ma gaegnndos-s {segundos)

No envejecida 45-50 84-87 Eapumz; buena, 0dl ulss
nss,

17 horss 47-51 82-86 Espuma buens,oélules
' finas,

3 dlas 47-52 84-89 Espums buensa,oélulss
! fmso

8 dias 52 85-95 Espuma buens,sélulas
. finas,

15 dias 60 88<98 Espuma buens,sélulas

: finas, .

22 dies 58-65 104-107 Espuma buens,células
: : finas,

30 dias 60-70 100-110 Espume buens,oélules
' ’ finas,

62 das 60-70 105-115 Espumg buensa, oélulas
inas,

' Los ensayos de envejeoimiento pasra la tsnde patrén
fueron coneluidos al sabo de 62 dias, y las espumss eren to;
devia de buenc estructura, Ere evidente que la hidrozieloohil-
poliamina era un estabilizedor eltemente eficez para los com-

ponextes de la tanda patrém.

Ensayo o

En una repetioidn del Ensayo b, se preparé una tande
petrén que comprendia: |
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Partes én peso

Poliol no fosforado (el mismo
que en el Ensayo a) 4,5

Hidroxjeloohilamina ( L_A-‘IOO) 20

Mezola catalizadora (la nisne
que e el Ensayo a) : 0,4

Poliol fosforado retardsdor de ls com-
bustién (el mismo que en el Ejemplo S) 15

Agente tensiosotivo (1~5310) 1
G01,P (sgente de hinchemiento) 32

Una parte de esta tanda patrbn fué compuesta para dar una
mezela espumable que oomprendia:

Partes en peso Temperatura
Kondur MR 100 248 ¢

_ Tende patrén no envejecida 109,9 15,58 ¢
Los dos componentes {tande patrén y ¥ondur MR) fueron sgite-
dos Jupﬁoa. fueron vertidos en un molde y fueron égpumados.

Otras porcicnes de le misms tanda patrén fueron someti-
das a envejeoimiento a 438 ¢ durante periodos veriables. ILas
muestras envejeoidas fueron formuladas seguidemente con polii-
socianato (Mondur MR) de la manera siguimte, y las muestras-
fueron espumadas y euradas. Las carsoteristicas de les varies
espumas estdn tabuladas como =i gue:

Tiempo de envejeoci~ Tiempo de cos= Tiempo de oo Observeaoiones!
miento de tanda pa- gulaoidn (se- solidaocién

tron, —&andos) { segundos )

Yo enve:ebida 35-40 60-62 . Espume buena
1 dia 35-40 67-71 Espuma buen®
3 dias 37-43 72-77 Espuma buensa

&5 dias 52 89=93 Espuma buena

-4 - 295457
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Ensayo 4

En este ensayo, se preparé un componeate de poliol me-
diante la oxisloohilacién de una megola de sacsrosa y trieta-
nolemina, siendo las relaciones de las dos de 1 mol de saoaro-
sa y 0,8 moles de trietanolamina. Los ocomponentes fueron di-
sueltos en una pequefia csntidad de agua que contenie hidréxie
do sdédioo ocomo catalizador y, seguidemente, fueron sometidos
8 rescoién ocon $xido de propilenc y éxido de etileno en una
proporeidn de 13,5 moles de éxido de propileno y 5,1 moles de
éxido de etileno, Le oxialoohilaeién fué inicisda & una tem-
peratura en el margen de unos 93 a unos 1048 ¢, La oxialoohi=~
lecién fué oontinuada haste obtemer un fndice de hidroxilo de
456, Se prepard una tanda petrén e partir del produocto de
oxialoohilaoién resultoente, oomprendiendo diocha tenda patrén:

Partes eun peso

Poliol {eonteniendo anina oxi aleohilada) 82

Emules floante (I-5510) 1,5
CClzF (agente de hinchamiento) 38,5
Catalizador (dilaurato de didutil estaiio) 0, 05
Catal igador (dimetiletanolamine) ' 1,3

Este megola fué oompuesta oon poliisocianato (PAPI) en una

oomposioién que comprendia:

Poliisoojanato A 100, 0 gramos
Tanda patrén 138,55 gremos

Esta mezole fué espumade y carada inmediatamente para obtener
una buena espunms,

Otras poroiones de tanda patrén fueron scmetidss a en-
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vejeoimiento a 439 ¢ durente periodos de tiempo varisbles y,
seguidamente, fuei'on incorporedes a uma mezola espumable de

la misms oomposioién, Los resultados estén tabulados como si-

gue:
Envejeoimiento Tiempo de Tiempo de con~ Observaci ones
de le taude pa- ooagulacién solidacién (se
tron, (segandos] _  gundos)
No envejecida 34-35 6869 Buens espuma,células
pequefias, .
4 dies 48-52 90-92 Espuma buena,océlulas |
pequeinias,
-8 dias 6770 111113 Espuma duens, oélulas
pequeilas,
4 semanas 65-75 110-120 Espuna buene, oélulas |
: pequefias,

Era evidente que las tandas patrén en este ensayo tenisn:
mucha me Jor estabilidad que las dol Ensayo a, en las cuales
no sé habia empleado oomo estabiligcador poliocl ocontemiendo
amina oxialoohilada.

Ensgyo e

La tenda patrdén de este emsayo comprendia:

Poliol no foaforado (el mismo que

en el Ensayo D) 77 gremos
Emulei ficante (I~5310) 1,5 gramos
Poliol fosforado retardador de la

combus tidn 15 gramos
Hidroxisloohilenina {L&=-475) ‘ 5 greamos
Catalizsdor (dflaurato de didutil este~-

fio) : 0,2 gramos
001z (agente de hinchamiento) 39 gramos

La hidroxialcohilamina proporoioné una mayor estadilidad de

1o tanda patrén que de la que se habdbria obtenido de otro modo.

o RIS
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Funoiond tembiem oomo amina catalitica.
Para formar uns mezela espumable, se prepard una oom-

posioidn que comprendie:

Partes en peso
Poliiscoianato (PAPI) 105

Tenda patrbn 137

' Se prepard uns muestra para formear una mezola espumable an-

tes de envejeoer la tande patrdn, mientres que otras muestras
de tanda patrén fueron socmetidas a envejecimiente & 432 ¢ du-
rante periodos de tiempo variables y, seguidamente, las mues-
tres de tends patrén fueron incorporadas al poliisooianato, ¥
les mez0las fueron sometidas & formaoién de espuma, Los resul-
tados son oamo signe:

Tiempo de enve~ Tiempo de c¢oa~ Tiempo de con- Observaociones
Jeoimiento de gulecidén (se- solidecién

tende patrén  _ gundos) {segandos )

No envejecida 53 : 78 Espima busna
4 dias . &b 81-82. Egpuma buens
8 d.@as , 60 99-u0 Espuma duem
4 semanss €0 100-110 Eepuma buene

Era evidente éne el uso del poliol no fosforado y de
le hidroxialochilamina (m;ua) eotud oomo estabilizsdor de |
la tanfa patrdn y fue eficaz pars sumentar la duracidén en &l-
meoenamiento de dicha tanda patrfm;

En las tendss patrén en las que se empled como estebi-
Luador hidroxisloohilpoliamina, tma importante ventaja reside
en o6l heoho de que la tanda patrén y el ocomponente isocisnato
pueden ser aplicados como recudrimientos sobre uns saperfiole
mediante aplicsoidn por pulverizeoidn, Las mezolas pulveriza-

dss formersn seguldamente espume y curardn in situ,
DORAST
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Esté dentro del aloance de la invenoidén emplear el fos-
feto deo hidroxisloohilo y le hidroxisleohilpolismine como dnie
oos ocomponentes del poliol en la tanda patrén.

 EJEWPLO 4

Oxisloohilacién directa de
doido foerdrioo

De émerdo oon las disposiciones de este ejemplo, se
utiligaron oomo agentes retardedores de la comdustidn, polio-
les fosforados qﬁe fueron los policles obtenidos por rescocién
directa de do0ido fasférico o pentéxido de fésforo sin la for-
maoién preliminer de un 4ster por reacoi én de un oomponente
sloonélico ocon deido fosférico o pentéxido de f£ésforo. El mez-
clado se efectud mediante turbdomezolador y el ourado se rea-
1126 sin calor extrafo,

Se observd gque en este sistoms las espumas eran muy
difioiles de ocurar., las muestras ersn pegajosas inoluse des-
pués de un periodo de 72 horas, Las espumas eran tambien de
formacién de espuma lents, requiriendose un tiempo de por lo
menos 1000 segandos pera que la espuma alosnzara le expensién
néxims en cade caso. Las espumes exhibieron después de enve-
Jeoimiento en hiémedo, una tendenciz a variar de dimensiones y
a deformarse oomo remaltade de tales verisciones, las ocmpo-
sioiones y su comportamiento como espumas estdn tabulades

eomo sigue:

xS
€3
iz

[
&
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Todo o caei todo el contenido de poliol de la por-
o1én @e tenda patrén estabilizada de une mez0ls espumable,
adende del poliol fosforado, pusde ser una hidroxialeohil
poliamina o poliocl emfnioco, tel como se desoribe en los ejeme
plos precedentes, Sin embargo, en la mmyor parte de 1os oge
sos se prefiere ineluir algciﬂ poliol polietexi fieado no fog-
forado, tel ocomo un producto de .reacoidn.de sacarosa y un
§xido de aloohileno.

Las espumas y tandes patrén que ocontienen un poliol

amfnico no requieren; frecuentemente, catalizador afiadido

de formeoién de uretano, debido & que el poliol mismo con-
tiene grupos amino tercisrios que catelizen eficaszmente la
reaccidn. |

Se reconocerd tembien que oomo en ¢l ¢aso de 108 po-
lioles polieterificados de sacarcsa, es factidble el imoluir
on sgente de hinechamiento, tal ocomo un olorofluoroearbono,
tento en la tanda patrén ocomo e el componsnte poliisociana-
to de la mesola espumsble. Por lo tanto, me pueden ocomponer
tandas patrén relativamente estadbles que comprenden oomo come

ponentes esenoiales;

(1) Hidroxisloohil polismina
(2) Poliol fosforado

Si se desea, se pueden incluir tambien en esta dltims
tanda petrén o en el ocomponente poliisooisnato, emulsifiosn-
tes, estabilizadores de la espumas y agentes suxiliares simi-
leres, pero no son esencisles, Qusndo se mezole una tande pa~
trén, oon o sin poliol polieterifiocado no fosforado y oon o

8in ocatasligadores afiadidos, tales oomo amines teroiarias o

ocompuestos de estsiio orgéniocos, teles como dilesurato de dibu-
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til estafio, eon un poliisooisnato orgénico libdre de enlaces

de uretano, se obtienen espumes utilizebles,
EJEMPIO &

De asouerdo oon las disposiciones de este Ejemplo, el
componente de poliol polieterificedo de sacarosa del Ejemplo
3 puede ser reemplazado por una caantidad equivaiente de poliol
anfnioo, tel oomo LA-475 o LA-700 para obtener una tanda patrén |
relativemente esteble; en la oual no haya ningin otre poliol
no fosforado que el poliol emfinico.

Ia dltimz tenda patrén puede ser mezolada oan uha equi-
valenoia de poliisocisnato que temge desde aproximademente
2,3 hasta 6 grupos 1sooianato por moléoula, tal eomo MDI é
PAPI, hmoiendola reaceionar mediemte la téanica direota, para
formar un producto celular utilizedble.

Se reconocerd que los polioles em{nicos pueden ser pre-
parados por reacoién de trietanolsemine o amoniesco con un éxido
de aloohileno, tal ocomo éxido de etileno u 4xtdo de propileno,
pare dar aminas terciariss que contienen grupos hidroxialcohilo :
que tiemen indices de hidroxilo en el margen de 150 a 700, Es-
tos pueden ser utiligados pare former tandas batrén estables
ocomo en el Ejemplo 3, con o sin polioles éﬁadid‘os consisten~-
tes esencialmente en carbono, hidrogeno y oxigeno.

De une maners similar, 56 pueden oxiéloohilar aninas
secundarias ofolioas, teles como piperaﬁina, para dar polio-
les amfnioos que pueden ser utilizados para estabilizar ten-
das patrén:

Desde el punto de viste de la estabilidad de las ten~
das patrén, os importante el componente polisl amfnico. Sin

embargo, si se han de utilizar pronto las tama éatr&x pare
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la preparaoidn de une espuma, pueden ser preparadas sin el
mismo, pudiendo ser meszoladas, a continuacién, oon el compo-
nente poliisooianato para obtener la mezola espumsble,

Aunque los alooholes polivalentes, tales oomo los pro-
duotos de oxialeohilaoién de la secarosa como se deseriben
aguf, constituyen polioles sin f£ésforo preferidos pares ser
utilizados en la Pormacién de las espumes retardadoras de la
combustién de esta invenoidn, serd evidente gque se pueden uti-
lisar tambien alocholes polivalentes gue sean produstos de
oxielochilacién de polifenoles o mezclas de polifencles ¥
aleoholes polivalentes. Los fenoles polivalentes que pueden
ser uti.lisados de este modo, oontendrdn, por lo general, 3 o
més enillos bencénicos hidroxisubsti tuides por moleoula, en~
trelazados por 1 o més grupos sloohilo, Vesse @ este respesto
la patente belga ndmero 631,119. Tales polifenoles pueden ser
obtenidos por reacoién de un sldehido o une cetona con un fee
nol‘. Estos pueden esbar representados por les llamadasg Kovo-
lacas, que tienen la férmulas |

(os)n (0;)?\ P
! ll t;‘H . 4
W Ry
Rl,n n (Rl,n
— —

en la ocusl E; es un grupo seleccionad de hidrégemo y sloohilo,
R, s un grupo selecoionado de la clase consistente en hidrége-
no o elochilo con menos de 5 4tomos de osrbono, p es un hdmero
de 1 a 3, nesunhﬁmero de 0 a3, ymes un udmero de 0 a 6,

Otras moléoulas pueden estar pies‘entaa. pero la estruoture prece:

dente es t{pice, Las resinas de Novolaca preferidas tienen una
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funof onelidad por molecula de aproximademente 2,5 & eproxima-
damente 6 & 7, ¥ un {ndice de hidroxilo de aproximadsmente
200 a 600, Se pueden utilisar otros polifenoles,

Estos polifenoles pusden ser oxieloohilades ocon 1 a
4 moles sproximademente por grupo hidroxilo de un Sxido de
sloohileno que contiene de 2 haste eproximademente 4 dtomos
de ocarbono por moléoula, y que estéd representado por 6xido
de etileno, 8xi1do de propileno y éxido de n-butilemo. La
oxialeohilaoién puede ser llevada a efecto con un solo éxi-
do de aloohileno, © dfien puaéen gor mezalados antes de la
oxialoohilaeién dos o més éxidos de aloohileno, o biem el
polifenol puede ser oxisloohilado con une parte de un éxido
de alosohileno y, seguidemente, con una parte de un segundo
o inecluso un tercer éxido de aleohileno. Los slooholes poli-
valeates resultantes contendrdn, por tanto, grupos hidroxisle
cohilo unidos & 1los enillos bencenicos mediante enlaces de
éter, Los restos aloohilenicos de los éxidos de alcohilemo
estardn entrelazedos en ocadenas mediante enlaces de éter. Ia
oxieloohilaoidén de los polifencles puede ser llevada a efece
to en presencies de un catalizasdor, por ejemplo trimetanole-
mina, trietanol emina, hidroxido sddico o hidrdxido potésioo.
La oentidad puede ser de sproximademente 1 por oiento & 100
por oiento, dasada en los grupos ~OH.

31 se dessa, se pueden mesolar tambdien productos de

oxialoohilaoidn de un polifenol oon aproximademente un 1 por

_olento a 99 por ciento en peso de un poliol polietexrificeado

de sacaross como se he deserito aquf. Los porcentajes estén
basados en los pesos oombinados de los dos polioles, De igual
meneras, se pueden mezolar polifenoles o fenoles polieterifi-
A ; L = B
o0ados parcialmente oxialoohilados, con maﬁaﬁfﬁaéwfgl-
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mente aloohilada, por ejemplo sacarosa oxialoohileda ocon
aproximadamente 3 a 6 moles de éxido de etileno o de éxido
de pmpileno. pei-o estando separados del agua hasta donde
es practiocable, y 1la mezela puede ser més alcohilade, oon

oL mimmo éxido de aloohileno, seguidements, pars obtener una
mezola gue puede contener de 1 heste 6 u 8 restos de éxido
de slaohileno en las ocadenas laterales por grupo hidroxilo
en los polioles, |

Los fenoles oxielcohilados con o sin poliol no fosfo-
redo afiadido, pusden ser compuestos oon poliol fcsforedo re-
tardedor de la combustidn, agemtes de hinchemiento, oataliza-
dores, ets, como se hz descrito hasta ahors respeoto de los
polioles de sacaross, para obtener una mezola espumabdle,

Los polioles polieterificedos de saceross gque oomtienen
una baja proporeién de grupos etileno o propilenc por moléeu-
le, por ejemplo de aproximadainexite 4 hasta aproximadamente 6,
pueden ser hechos reaceionar con pentdéxido de fdésforo o oon
doido fosférico pare obtemer esteres 4oldos gue pueden ser
oxisleohiledos, & continiaeién, oon éxido de etileno y/u éxi-
do de propileno, Los esteres resultantes gque oontienen gru-
pos ->P=O que hen reaccionsdo oon ellos, pueden ser hincha-
dos y hoohos resoccionar con poniaocianatos, de acuerdo con
las diéposi ciones de este -1nven0161;. para formar espumas de
poliuretano;

Le presente solicitud que corresponde a la presentade
en Estados Unidos de America el 7 de febrero de 1.963 oon ol
ndmero 256.845 se acoge & los beneficios del artioulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrisl,
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Los puntos de invenoidn propis y nueva que ee presentan
para que sean objeto de esta solioitud de Patente de Invenoién
en Zspafia por VEINTE afios son los siguientes:

le,- Un procedimiento pars preparar un producto ocelu-
lar de pbliuretano gqué comprende el hsoer reaoocionar una mez-
ola de (1) un poliol kque oontiene sl menos ouatro grupos hi-
droxilo por molecula y gque oonsiste esencialmente en 4tomos _
de osrbomo, hidrégeno y ox{geno (2) un poliisooianato orgédni-
00 y (3) un poliol que contiene fésforo, que es el prodaoto
de reecoién de un éxido de alechileno que contiene de 2 a 6
dtomos de carbono por moléoula con un ester de oido, de un
aloohol que oontieme de 1 a 4 grupos hidroxilo por molécule
y un doido conteniendo un grupo fosforile o tiofosforilo;

(4) un eatalizador para formaeién de ureteno y (5) un egente
hinehsdor; y dejar que la mezola forme oélulss y se walooni-
oe, teniendo el poliiscoianato (2) usado aproximedemente de
2,3 & 6 grupos isocianato por moldoule y no conteniendo esen-
oialmente enlaces uretano;

29,- Un procedimiento segdin reivindicecibn 1, en que
el polioi es el produoto de reaccién de un compuesto polihi-
droxilado que oontiene aproximadamente de 3 a 8 grupos hidro-
xilo por molecala oon un éxido de aloohileno; y en que el
poliol que oontiene £8sforo es el produsto de reaccidn de un
éxido de aloohileno gue contiexe de 2 a 6 gtomos de carbono
por moléoule con un ester de doido de un oxidoido de fosforo

245457

o sa anhidrido y el aloohol.
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38.~ Un procedimiento segin reivindiceeién 2, en que
el éxtdo de alachilenc usedo en (1) contiene de 2 & 6 £tomos
de carbono por moléeala.

42,- Un procedimiento segln reivindicacionee 2 § 3, en
que e; pél;ol (1) tiene la férmula I de la Memoria, en gque
Res -E § -0H; y By, 1, Dbz, 0, B5 Bg, By § Bg B0R admeros
enteros de O a 8 guedando su suma dentro del 1{mite de 2 &
8,

§9,- Un procsedimiento segén cualguiers de las prece-
dentes réivinﬁioaeienes, en que la mezole contiene un agente
‘tensicaotivo adaptedo psre mejorar la formecién de espuma,

68,- Un procedimiento segin el punto 5, en el oual
la meszola comprende eproximslsmente 5 % & aproximademente
60 % en peso referido s ls mezola totel del poliol (1), epro-
ximademente 3 % & aproximademente 40 £ en peso referido e la
mezola totel del poliol fosforado (3), estando el poliisooia-
nato {2) en equivalencis aproximsds oon respecto a 108 grupos
hidroxilo en los polioles (1) (3), asproximademente 0,1 § a
aproximadamente 5 % en peso referido & la mezoles total del
agente tensiosoctivo (6), sproximedamente 0,1 # & sproximada-
mente 5 % en peso referido a la mesola total del satelizadox
(4) y aproximademente 5 % a 'aproxmadamente 40 % en peso re-
ferido a la mezola total del agente hinchador (5).

79, Un procedimiento segin cualquiera de las prece-
dentes réivindioacﬁones. en que el agente hinohador (6) oom-
prende un gas £iJo no reactivo, tal ocomo didxido de carbono,
y/o olorofluorearbono voletil,

82, Un procedimiento para preparar une oarge meestra
estable pera uso en la preparacién de un producto esponjoso
de poliureteno, preparsndose el referido producto de

265457
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tenc mezolando la referids carga maestra ocon un poliisociana-
$0 sustanoislmwente libre de enlaoces uretano y teniendo uns
funoionalided de isoolamato dentro de los lfmites entre 2,3 ¥
6 aproximadamente, en gue ;I.a referida oargs maestrs se prepa-
ra mezolendo juntamente un poliol (1)}, que es el produoto de
reacoién de un ocompuesto polihidroxi qus contiene de 3 a 8
grupos hidroxilo sproximademente por moleoula con un éxido
de aloohileno; un poliol oonteniendo fésforo (3), que es el
produocto de reacoidn de un 8xido de aloohileno que contiene
de 2 a & dtomos de osrbono por moléoule oon un ester de 4oi-
do de un aloohol gque contiene de 1 & & grupos hidrdxilo por
moléeula y un éoido que oontiene un grupo fosforile o tiofos-
forilo; ¥ u.n ageaate hinochador (5), ocaracterizado, por que la
estabilidad de le referida carga maestra se logre por incor-
poracién en ella de una hidroxislquilamina,

98,.~ Un procedimiento segdn réivindioaci&n 8, en que
le hidroxislquilamina es el produocto de reacoién de un 6xido
de aloohileno que contiene de 2 a & 4tomos de carbono por
molécula y una alquilpoliamina que contiene dg 1 a 4 grupos
alquilo, estando interconectados los grupos alquilo, cusndo
son varios, por log grupos emino.

108;- Un procedimiento segln reivindicaciones 8 § 9,
que comprende el inoluir un catalizedor paras la formascién de
nretano én la oarga.

119;- Un procedimiento segln oualquiera de 1as reivin-
dicaoioneé 8 a 10, que somprende 6l inaluir un agente tensio-
activo (6) adaptado para mejorar la formecién de espume en la
earga. |

12¢,~ Un procedimiento segln cualquieras de las reivin-

diosciones 8 a 11, en que el poliol (1) tiene la férmula I,

“eo- 295457



en que R o8 -H & CH; ¥ 0y, ny, 0z, 0, Dg B, N, ¥ ng Son
néneros enteros de O a 8, guedando su suma dentrs de los 1{-

B L1

mites de 2 a 18, _
132, Un procedimiento de preparar un producto celu-

lar de poliuretano, _
Tal y oomo se he desorito en la Memoria que antecede

¥ para los fines que se han espeoificado,
Esta Wemoria oonsta de sesemnta y ocuatro hojas esori-

9 MAY. 1564

tas a mdquina por una sols oara.
Wadrid,

lo ,

2054517

ntr/.
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