¥

* s

-
L .
®eo 0 »
o %
MR
et e,
ve

® o000
.

10

30@52@

&> _P. 27.998.=

A\
U.S. Serial 327 0080

MENORTA DESCRIETTVA
que se presentae péra unir g le solicitud
de
_ PATENTE DE INVENCION A
formulada el 28 de Noviembre de 1964; con el n® 506.520
l en ’
EsprPafia
, por VEINTE afios o
& nombre de OLIN MATHIESON CHEMICAL CORPORATION , entidad nor-
teamericana.; establecida en 460 Park Avenue; Nueva York, N.Y.,
Estados Unidos de América; pors ‘
 “UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN ADUCTOM
smmoe S —

s==s====

La presente invencidn se refiere‘a; aductos o productos
de adicién de epdxidos halogenedos, can uns mezcla de alcoho-
les pol;l.valen‘t:es monaméricos, y el procedimiento para preparar
estos aductos. La ipvencién se refiere, también, a esponjas
de poliuretano rigida.s; flexibles y semirrigidas, preparadas
e partir de dichos aductos. ‘

Las esponjas de poliuretano rigidas han encontredo un
uso amblio ¥y variado en la industria. Por ejemplo, pueden ser
utilizadas cano materiales de alma o de refuerzo entre reves-

timientos de muchas y variadeas camposiciones. En le construc-
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eidn de aviones, la esponja puede ser encerrada entre revesti-
mientos de poliuretano reforzadas con fibras de vidrio o de alu-
minio para formmar un conjunto que es rigido, resistente ¥V sin
gmba.rgo, notablemente ligero. Debido & sus excelentes propieda-
des eléctricas, las espon;jas' de poliuretano encerrades entre re-
vestimientos de poliuretano reforzadas con fibras de vidrio han
encontrado uso, tembién, en la canstruccién de cipules de rader.
Les esponjas de poliuretano tienen otra propieded Wtil puesto
éue desarrollan un alto grado de adherencia dursnte el proceso
de esponjemiento. Como resultado' de ello, se adhieren a las pe-
lfcules compuestas de materiales tan variados camo metales, po-
liuretenos, cerdmica, vidrio, etc. Los canjuntos resultantes del
tipo de emparedado se prestan bien bara ser utilizedos en cam-
pos tan diversos cano las industries de la camstruccidén y de ais-.
lemiento. Debido a sus excelentes propiedades aislantes, cuando
se hinchan o expanden ca triclorofluorometanc o con otros ha-
lohidracarburos, han encantrado uso en el aislamiento de refri-
geradores, congeladores, vagones o camiones, vagones de mercan-
ciss, etc, '

Las esponjas de poliuretano flexibles y semirrigidas han
enc mtrado tembién un uso amplio y variedo en la industria. Por
ejémplo, las equnjas flexibles pueden ser utilizades camo ma~
'beria.llamortiguador; en muebles; en envases, en colchones, en
asientos de automéviles y en viseras, etc, y las gsponjas semi-
rigidas pueden ser utilizadas en protecciones contra chogques en
los eutanéviles y en envases, etcs

- Hasta shore, se hen efectuado numerosos intentos para co-
municar a les esponjas de poliuretano propiedades retardadorss
de le combustién, en vista de las numerosas apliceciones para

las que es conveniente una esponja de poliuretano retardadora
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de la canbustién. Un método t{pico para comunicar propiedades
retardadoras de la combustién a las esponjas de poliuretano,
incluye el uso de aditivos retardadores de la canbustién, tales
como el tridxido de antimonio. Aunque estos procedimientos lo-
gran cierto grado de propiedades retardadorss de le combustién;
los aditivos empleados no estdn combinados qufmicemente en la
éesponja, sino que estén simplemente presentes en mezcla mecédni-
ca; por lo tanto, no se bPueden obtener unas propiedades retardae-
doras de la combustién unifomes y permsnentes. Las esponjes que
contienen aditivos tienen ciertas propiedades fisicas indesea-
bles. Por ejemplo, el tridxido de antimonio tiene tendencia a
hacer quebradiza & la esponja. Ademds, la eficacia de los adi-
tivos retardadores de la combustidn se pierde progresivaments du-
rante en envejaoimiento. Un problema adicional que presenta es-
te tipo de esponja de poliuretanoc flexible es que la esponje se
funde cuando se quema y la masa fundida es tembidn inflamable,
1o que puede dar camo resultado una peligrosa propegecién del
fuego.

Més recienxemente; se ha empleado en le preparacién de es-
ponjes de poliuretano reterdadoras de la canbustién, un aducto
de un epdxido halogenado y un alcohol polivalente monoméric o.
Sin embargo, cuando para le preparacién del aducto se emplea un
alcohol tal cano penteasritrite que funde a 2609C, son necesarias
temperaturas relativamente elevadas pera llever & efecto la reac-
cién del alcohpl o bien se requiere un disolvente inerte que de-
be ser eliminado posteriormente. Los gastos de explotacidn y los
gastos de equipo de los procesos que emplean tales alcoholes,

esumentan notablémente el coste de la preparacidén de esponjas a

. partir de estos aductos. No solaemente se requiere une elevads

temperatura de trabajo, sino que la manipulecidn de la mess de
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reaccién es dific:.l debido a la elevada viscosided de los reac-
cionantes. Ademé.s, las esponjas preparadas & partir de los aduc-
tos resultantes no siempre tienen las propiedades deseadas.

El objeto principal de esta invencidn es proporcionar un
nuevo aducto halogenado, apropiado para ser utilizado en 1la pre-
paracién de esponjas de poliuretano.

Otro objeto de le invencién es proporcionar cauo substen-
cie reaccionentefin polidter halogenado capaz de comunicar pro-

piedades rete.r_dadoras de la‘ canbustidén a las esponjas de poliu-

‘reteno preparasdas & partir de 4ste.

Otro objeto de la 1nven016n es proporcioner una espon;)a
de poliuretano mejorada rigida, flexible o semirigida, que es
reterdedora de la combustién.

Todavia ptrb objeto de 1la ix;vencién es proporciox;af un me~
terial intérmedio,para la preparacién de esponjas de poliureta~
no, teniendo dicho meterial intermedio un elevado cantenido de
haldgeno y un esmplio margen de utilided.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un nuevo pro-
cedimignto para le preparacién de materisles intermedios haloge-
nados utilizahles en la preparacién de la esponja de poliuretaé

noe.

Estos y otros objetos de la invencidén se verdn en la si-
guiente descripcién detallade de la mimsma.

Los objetos precedentes se llevan a c¢abo haciendo reac-
cionar una mezclae de pentaeritrita y glicerina con un epdxido

halogenado que tiene la férmula estructural:

X~C~(CH, ). ~CH~CH

en la que X osté seleccionado del grupo que cansiste en cloro,
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fluor, bromo y mezclas de 1los mismos, ¥y n es un enters de O a

5 inclusive, en presencia de una cantided catalftica de un dci-
do de Lewis para obtener un producto de adicién de la mezcla de
alcohol y el epdxido. El aducto resultante es de naturaleza po-
limérica que contiene diversas cantidades de unidades del epd-
xido halogenado que dependen. de les proporciones de resaccionan-
tes empleadas. Los aductos resultantes de esta invencidén se uti-
lizan pears preparar esponjas de poliuretano retardadoras de la
combustidén por reaccidén can un isocisnato orgénico de acuerdo
can técnicas canocidas.

Los aductos de la presente invencién se caracterizem por
un amplio margen de utilidad. Pueden ser usados para la prepara-
cién de esponjas de poliureteno rigidas, flexibles o semirrigi-
das, que sean retardadoras de la canbustién. Ademés, pueden ser
utilizados en la preparacién de resinas y elastémeros con pro-
plededes retardadoras de la combustidn, caracterizéndose ambos
por un elevedo contenido de heldgeno. Ademéds, pueden ser usados
pare le preparacién de lubricantes de extreme presién.

Algunos de los resultados inesperados obtenidos cuendo se
hace reaccionar la mezcla de polioles con el epdxido halogenado
reaccionante de acuerdo con la técnica de la presente invencién,
son los siguientes} |

1. En la reaccidén normal del éxido de etileno o de otro
epéxido coan un poliol, se emplea, generalmente, un catalizador
bésico. Sin embargo, un catalizador bédsico no efectia la produc-
cién de ningin producto deseable cuendo se emplea en la reac-
cidn entre los epdxidos halogenados de eata invencidn y la mez-
cle de alcoholes polivelentes monoméricos.

2. Los aductos son analiticamente puros y no requieren

destilacién ni cristalizacién pars purificarlos. Este resultado
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es particulamente sorprendente por el voluminoso grupo trihalo-
metilo de epdzido, del cual serfa de esperar que impidiers esté-
ricamente la reaccién.

3. Se pueden preparar esponjas rigidas de propiedades fisi-
cas excelentes, & partir de los nuevos aductos que tiemen un in-
dice de hidroxilo de un valor tan bajo como de 250. Como las es-
ponjas rigidas requieren normalmente poliéteres que tengan un
{ndice de hidroxilo en el margen de 400 a 550, se reduce substan—
cialmente el consumo de isocianato orgénico y, por lo tanto, se
reducen los gastos de explotacién para la preparacidn de €8s pon~
jas de poliuretano a partir de los nuevos aductos de esta inven-—
cién. '

Los epdxidos halogenedos empleados paré la preparacién de
los nuevos aductos de la presente invencidn, son los 1,2-epéxi-

dos halogenados que tienen le férmula estructurel siguiente:

¥30~(CHp)y=CE-0Hp
0

en la que X esté seleccionado del grupo que consiste en cloro,
fluor, bromo y mezclas de ios mismos, y n es un entero de ©® a 5
inclusive. Cuando n=0 los epéxidos halogenados empleados en la

presente invencidn tienen la siguiente férmula estructural:

ch-qggyﬂz

en la que X e3 camo 8¢ ha definido arriba. Se puede emplear con-
venientemente, cualquier campuesto que esté dentro de la férmuls
estructural precedente. Bl epdéxido preferido de acuerdo con la

presente invencidn es el Sxido de 4,4,4-triclorobutilenoc. Qtros

compues tos adecuados incluyen, por ejemplo, el éxido de 393y3=-tri-"
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cloropropileno, el 4xido de 5,5,5=tricloropentileno, el 6xido de

6,6,6-triclorohexileno, etc. Por razones de econamfa, se pueden
emplear otros éxido de etileno y el éxido de propileno, para
reemplazar una porcién del epxido halogenedo. El epbxido halo-
genado debe contgner por lo. menos aproximadamente un 50 por cien-
to del epéxido total empleado, sobre una base molar; con el fin
de que haye presente una suficiente centidad de haldgeno para
canunicar propiedades reterdadoraes de la caabustién e la espon-
ja resultente, A

El alcohol empleadc como reaccionate de este invencién es
ung mezcla de pentaeritrita y glicerina en unsa relacidén molar
comprendide entre aproximsdamente 5':1 y aproximadamente 1:5 y,
preferiblemente, entre aproximadamgnté 1:1 y aproximademente
1:2. Cuando le relacidén molar es inferior a 1.35 aproximaedamen-
te, hay presente una cantidad de pentaeritrita insuficiente pa-
ra canmicar las propiedades deseables a la esponja resultante.
Cuando la relacién molar estd en exceso de aproximedemente 5:1,
hey presente una cantided insuficiente de glicerina para disol-
ver le pentaeritrita hasta el grado deseado.

. Otras mezclas de alcoholes que proporcionan también resul-

tados satisfactorios incluyen las siguientes.:

Sorbita - glicerina

Trimetiloletano - p_entaeri‘crita

Propilén glicol - glicerina

Pentaeritrita - sorbita

Sorbita - etilén glicol

Tetraetilén glicol - glicerinsa

Penteeritrita etoxilade, propoxilesde -~ glicerina

Trimetilolpropano - glicerina

Agua - glicerina
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Hexanotriol -~ glicerina

Metil glucéSido - glicerins -

lenita - glicerina
Si se desea, se pueden utilizar juntos para la formacibn del
nuevo aducto, dos o mds de cualguiera de los alcoholes monoméri-
COB. . o

E1 nuevo aducto de esta invenciép se prepara por reasccién
de;la mezcla de alcoholes anteriormente mencionada con el epdxi-
do halogenado, en proporciones suficientes para proporcionar un
aducto que tenga un indice de hidrwmxilo entre aproximademente 30
y aproximademente 800. Cuendo la relacién molar de pentaeritri-
ta a glicerina en la mezcla de alcoholes es de 1l:l apraximada-
mente, y se hace reaccionar un equivalente molar de esta mezcla
con aproximedamente 9,5 moles de 6xido de triclorobutileno, el
fndice de hidroxilo del aducto resultante es aproximadamente 200.
En condiciones similares, aproximadamente 7,7 moles del 6xido
proporcionen un aducto gue tiene un f{ndice de hidroxilo de apro-
Ximademente 250, y aproximadamente 4,31 moles del éxido propor-
cionen un aducto que tiene un Indice de hidroxilo de aproximada-
mente 400. Asumentando la propofcién de pentaeritrita en la mez-
cle de alcoholes, se obtendrd como resultado, evidentemente, un
adﬁcto que tiene un indice de hidroxilo superior para las mismas
proporciones del 6xido. Se puede ver, también, que la proporeidn
de epéxido halogenado afecta también al indice de hidroxilo del

aducto resultante.
ia temperatura de la reaccién variard dependiendo de ve~

rios féctores, inclufdos los reaccionantes empleados y las pro-
porciones de los mismos, el catalizador, la relaecidn de catali-
zador & reaccionantes, y el tiempo de reaccién. Generalmente,

gin embargo, la reaccidén se lleva a cabo en el margen de tempe-
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raturas entre aproximadamente 50 y aproximademente 140%C. El

tiempo de reaccidn variard dependiendo de varios factofes, in-
clufdos la temperatura de la reaccidén, los reaccionantes, la re-
lacién de los mismos, el catalizador ¥ la cantidad del mismo.
Generalmente, sin embargo, se emplea un tiempo de reaccidn en el
margen de entre aproximadamente 1l y aproximadsmente 3 horas, pero.

8l se desea, se pueden emplear tiempos de reaccidn mayores o me-

norese

Con el fin de facilitar la reaccién se puede emplear, a
voluntad, un medio de reaccién agénico, no reactivo, tal camo el
étor dimet{lico de dietilén glicol, xileno; dimetil formamida y
el acetato del éter monoefilico de etilén glicol y similares.

La reaccién se.lléva a cabo en presencie de ung cantidad -
catalitica de un catalizador dcido, tel camo un catalizador de
écido de Lewis. Generalmente el écido de Iewis se emplea en una
cantidad de asproximadamente 0,5 & 40 por ciento en pesb de la mez-
cla de alcoholes. Se puede emplear cualquier 4cido de Iewis,
por ejemplo, trifluoruro de boro, eterato de trifluoruro de boro, .
trifluoruro de boro; deido fosférico, tricloruro de boro, clo-
ruro de aluminio, tetracloruro de titanio, tetracloruro de esta-
ﬁo; cloruro férrico; arcillas 4cidas, tales camo arcilla Tonsil
y mezclas de los mismos. Se pueden emplear otros édcidos, tales
como dcido fosfdrico, pero, gneralmente, los 4cidos de este ti-
pPo se consume en parte en la reaccién y disminuye en parte su
efecto catalitico. 4

Los aductos de la presente invencidn son utilizables, es-

"~ pecialmente, para la preparacidén de esponjas de poliuretano que

tengan un elevado conterido de haldgeno cano parte de la estruc—

tura molecular. Se pueden user para la preparacién de esponjas

de poliureteno rigidaes, semirigides, o flexibles. Cuando los

-9 -
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aductos de la presente invencién se emplean para la preparacién
de esponjas de poliuretano rigidas, el indice de hidroxilo del
aducto debe estar entre aproximadamente 150 y 800 y, preferible-
mente, entre aproximadamente 225 y 350.

Cuendo se emplean los polioles habituales para la prepa=-
racién de esponjas de poliuretano rigides, es necesario emplear
un poliol que tenga un indice de hidroxilo de aproximademente |

400 a 550. Como la cantidad de isocianato orgénico consunide en

. la reaccion aumenta directemente con el aumento del Indice de

hidroxilo, el uso del nwevo aducto de esta invencién pare .a pre-
paracién de esponjas rigidas da cano resultado un importante aho-
rro en el coste del isocianato.

Para la preparacidn de esponjaé semir{gidas de poliureteno
el indice de hidroxilo del aducto debe egtar entre aproximada-
mente ;75 ¥ 200. Para la preparacién de esponjas de poliuretano
flexibles, el Indice de hidroxilo debe ester entre aproximade-
mente 30 y 60.

Pare la preperacién de les esponjas de poliuretano se puede
emplear cualquier poliisocienato orgénico. Este incluye diisocia~
natos; triisocianatos y poliisocianatos. Naturalmente, se pre-
fieren los diisocienatos orgénicos debido & gue se pueden ad=-
quirir en el comercio, especialmente las mezclses de isdmeros de
aiisocienato de tolileno que se pueden adquirir en el comercio
con facilidad. E1 isocianato mds camin que puede ser asdquirido
es ‘el diisocianato de tolileno, gque es una mezcla de un 80 por
ciento en peo de 2,4-diisocianato de tolileno y un 20% del isé-
mero 2,6. Otros ej emplos ti{picos de isocianstos incluyen los si-

guientes, pero sin estar limitados & ellos: metileno=-big—(4-iso-

cianato de fenilo), 4,4’~diisocianato de 3,3’-bitolileno, diiso-

cianato de 3,3'-dimetoxi~4,4 ‘~bifenileno, 1,5-diisocianato de
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naftaleno, diisocianato de hexsmetileno, l,4-diisociasnato de fe=-
nileno, isocianato de polifenilen polimetileno, etc. La canti-~
dad de isocianato empleada pera la preparacién de las esponjas

de poliuretano debe ser suficiente para proporcionar por 10 me-
nos 0,5 de grupo NCO bbasado en el nimero de grupos hidroxilo
presentes en el sistema de reaccidén. Este inc}uye el nimero de
grupos hidroxilo presentes en el aduéto de la presente invencién,

el nimero de grupos hidroxilo de cualquier asditivo empleado, ¥y

‘ el ndmero de grupos hidroxilo empleado en el agente de esponja-

miento. Se puede emplear convenientemente un exceso de campues—
to d¢ isocianato; sin embargo, esto es generalmente indeseable
debido al alto coste de los compuqstos de isocianato. Es prefe-
riﬁle, por lo tanto, no emplear una cantidad mayor de aproximg-
demente 1,5 grupos NCO basado en el nvmero de grupos hidroxilo
¥, preferiblemente, entre aproximajamente 0,9 y 1,1 grupos NCO.
Las esponjas de poliureteno se preparen en presencia de
un agente espuman'be; catalizadores de la reaccién y, preferible-
mente, una pequefia proporcién de un agente tensioactivo. El agen-
te espumante empleado puede ser cualquiera de los conocidos como
utilizables para este finalidad, tales cano sgua, hidrocarburos
halogenados, y sus mezcles. Los hid rocarburos ‘halogenados tipi-

cos incluyen, pero no estén limitados a ellos, los siguientes:

-qmonofluorotriclorometano, difluorodiclor ametano, 1,1,2-tricloro~

1,2,2=trifluorocetano, cioruro de metileno, clgro:fdmo y tetra-~
cloruro de carbano. La cantidad de agente espumante empleada
puede variar dentro de une amplia gama. Generalménte, sin embar-
go; los hidrocarburos halogenados se emplean en una cg.ntidad de
1 2 50 partes en peso por cada 100 partes en peso del aducto de

la presente invencién y, generalmente, se emplea el agua en una

centidad de 0,1 a 10 partes en peso por cada 100 partes en peso

-1l -
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del aducto de la presente invenciéne.

Las esponjas de poliuretano se preparen en presencia de
una cantided catalitica de un catalizador de la reaccidn. El
catalizador empleado puede ser cualquiera de los catalizadores
conocidos cano utilizables pera esta finalidad, o mezclas de
los mismos,‘incluidas las eminas terciarias y las sales metdli-
cas. o

Las aminas terciarias ‘b:[picas 1ncluyen, pero no estin 1li-
mitadas a ellas, las siguientes: quetil morfolina, N-hidroxie-
til morfolina, trietileno diamina, trietilamina y trimetilemine.
Las sales metdlicas tipices incluyen por ejemplo; las sales de
antmonio, estafio y hierro, por ejemplo el dilaurato de dibutiles-.
tafio, el octoato estannoso, etec. Hablando en téminos generales,
el catalizador se emplea en unea cantided de 0,1 a 2,0 por ciento
en peso; basada en el aducto de la presente invencién.

Se pueden emple ar diversos aditivos en la preparacidén de es-
ponjas de poliuretano con el fin de lograr propiedades particule~
res. Son ejemplos de tales aditivos, pero no estén limitados s
ellos, los siguienteslz écidos monocarboxilicos, dcidos policarbo-
x{licos, poliesteres, compuestos monohidroxilados, campuestos
polihidxfoxilados, etce.

Se prefiere empleer en la preparscidén de los campuestos
de poliureteno de la presente invencidn, cantidades menores de
un agente tensioactivo con el fin de mejorer la estructura celu=
lar de la esponja de poliuretano. Son tipicos de tales ejemplos
de tensioactivos, los aceites y jabones de silicona. Generalmen-—
te, se emplean hesta 2 partes en peso del agente tensioactivo por
cada 100 partes de aduc t0e

Se pueden’ emplear diversos esditivos que sirven para pro-'

porcionar diferentes propiedades, pudiéndose afiadir, por ejemplo,
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‘cargas, tales camo arcilla, sulfato cédlcico o fosfaxb.aménico,

para rebajar el coste y mejorar las propiedades fisicas. Para
dar color se pueden afiadir ingredientes tales como colantes; y
para dar resistencia mecénica se puede afiadir vidrio fibroso,
asbesto o fibras sintéticas. Se pueden afiedir, sdemds, plastifi-
cantes, desodorantes y antioxidentes.

Los siguientevs ejemplos se presentan perea ilustrar la in-
vencién més canpletemente, sin ninguna intencién de que esté li-
miteda a ellos. Todas las pertes y porcentajes estdn dadas en

preso, @ menos que se especifique de otro modoe.
EJEMPIO I

Se calentd glicerina (138 partes) en un reactor, mientres
se afiadian, con agitacién, 264 partes de penteeritrita. La mez-
cla se calentd hasta 1402C para llevar a efecto la disolucién
de la pentaeritrita. A la solucidn se afiadié v mezcld eterato |
de trifluoruro de boro (2;4 partes). Subsiguientemente, se afia~
dieron 6 partes de este catalizador en incrementos de 2 partes
a intervaelos de media hora aproximadamente. Seguidemente, se afin-
dié gota a gota a los reaccionantes, durante ﬁn periodo de medisa
hors, 6xido de 4,4,4=-triclorobutileno (300 partes). Se disminuyé
le temperatura hasta 1202C y se cantinud la adicién de 4,4,4=tri-
clorobutileno dﬁrante un total de 2 horas de tiempo de adicién,
durante cuyo periodo se afiadieron 1968 partes del dxido. Se con-
tinué el calentamiento Qurante una hora adicional, a una ten pe-
ratura canprendida entre aproximadamente 95 y 1002C. E1l produc—
to resultante era de wn color dmbar claro. El trifluoruro de bo-
ro y sus productos de descomposicibn, asi como otros volétiles,
fueron separédds a 100¢C durante una hora a una presién de apro-

ximedamente 1 mm de meécurio. Se afiadieron 20 partes de hidréxido

-13 -



10

25

30

célcio, me agitd y se scmetid a rectificacién durante 20 minu~
tos adicionales a 1002C y a une presibén de 1 mm de mercurio. Se
mezclaron 20 partes dé arcille Atapulgita y 15 partes de auxi-
liar de la filtracién Celite, y se filtro la mezcla bajo vacio.
El andlisis del aducto resultante de pentaeritrita, glicerina y
§xido de 4,4,4-tric]t9rqbutilqno; tenfa un contenido de cloro del
50,7 por ciento, un pH de 4,4, un indice de hidroxilo de 246 mg
KOH/g, y un indice de acidez de 1,9 mg KOH/g.

Cuatrocientas partes de este polidter aducto de pentaeri-
‘_orita, glicerina y 6xido de butileno clorado, fueron introduci-~
dos en un.vaso de papel. Al contenido de la cubeta se afiadieran
7 partes de un emulsificente de aceite de silicmd, 0,9 partes
de dilaurato de dibutilestafio y 0,75 partes de dimetil etar;ola—
mina, as{ como 160 partes de tricloromonofluoroﬁetano. Esta mez-
cla fue agiteda considerablemente durante 15 segundos, se afiadie-
ron 165,6 partes de diisocienato de tolileno, se agité la mezcla
resultante durante unos segindos y; segridamente, se vertid en
une caja rectangular. Dieciseis segundos después de la edicidén
del diisocismnato, se observd que la mezcla se formaba en crema,
¥ la espums empezd & subir. En 85 segundos la subida de la espu-
ma ere caupleta. La temperafura més alta registrada Qurante la
formacibén de la espuma fue de 1082C. La esponja resultante tenia
unas excelentes propiedades f:{sicés y de incombustibilidad, como

se expone en lo que sigue en la Tabla II.
EJEMPIO IX

Se calentaron glicerina (16,5 partes) y pentaeritrita
(24,5 partes) en un reactor, agitando, junto con 5,1 partes de
eterato de trifluoruro de boro. La mezcla fue calentada hasta

1202¢. Le pentaeritrita no parecia estar campletamente disuelta,

- 14 -
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pero se inicid la adicidn, gota a gota, de 6xido de 4.4,4-

clorobutileno (194 partes). Durante la primera hora del periodo

tri-

de adicién, no hubo necesidad de celentar, siendo suficiente la
exotermicidad de la reaccidén para mantener una temperatura de

5 100 a 12090.4Subsiguientemente, se requirid el calentamiento.
Le adicién de dxido de 4;4;4-triclorobutileno requirié un total
de 2 3/% horas. Se continud el calentamiento durante una hora adi-
cional y durante media hora e unos 952C. E1 pfoducto resultante
era de color émbar claro. Se afiadié bénceno, el cual efectud la

10 precipitacidén de un sélido blanco que era pentaeritrita sin reac—
cionar. Este sélido (8 partes) fué separado, se mezcldé el filtra-
do con solucidén acuose de carbonato sbdico y se separd la capa

orgénica y se secd sobre un desecante sdélido. El desecahte fué

. .0 .'_' [CI
SR S Pty

separado por filtracidén y el benceno fue separado del liquido

o

.."" ” e 0

por evaporacidén sibita bara obtensr un producto de color dmbar

Y PN

.": claro (170,5 partes). Esate era equivalente a un rendimiento real
gQu~ o efectivo de aproximadamente un 72 por ciento. Basado en la
rentaeritrita consumida, este producto representd un rendimien-
«*+ + %o real o efectivo de aproximadamente uﬁ 75 por ciento. E1 ané~
20 lisis quimico del nwevo aducto mostré un fndice de hidroxilo de
274 mg KOH/g, un indice de acidez de 1,2 mg KOH/g y un cantenido
de cloro del 49 por ciento.
Se utilizdé el procedimiento del Ejemplo I pera preparar
une espuma empleando la proporcién de ingredientes expuesta en
25 la Tabla I, que produjo una esponja que tenifa las propiedades

indicadas en la Tabla II.
BJEMPIO IIX

Se calenteron glicerina (55,3 partes) y pentaeritrita

30 (81,7 partes) en un reactor, con agitacidén, junto con 1,7 partes

- 15 -
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de eterato de trifluoruro de boro. La mezcla se calent$ hasta
1302C. Se interrumpid el calen temiento. Se inicidé la adicidn gota
a géta de 631 partes de 6xido de 4,4,4-triclorobutilenc y la adi-
cidén se efectio a tal velocidad que le mentuvo la temperatura de
aproximadamente 125¢C sin un calentamiento exterior, a excepcidn
de que 45 minutos después de iniciada la adicién de Sxido de
4,4;4-triclorobutileno; se afiajieron 1,1 partes de eterato de
trifluoruro de boro, 1o que origind un brusco aumentp de la tem-
peratura hasta 1509C. Un bafio d¢ agua y hielo enfrid ésta hasta
130°C en 4 minutos. La adicién de éxido de 4,4,4=-triclorobuti-
leno fue terminada en un plazo de 2 1/2 horas. Diez minutos mds
tarde se aliadieron 1;4 partes de eterato de trifluoruro de boro
¥y de nuevo se produjo un bruscb aumento de hasta una ftemperatura
de 1352C. El tiempo de calentamiento fue de una hora a unos 1252C,
una vez terminada la adicién de éxido de 4,4;4-triclorobutiléno;
El producto resultante era de color émbar claro. Se efiadieron 3
partes de carbonato sddico y 10 partes de agua, se calentd la mez-~
cla y se agit§ durante 30 minutos. Diez partes alicuotas del pro-
ducto fueron disueltas en 30 partes de.isopropanol y 20 partes
de sgua, encontréndose que el pH era de 9,7 (el cual se conoce,
comnmente, como "pH eparente en isopropanol-agua"). '

Se afiadieron a la mezcla de reaccidén una parte de écido fos-
férico del 85 por ciento y 5 partes de agus, y el conjunto se ca-
lentd y agitd a unos 1002C, se rectificd seguidsmente a 100¢C, y
se filtrd. E1l pH aparenté del fi;trado fve de 4,7. Se aﬁadiéron
diez partes de hidréxido cdicico seco y se filtrdé. E1l pH del mro-
ducto fue de 7,2. Se obtuvieron 680 partes de un productovdé co=-
lor émbar pélido; que equivalian a un rendimiento del 88 por cien-.

to. El andlisis del nuevo aducto mostrd un indice de hidroxilo de

264 ng KDH/E, y un indice de scidez de 2 2 mg KOH/g, ¥y un camte-
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nido de cloro del 50 por ciento. Las caracteristicas de las es-
ponjas preparadas a partir de este nuevo aducto se muestran en

las Teblas I y IT.
EJEMPLO IV

Se calentaron glicerina (46 partes) y pentaeritrita (68
partes) en un reactor, con agitacién, junto con 2 partes de ete-
rato de trifluoruro de boro. (También se afiadieron para estudiar
la corrosidn, dos muestras de titanio; peso cambinado 14,4225
partes). La mezcla se calentd hasta 1402C. Se inicid la adicidn
gote a gota de 656 partes de 6xido de 4;4.4-tr1clorobutileno,
los 20 primeros minutos a 140¢C y, seguidamente, a 1202C. La adi-
cidn del 4xido de 4;4,4-tric16robutileno se completé en 2 horas.
Se calentd durante otra media hora a 1209C, en cuyo momento. se
afladieron 0,5 partes de eterato de triflﬁoruro de boro. La ten—
peratura aumentd rdpidemente hasta 12592C. El tiempo de calenta-
miento, una vez terminada la edicidn de 6xido de 4,4,4-tricloro-
butileno, fue de una hore y diez minutos. Los voldtiles, inclui-
dos los productos édcidos que emansban del catalizador de trifluo-
ruro de boro, fueron separados por rectificacién durante lA3/4
horas a una presidén de 3 mm de mercurio y a 1202C. Para neutra-
lizer el producto no fue necesario ningin otro fratamiento. Se
obtuvieron 765 partes de un producto de color émbar, un rendi-
miento del nuevo aducto del 99,3 por ciento (lé pérdida de peso
de les muestres de titenio fue de 00,0522 partes). E1l andlisis
del aducto demostré que éste ten{a un indice de hidroxilo de 260
ng KOH/G; un pH de 4,3, y un cantenido de cloro del 51 por ciento.
En les Tablas I y II se muestran las caracteristicas de les es-

ponjas preparadas a partir de este aducto.

- 17 =



10

s
o - L]
)
e,
e &

o e
L d

25

30

EJEMPIO ¥V

Se preparé un‘poliéter mezclando glicerina (138 partes)
¥y pentaeritrita (204 partes) junto con eterato de trifluoruro
de boro (4,2 partes) en un reactor, y calentando la mezcla has-
ta unos-1402C se afiadieron lentemente a la mezcle calentada; du~
rante un pefiodo de unos 30 minutos, 360 partes de 6xido de
4,4 ,4=triclorobutileno y, seguidamente; se disminuyd ls tempera-
tura de la reaccidn haste 1202C, durante cuyo tiempo se afiadié
el resto (1608 partes) del 6xido de 4,4,4=-triclorobutilenc. La
masa de reaccidén fué neutralizada por adicidén de 10 partes de
hidréxido céléioo a ésta y, seguidamente, calentando a 1209C du~
rente 45 minutos, seguido por una separscéién por rectificacién
de los maﬁeriales voldtiles. Los materiales sdlidos se separam
ron por filtracidn, obtenidndase un producto de color 4mbar cla-
ro en una cantidad equivalente al 97 por ciento de la teoria.
El andlisis del nuevo sducto demostrd que tenfa un indice de
hidroxilo de 253 mg KOH/g; un i{ndice de acidez de 0,08 mg KOH/g;
un pH de 4,6 y un contenido de cloro del.51;8 por ciento.

El educto resultante se hizo reaccionar con isocianato de
polifenilén polimetileno en'lugar de diisocianato de tolileno,
en las proporciones indicadas en la Tabla I, pare obtener una es-—

ponja que tenia las caracteristicas expuestas en la Table II.
. EJEMPIO COMPARATIVO C~l1

Para fines de comparacién se prepard un polidter con gli-
cerina como Unico alcohol polihidrexilado de partida. En este
ejemplo, se mezclaron en un reactor, glicerine (276 partes) y
eterato de trifluoruro de baro (5,5 partes), seguidas por una
lénta adicién de 4xido de 4,4,4=triclorobutileno (1746 partes)

La temperatura de la reaccidn disminuyé hasta unos 602C y el pro-
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ducto se calenté seguidemente a una temperatura de unos 802C du-
ran‘te una hora, despuds de terminada la adicién del 6xido de
4y4,4~triclorobutileno. A cantinuacibn, se calenté hesta 100°C

¥y los volédtiles se separaron por rectificacién a una presién’de
aproximadamente 1 mm de mercurio, durante 20 minutos. Se afiadi
hidréxido cdlcico (18 partes) y el producto se agité durente unsa .
hora a 80¢C. Los voldtiles fueron separados por rectificacidn a
1009C y a una presidn dé 1 mm de mercurio aproximasdamente, duran-
te 45 minutos. Los sélidos fueron separados por filtracidén. E1
producto tenfs un pH aparente de 8;3. Se afiadieron tres gotas de
écido fosférico y el producto se agitd y calenté a 100°C. A cone-
tinuacién; se sanetié a separacién por rectificecidén durente 45
minutos a 1002C. El pH aparente fué de 6,4. El andlisis del aduc-.
$0 mostré un {ndice de hidroxilo de 246 mg KOH/g, un indice de
acidez de 0,52 mg/KOH/g, un pH de 4;3 ¥y un contenido de clorode
52;3 por ciento. Las caracter{sticas de las esponjas preparadas

a partir de este éter, se muestran en las Tablas I y IT.

EJENPIO - COMPARATIVQ C=2

Para fines de comparacién adicional, se prepard un polidter:
con pentaeritrita como dnico alcohol polihidroxilado de partida
(272 partes). De un total de 7 g de catalizador afindidos al al-
cohol en seis veces, 1lo primero gfiadido fueron 2‘ g de trifluaruro
de boro-fcido fosférico. Las restantes cinco veces se afiadié 1 8
de efterato de trifluoruro de boro cada vez. La adicibén del éxido
de 4;4;4—triclorobutileno (1932 partes) 1llevd 4 horas, disminu~
yendo le temperatura desde 1402C ‘hasta 1142C, después de comple-
tedo un quinto aproximadamenteﬁde la reacc.{én. Una vez canpleta-
da la adicién del 6xido; se calenté el producto durante sélo 30

minutos, debido & que se observd que habia pemenecido sin reace



cionar algo de pentaeritr:.ta, y unsa enticipada separac:.én de
cualquier éxido de 4,4,4-triclorobutileno sin reaccionar habria
impedido que ei indice de hidroxilo del poliéter fuers demasia~-
do bajo. Este separacién fue ejecutada durente 2 horas a 110-
120¢C, y a una presién de 1 mm de mercurio. En los separadores
se. fecogieron aproximadamente 12 g de material. Se efectud la
operacién de neutralizacién y, durante la filtracién; se recogié
un 16 por ciento de la pentaeritrita inicial sin reaccionar. Los
anflisis del producto demostraron que tenia un indice Ade hid ro-
xilo gde 172 mg KOH/g, un indice de acidez de 0,12 mg KOH/g, un

pH de 6,2 ¥y un contenido de cloro del 54,4 por ciento.
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TABLA

DATS IE LA ESPUMACION

dientes utilizados en la esponja, eén gramos

\ Tricloro

Diisocianato

Isocianato de

Tiempo hasta la

Ejemplo Polidter WW.WLWMHMWI WWH%WMMH wamMNww MMWMWMMOOH rtrifluoro- de tolileno ﬁmm“ﬂmﬁ po- MMMBMMWMB mm»oml M%MMHMM de
Re ’ silicona estafio aming ro metano ‘I-eteno puma, segundos crema segund:
I 400 7.0 0.9 o..uw..m 0 | 160 Hmw.m (5} 16 85
pos 100 1.5 o.m..b. 0.62 0O . 25 56 0 15 60
III 100 1.5 Q. mm o...mm 32 o} 44.3 ] 13 45
w 00 2.5 0.3 0.32 32 0 437 0 7 65
v 330 5.0 . 1.65 R T 90.5 0 (¢] mmb.. 10 65
. c-1 400 6.0 2.4 2.0 128 0 165 0 u 70
c-2 00 25 0.3 0.25 0 40 29.1 4 . 40
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Una comparacién de las caracteristicas de las
paradas a partir de 1los nuevos aductos de esta invencién (Bjem-
plos I-V) con las caracteristicas de las esponjas preparsdas a
partir de los aductos de éxido 4,4,4~triclorobutilenc y gliceri-
na (Ejemplo C-1) o pentaeritrite (Ejemplo C-2) muestrsa que esg-
tes dltimes esponjas fueron inferiores en 1o que se refiere a
la estructura celular, alargamiento despuds del envejecimiento y
propiedades retardadoras de la combustién.

Se pueden emplezr diversas modificaciones de la invencién
sin aperfa.rse del espiritu de este invencidn.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en los Es-
tados Unidos de América el 29 de Noviembre de 1963, bajo el Ni-
mero 32;?.080,'39 acoge a los beneficios del articulo 51 del vi-
gente Estatuto sobre Propiedad Indusirial.

- NOT A =

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencién
en Espafie por VEINTE afios, soan los siguientes:

l¢,~ Un procedimiento para preparar un aducto, caracteri-
zado poi:' hecer reaccionér una mezcla de pentaeritrita y gliceri-v

na con un epéxido haloéenado que tiene la férmulas

X.0~-(CH_ ) _-CH-CH
3 2’'n 2
\/
0

en la que X es cloro, fluor o brano, o mezclas de ellos y n es
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22,~ Un procedimiento para prepararvuna esponja de poliure~

tano, caracterizado por hecer reaccionar conjuntamente (1) el

aducto de un epdxido halogenado que tiene la férmuls estructu-

ral

XjC-(CH ~CH-~CH,,

\/

0

Z)n

en la que X es cloro; fluor o bromo o mezclas de ellos, y n es

un nﬁmero entero desde O hasta 5 inclusive y une mezcle de gli-
cerina y pentaeritrita; teniendo dicho sducto un indice de hi-
droxilo entre 30 y 800; (2) un poliisocienato orghnico en una
cantided de por lo menos 0,7 grupos NCO basada en el indice de
grﬁpos hidroexilo presentes‘en presencia de (3) un agente espuman-
te; y (4) un catalizador de la reaccién.

32.~ Uh procedimiento segin la reivindicacidn 2, caracte-
rizado ﬁor incluir un tensiocactivo en la reaccién.

49,- Un procedimiento segin las reivindicaciones 2 6 3, cae-
racterizado por el hecho de que el aducto (1) es el aducto de
6xido de 4,4,4~triclorobutileno y une mezcla de glicerina y pen-
teeritrita.

52y Un procedimiento para preparar un aducto.

Tél y camo se ha descrito en la Memoria que antecede, ¥y

con los fines que se han especificado.
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Esta Memorie consta de véinticinco hojas escritas s mé-

quina por una sola cara.

Madrid, 17 FER 1962
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