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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la  solicitu d

de

P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N  

formilacla e l  28 de Noviembre de 1964, con e l  ns 306*520

e n

a nombre de OLIN MATHIESON CHEMICAL CORPORATION, entidad nor­

teamericana, establecida en 460 Park Avenue, Nueva York, N .Y ., 

Estados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN ADUSTO"

La presente invención se re fie re  a aductos o productos 

de adición de epóxidos halogenados, con una mezcla de alcoho­

les polivalentes moncméricos, y al procedimiento para preparar 

estos aductos. La invención se re f ie re , también, a esponjas 

de poliuretano ríg id as , flexib les y sem irrígidas, preparadas 

a p a r tir  de dichos aductos*

Las esponjas de poliuretano rígidas han encontrado un 

uso amplio y variado en la  industria. Por ejemplo, pueden ser 

u tilizad as cano m ateriales de alma o de refuerzo entre reves­

timientos de muchas y variadas composiciones. En l a  construc-
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ción de aviones, l a  esponja puede ser encerrada entre rev esti­

mientos ae poliuretano reforzadas con fib ras  ae vidrio o de alu­

minio para formar un conjunto que es ríg id o , resisten te  y , sin  

embargo, notablemente lig ero . Debido a ,sus excelentes propieda­

des e lé c tr ic a s , las  esponjas de poliuretano encerradas entre re­

vestimientos de poliuretano reforzadas con fibras de vidrio han 

encontrado uso, también, en la  construcción de cúpulas de radar* 

Las esponjas de poliuretano tienen o tra  propiedad ú t i l  puesto 

que desarrollan un alto  grado de adherencia durante e l  proceso 

de esponjamiento* Como resultado de e l lo , se adhieren a las  pe­

lícu las  compuestas de m ateriales tan variados cano metales, po­

l i  ure taños , cerámica, v id rio , etc* Los conjuntos resultantes del 

tipo de emparedado se prestan bien para se r u tilizad os en cam­

pos tan diversos como las industrias de la  construcción y de a is ­

lamiento. Debido a sus excelentes propiedades a islan tes , cuando 

se hinchan o expanden con triclorofluorom etano o con otros ha- 

lohidrocarburos, han encontrado uso en e l  aislam iento de r e f r i ­

geradores, congeladores, vagones o camiones, vagones de mercan­

c ía s , e tc .

Las esponjas de poliuretano flex ib les  y semirrígidas han 

encontrado también un uso amplio y variado en l a  in d u stria . Por 

ejemplo, las  esponjas flexib les  pueden ser utilizadas como mar­

te r i a l  amortiguador, en muebles, en envases, en colchones, en 

asientos de automóviles y en v iseras , e t c ,  y las  esponjas semi- 

rígidas pueden ser utilizadas en protecciones contra choques en 

los automóviles y en envases, etc*

Hasta ahora, se han efeotuado numerosos intentos para co­

municar a las esponjas de poliuretano propiedades retardadoras 

de la  combustión, en v is ta  de las  numerosas aplicaciones para 

las que es conveniente una esponja de poliuretano re tardad ora
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de la  canbustión. Un método típ ico  para comunicar propiedades 

retardadoras de la  combustión a las  esponjas de poliuretano, 

incluye e l  uso de aditivos retardadores de l a  canbustión, ta le s  

como e l trióxido de antimonio. Aunque estos procedimientos lo­

gran c ie rto  grado de propiedades retardadoras de la  canbustión, 

los aditivos empleados no están oombinados químicamente en la  

esponja, sino que están simplemente presentes en mezcla meoáni- 

oa; por lo  tan to , no se pueden obtener unas propiedades retarda­

doras de la  combustión uniformes y permanentes. la s  esponjas que 

contienen aditivos tienen o iertas  propiedades f ís ic a s  indesea­

b les. Por ejemplo, e l  trióxid o de antimonio tiene tendencia a 

hacer quebradiza a l a  esponja. Además, la  e fio a cia  de lo s  adi­

tivos retardadores de la  combustión se pierde progresivamente du­

rante en envejecimiento. Un problema adicional que presenta es­

te tipo  de esponja de poliuretano flexib le  es que la  esponja se 

funde cuando se quema y la  masa fundida es también inflamable, 

lo que puede dar como resultado una peligrosa propagación del 
fuego.

Más recientemente, se ha empleado en la  preparación de es­

ponjas de poliuretano re ta r i  adoras de l a  canbustión, un aducto 

de un epóxido halogenado y un alcohol polivalente monoméric o.

Sin embargo, cuando para l a  preparación del aducto se emplea un 

alcohol t a l  cano p e n ta e ritrita  que funde a 260SC, son necesarias 

temperaturas relativamente elevadas para llev ar a efecto  la  reac­

ción del alcohol o bien se requiere un disolvente in erte  que de­

be ser eliminado posteriormente, los gastos de explotación y los  

gastos de equipo de los procesos que emplean ta le s  alcoholes, 

aumentan notablemente e l  coste de la  preparación de esponjas a 

p a rtir  de estos aductos. No solamente se requiere una elevada 

temperatura de trab ajo , sino que la  manipulación de la  masa de

3
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reacción es d i f í c i l  debido a la  elevada viscosidad de los reac­

cionantes. Además, las  esponjas preparadas a p a rtir  de los aduc­

ios resultantes no siempre tienen las  propiedades deseadas.

E l objeto principal de esta  invención es proporcionar un 

nuevo aducto halogenado, apropiado para ser u tilizad o en la  pre­

paración de esponjas de poliuretano.

Otro objeto de la  invención es proporcionar como substan­

c ia  reaccionanteím p oliáter halogenado capaz de comunicar pro-
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piedades retardadoras de la  combustión a las  esponjas de poliu­

retano preparadas a p a rtir  de é s te .

Otro objeto de l a  invención es proporcionar una esponja 

de poliuretano mejorada ríg id a , flex ib le  o semirígida, que es 

retaxdadora de la  combustión.

Todavía otro objeto de la  invención es proporcionar un ma­

te r ia l  intermedio para la  preparación de esponjas de p oliu reta- 

no, teniendo dicho m aterial intermedio un elevado contenido de 

halógeno y un amplio margen de u tilid ad .

Otro objeto de la  invención es proporcionar un nuevo pro­

cedimiento para la  preparación de m ateriales intermedios haloge- 

nados u til iz a  bles en l a  preparación de la  esponja de poliureta­

no.

Estos y otros objetos de la  invención se verán en la  s i ­

guiente descripción detallada de la  miaña.

Los objetos precedentes se llevan a cabo haciendo reac­

cionar una mezcla de p en taeritrita  y g licerin a  con un epóxido 

halogenado que tiene la  fórmula estru ctu ra l:

X3C-(CH2 )n--CH-CH2

0

30 en la  que X e stá  seleccionado del grupo que consiste en cloro ,
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flú o r, bremo y mezclas de los mismos, y n es un entero de 0 a 

5 in clu sive, en presencia de una cantidad c a ta l í t ic a  de un áci­

do de Lewis para obtener un producto de adición de la  mezcla de
i

alcohol y e l  epóxido. E l  aducto resultante es de naturaleza po- 

lim árica que contiene diversas cantidades de unidades del epó­

xido halogenado que dependen de las proporciones de reaccionan­

tes empleadas. Los aductos resultantes de esta  invención se u ti­

lizan para preparar esponjas de poliuretano retardadoras de l a  

combustión por reacción con un isocianato orgánico de acuerdo 

con tácnicas conocidas.

Los aductos de la  presente invención se caracterizan  por 

un amplio margen de u tilid ad . Pueden ser usados para la  prepara­

ción de esponjas de poliuretano ríg id as, flexib les o sem irrígi­

das, que sean retardadoras de la  o ambustión. Además, pueden ser  

utilizados en l a  preparación de resinas y elastómeros con pro­

piedades retardadoras de la  combustión, caracterizándose ambos 

por un elevado contenido de halógeno. Además, pueden ser usados 

para l a  preparación de lubricantes de extrema presión.

Algunos de los resultados inesperados obtenidos cuando se 

hace reaccionar la  mezcla de poli oles con e l  epóxido halogenado 

reaccionante de acuerdo con la  técn ica  de la  presente invención, 

son los siguientes;

1 . En l a  reacción normal del óxido de e tilen o  o de otro 

epóxido can un p o lio l, se emplea, generalmente, un catalizad or  

básico. Sin embargo, un catalizador básico no efectúa la  produc­

ción de ningún producto deseable cuando se emplea en l a  reac­

ción entre los epóxidos halogsnados de esta  invención y la  mez­

c la  de alcoholes polivalentes monaméricos.

2 . Los aductos sen analíticamente puros y no requieren 

d estilación  ni c ris ta liz a ció n  para p u rificario s . Este resultado
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es particularmente sorprendente por e l  voluminoso grupo tr ih a lo -
*

metilo de epóxido, del cual s e rla  de esperar que impidiera e s té -  

ricamente la  reacción.

3 . Se pueden preparar esponjas rígidas de propiedades f í s i -  

5 cas excelentes, a p a r tir  de los nuevos aductos que tienen un ín­

dice de hidroxilo de un valor tan bajo como de 250• Como Jas es­

ponjas rígidas requieren normalmente p olió teres que tengan un 

índice de hidroxilo en e l  margen de 400 a 550, se reduce substan- 

ciaJmente e l  consumo de isocianato orgánico y , por lo  tan to , se 

10 reducen los gastos de explotación para la  preparación de espon­

jas de poliuretano a p a r tir  de los nuevos aductos de esta  inven­

ción.

' los epóxidos halogenados empleados para la  preparación de
# m •
• • •

los nuevos aductos de la  presente invención, son los 1 ,2-ep óxi-
♦ *  * » 

t  • *
15 • dos halogenados que tienen la  foimula estru ctu ral siguiente:
• • • • *

£ 3C-(CH2)n-CH-CH2

en la  que Z está  seleccionado del grupo que consiste en cloro ,
»■
*'20* flú or, bromo y mezclas de los mismos, y n es un entero de 0 a 5

Y** • inclusive. Cuando n=0 los epóxidos halogenados empleados en la

presente invención tienen la  siguiente fórmula estru ctu ral:

25

30

z3c- ch-P f 2
No

en la  que Z es como se ha definido arrib a . Se puede emplear con­

venientemente, cualquier compuesto que está dentro de la  fórmula 

estru ctu ral precedente. E l epóxido preferido de acuerdo con la  

presente invención es e l  óxido de 4 ,4 ,4 -tric lo ro b u tile n o . Otros 

compuestos adecuados incluyen, por ejemplo, e l  óxido de 3 ,3 ,3 - t r i -
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cloro propilen o, e l  óxido de 5 ,5 ,5 —trieloropentileno, e l  óxido de 

6 ,6 ,6-tricloroh exilen o , e tc .  Por razones de economía, se pueden 

emplear otros óxido de etilen o y e l  óxido de propileno, para 

reemplazar una porción del epóxido halogenado. E l epóxido halo- 

genado debe contener por lo  menos aproximadamente un 50 por cien­

to  del epóxido to ta l  empleado, sobre vina base molar, con e l  fin  

de que haya presente una suficiente cantidad de halógeno para 

conunicar propiedades retardadoras de la  combustión a la  espon­

ja  resu ltan te.

E l alcohol empleado como reacciónate de esta  invención es 

una mezcla de p e n ta e ritrita  y g licerin a  en una relación  molar 

comprendida entre aproximadamente 5 :1  y aproximadamente 1 :5  y , 

preferiblemente, entre aproximadamente 1 :1  y aproximadamente 

1 :2 . Cuando la  relación  molar es in fe rio r  a 1 :5  aproximadamen­

te ,  hay presente una cantidad de p e n ta e ritr ita  insuficiente pa­

ra  comunicar las  propiedades deseables a l a  esponja resu ltan te . 

Cuando la  relación molar e s tá  en exceso de aproximadamente 5 :1 , 

hay presente una cantidad insuficiente de g licerin a para disol­

ver la  p e n ta e ritr ita  hasta e l  grado deseado.

Otras mezclas de alcoholes que proporcionan también resu l­

tados sa tis fa c to rio s  incluyen las  siguientes:

Sórbita -  g licerin a

Trim etiloletano -  p en taeritrita

Propilén g lic o l -  g licerin a

P e n ta e ritrita  -  sorb ita

Sorbita -  e tilé n  g lico l

le tra e tiló n  g lico l -  g licerin a

P e n ta e ritr ita  etoxilada, propoxilada -  g licerin a

1rimetilolpropano -  g licerin a

Agua -  g licerin a

7
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Hexanotriol -  g licerin a  

Me t i l  glucósido -  glicerin a  

Manita -  g licerin a

Si ae desea, se pueden u til iz a r  juntos para la  formación del 

nuevo aducto, dos o más de cualquiera de los alcoholes monomári- 

cos.

E l nuevo aducto de esta  invención se prepara por reacción  

de l a  mezcla de alcoholes anteriormente mencionada con e l epóxi- 

do halogenado, en proporciones suficientes para proporcionar un 

aducto que tenga un índice de hidr axilo entre aproximadamente 30 

y aproximadamente 800. Cuando la  relación molar de p e n ta e ritr i-  

ta  a g licerin a  en l a  mezcla de alcoholes es de 1 :1  aproximadar- 

mente, y se hace reaccionar un equivalente molar de esta  mezcla 

con aproximadamente 9 ,5  moles de óxido de triclo ro h u tilen o , e l  

índice de hidroxilo del aducto resultante es aproximadamente 200* 

En condiciones sim ilares, aproximadamente 7 ,7  moles del óxido 

proporcionan un aducto que tiene un índice de hidroxilo de apro­

ximadamente 250, y aproximadamente 4 ,3 1  moles del óxido propor­

cionan un aducto que tiene un índice de hidroxilo de aproximada­

mente 400* Amentando la  proporción de p e n ta e ritr ita  en l a  mez­

c la  de alcoholes, se obtendrá como resultado, evidentemente, un 

aducto que tiene un índice de hidroxilo superior para las mismas 

proporciones del óxido. Se puede v er, tambián, que l a  proporción 

de epóxido halogenado afecta  también a l  índice de hidroxilo del 

aducto resu ltan te .
ña temperatura de la  reaooión variará  dependiendo de va­

rio s fa c to re s , incluidos los reaccionantes empleados y las pro­

porciones de lo s  mismos, e l  catalizad or, la  relación  de c a ta l i ­

zador a reaccionantes, y e l  tiempo de reacción. Generalmente, 

sin embargo, l a  reacción se llev a  a cabo en e l  margen de tempe-

-  8 -
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raturas entre aproximadamente 50 y aproximadamente 1402C. El 

tiempo de reacción variará dependiendo de varios facto res , in­

cluidos l a  temperatura de la  reacción, los reaccionantes, la  re ­

lación de los mismos, e l catalizad or y la  cantidad del mismo. 

Generalmente, sin embargo, se emplea un tiempo de reacción en e l  

margen de entre aproximadamente 1 y aproximadamente 3 horas, pero, 

s i se desea, se pueden emplear tiempos de reacción mayores o me­

nores.
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Con e l  fin  de f a c i l i t a r  la  reacción se puede emplear, a 

voluntad, un medio de reaccióncrgánico, no reactiv o , ta l  como e l  

á te r  dim etílico de d ietilén  g lic o l , xileno, dimetil foimamida y 

e l  acetato del é te r monoetílico de e tilé n  g lico l y sim ilares.

La reacción se llev a  a cabo en presencia de una cantidad 

c a ta l í t ic a  de un catalizador ácido, ta l  cano un catalizador de 

ácido de Lewis. Generalmente e l  ácido de Lewis se emplea en una 

cantidad de aproximadamente 0 ,5  a 40 por ciento en peso de la  mez­

c la  de alcoholes. Se puede emplear cualquier ácido de Lewis, 

por ejemplo, triflu oru ro  de boro, eterato  de trifluoru ro de boro, , 

triflu oru ro  de boro, ácido fo sfó rico , tric lo ru ro  de boro, clo ­

ruro de aluminio, tetracloru ro  de ti ta n io , te traclo ru ro  de esta­

ño, cloruro fé rric o , a rc illa s  ácidas, tales cono a r c i l la  Ton s i l  

y mezclas de lo s  mismos. Se pueden emplear otros ácidos, tales  

como ácido fosfórico , pero, generalmente, los ácidos de este t i ­

po se consume en parte en la reacción y disminuye en parte su 

efecto  c a ta l í t ic o .

Los aductos de l a  presente invención son u tiliz a b le s , es­

pecialmente, para l a  preparación de esponjas de poliuretaño que 

tengan un elevado contal ido de halógeno cano parte de l a  estru c­

tu ra  molecular. Se pueden usar para la  preparación de esponjas 

de poliuretano ríg id as, semirígidas, o fle x ib le s . Cuando los

-  9 -
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aductos de l a  presente invención se emplean para l a  preparación 

de esponjas de poliuretano ríg id as , e l  índice de hidroxilo del 

aducto debe e s ta r  entre aproximadamente 150 y 800 y , preferible­

mente, entre áproximadámente 225 y 350.

Cuando se emplean los polioles habituales para l a  prepa­

ración de esponjas de poliuretano ríg id as , es necesario emplear 

un p oliol que tenga un índice de hidroxilo de aproximadamente 

400 a 550. Como la  cantidad de isocianato orgánico consumida en 

la  reacción aumenta directamente con el aumento del índice de 

hidroxilo, e l  uso del nuevo aducto de esta  invención para xa pre­

paración de esponjas rígidas da ccmo resultado un importante aho­

rro  en e l  coste del isocianato*

Para l a  preparación de esponjas semirígidas de poliuretano 

e l  índice de hidroxilo del aducto debe e s ta r  entre aproximada­

mente 75 y 200* Para la  preparación de esponjas de poliuretano 

f le x ib le s , el índice de hidroxilo debe estar entre aproximada­

mente 30 y 60.

Para l a  preparación de las esponjas de poliuretano se puede 

emplear cualquier poliisocianato orgánico. Este incluye d iiso cia -  

natos, triisocian ato s y p oliisocian atos, naturalmente, se pre­

fieren los diisocianatos orgánicos debido a que se pueden ad­

q u irir en el comercio, especialmente las mezclas de isómeros de 

diisocianato de to lilen o  que se pueden adquirir en el comercio 

con fa cilid ad . E l isocianato más camón que puede ser adquirido 

es e l diisocianato de to lilen o , que es una mezcla de un 80 por 

ciento en peso de 2,4-d iisocianato  de tolileno y un 20$ del isó ­

mero 2 ,6 . Otros ejemplos típ icos de isocianatos incluyen los s i­

guientes, pero sin estar limitados a e llo s : m etilen o -b is-(4 -iso -  

cianato de fe n ilo ), 4 ,4 '-d iisocian ato  de 3»3 '-b ito lile n o , diiso­

cianato de 3»3 '-d im eto xi-4 ,4 /-bifenileno, 1 , 5-diisocianato de

-  10
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naftaleno, diisocianato de hexametileno, 1 ,4-d iisocian ato  de fe -  

nileno, iaocianato de polifenilea polimetileno, e tc .  La canti­

dad de iaocianato empleada para l a  preparación de las  esponjas 

de poliuretano debe ser suficiente para proporcionar por lo me­

nos 0 ,7  de grupo NCO basado en e l número de grupos hidroxilo  

presentes en e l  sistema de reacción. Este incluye e l  número de
i

grupos hidrox ilo  presentes en e l  aducto de l a  presente invención, , 

e l número de grupos hidroxilo de cualquier aditivo empleado, y 

el número de grupos hidroxilo empleado en e l  agente de esponja­

miento. Se puede emplear convenientemente un exceso de compues­

to de isocian atoj sin embargo, esto es generalmente indeseable 

debido a l a lto  coste de los compuestos de isocian ato . Es prefe­

rib le , por lo tanto, no emplear una cantidad mayor de aproxima­

damente 1 ,5  grupos NCO basado en el número de grupos hidroxilo  

y, preferiblemente, entre aproximadamente 0 ,9  y 1 ,1  grupos NCO.

Las esponjas de poliuretano se preparan en presencia de 

un agente espumante, catalizadores de l a  reacción y , preferible­

mente, una pequeña proporción de un agente ten sioactivo . E l agen­

te  espumante empleado puede ser cualquiera de los conocidos como 

u tilizad les  para esta  finalidad, ta les  como agua, hidrocarburos 

halogenados, y sus mezclas. Los hidrocarburos halogenados t íp i­

cos incluyen, pero no están limitados a e llo s , los siguientes: 

monofluorotrielorometaño, difluorodicloremetaño, 1 ,1 ,2 - t r i c lo r o -  

1 ,2 ,2 -triflu o ro etan o , cloruro de metileno, cloroformo y te t r a -  

cloruro de carbono. La cantidad de agente espumante empleada 

puede variar dentro de una amplia gama. Gene raimen te, sin embar­

go, los hidrocarburos halogenados se emplean en una cantidad de 

1 a 50 partes en peso por cada 100 partes en peso del aducto de 

la  presente invención y, generalmente, se emplea e l  agua en una 

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

11 -



del aducto de l a  presente invención»

Las esponjas de poliuretano se preparan en presencia de 

una cantidad c a ta l í t ic a  de un catalizador de la  reacción. E l 

catalizad or empleado puede ser cualquiera de los catalizadores  

conocidos como u tilizad les  para e sta  finalidad, o mezclas de 

los mismos, incluidas las aminas te rc ia ria s  y las  sales m etáli­

cas.

Las aninas te rc ia ria s  típ icas  incluyen, pero no están 11- 

mitadas a e l la s , las  siguientes: N-me t i l  morf olina, N—hidroxie—

10 mor  ̂o ü aa , tr ie tile n o  diamina, trie tilam in a  y trim etilam ina.

Las sales m etálicas tipies® incluyen por ejemplo, las  sales de 

antimonio, estaño y h ierro , por ejemplo e l  dilaurato de d ibu tiles-

’ /  'r taño, e l  octoato estannoso, e tc . Hablando en términos generales,
• V i
; % e l catalizad or se emplea en una cantidad de 0 ,1  a 2 ,0  por ciento

en peso, basada en e l  aducto de l a  plísente invención.
m • f

........ Se pueden empJe ar diversos aditivos en la  preparación de es­

ponjas de poliuretano con e l  fin  de logreir propiedades p articu la-  

» re s . Son ejemplos de ta les ad itiv os, pero no están limitados a 

* e llo s , los siguientes: ácidos monocarboxílicos, ácidos policarbo-

, 20 x í l ic o s , p o liesteres , compuestos monohidroxilados, compuestos
>• * .

‘ ** polihidroxilados, e tc .
• * • • f

* Se prefiere emplear en la  preparación de lo s  compuestos

de poliuretano de l a  presente invención, cantidades menores de 

un agente tensioactivo con e l  fin  de mejorar l a  estructura celu - 

25 la r  de la  esponja de poliuretano. Son típ icos de ta les  ejemplos 

de tensioactivos, los aceites  y jabones de silico n a . Generalmen­

te , se emplean hasta 2 partes en peso del agente tensioactivo por 

cada 100 partes de aducto*

Se pueden emplear diversos aditivos que sirven para pro- 

30 porcionar diferentes propiedades, pudiéndose añadir, por ejemplo,

-  12 -



cargas, ta le s  como a r c i l la ,  sulfato cá lcico  o fosfato amónico, 

para rebajar el coste y mejorar las propiedades f ís ic a s . Para 

dar color se pueden añadir ingredientes ta les  como colantes, y 

para dar resisten cia  mecánica se puede añadir vidrio fibroso,

5 asbesto o fib ras s in té tica s . Se pueden añadir, además, p la s t i f i -  

cantes, desodorantes y an t i  oxidantes.

Los siguientes ejemplos se presentan para i lu s tra r  la  in­

vención más canpletamente, sin ninguna intención de que está l i ­

mitada a e llo s . Todas las partes y porcentajes están dadas en 

10 peso, a menos que se especifique de otro modo.

EJEMPLO I

* • •« Se calentó g licerin a  (138 partes) en un re a cto r , mientras

. se añadían, con agitación , 204 partes de p e n ta e ritr ita . La mez-
• *' 4
..*i.5 c ía  se calentó hasta 140fiC para lle v a r a efecto la  disolución

ñe l a  p e n ta e ritrita . A la  solución se añadió y mezcló eterato  

de triflu o ru ro  de boro (2 ,4  p a rte s). Subsiguientemente, se aña­

dieran 6 partes de este catalizador en incrementos de 2 partes 

**■ •» a intervalos de media hora aproximadamente. Seguidamente, se aña- 

20 gota a gota a los reaccionantes, durante un periodo de media»
é

hora, óxido de 4 ,4 ,4 -tric lo ro b u tilen o  (300 p a rte s). Se disminuyó 

la  temperatura hasta 12020 y se continuó l a  adición de 4 ,4 ,4 - t r i ­

clorobutileno durante un to ta l  de 2 horas de tiempo de adición, 

durante cuyo periodo se añadieron 1968 partes del óxido. Se con- 

25 tinuó e l calentamiento durante una hora ad icion al, a una tempe­

ratu ra  comprendida entre aproximadamente 95 y 100^C. E l produc­

to resultante era  de un color ámbar c la ro . E l trifluoru ro de bo­

ro y sus productos de descomposición, así como otros v o lá tile s , 

fueron separados a 1002C durante una hora a una presión de apro- 

30 ximadámente 1 mm de mercurio. Se añadieron 20 partes de hidróxido

-  13 -
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c á lc io , se agitó y se sometió a re ctifica ció n  durante 20 minu­

tos adicionales a 100eC y a una presión de 1 m  de mercurio. Se 

mezclaron 20 partes de a r c i l la  Atapulgita y 15 partes de auxi­

l ia r  de la  f iltra c ió n  C elite , y se f i l t r o  la  mezcla bajo vacío.

£1 an álisis  del aducto resultante de p e n ta e ritr ita y g licerin a  y 

óxido de 4 ,4 ,4 - trielorob u tlien o, ten ía un contenido de cloro del 

50,7 por cien to , un pH de 4 ,4 , un índice de hidroxilo de 246 mg 

KOH/g, y un índice de acidez de 1 ,9  mg KOH/g.

Cuatrocientas partes de este p o liá ter aducto de pentaeri- 

t r i t a ,  g licerin a  y óxido de butileno clorado, fueron introduci­

dos en un vaso de papel. Al contenido de la  cubeta se añadieron 

7 partes de un emulsificante de aceite  de s ilic c n á , 0 ,9  partes 

de dilaarato  de dibutilestaño y 0 ,7 5  partes de dim etil etanola- 

mina, a s í  como 160 partes de tricloromonofluorornetaño. Esta mez­

c la  fue agitada considerablemente durante 15 segundos, se añadie­

ron 165,6 partes de diisocianato de to lile n o , se agitó l a  mezcla 

resultante durante unos segundos y , seguidamente, se Vertió en 

una caja  rectangular. D ieciseis segundos después de la  adición 

del diisocianato, se observó que la  mezcla se formaba en crema, 

y la  espuma empezó a subir. En 85 segundos la  subida de la  espu­

ma era  couplets. La temperatura más a l ta  registrada durante la  

formación de la  espuma fue de 108^0. La esponja resultante tenía  

unas excelentes propiedades f ís ic a s  y de incombustibilidad, como 

se expone en lo  que sigue en la  (Cabla I I .

25 EJEMPLO II

Se calentaron g licerin a  (16 ,5  partes) y p e n ta e ritr ita  

(24 ,5  partes) en un reacto r , agitando, junto can 5 ,1  partes de 

eterato  de triflu o ru ro  de boro. La mezcla fue calentada basta 

30 120CC. La p e n ta e ritr ita  no parecía e s ta r  completamente d isu elta ,

14



pero se in ic ió  la  adición, gota a gota, de óxido de 4 ,4 ,4 - t r i -  

clorobutileno (194 p a rte s). Durante la  primera hora del periodo 

de adición, no hubo necesidad de calen tar, siendo suficiente la  

exotennicidad de l a  reacción para mantener una temperatura de 

5 100 a 12Q2C. Subsiguientemente, se requirió e l  calentamiento,

l a  adición de óxido de 4 ,4 ,4 -tric lo ro b u tilen o  requirió un to ta l  

de 2 3/4  horas. Se continuó e l calentamiento durante una hora adi— 

cional y durante media hora a unos 95fiC. E l producto resultante  

era de color émbar c la ro . Se afíadió benceno, e l cual efectuó la  

10 precipitación de un sólido blanco que era  p e n ta e ritr ita  sin reac­

cionar. Este sólido (8 partes) fue separado, se mezcló e l  f i l t r a ­

do con solución acuosa de carbonato sódico y se separó la  capa 

orgánica y se secó sobre un desecante sólido. E l desecante fue 

separado por f iltra c ió n  y e l benceno fue separado d el líquido

*.;1^ por evaporación súbita para obtener un producto de color ámbar

claro (170,5  p a rte s). Este era  equivalente a un rendimiento re a l• • •
V*“  0 efectivo de aproximadamente un 72 por cien to. Basado en la

p en taeritrita  consumida, este producto representó un rendimien-

»*•. • to re a l o efectivo de aproximadamente un 75 por cien to. E l aná-
*»

20 l i s i s  químico del nuevo aducto mostró un índice de hidroxilo de 

274 mg EOH/g, un índice de acidez de 1 ,2  mg KOH/g y un contea ido 

de cloro del 49 por ciento.
>

Se u tiliz ó  e l  procedimiento del Ejemplo I  para preparar 

una espuma empleando la  proporción de ingredientes expuesta en 

25 la  Tabla I ,  que produjo una esponja que ten ía las propiedades 

indicadas en la  Tabla I I .

EJEMPLO I I I

Se calentaron gLicerina (55 ,3  partes) y p en taeritrita  

30 (81 ,7  partes) en un reacto r, con agitación, junto con 1 ,7  partes

-  15  -
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de eterato  de trifluoru.ro de boro. La mezcla se calentó hasta  

1302C. Se interrumpió e l  calentamiento. Se in ició  la  adición gota 

a gota de 631 partes de óxido de 4 ,4 ,4 -tric lo ro b u tilen o  y la  adi­

ción se efectúo a t a l  velocidad que le  mantuvo la  temperatura de 

aproximadamente 125-C sin un calentamiento e x terio r, a excepción 

de que 45 minutos después de in iciada l a  adición de óxido de 

4 ,4 ,4 -tric lo ro b u tile n o , se añadieron 1 ,1  partes de eterato  de 

triflu o ru ro  de boro, lo que originó un brusco aumento de l a  tem­

peratura hasta 1502C. Un baño de agua y hielo enfrió é sta  hasta 

1302C en 4 minutos. La adición de óxido de 4 ,4 ,4 -tr ic lo ro b u ti-  

leno fue terminada en un plazo de 2 l /2  horas. Diez minutos más 

tarde se añadieron 1 ,4  partes de eterato  de trifluoru ro de boro 

y de nuevo se produjo un brusco aumento de hasta una temperatura 

de 1352C. E l tiempo de calentamiento fue de vina hora a unos 125SC, 

una vez terminada la  adición de óxido de 4 ,4 ,4 -tric lo ro b u tile n o .

E l producto resultante era  de color ámbar c la ro . Se añadieron 3 

partes de carbonato sódico y 10 partes de agua, se calentó l a  mez­

cla  y se agitó durante 30 minutos. Die,z partes alícuotas del pro­

ducto fueron disueltaB en 3  ̂ partes de isopropanol y 20 partes 

de agua, encontrándose que e l  pH era  de 9 ,7  (e l  cual se conoce, 

comúnmente, como "pH aparente en isopropanol-agua")•

Se añadieron a la  mezcla de reacción una parte de ácido fos­

fó rico  del 85 por ciento y 5 partes de agua, y e l  conjunto se ca­

lentó y agitó a unos 1002C, se re c tif ic ó  seguidamente a 1002C, y 

se f i l t r ó .  E l pH aparente del f iltra d o  fue de 4 ,7 .  Se añadieron 

diez partes de hidróxido cá lc ico  seco y se f i l t r ó .  E l pH del pro­

ducto fue de 7 ,2 .  Se obtuvieron 680 partes de un producto de co­

lor ámbar pálido, que equivalían a un rendimiento del 88 por cien­

to . E l an álisis  del nuevo aducto mostró un índice de hidroxilo de 

264 mg ma/st y un Índice de acidez de 2 ,2  mg KDH/g, y un cante-

-  16 -

30



nido de cloro del 50 por cien to . Las c a ra c te r ís tic a s  de las  es­

ponjas preparadas a p a rtir  de este nuevo aducto se muestran en 

las  Tablas I  y I I .

EJEMPLO IV

Se calentaron glicerin a (46 partes) y p e n ta e ritrita  (68 

partes) en un re a c to r , con agitación , junto con 2 partes de e te -  

rato  de triflu oru ro  de boro. (También se añadieron para estudiar 

la  corrosión, dos muestras de tita n io , peso combinado 14,4225 

p a rte s ). La mezcla se calentó basta 140^0. Se in ició  la  adición 

gota a gota de 656 partes de óxido de 4 ,4 ,4 -tric lo ro b u tile n o , 

lo s  20 primeros minutos a 140^0 y , seguidamente, a 120^0. La adi­

ción del óxido de 4 ,4 ,4 -tric lo ro b u tilen o  se completó en 2 horas.

Se calentó durante otra media hora a 120^0, en cuyo momento se 

añadieron 0 ,5  partes de eterato  de triflu oru ro  de boro. La tem­

peratura aumentó rápidamente hasta 125SC. E l tiempo de calenta­

miento, una vez terminada la  adición de óxido de 4 ,4 ,4 - t r ic lo r o ­

butileno, fue de una hora y diez minutos. Los v o lá tile s , in clu i­

dos los productos ácidos que emanaban del catalizad or de tr if lu o ­

ruro de boro, fueron separados por rectificació n  durante 1 3 /4  

horas a una presión de 3 mm de mercurio y a 120 2C. Para neutra­

l iz a r  e l  producto no fue necesario ningún otro tratam iento. Se 

obtuvieran 765 partes de un producto de color ámbar, un rendi­

miento del nuevo aducto del 99,3 por ciento ( la  pérdida de peso 

de las  muestras de titan io  fue de 0 ,0522 p artes). E l an álisis  

del aducto demostró que éste tenía un índice de hidroxilo de 260 

mg KOH/G, un pH de 4,3» y un contenido de cloro del 51 por ciento. 

En las Tablas I  y I I  se muestran las c a ra c te r ís tic a s  de las  es­

ponjas preparadas a p a rtir  de este aducto.



EJEMPLO V

Se preparó un p oliéter mezclando g licerin a  (138 partes)

y p e n ta e ritrita  (204 partes) junto ccn eterato  de triflu o ru ro  

de boro (4 ,2  partes) en un re a cto r , y calentando la  mezcla has- 

5 ta  unos-1402C se añadieron lentamente a la  mezcla calentada, du­

rante un periodo de unos 30 minutos, 360 partes de óxido de 

4 ,4 ,4 -tric lo ro b u tile n o  y , seguidamente, se disminuyó la  tempera­

tu ra de la  reácción hasta 1202C, durante cuyo tiempo se añadió 

e l resto  (1608 partes) del óxido de 4 ,4 ,4 -tric lo ro b u tile n o . La 

10 masa de reacción fué neutralizada por adición de 10 partes de

hidróxido cále ico  a ésta  y , seguidamente, calentando a 1202C du­

rante 45 minutos, seguido por una separación por rectificació n

. de lo s  m ateriales v o lá tile s . Los m ateriales sólidos se separa-
• n
**** ron por f i ltra c ió n , obteniéndose un producto de color ámbar c ía -

*‘15 ro en una cantidad equivalente a l  97 por ciento de l a  teo ría .

** * E l an álisis  d e l nuevo aducto demostró que tenía un índice de

hidroxilo de 253 mg KOH/g, un índice de acidez de 0 ,0 8  mg KOH/g, 

un pH de 4 ,6  y un contenido de cloro d e l 51,8 por ciento.
* • •
. *•; E l aducto resu ltan te se hizo reaccionar con isocianato de

20 polifenilén polimetileno en lugar de diisocianato de to lilen o ,

en las proporciones indicadas en l a  Tabla I ,  para obtener una e s -  

pon ja  que ten ía las c a ra c te rís tic a s  expuestas en la  Tabla I I .

EJEMPLO COMPARATIVO 0-1

25 Para fines de comparación se preparó un p olié ter con g li ­

cerina como único alcohol polihidroxilado de p artida. En este  

ejemplo, se mezclaron en un reacto r, g licerin a  (276 partes) y 

eterato  de triflu oru ro  de boro (5 ,5  p a rte s), seguidas por una 

len ta adición de óxido de 4 ,4 ,4 -tric lo ro b u tilen o  (1746 partes)

30 La temperatura de l a  reacción disminuyó hasta unos 602C y e l pro-
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ducto se calentó seguidamente a una temperatura de unos 80^0 du­

rante una hora, después de terminada la  adición del óxido de 

4 ,4 ,4 -tric lo ro b u tile n o . A continuación, se calentó hasta 100eC 

y los v o lá tile s  se separaron por re c tifica ció n  a lina presión de 

aproximadamente 1 mm de mercurio, durante 20 minutos. Se añadió 

hidróxido cá lcico  (18 partes) y e l  producto se agitó durante una 

hora a 802C. Los v o lá tiles  fueron separados por re c tifica ció n  a 

100 2C y a una presión de 1 mm de mercurio aproximadamente, duran— 

te 45 minutos. Los sólidos fueron separados por f i l tra c ió n . E l 

producto tenia un pH aparente de 8 ,3 .  Se añadieron tres  gotas de 

ácido fosfórico  y e l  producto se agitó y calentó a 1002C. A con­

tinuación, se sometió a separación por re ctifica ció n  durante 45 

minutos a 1002C. E l pH aparente fué de 6 ,4 . E l an álisis  del aduc- 

to  mostró un índice de hidroxilo de 246 mg KOEt/g, un índice de 

acidez de 0 ,52  mg/KDH/g, un pH de 4 ,3  y un contenido de cloro de 

52,3 por ciento. Las ca ra c te rís tica s  de las esponjas preparadas 

a p a rtir  de este é te r , se muestran en las  Tablas I  y I I .

EJEMPLO COMPARATIVO 0-2

Para fin es de comparación adicional, se preparó un p o lió te r : 

con p e n ta e ritr ita  como único alcohol polihidroxilado de partida  

(272 p artes). De un to ta l  de 7 g de catalizad or añadidos a l  al­

cohol en seis veces, lo  primero añadido fueron 2 g de triflu aru roi  

de boro-ácido fo sfó rico . Las restantes cinco veces se añadió 1 g 

de eterato  de trif lu o ru ro  de boro cada vez. La adición del óxido 

de 4 ,4 ,4 —triclorobutileno (1932 partes) llevó 4 horas, disminu­

yendo la  temperatura desde 140^0 hasta 1142C, después de comple­

tado un quinto aproximadamente de l a  reacción. Una vez completa­

da la  adición del óxido, se calentó e l  producto durante sólo 30 

minutos, debido a que se observó que había permanecido sin reac-



06520
i

cionar algo d© p en taeritrita , y una anticipada separación de

cualquier óxido de 4 ,4 ,4 —triclorobutileno sin reaccionar habría 

impedido que e l índice de hidroxilo del p oliá ter fuera demasia­

do bajo. E sta  separación fue ejecutada durante 2 horas a 110- 

5 1202C, y a una presión de 1 mm de mercurio. En los separadores 

se recogieron aproximadamente 12 g de m aterial. Se efectuó la  

operación de neutralización y , durante la  f i l t r a c ió n , se recogió  

un 16 por ciento de l a  p e n ta e ritrita  in ic ia l  sin reaccionar. Los 

an álisis  d e l producto demostraron que ten ía un índice de h id r^  

10 x ilo  de 172 mg KOH/g, un índice de acidez de 0 ,12  mg KOH/g, un 

pH de 6 ,2  y un contenido de clo ro  d el 54,4 por cien to.

20 -
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Una comparación de las ca ra cte rís tica s  de las ^^ófrjas pre­

paradas a p a rtir  de los nuevos aductos de esta invención (Ejem­

plos I-V) con las ca ra cte rís tica s  de las esponjas preparadas a 

p a rtir  de los aductos de óxido 4 ,4 ,4 —triclorobutileno y gL iceii- 

na (Ejemplo C -l) o p en taeritrita  (Ejemplo C-2) muestra que es­

tas últimas esponjas fueron in feriores en lo que se refiere  a 

la  estructura celu lar, alargamiento despuós del envejecimiento y 

propiedades retardadoras de la  combustión.

Se pueden emplear diversas modificaciones de l a  invención 

sin apartarse del espíritu  de esta  invención.

Esta solicitu d  que corresponde a la  presentada en los Es­

tados Unidos de Amórica e l  29 de Noviembre de 1963, bajo e l Nú­

mero 327.08o, se acoge a los beneficios del artícu lo  51 del vi­

gente Estatuto sobre Propiedad In d ustrial.

N O T A

20 Los puntos de invención propia y nueva que se presentan

para que sean objeto de esta solicitu d  de Patente de Invención 

en España por VEINTE años, san lo s  siguientes:

1 - .— Un procedimiento para preparar un aducto, caracteri­

zado por Nacer reaccionar una mezcla de p en taeritrita  y g ü c e r i -  

25 na con un epóxidó halogenado que tiene l a  fórmula:

Z3C-(OH2 )n-OH-0H2

O

30 en la  que X es cloro, flú or o bremo, o mezclas de ellos y n es

-  23 -



o e s ?
f

un número entero desde O hasta 5, en presencia de un ác í̂do de 

lew is.

2e._ Un procedimiento para preparar una esponja de poliure- 

tano, caracterizado por hacer reaccionar conjuntamente (1) e l  

aducto de un epóxido halogenado que tiene la  fórmula estructu­

ra l

X3C-(CH2)n-CH-^H2

0

en la  que X es cloro, flú or o bromo o mezclas de e llo s , y n es 

un número entero desde 0 hasta 5 inclusive y una mezcla de g l i -  

cerina y p en taeritrita , teniendo dicho aducto un índice de h i-  

droxilo entre 30 y 800, (2) un poliisocianato orgánico en una 

cantidad de por lo menos 0 ,7  grupos NCO basada en e l  índice de 

grupos hidroxilo presentes en presencia de (3) un agente espuman­

te ,  y (4) un catalizador de la  reacción.

3 - . -  Uh procedimiento según la  reivindicación 2, caracte­

rizado por in clu ir un tensioactivo en la  reacción.

4 2. -  Un procedimiento según las  reivindicaciones 2 ó 3, ca­

racterizado por e l  hecho de que e l aducto (1) es e l aducto de 

óxido de 4 ,4 ,4 -tricio ro b u tilen o  y una mezcla de glicerin a  y pen­

t a e r i t r i ta .

52. — Un procedimiento para preparar un aducto.

Tal y cono se ha descrito en la  Memoria que antecede, y 

con los fines que se han especificado.



f

Q

Esta Memoria consta de veinticinco hojas

quina por una sola cara .

Madrid,
P.A,

7 FER m

AVS -  25
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