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Este invencién se relaciona con composiciones
polimeras de uretano retardadoras de la llama, normalmente
preparadas a partir de polioles que incorporan agentes re-
tardadores de la llama. Mis particularmente, esta invencidn
se relaciona con el método de tratamiento de tales polioles
para reducir al minimo su acidez y asimismo reducir la -~
degradacidén térmica de masas de poliurebano celulares gran—
des preparadas a partir de aquéllos.

Como es bien sabido en el arte, los maberiales
polimeros de uretano pueden prepararse reaccionando com--
puestos polihidroxilos con poliisocianatos. Segln sea la
maners. en que se preparen, estos polimeros pueden ser pro-
ductos celulares 0 no celulares que pueden variar entre —-
productos elastdmeros extremadamente blancos y articulos
duros y rigidos. Al exhibir uns excdlentes propiedades =-
fisicas y quimicas, los poliuretanos han ido teniendo un
uso cada vez mayor en la industria. Por ejemplo, los poliu-
retanos celulares, cominmente designado en el arbte por
"espumas", tienen una excelente resistencia, duracidn,baja
densidad, uniformidad y buenas propiedades aislanbtes y ==
pueden emplearse para muchos fines.

Sin embargo, muchos poliuretanos comercialmente
disponibles son materiales inflamables, es decir arden =~
répida y libremente cuando se ponen en conbtacto con una
llama. Esta propiedad ha impedido en muchos casos su empleo
en aplicaciones en las que la seguridad y falbta de inflamam
bilidad son de primordial importancia, tal como por ejemplo
el uso de poliurebtanos celulares como aislamiento en varios

tipos de construccidn o en equipo eléectrico.

Se han utilizado hasta ahora muchos métodos di-
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ferentes para hacer a los polimeros de uretano retardadores

: de la llama, Estos métodos han implicado, por ejemplo, la
incorporacién de agentes retardadores de la llama, tales
como compuestos de cloro, fluor, bromo, fésforo o antimonio.

Més recientemente, han sido preparados poliuretanos de ex~

celente resistencia a la llama, asi como de buenas propieda-

des quimicas y fisicas, utilizando en la reaccién del ure-

. tano, un componente poliol que contenga, en combinacidn
Eiquimica, uno o mis agentes retardadores de la llama, por
ejemplo halbgeno y/o antimonio. Sin embargo, se ha observa-
do que cuando se preparan grandes masas de espuma, tales
como las producidas para la aplicacidn de material en forma

de planchas, a partir de estas composiciones polioles, tales

productos espumados han resultado con frecuencia chamusca-

dos o muy decolorados en las secciones centrales de los

| mismos o hacia tales secciones, lo que indica una degrada-

cidn de la espuma. Aunque no se conoce con exactitud lo que

causa esta degradacidn, se supone que se debe principalmente

al calor exotérmico de la reaccidn del uretano, que se ==
"disipa lentamente del interior de la masa de espuma debido

a las excelentes propiedades aislantes de la misma. Igual-

mente, a las elevadas bemperaturas de reaccidn implicadas,

?}la degradacibén del material espumado puede ser acelerada
‘por la presencia de Acidos tales como el ClH. Puede compren—
derse fécilmente que la decoloracidn tal como la observada
hasta ahora en grandes bloques de mabterial espumado prepa-
rado a partir de mezclas de espume retardadoras de la llamsa,
tal como anteriormente se describe, es indeseable desde un
punto de visba comercial. De igual modo, es comprensible que

la degradacién, evidenciada por la decoloracidn, podria ==
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| afectar adversamente a las propiedades fisicas de la espuma,
1 proporcionar un producto plistico de uretano retardador de

; degradacidén térmica.

- productos de espuma de poliuretano rebvardadora de la llama

A G
L ,;‘IJM{'}‘

Yhonin T
:

Por consiguiente, un objeto de esta invencidbn es
la 1lama, que exhiba una perfeccionada resistencia a la «-

Otro objeto: es la provisidn de un método para
modificar una mezcla de reaccidn de poliurebtano, de manera
que las grandes masas de espuma de poliurebtano preparadas
a parbtir de ella exhiban una perfeccionada resistencia a la
degradacidn térmica.

Otro objeto es la provisidn de productos de es-
pume. de poliuretano retardadora de la llama, que exhiban unal
perfeccionada resistencia a la degradacidn térmica, cuyos
productos espumados se preparan a parbtir de una composicidn
poliol que conbtenga agenbes retardadores de la llama quimi=-
camente combinados y/o fisicamente incorporados.

Otro objeto de la invencidn es la provisidn de

de perfeccionada resistencia a la degradacidn térmica, a
partir de una mezmcla de una composicidn poliol gue incorpore
agentes retardadores de la llama y por lo menos otrc com-
ponente polihidroxilo.

Otro objeto es la provisién, para la preparacidn
de espumas de poliuretano retardadoras de la llama, de una
composicidn poliol de reducida acidez, que no sea corrosiva
de los metales en conbtacto con ella durante las operaciones
de espumado.

Estos y obros objetos se consiguen de acuerdo con
la siguiente descripcién detallads de la invencidn.

La presente invencién comprende la incorporacidn
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. 0 mezclas de haldgeno con fésforo o antimonio y cuyo poliol

decoloracidn susceptible ni un color desigual.

i cidn, incluyen a los béxidos de alquileno, tales como &xido
' lares; 6xidos de aralguileno, por ejemplo 6xido de fenil-

i halogenados, tales como epiclorohidrina; y resinas epoxili—ﬂ

| cas gue tienmen un valor epoxilo de 0,10 por 100 g de resina,

en una composicidn poliol, que conbiene uno o més haldgeno

ha de emplearse en la preparacibn de productos plésticos
uretanos, especialmente materiales espumados, de una canti-
dad menor de un compuesto que tiene por lo menos un grupo
epbxido en su estructura. Cuando se preparan subsiguiente~
mente grandes masas de espuma a partir de la composicibn
poliol asi {ratada, se observa que el centro de estos blo-
ques o planchas de espuma muestran generalmente una mejora-
da resistencia a la degradacibdn térmica, evidenciado por
una sustancial reduccidn en la decoloracidn, en compracibn
con los productos espumados preparados a partir de un poliol
sin tratar. Los productos espumados producidos en lag ver—

siones preferidas de esta invencidn no exhiben ninguna --

Los compuestos especificos que conblenen grupos

epdxidos que pueden emplearse adecuadamente en esta inven-
de etileno, &xido de propileno, Oxido de butileno y simi-

etileno u éxido de fenoxi-propileno; bxidos alquilénicos

por lo menos, tales como por ejemplo los éteres glicidilos
comercialmente obtenibles producidos mediante reaccidn de
compuestos epoxilos con compuestos aromiticos, por ejemplo
fenoles, que conbengan por los menos funcionalidad dihidrica
Por conveniencia, estos compuestos se describen en general
como "materiales epdxidos™ en la detallada exposicidn de la

inven¢ibén, De estos materiales epdxidos, el dxido propiléni~
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co, en la mayoris de los casos, puede resulbtar preferible
para su empleo, debido en gran parte a su bajo costo y
caracteristicas de fécil manejo. Por consiguiente, por esta
razbén puede hacerse en adelante una especifica referencia
al 6xido propilénico. Sin embargo, se entenderi que tal
referencia especifica no sirve para limitar el Ambito de la
presente invencién, sino que es meramente ilustrativa de la
misma,

Como se describe anberiormente, el material —-
epéxido, por ejemplo éxido propilénico, se incorpora en el
componente poliol antes de su empleo en la reaccidn de es-
pumado, Puede efectuarse una mezcla Intima del componente
poliol y el 6xido propilénico calentando estos componentes
conjuntamente con agitacibén durante 30 minutos a 2 horas
aproximademente, dependiendo de la temperatura empleada.,
Sin embargo, en la mayoria de los casos ha resultado ser
enteramente satisfactorio mezclar fisicamente estos compo-
nentes a temperatura ambiente hasta que se obtiene una ~=
solucidn homogénea.,

Después del btratamiento, la composicidn poliol
puede reaccionarse en general inmediatamente con un poli-
isocianato y obtros ingredientes de la formulacidn del ure-
tano, segln se desee, para preparar productos plasticos
uretanos. Cuando la tratada composicidén poliol se emplea en
la preparacibén de espuma, se recomienda sin embargo que se ...
deje reposar durante una hora por lo menos antes de su em—
pleo, pues los productos espumados obbenidos en consecuen=~
cia exhiben una sustancial mejora en su esbabilidad térmica.
Cuando el material poliol tratado se almacena durante 24

horas por lo menos antes de su empleo en operaciones de
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espumado, se obtienen productos espumados de estabilidad

térmica particularmente mejorada. Naturalmente, la compo-
sicibén poliol tratada puede almacenarse durante prolongados
periodos de tiempo antes de su empleo, sin ninguna pérdida
susceptible.de_sus caracterist;cas perfeccionadas de esta~
bilidad térmica,

En la préctica de esta invencidn, el material ~-
epbdxido puede emplearse generalmente en proporciones que
oscilen entre el 0,5 y el 25%, basado en el peso de la com—
posicidn poliol, variando la proporcidn preferida entre el
0,5 v el 5%, basado en el peso de poliol. Sin embargo, como
se demuestira mis adelante mediante ejemplos especificos,
la proporcidn de material epdxido preferiblemente empleada
variard dentro de los citados limites, dependiendo del ~-
particular compuesto_usado. Por ejemplo, una proporcidn de
bxido propilénicos que varie entre el 1 y el 2%, basado en
el peso de la composicidén poliol, comunica generalmente la
deseada mejora en estabilidad térmica y en consecuencia es
la proporcidn de 4xido propilénico de uso preferido.

Como anteriormente se describe, la composicidn

: poliol tratada en la préictica de esta invencidn contiene

; como componente retardador de la llama uno o mAs halbgeno,

: por ejemplo cloro, fluor y/o bromo y también mezclas de por

lo menos uno de estos haldgenos con fésforo o antimonio.

El componente retardador de la llama puede incorporarse en
la composicidn poliol mediante mezclado o bien puede com—
binarse quimicamente con ella mediante reaccidn quimica.
Las composiciones polioles mis venbajosamente empleadas en
el procedimiento de esta invencidén conbienen cloro quimica-

mente combinado, mientras que la composicidn poliol actual-~
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mente mis preferida pars su uso contiene, como se describe

f con mayor detalle mis adelante, cloro y antimonio quimica~

; menbe combinados.

c . .
d Los polioles, es decir los compuestos que con-

ﬂ tienen hidroxilo, aqul empleados, son polioles mondmeros

y polimeros que tienen por lo menos dos grupos funcionales
. por molécula., Tales compuestos incluyen generalmente poli-
alcoholes y polidsteres que contienen hidroxilos, poliéteres
0 poliesteramidas, siendo actualmente preferidos los poli=-

éteres. ILos polioles polidteres adecuados pueden ser de

cadena ramificada o lineales o mezclas de ellos, que tengan
por lo menos un enlace y preferiblemente una serie de en-
laces &teres aciclicos y contengan por lo menos dos grupos
hidroxilos funcionales. Los polioles poliéteres de cadena
ramificada pueden obte~nerse reaccionando glicoles u éxidos
alquilénicos o mezclas de ellos con compuestos polihidricos,
tales como glicerol, trimetilol-propano, trimetilol-fenol,
trimetilol-benceno, penbaeritritol, sorbitol, sacarosa,

varios glicdsidos y similares. Anflogamente, los polioles

i

‘Epoliéteres lineales 0 sustancialmente lineales se obtienen

| mediante reacciones de poli-adicidn, es decir polimeriza-
!

Eicién, copolimerizacidén, etc., de 6xidos alquilénicos con,

por ejemplo, agua o con glicoles alquilénicos o dialquiléni-
cos o &teres heterociclicos, ya sea aisladamente o en com-
binacibn.

En la préctica, el particular poliol o mezcla de
polioles tratado en el procedimiento de esta invencidn
variard ampliamente en cuanto a peso molecular medio y
funcionalidad, dependiendo del uso final de la composicidn,

Para su empleo en la preparacidn de espumas de poliuretano
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rigidas, por ejemplo, la composicidn poliol tiene general-

. mente un nimero hidroxilo de 250 a 600 y por lo menos 3 y

preferiblemente mis de 3 grupos hidroxilos funcionales, por
molécula. Una composicidn poliol adecuada para la preparacid
de espumes rigidas puede comprender también, naturalmente,
una mezcla tal poliol polimero con compuestos polihidricos
monémeros que tengan por lo menos dos grupos hidroxilos
funcionales y/u otros policles similares. Por otra parte,
para la preparacidn de productos espumados semiZrigidos y
flexibles, la composicidn poliol tiene tipicamente menos
funcionalidad, es de superior peso molecular y presenbta un
nfimero hidroxilo que oscila entre 25 y 250,

Los aditivos retardadores de la llama que pueden
mezclarse con la composicidén poliol incluyen compuestos =
usados hasta ahora para comunicar caracteristicas de resis-
tencia a la llama a los poliuretanos. Estos compuestos son
ordinariamente solubles o mezclables con el poliol o mezcla
del mismo y por consiguiente pueden mezclarse Iintimamente

con él mediante mezclado fisico. Compuestos especificos de

- este bipo incluyen hidrocarburos parafinicos clorados que

i contengan del 38 al 75% aproximadamente de cloro, en peso;

f fosfatos, fosfitos, fosfonatos, etc., halogenados; anti-

monitas orginicas-tales como tris(2~cloroetil)antimonita,
tris(2-cloropropil)antimonita y similares; derivados anti-
monilos de sales metdlicas de &cidos orginicos aliféticos,
alfa~-hidroxilos, monobdsicos y polibadsicos, por ejemplo
tartrato de potasio y antimonilo, mucato de potasio y anti-
monilo, lactato de potasio y antimonilo, tartrato de bario
y antimonil, tartrato de litio y antimonilo, etc.; y halu-~

ros de antimonio, tales como el tricloruro de antimonio.
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Para comunicar retardamiento a la llama a los productos de
poliuretano, estos aditivos pueden emplearse generalmente
en una proporcibén que oscilen entre el 0,5 y el 25% aproxi~-
madamente, en peso, basado en la mezcla de reaccidn total
poliol—poliisopianato smpleada.

Ta composicidn poliol preferiblemente tratada en
la préctica de esta invencién contiene, en peso, del 2 al
30% aproximademente de halbégeno, por ejemplo cloro, y del
0,1 al 12% aproximadamente de anbtimonio. Es un producto ~--

ligquido obtenido mediante reaccidn conjunta de, por lo ——-

¢ menos, un polihalogenuro orgénico, por lo menos un compuesto

polihidroxilo orgénico que serfd preferiblemente un poliédter,
¥y un compuesto de antimonio trivalente. Los polihalogenuros
orgnicos tipicamente empleados ahora son policloruros or-
génicos, tales como por ejemplo hidrocarburos parafinicos,
olefinicos o diolefinicos que contengan del 38 al 75% aproxi
nadamente de cloro, en peso.

Una composicidn poliol retardadora de la llama,

. tal como la aqui descrita, ., contiene tipicamente Acido libre

' cuyo Acido puede conmtribuir a la degradacidn observada en

masas espumadas preparadas a partir de ella. Después del

tratamiento con el material epdxido, se observa que la ~-

E acidez del poliol resulta marcadamente reducida en compara=-

cibn con la del poliol sin trabar. Subsiguientemente, un
poliol asi tratado permanece sustancialmente estable, no =~
exhibiendo ningln cambio apreciable en el contenido de &cido
incluso después de un conbtinuado almacenamiento durante pro-
longados periodos de tiempo,

El nlmero 4cido, es decir la acidez o la concen-—

tracidn en H' activo de la composicidn poliol, se debermina

d
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' antes y después del trabamiento epdxido, esencialmente bajo

condiciones no acuosas, como seguldamente se indica, usando
como patrén un poliol comercial de comocida acidez. Se mide
una cantidad del poliol comercial que contiene de 0,0005 a
0,0010 equivalente H*, introduciéndose en un recipiente.

Se aﬁaden 200 ml de isopropanol y se disuelve en ello el
material poliol, con agitacién. Ta cantidad (ml.) de solu-
cibén de hidrdxido sbdico metandlico 0,05N requerida para
neutralizar la acidez de este poliol es calculada seguida-
mente, cuya cantidad calculada se afiade a la solucldn de
poliol-isopropancl. Se observa y anota el pH final de la
solucidmn.

Se disuelve en isopropanol, como se describe an-
teriormente, una cantidad similar de la composicidn poliol
retardadora de la llama. Mientras se observa el pH de la
resulbante solucién; se titula en la misma el hidrdéxido
sédico patrdn hasta que el pH final de esta solucidn es
ignal al del poliol comercial. Se anota el nimero de ml de
solucidn patrdén de hidrdxide sbébdico empleada. El nfmero
dcido de la composicidn poliol retardadora de la llama se
calecula luego empleando la siguiente ecuacidn:

Bl NaoH) * N(NaOH) x 56,1 _ o fmero &cido e
peso de la muestra, g

en la que 56,1 es el peso equivalente de hidrdxido potésticd
®mg de hidréxido potdstico por g de muestra.
Debido a su contenido en antimonio, la composi-
cidn poliol preferiblemente empleada en el procedimiento de
esta invencidn es auto-catalitica. Es decir, en la mayoria
de los casos reaccionard ficilmente con poliisocianatos en

ausencia de catalizaddres tales como los normalmente em-
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i de lo que pueden conseguirse empleando la composicidén sin

| dimensional, baja conductividad térmica y excelente resis-

. tencia a la absorcidn de agua y al ataque quimico. General-

| el procedimiento de esta invencidén. Los preferidos produc-

pleados para iniciar la reaccidn del uretano. La eficiencia
cabalitica de este poliol se acenta més mediante el proce-—
dimiento de esta invencidn, de manera gue los productos —-
poliuretanos, como espumas, pueden prepararse generalmente

a partir del mismo en tiempos de reaccidn mucho mis répidos

tratar. Naturalmente, se entenderi que la eficiencia cabta-
liticg del poliol trabtado puede modificarse més mediante
formulacidn con cabtalizadores uretanos convencionales, si sé
desea.

En general, la perfeccionada composicibdn poliol
de esta invencidn puede emplearse para preparar plésticos
poliuretanos mediante moldeo, fundicidn, revestimiento o
laminacibn, como actualmente se préictica. Esti particular-
mente adaptada a la preparacidén de materiales espumados =-—

rigidos de baja densidad que poseen una buena estabilidad

mente, estos productos espumados exhiben sustancialmente
menos decoloracidn en sus secciones centrales o hacia las
mismas, en comparacibén con espumas similares preparadas a

partir de composiciones polioles andlogas no tratadas por

tos espumados parecen posesr una resistencia notablemente
mejorada a la degradacidn térmica, no mostrando ninguna =-
decoloracibén susceptible ni obtra evidencla de degradacidn
en seccibn transversal.

Para preparar productos espumados poliuretanocs,
la composicidén poliol tratada de esta invencidn se reaccio-

na con un poliisocianato en presencia de un agente espuman—
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. lizador de espuma. Cuando se emplean las composiciones -

: polioles que no contienen antimonio, es tembién necesario

| oxidantes y similares.

| bencénicos y triisocianato trifenil-meténico; diisocianatos

| aralquilicos, tales como el isocianato l-(isocianatbofenil)-

te o insuflador y ordinariamente en presencia de un estabi-

incorporar en la formulacién de la espuma un catalizador
tal como se ubiliza convencionalmente para iniciar la reac-
cibén del uretano. Otros ingredientes que pueden emplearse
en la formulacidn, si se desea, incluyen rellenadores or-

génicos e inorglnicos, pigmentos crombticos, tintes, anti-

Tos poliisocianabos adecuados para su uso incluyen
cualesquiera de log poliisocianatos comercialmente obbteni-
bles en la actualidad, que tengan dos, tres o mAs grupos
isocianatos reactivos. Ejemplos de tales poliisocianatos
que pueden ser compuesbos aliffticos o arométicos incluyen
al dilsocianto tetrametilénico y exametilénico, diisociana-
tos de arileno y sus productos de alquilacibdn,tales como
los diisocianatos fenilénicos, diisocianatos naftilénicos,
diisocianatos difenil-meténicos, diisocianatos toluénicos,

diisocianatos diisopropil-bencénicos y triisopropil=~

etilico o los diisocianatos de xilileno. Ejemplos de poli-
isocianatos especificos incluyen al isocianato polimetileno-
polifenilico, diisociamato de tolueno (disponible como
2,4~igbmeros y 2,6~isbmeros mezclados), 4,4-diisocianato
difenilmeténico crudo, diisocianato 5,3'-dimetuxi-4,4L
difenilénico y diisocianato 1,5-naftiliéo.

Adecuados agentes espumantes o insufladores in-
cluyen, por ejemplo, al agua y compuestos liquidos orgini-

c0s que vaporizan a la Temperatura de la masa espumante en
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reaccibén o sustancialmente por debajo de tel temperabura.
Tales compuestos voldtiles pueden ser, por ejemplo, alcanos
y alquenos de inferior peso molecular, alcanos de inferioxr

beso molecular haldgeno-sustituidos y éfteres dialquilicos

; de inferior peso molecular,

Como componente estabilizador de la espuma, los
compuestos adecuados incluyen sales de Acidos grasos de
cadena larga, sales de sulfatos o sulfonatos de compuestos
orginicos de elevado peso molecular, productos de reaccidn
de dxido etilénico con un alcohol de cadena largae, un 4cido
o amina, o con un fenol alquilico y polidialquilsiloxanos
liquidos y copolimeros en bloque de polisiloxano-éxido
polialquilénico. En algunos casos pueden emplearse bambién
hidrocarburos aliféticos clorados econdmicos como esbabili-
zadores auxiliares de la espuma,

Los catalizadores convencionales de reaccidn del
uretano que se emplean en la medida requerida incluyen, por
ejemplo, una amplia variedad de catalizadores de estafio .
organicos, catalizadores de aminas terciarias, etec., y com-
binaciones de ellos.

En la preparacidén de los mabteriales espumados, el

4 componente poliisocianato se emplea generalmente en una pro

! porcidn excesiva respecto al componente poliol, es decir en

una proporcidn que contribuya generalmente entre 1,00 y 2,00
equivalentes isocianatos y preferiblemente entre 1,00 y 1,20
equivalentes isocianatos por cada equivalente hidroxilo del-
poliol. En la formulacidn, la composicién poliol tratada
de esta invencidén puede emplearse individualmente o bien
puede resultar ventajoso, en algunos casos, emplear también

con ella un compuesto o compuestos polihidricos a fin de
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proporcionar adicionales grupos hidroxilos para el enlace
transversal con grupos isocianatos. Adecuados compuestos
polihidricos son, por ejemplo, los dioles, trioles, y poli-
oles monémeros normalmente empleados en la preparacién de
plésticos poliuretanos. Ademds, es posible usar también
mezclas de, por ejemplo, polioles polimeros convencionales
y/o compuestos hidroxilos que mntengan fésforo con la com-
posgicidn poliol tratada de esta invencidn.

Ademés de los productos poliuretanocs celulares,
la composicidén poliol de esta invencidn puede emplearse tam
bién venbtajosamente para preparar obtros productos pliureta-
nos tales como revestimientos, plezas de moldeos o lamina-
dos que exhiban una perfeccionada resistencia a la degrada-
cibén térmica y una excelente homogeneidad cromitica.

A fin de que los expertos en el arfte puedan com-

prender mejor la presente invencidn y los métodos preferi-

i dos mediante los cuales puede ponerse en practica, se ofre-

cen los siguientes ejemplos especificos. En estos ejemplos,

y en las deméds partes de esta memoria, cuando las propor-

* ciones de ingredientes se expresan en partes, tales propor-

ciones son en peso.
- Ejemplo 1 -

Se prepara una composicidén poliol poliéter.

Se equipa un reactor,provisto de camisa, revesti-
do de vidrio y de 100 galones (378,54 litros) de capacidad,
con un par termoeléectrico, un dgitador y medios de purga de
nitrdgeno. Se cargan en el reactor 378 libras (171,45 Xg.)
de un sorbitol oxipropilado (nfmero OH = 490), 168 libras
(76,20 Kg.) de un sorbitol oxipropilado (nimero OH = 650),

140 libras (63,50 Kg.) de un trimero propilénico clorado’
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! (que contiene un 70% en peso de cloro) y 14 libras (6,35 Kg)
i de tridxido de antimonio y se mezclan conjunbtamente, con

? agitacién, Luego se purga el sistema con nitrdgeno. Mien-

ﬁ tras se continua la purga con nitrdégenc, se calienta lenta-
é mente la mezcla agitada a 1602C y se mentiene a esta tem-

% peratura hasts que desaparece el tridxido de anbimonio sus—
“ pendido y se forma una solucién homogénea del producto-w-=
v (aproximadamente un tiempo de reaccién de 3 horas). Luego

se interrumpe el calentamiento y se enfria répidamente la

: solucién producto. Este producto tiene un nimero hidroxilo

ﬂ de 469, cuyo valor es determinado por el método indicado pox

Siggia, S., en "Quantitative Organic Analysis via Functional]
i

Groups", segundd edicidn, Wiley and Sons, Inc., pigina 9
(1958). El andlisis quimico elemental indica que el pro-
ducto contiene un 14,8% de cloro combinado y un 1,7% de

antimonio, en peso., El nimero dcido de este poliol es de
t 14,5,

% Se prepara una formulacidn espumada mezclando

primeramente 600 partes de este producto poliol, 12 partes

de aceite de silicona DC~-202 (expendida por Dow Corning) y

192 partes de agente insuflador de btriclorofluorometano, to-
do ello conjuntamente, a temperabura ambiente, hasta que se
| obtilene una solucidén homogénea. Luego se mezclan rapidamen-
te con esba solucidn 690 partes de &4,4'-diisccianato de
difenilmetano crudo (tal como Mondur MR, fabricado por Mobay|
Chemical). La mezcla espumeda se vierte rapidamente en un
molde de una capacidad de un pie chbico (0,028 mB) en el
gue la mézcla se dilata a su mixima altura en 142 segundos.

Esta espuma berminads tlene una densidad de 2,02 libras por

ple clbico (32,36 Kg./ma), es de estructura celular uni-
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| resultante mezcla poliol-déxido propilénico se almacena

formemente fina y se evalda como no combustible al ensayar-
se de acuerdo con los procedimientos de ensayo de inflama-
bilidad ASTM D-1692. La seccidn central de este bloque de
espuma. es de color pardo de claro a medio, en tanto que la
zona alejada de su centro es de color canela muy clarc. Es-
te producto espumado se emplea como control para medir la
perfeccionada resistencia a la degradacidn térmica exhibida
por los productos espumados de esta invencidn que se des-
criben en los siguientes ejemplos.
- Ejemplo 2 ~

A temperatura ambiente, se mezclan 600 partes del

producto poliol del ejemplo 1 con 12 partes de bxido pro-

pilénico (2% de b6xido propilénico, por peso del poliol). La

luego durante 24 horas. Después de su almacenamiento, el
nimero 4cido de este material es de 1,33. Se mezclan 600
partes de la mezcla envejecida, a temperatura ambiente, con
12 partes de aceite de silicona I~5310 (expendido por Unionl
Carbide) y 192 partes de agente insuflador de tricloro-
fluorometano. Se obtiene una solucién homogénea. Luego se
aflade 690 partes de Mondur MR y se mezclan rapidamente con
esta solucidn. Se vierte la mezcla espumada en un molde de
una capacidad de un pie cibico (0,028'm3) en el que tal mez-
cla espuma y alcanza una albtura mixima en 69 segundos. La
espuma terminada es de aspecto similar al producto espumado
del ejemplo 1, siendo de una estructura celular uniforme-—
mente fina. Tiene una densidad de 1,94 libras por pie cibi-
co (31,05 Kg;/mg) y se evalla como no combustible, ensayada
como se describe en el anbterior ejemplo. El examen de este

producto espumado, en seccidn transversal,muestra poca o
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ninguna decoloracidn en su seccidn central, en comparacidn
con el producto espumado del ejemplo 1.
- Ejemplo 3 -~

Para ilustrar la reduccidn de acidez efectuada en
la composicidn poliol retardadora de la llama mediante tra-
tamiento con un material epdxido, se mezclan porciones —-—
separadas del producto poliol del ejemplo 1, a temperatura
ambiente, con diferentes porcentajes de dxido propilénico
en peso. Luego se determina el nimero Acido de cada una de
las resulbtantes mezclas a inbervalos de btiempo prescritos

después de la preparacidén, con los siguientes resultados:

~ Tabla I -
o Némero Acido °
% en peso de 6xido Horas después de la preparacidn
propilénico. 0,5 1,0 I P2 08
1 8,55 6,66 5,39 3,25 3,45
2 6,81 3,72 2,60 1,35 0,81
4 5,38 1,48 1,16 0,54 0,38
® Nomero &cido del poliol sin tratar = 14,5
-~ Bjemplo 4 -

A temperatura ambiente se mezclan porciones ——-
separadas del producto poliol del ejemplo 1 con diferentes
materiales epdxidos, segin se enumeran en la siguiente bta- -
bla. Después de la preparacidén, las resultantes mezclas se
envejecen durante 60 horas. Luego se mezclah 600 partes de
cada mezcla envejecida con 12 partes de un aceite de sili-
cona y 192 partes de agente insuflador de triclorofluoro-
metano. Se mezclan rapidamente 690 partes de Mondur MR con
cada mezcla. Cada una de las resultanbtes formulaclones —-

espumadas se vierte en moldes como anteriormente se descri-

be, en los que tiene lugar el espumado de las mezclas., Los
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tiempos de espumado y densidad de los productos son como

siguens:
- Tabla IT -
Epbéxido usado/porcentaje de poliol
 Epiclorohidrina Araldite 6010 ° Epon 828 °f
230 —e _— —_—
Tiempo de espu-
mado, segundos. 71 59 121 142
Densidad de }a (1,9 : 2,0 : 2,10 : 2,16
espuma, 1bs./cu. (30,51 30,04 33,64 34,60
| £t. (Kg/m?) Kg/mgg Kg}mf) Kg/m3) Kg/m3)

® Resina epbéxida liquida (valor epoxilo = 0,51-0,54/
100 g),fabricadapor Ciba Products Companyj.

®® Resina epoxilica liquida (valor epoxilo = 0,52-0,
54/100 g), fabricada por Shell Chemical Company.

Los productos espumados de este ejemplo son simi-
lares en su aspecto a los productos de los ejemplos ante-
riores. Ninguna de estas espumas exhibe decoloracidn sus-
cepbible en seccidn transversal. Todas ellas son evaluadas
como no combustibles de acuerdo con los procedimientos de
ensayo de inflamabilidad ASTM D-1692.

- Bjemplo 5 -

Este ejemplo ilustra que la degradacidn observada

| en las espumas de poliurebano preparadas a partir de una
mezcla del poliol retardador de la llama con un poliol con-
! vencional es marcadamente reducida empleando un componente
retardador de la llama tratado mediante el procedimiento de
esta invencidn. Se prepara un producto espumado mezclando
conjunbamente 240 partes del producto poliol del ejemplo 1;
360 partes de un poliol de sacarosa oxipropilado que tilene
un nimero hidroxilo de 467 (tal como el producto fabricado

por Atlas Chemical Industries), 15 partes de aceite de

silicona L-5300 y 180 partes de Triclorofluorometano. Se
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afladen 684 parbes de Mondur MR y se mezclan con aquella mezd
cla., La resultante mezcla espumade se vierte en un molde
como el usado anbteriormente, en el que aguélla espuma y
alcanza una 2lbturs méxima en 244 segundos. La espuma termi-
nada tiene una densidad de 2,2 libras nor pie clbico (19,21
Kg/ma). Se evallia como auto-exbintora mediante métodos de
ensayo ASTM D-1692. La seccidn central de esta espuma es
extremadamente decolorads, siendo de una oscuridad doble a
la de la muestra de control.

Se prepara otra mezcla de polloles empleando 300
partes del poliol de sacarosa oxipropilado y 300 partes del
producto * poliol del ejemplo 1, que previamente habian sido
mezcladas con un 4% de 6éxido propilénico, en peso, enveje-
ciéndose luego durants 24 horas por lo menos. Se formula
una mezcla espumada con esta mezcla de polioles usando los
mismos ingredientes anteriormente descritos, en igusles pro-
porciones. La mezcla espumada se vierte en un molde de tipo
similar, en el que espuma y alcanza una mixima altura en
102 sepundos. La densidad de la espuma terminada es de 2,2
libras por pie clbico (19,21 Kg/mB). Ensayada como se des-
cribe anteriormente, la espuma exhibe caracteristicas de

auto-extineidén. En seccidn transversal, esta espuma no

| muestra decoloracidn suscepbible ni desigualdad en el color.

- Ejemplo 6 -

Empleando el mismo procedimiento e igual formula-
cién de espuma a los indicados en el ejemplo 5, se prepara
un producto espumado de- poliurebano. Como componente poliol
de la formulacidén espumada, se emplea una mezcla que con-
tiene en peso un 65% de un poliol de sorbitol oxipropilado

de un nimero OH de 445 (tal como poliol G-2571 fabricado
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por Atlas Chemical Industries) y un 35% del producto poliol

retardador de la llama, sin tratar, del ejemplo l. La mez~
cla espumada preparada se dilabta a una albura méxima en 142
segundos. La espuma bterminada tiene un densidad de 2 libras
por pie clbico (32,04 Kg/ma) ¥y se evalla como auto-extintord
al ensayarse de acuerdo con ASTM D-1692. La decoloracidn
observada en la seccién transversal de esta espuma es equi-
valente a la de la espuma de conbtrol.

Se prepara andlogamente otra formulacidn espumada
usando como componente poliol retardador de la llama el
producto poliol tratado y envejecido que se usd en el ejem-
plo 5. La resultante mezcla espumada Se dilata a una altura
méxima en 71 segundos. La espuma terminada tiene una den—~
sidad de 1,9 libras por pie cibico (30,51 Kg/ma) ¥ es aubto-
extintora. No muestra decoloracidén susceptible ni desigual-
dad de color.

- Ejemplogs 7 =11 -

En estos ejemplos se preparan productos espuma-
dos de poliuretano como anteriormente se describe, usando
comc componente poliisocianato otro isocianato polimetileno-
polifenilico comercialmente obtenible (PAPI) en lugar de
Mondur MR. Como se muestra en la siguilente tabla, el produc-
to poliol sin tratar del ejemplo 1 se emplea en una formu-
lacidn, mientras que el componente poliol ubilizado en las
restantes formulaciones es una mezcla de este producto
poliol con los maberiales epdxidos enumerados. Todos los
componentes polioles tratados han sido envejecidos durante
una semana antes de su empleo. Las formulaciones espumadas
preparadas, los biempos de elevacidn de la espuma (dilata-

cién), la densidad y la evaluacidn de la inflamabilidad de

s espumas terminadas, son cumo sigue:
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Poliol sin tratar

Poliol mezclado con:

5% de Araldite Epoxy 6010°

5% Epon 828°

2,5% Epiclorohidrina
4% 6xido propilénico
Aceite de Silicona I~5310

Tric lorofluorometano

PAPT®®

15
194
695

Elevacién de la espuma,segundos 145

Densidad3 libras por pié clibi~ I 2

(33,kg

Evaluacién de inflamabilidad Incombustible
(ASTME D-1692-59T)

co (Kg/m”)

7
600 partes

,0
/mg)

-22 -

TABLA IIT

8

ometmtapuers

600 partes

15
194
695
101

2,10
(33,64 Kg/u?) (

Incombustible I.

e Como se describe anteriormente
ee Isocianato polimetileno-polifenilico




3 6 é 3 TABLA III

7_ =
600 partes -
- 600 partes
15 15
194 194
695 695
os 145 101
- 2,0% 2,10
(33,ka/n") (33,64 Kg/m

92 10
600 partes -
- 600 partes
15 15
194 194
695 695
83 108

2,21 2,19
3) (36,40ke/n3) (33,648a/n>)

e

600 partes
15

194

695
82

1,79
(28,65Kg/mg)

Incombustible Incombustible Incombustible Incombustible Incombustible

Jomo se describe anteriormente
Isocianato polimetileno-polifeni

lico (Upjohn Company)
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© tiene un 12% de cloro y un 0,6% de antimonio, en peso,
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Bl producto espumado del ejemplo 7, preparado a
partir del poliol sin tratar, aparece decolorado en su cen=
tro, mientras que los productos espumados de los otros
ejemplos (preparados a partir de los polioles tratados) no
nuestran ninguna decoloracidn susceptible.

- Ejemplo 12 -

Se prepara una composicidn poliol poliéter como
se describe en el ejemplo 1, empleando como reactor un
matraz de fondo rédondo, de tres cuellos, y de tres litros
de capacidad, equipado con un termémetro, un agitador, una
trampa ajustads a un condensador de reflujos, una camiseta
de calentamiento y buberias de entrada y salida de nitrd-
geno. La mezcla de reaccidn contiene, en peso, un 39,75%
490), un 34,5%
650), un 25,0%

it

de un sorbitol oxipropilado (nimero OH

de un sorbitol oxipropilado (mimero OH

it

de un trimero propilénico :.clorado (que contiene un 70% en
peso de cloro) y un 0,75% de tridxido de antimonio. Mien-
tras se purga con nitrdgeno, la mezcla de reaccidn se ca-
lienta a 1608C y luego se mantiene a esta temperatura
durante 3 horas, en cuyo tiempo el tridéxido de antimonio
suspendido desaparece y se obtiene un producto homogéneo.

Este producto poliol tiene un nimero hidroxilo de 442, con-

presentando un ntmero acido de 5,58.

Una porcidn de este poliol (600 partes) se mezcla
con 12 partes de aceite de silicona I~5310 y 180 partes de
triclorofluorometano, después de lo tual se afiaden 654
partes de Mondur MR a la resulbante mezcla de estos ingre-
dientes. ia mezcla espumada obtenida se vierte en un molde,

donde se dilata a una altura maxima en 390 segundos. La
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espuma terminada tiene una densidad de 2,24 libras por pié

o ey
-JS\ [TEL

ctbico (38,9 Kg/ms) y se evalla como no combustible. Esta
espuma exhibe una ligera decoloracidn en la seccidn cen-
tral o hacia ella.

Otra porcidn del producto poliol anteriormente
descrito (600 parbes) se mezcla con un 1% de 6xido pro--
pilénico, en peso.. Después de mezclarse, el poliol tratado
se almacena durante un dia. Después de envejecer, el ntmero
acido de este poliol es de 0,2. Luego se incorpora eu una
formulacidn espumada usando con ella los mismos otros ingre
dientes de la espuma en las mismas cantidades gue anterior-
meute se describen. Esta mezcla espumada se dilata a una al
tura méxima en 134 segundos y la espuma terminada tiene una
densidad de 2,08 libras por pié cibico (17,29 Kg/ms). Exhibe
unas caracteristicas de inflamabilidad similares a las del
producto espumado de este ejemplo anteriormente descrito.
Sin embargo, esta espuma no muestra decoloracioén suscepti-
ble ni desigualdad de color.

Se comprenderd que aungue la invenclén ha sido
-descrita con particular referencia a particulares versiom
nes de la misma, no resulta limitada en tal sentido, pueg
‘to que pueden efectuarse cambios y alteraciones en la misma
‘que entran en el pleno &mbito pretendido de esta invenciédn,

;taI’como se define en las adjuntas reivindicaciones.
% En resumen, la Patente de Invencidn que se soli-
i

cita recaerid sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de produccidn de espumeas de
'poliuretano retardadoras de la llama que tlenen un alto =
- grado de estabilidad térmica, y no exhiben en seccidn trans

1

i
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versal, degradacidn suscepbtible ni desigualdad de color, -
cuyo mrocedimiento comprende el trabamiento de una composi -
cidn poliol que benga por lo menos dos grupos hidroxilos por
molécula con una cantidad menor de un compuesto que tenga -
por lo menos un grupo epdxido en su estructura, teniendo in
corporada la citada composicidén poliol por lo menos un hald
geno como agente retardador de la llama; y ulteriormente la
reaccién de la composicidn poliol asi tratada con un poli-
igocianato orgénico, en presencia de un agente insuflador.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en -~
el que el compuesto que contiene al grupo epdxido es dxido
propilénico.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en
el que el compuesto que contiene al grupo epbdxido es epi-
clorohidrina.

4, Procedimiento segln la reivindicacidn 1, en -
el que el compuesto que contiene al grupo epdxido es una -
resgina epoxilica que tiene un valor epoxilo de, por lo me-
nog, OLO por 100 g de la citada resina.

5. Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, en

'el que el compuesto que contiene al grupo epdxido se emplea

en una proporeidn que oscila entre el 0,5 y el 25k, basado

~en el peso de la composicidn poliol.

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en

: el que la composicidn poliol es seleccionada enim el grupo

% consistente en polialcoholes, poliesteres, poliéteres, po-

liesteramidas y mezclas de ellos.

7. Procedimiento seglin la reivindicacién 6, en

el que la composicién poliol es un poliol poliéter que lle

va incorporado por lo menos un agente retardador de la lla
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ma, seleccionado entre el grupo consistente en foésforo y

antimonio.

8. Procedimiento segfin la reivindicacién 7, en
el que el poliol poliéter contiene, en peso, del 2 al 30%
aproximadamente de cloro y del 0,1 al 12% aproximadamente
de antimonio.

9. Procedimiento seglin la reivindicacibn 8, en
el que el poliol poliéter trabtado es mezclado, por lo me-
nos, con otro compuesto polihidroxilo.

10. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, en
el que se emplea un cabalizador para la reaccidén del ure-
tano.

11. Procedimientoc de produccidén de espumas de po
liuretano retardadoras de la llama, mediante reaccidn, en
presencia de un agente insuflador, de un poliisocianato -
organico con una composicidén poliol gue tenga por lo menos
dos grupos hidroxilos por molécula y lleve incorporado por
16 menos un haldgeno como agente rebtardador de la llama, el
método pxra evitar sustancialmente la degradacién térmica -
de grandes secciones de los citados productos espumedos, =

que comprende el tratamiento de la mencionada composicidn

- poliol, antes de su reaccidn, con el 0,5 al 25%, basado en

el peso del poliol, de un compuesto que tenga por lo menos
un grupo epbdxido en su estructura.
12. Procedimiento seglin la reivindicacidn 11, en

el que el compuesto que contiene al grupo epdxido es dxido

* propilénico.

13, Procedimiento segin la reivindicacidn 11, en

el que el compuesto que contiene el grupo epdxido es epi=-
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clorohidrina.

14, Procedimiento segin la reivindicacidn 11, en
el gue el compuesto que contiene al grupo epdxido es una re
sina epoxilica que tiene un valor epoxilo de, por lo menos,
0,10 por 100 g de la citada resina.

15. Procedimiento seglin la reivindicacién 11, en
el que la composicidn poliol es un poliol poliéter que con-
tiene, en peso, del 2 al 30% aproximadamente de c¢loro y del
0,1 al 12% aproximadamente de antimonio.

16. Procedimiento segin la reivindicacidn 15, en
el que el poliol poliéter tratado es mezclado con, por 1o -
menos, otro compuesto polihidroxilo.

17. Procedimiento segin la reivindicacidn 11, en
el que se emplea un catalizador para la reaccidn del ureta-
no.

18, Se reivindica por Wltimo como objeto sobre -
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
"PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DX ESPUMAS DE POLIURELANO".

'odo conforme queda descrito y reivindicado en la
presénte Memoria descriptiva que consta de veintisiete pa-

ginas mecanografiadas.

Madrid, 18 de Abril, 1966
BERNARDO UNGRIA

p.p.% 4
V7
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