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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE  INVENCION
en
ESPANA

por VEINTE afos
a nombre de OLIN MATHIESON CHEICAL CORPORATICN, entidad
norteamericana, establecida en 460 Park Avenue, Nueva York,

N.Y. Estados Unidos de América, por:

"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN POLIESIER A BASE DE
AL IDON Y FOSFORO"

La presente invencidn se refiere a é&teres poli
hidroxipolioxialcohilénicos a base de alwmiddén y rbésforo,
y a un procedimiento para prepararlos.

Las espumas de poliuretano se han usado en la
preparacidn de paneles estructurales, aislawiento, cojines,
aluiohadas, colchones, y similares. &n general, estas espu-
mas se preparan haciendo reaccionar un poliisocianato orgh
nico con un poliol, en presencia de un agente formador de
espuma, y de un catalizador. Se han hecho grandes esfuer-

zos para reducir el coste de preparacidn de estas espumas.
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Debido al bajo coste del alwmiddn, se han hecho esfuer-
z0s para emplear almiddén como poliol reaccionante en la
preparacién de espumas de uretano, El uso de almiddn di
rectamente ha resultado no ser satisfactorio, debido a
las malas propiecdades fisicas de la espuma resultante.

il alwiddén oxialcohilado produce espumas satisfactorias,
pero la oxialcohilacibn directa del almiddn provoca la
degradacidn o descomposicién del alwiddn, y se obtiene un
producto cuyas propiedades quimicas o fisicas no son uni-
formes.

Un procedimiento satisfactorio para utilizar
almidbén como componente en la preparacidn de espumas de
poliuretano implica la adicidn de almiddén a un alcobol po
livalente que contiene al menos 2 grupos bhidroxilo, en
proporcidn equivalente a por lo menos 0,5 moles del alco-
hol por mol de peso unitario de glucosa del almiddn, en
presencia de un catalizador &cido. La wmezcla de reaccidn
resultante es luego oxialcohilada, produciendo un polié-
ter poliol adecuado para su uso en la preparacidn de es-
pumas de poliuretano de excelentes propiedades fisicas.
Aungue una proporcidn sustancial del poliéter poliol esté
basada en almiddn, una proporcidn significativa del polié
ter est4 aln formada por el alcohol, relativamente caro.
Al aumentar la proporcidn de almiddén en tal.poliéter au-
menta la funcionalidad del sistema, y disuminuye el coste
del poliéter. Como resultado, se perfeccionan las propie-
dades de las espumas de poliuretano resultantes, y se dis
minuye el coste de la preparacidn de espuma de poliureta-
no a partir del poliéter.

Aunque estas técnicas producen poliéteres a

-2 -



10

20

30

base de almiddén, de bajo coste, las espumas de uretano
preparadas a partir de estos poliéteres no siempre tie-
nen las deseables propiedades de retardacidén de llama.
Aunque se reconoce en general que la presencia de gran-
des proporciones de &tomos de nitrbgeno, fésforo y/o clo
ro, refuerza la resistencia de las espumas de uretano a
la llama, las técnicas actuales de adicidén de estos com-
ponentes a las espumas de uretaho no son completamente
satisfactorias. Actualmente hay gran necesidad de dispo-
ner de poliéteres de bajo coste, capaces de producir una
espuma de uretano gue sea sustancialmente resistente a la
llama.

Un objeto primordial de la invencidn es supe-
rar las desventajas inherentes a las técnicas antes cono-
cidas, empleadas en la preparacidén de compuestos de polié
ter poliol a base de almiddn.

Se ha descubierto ahora que los objetos de la
invencidn se consiguen mezclando almidbén con &cido fosfod-
rico, a temperatura elevada, y oxialcohilando la mezcla
resultante, para producir un poliéter a base de almiddn
y fésforo, Gtil como reaccionante en la preparacidn de
espunas de uretano gue tienen propiedades satisfacotrias
de retardacién de llama. En otra realizacidén de la inven
cidn, se mezcla un alcohol polivalente con almidon hidro
lizado, y la mezcla resultante, con o sin oxialcohilacidn
previa, se mezcla con acido fosférico, y esta uezcla es
luego oxialcobilada, produciendo un poliéter a base de al
middén y fdsforo. Bl resultante poliéter oxialcohilado es
también Gtil como reaccionante en la preparacidn de esou

mas de uretano gue tienen propiedades satisfactorias de
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retardacidn de llama.

El poliéter a base de almiddn y fdésforo, de
la presente invencidn, se puede preparar a partir de cual
quier almiddén, es decir, cualquier compuesto que tenga
la férmula (CGHIOOS)x' Estos compuestos son carbohidratos
o polisacéridos, que existen en la naturaleza, en muchas
células de plantas. Entre los almidones tipicos que se
pueden emplear convenicntemente se incluyen el alwiddn de
patata, almiddn de maiz, almidones clorados, almiddn de
arroz, almidén de tapioca, almiddn de trigo, mezclas de
los wismos, y similares. Desde el punto de visia econdmi-
co, se prefieren el almidbén de patata y el almiddén de waiz.
1 alwidén puede estar en forma anhidra, o en la etapa il
meda, por ejemnlo conteniendo tanto como aproximadamente
20% en peso de agua.

En la preparacidén de los poliéteres de la in-
vencidén se puede emplear cualquier &cido fosférico de que
se disponga. Desde los puntos de vista de economia, dispo
nibilidad y facilidad de manipulacidén, entre los &cidos
fosfbricos preferidos se incluyen, aungue sin limitarse
a cllos, los &cidos fosfdricos que contienen de aproxiwa-
damente 80 a aproximadamente 120% en neso de h3P04. Intre
los grados ‘de que se dispone en el comercio, actualmente
disponibles, que tienen concentraciones dentro de este in
tervalo, se incluyen el Acido fosforico de 85%, &cido fos
forico de 100%, &cido fosfdérico de 105% que contiene apro
ximadamente 76% de P,0j, 4cido fosfdrico de 115% que con-
tiene aproximadamente 84% de P,05, anhidrido fosfoérico que
contiene 100% de Py05, ¥y mezclas de los mismos.

Para preparar el poliéter a base de almiddén y
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tésforo, de la invencidn, se puede emplear conveniente-

mente cualquier compuesto que contenga un 1l,2-06xido. Son
tipicos entre tales compuestos los bxidos de alcohileno,
especialmente los Acidos de alcohileno inferior, que con
tienen de aproximadamente 2 a aproximadamente G Atomos de
carbono (que son los preferidos), 6xidos de arilo-alcohi
lo, y 0xidos de cicloalcohileno., Entre los reaccionantes
especificos se incluyen, pero sin limitarse a ellos, el
6xido de etileno, 6xido de propileno, 0xido de butileno,
glicidol, Oxido de isobutileno, d6xido de tetrametileno,
6xido de n-hexilo, epihalohidrina, 6xido de ciclobutile~
no, 6xido de ciclohexileno, y mezclas de los mismos.

No se necesita ningln catalizador para efec-~
tuar la reaccidn entre el almiddn, &cido fosfbérico y 1,2-
0xido, ya que el Acido fosférico reaccionante actlla gene-
ralmente como catalizador. Sin embargo, si se desean pre-~
parar poliéteres de mayor peso molecular con uenores indi
ces de hidroxilo, se pueden afiadir otras sustancias cata-
liticas a la masa de reaccidn. Ll catalizador puede ser
cualquier catalizador fcido inorgénico o de Lewis. El 4ci-
do de Lewis preferido es el trifluoruro de boro. Entre
otros catalizadores &cidos de Lewis representativos se in
cluyen, pero sin limitarse a ellos, el tricloruro de boro,
cloruro de aluminio, cloruro de titanio, tetracloruro de
estafio, cloruro férrico, y arcillas &cidas tales como ar-
cilla Tonsil. fntre otros catalizadores &cidos adecuados
se incluyen los Acidos inorghnicos tales como &cido sulfi-
rico, &cido clorhidrico, 4cido fluorhidrico, &cido nitrice
y similares.

En una realizacidn de la invencibn, se afiade un
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alcoiol polivalente al almidén y &cido fosférico, antes
de la oxialcohilacidén. Ln esta realizacidn se guede em=-
plear cualquier alcohol polivalente que contenga al iuenos
2 grupos hidroxilo, para preparar el poliéter a base de
almiddn, de la invencidn. Se prefiere emplear glicerina,
etilénglicol, propilénglicol, sorbita y similares, debido
a su disponibilidad y facilidad de reaccidn. Sin embargo,
entre los alcoholes polivalentes que se pueden emplear con
venientemente se incluyen, aungue sin limitarse a ellos,
la pentaeritrita, hexanotriol, sacarosa, trimetilolpropano,
trimetiloletano, 1,2-butanodiol, dietilénglicol, trietilén
glicol, 2-buteno-1,4-diol, 2-butino-l,4-diol, 3-cloro-l,2-
pronano~diol, 2-cloro-l,3-propanodiol, y mezclas de los
Wismos.

$Se pueden emplear diversos métodos para efec-
tuar el procedimiento de la invencidn. En una realizacidn
de la invencidn, se aiade almiddén a upa cantidad suficien-
te de &cido fosfbrico para wmantener la masa de reaccidn
en estado fluido, bajo las condiciones de temperatura y
presidn empleadas. Si se desea, el almiddn se puede afiadir
en uno o mis incrementos, hasta que se he aiiadido todo el
almiddn requerido. Luego se ailade el 6xido de alcohileno
a la mezcla de almiddn y &cido fosférico, en tal pronor-
cidn que se obtenga el grado deseado de oxialconilacidn.
En otra realizacidn se mezcla un alcohol polivalente con
almiddén bidrolizado, con o sin oxialcohilacidn previa, y
la mezcla resultante se sigue wmezclando con &cido fosféri
co, y luego se oxialcohila. En aln otra realizacidn, el
&cido fosfdérico es oxialcohilado previamente hasta el gra-

do deseado, y luego es mezclado con el almiddén, para obte-
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ner el nuevo poliéter a base de almiddén y fdésforo, de la
invencidn,

La proporcidn entre reaccionantes no es cri-
tica, con tal de que la proporcidén de almiddn sin reaccig
nar, en la masa de reaccidn, no sea mayor de la cantidad
necesaria para mantener a la masa de reaccidn en estado
fluido. La proporcidn de Acido fosfdrico es generalmente
equivalente a una concentracidén molar de P205 comprendi-
da entre aproximadamente 1 y aproximadamente 10, y prefe-
riblemnente entre aproximadamente 1,5 y aproximadamente 3
moles de P205 por peso de la unidad de glucosa del almi-
dbén. Si se desea se pueden emplear mayores proporciones
de dcido fosfdérico., La proporcidn de dcido fosférico pue-
de disminuir por debajo de una relacidn molar entre P205
y el peso de la unidad de glucosa del almiddn, de 0,5 a 1,
cuando se emplea un disolvente adecuado para efectuar la
reaccidn,

Cada peso de la unidad de glucosa del almiddén
es equivalente a 162 g de almiddn, en estado anhidro. Nor
malmente, cada peso de la unidad de glucosa del almiddn
contiene agua asociada con &l. En una realizacibn prefe-
rida de la presente invencidn, se aflade con el alwiddbn, o
con los Acidos fosfdéricos- una pequeiia cantidad de agua,
preferiblemente no més de aproximadamente 2 moles, o 36 g,
por peso de la unidad de glucosa del almidén. Sin embargo,
si se desea, puede haber presentes menores o mayores pro-
porciones de agua.

La proporcidén de 6xido de alcohileno gue se
puede afadir a los reaccionantes estid limitada tan solo

por la cantidad de &cido libre y/o catalizador que pueda
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haber presente. La mezcla formada al mezclar almiddn y
bcido fosférico, como se ha descrito antes, contiene ra-
dicales hidroxilo proporcionados por el Acido fosférico,
de los cuales se dispone para reaccionar con el Oxido de
alcohileno. Ademis, la glucosa, el alcohol y el agua, si
estl presente, proporcionan radicales hidroxilo, de los
que se dispone para reaccionar con el 6cido de alcohile-
no, siempre que haya &cido libre y/o catalizador presen-
tes en el sistema. Asi, la minima cantidad de 6xido de al
cohileno gue reaccionarid con la mezcla formada al mezclar
almiddn y &cido fosférico, es aproximadamente equivalente
a 1 mol de 6xido de alcohileno por radical hidroxilo pre-
sente como Acido fosfdérico. Sin embargo, la proporcidn de
6xido de alcohileno gue se afiade normalmente es de aproxi
madamente 1 a aproximadamente 2 moles de Oxido de alcohi-
leno por radical hidroxilo presente en el sistema, ipclu-
yvendo los radicales hidroxilo proporcionados por el &cido
fosfdérico, glucosa, agua, almiddén, y cualquier otra fuen-
te de radicales hidroxilo que puede haber presente en el
sistema.

Cuando se emplea un alcohol vpolivalente, la
proporcidén esti comprendida generalmente entre aproximada-
mente 0,2 y 4, y preferiblemente entre aproximadamnente 0,2
y aproximadamente 1,0 moles de alcohol por peso de la uni-
dad de glucosa del almidbn.

Cuando se emplea un catalizador adicional dis-
tinto del &cido fosfoérico, la proporcidn de catalizador
afiadido es de al menos anroximadamente 0,05} y preferible
mente de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 2» sébre

el peso combinado de los reaccionantes.
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La reaccidn entre almiddn, Acido fosfbérico
y 6xido de alcohileno, y poliol, si se emnlea, es acele-
rada por el uso de temperaturas altas, es decir, preferi
blemente comprendidas entre aproximadamente 30 y aproxi-
madamente 1202C. Se pueden emplear temperaturas mayores
de 1209C, pero generalmente hay descomposicidn a tempera
turas mayores que esta, durante los priumeros womentos de
la oxialecohilacibén. La temperatura especifica de la reac-
cidn variard seglin el grado de terminacidn, reaccionantes
empleados, tiempo de reaccidn, presidn, y otras condicio-
nes de reaccibn. indlogamente, el tiempo de reaccibn va-
riard segln la temperatura de reaccidn, reaccionantes em-
pleados, y cantidades de los mismos.

fin un método preferido para efectuar el proce-
dimiento de la presente invencidn, se afnade lentamente al
Acido fosférico una parte del almiddn necesario, a tempe-
ratura ambiente, mientras se conservan los reaccionantes
en estado fluido. Se aflade una porcidén adicional de almi-
dén, a temperatura comprendida entre avroximsadamente 6C y
aproximadamente 1202C, manteniendo el sisteina constante-
mente fluido. Una vez afiadido el almiddén necesario, se pue
de mantener la mezcla de reaccidn, si se desea, a esta tem
peratura alta durante al menos aproximadamente 5 min, y
en general durante no mds de 1 hora, antes de la oxialco-
hilacidn. Cuando se emplea como reaccionante un alcohol
polivalente, se prefiere afiadir el &cido fosfdérico a la
mezcla de reaccidn de almidon y alcohol. 4

Aunque no se desea estar limitados por la teo-
ria, se cree que el almiddn se degrada en presencia del

agua y acido fosfdérico, formando glucosa, y que algo de
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glucosa reaccionari con los &cidos fosfdéricos, principal
mente con los &cidos polifosféricos, formando fosfatos
dihidrogenados de glucosa. Después se puede efectuar la
oxialcohilacidn, con o sin separacién de cualquier exce-
so de agua presente. Cuando no se separa el agua, el agua
seri oxialcohilada, y produciréd un diol oxialcohilado, co
mo constituyente del poliéter a base de alwiddn y fdésforo.
Los resultantes dioles, de menor punto de ebullicidn, se
pueden eliminar del sistema, o no, antes de que reaccionen
con el isocianato orgénico para formar la espuma de poliu
retano. La separacidén de los dioles de menor punto de ebu
1licidén depende del uso final del poliéter a base de al-
middén y fbsforo, ya que la presencia de los dioles de me-
nor punto de ebullicidn puede ser ventajosa en la prepara
cidn de ciertas espumas de poliuretano.

En otra realizacidén de la operacidn inicial de
la invencibn, se hace reaccionar con el Oxido de alcohile
no una mezcla de almiddén y agua, que contiene una propor-
cién de agua mayor que la necesaria para hidrolizar el al
midbén, formando in situ el glicol correspondiente, propor
cionando asi todo o parte del alcohol polivalenie necesa-
rio para la operacidn inicial,

v Una vez completada la reaccidn del alwiddn,
agua y acido fosfdrico, en la operacidn inicial, y una vez
hecha, o no, la separacibn de agua, sezlin los casos, se
efectlia la oxialcohilacidn de la mezcla de almiddén degra-
dado y &cido fosférico, afiadiendo a la wmisma O6xido de al-
cohiileno, mientras se mantiene la temperatura aproximada-
wente entre 30 y 1202C. Freferiblcumente se empiean las me

nores temperaturas durante la reaccidén con el dxido de
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alcotiileno, ya que esta reaccidn es exotérmica, El perio-

do de adicidn del Oxido de alcohileno variarad con el gra
{0 de oxialecohilacidn deseado.

Cuando se desea preparar un poliéter que ten-
ga una relacibén relativamente grande entre alwmiddn y &ci-
do fostérico, el almidén se aiiade a la masa de reaccidn
en dos o wls incrementos. Por ejemplo, se aiiade un peque-
fio incremento al total de Acido fosfbérico necesario, se-
guido por el Oxido de alcohileno suficiente para oxialco
hilar la proporcién de almiddén afadida a la wasa de reac
cidén. A la masa de reaccidn resultante se ailade un segun
do ineremento de almiadn, seguido por adicidén de una se-
gunda porcidn de bdxido de alcohileno. msta adieidn por in
crementos del alwiddn, seguida por adicidén por incremen-
tos de Oxido de alcohileno, se puede repetir hasta que se
obtenga la relacidén deseada entre almiddn y acido fosfori
co, y luepo se aflade el dxido de alcohileno suficiente pa
ra producir un poliéter a hase de almiddn y foésforo, que
tenga un indice de hidroxilo dentro del intervalo deseado.

ml producto de reaccidn resultante, preparado
nor cualguiera ue las realizaciones antes indicadas, se
purilica por destilacidn de volitiles, tales como Oxido
de alcoiiileno gue no ha reaccionado, y productos secunda-
rios de bajo punto de ebullicidn, no descados, a vacio, a
una teumperatura adecuada, por cjemplo de aproximadamente
60 a aproximadamente 1002C. El producto resultante tienec
un pH comprendido entre aproximadamente 4,5 y aproximada-
mente 5,35 y se puede usar para preparar espumas de uretano
sin wés tratamiento. Sin embargo, si se necesita un polié

ter que tenga un pH mayor, se puede emplear una bage inor
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ghnica (por ejemplo NaOll, KOH, CaOil) o una base orginica
(por ejemplo trietanolamina, trietilamina, trimetilamina),
para elevar el pH al nivel deseado. Para este Iin se enm-
plea preferiblemente la trietanolamina. 3i se desea, se
puede emplear una filtracibn, u otra técnica de separa-
cidn entre sdlidos y liquidos, para separar cualquier sd-
lido que pueda haber vresente, pero esta operacidn de se-
paracidn no es necesaria,

Los éteres polihidroxipolioxialcohilénicos a
base de almidbén y foésforo, preparados segin este procedi-
miento, tienen una viscosidad relativamente baja y excelen
tes propiedades fisicas, que los hacen adecuados para su
uso en la preparacidén de espumas de poliuretano. Cuando es
tos poliéteres a base de almidén se emplean en la prepara-
cidén de espumas rigidas de poliuretano, el.indice de hidro
xilo del poliéter debe estar comprendido entre 300 y apro-
Ximadamente 800. En la preparacidn de espumas semirigidas
de poliuretano, el indice de hidroxilo del poliéster a ba-
se de almiddén debe estar comprendido entre aproximadamente
100 y aproximadamente 300. Epn la preparacidon de espumas fle
xibles de poliuretano, el indice de hidroxilo del poliéter
a base de almiddén debe ser de aproximadamente 30 a aproxi-
madamente 100.

En la preparacidén de espumas de poliuretano a
partir de los poliéteres a base de almidbén y fbésforo, se
puede emplear tanto el llamado "método de un solo paso"
como la "técnica del semiprepolimero”.

En la preparacidn de las espumas de poliureta
no se puede emplear cualquier poliisocianato orgémico, in

cluyendo diisocianatos, triisocianatos y poliisocianatos.
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Se prefieren los poliisocianatos orghnicos, debido a su

disponibilidad en el comercio, especialmente polimetilén
poliisocianatos (PAPL), polimeros de 2,4- y 2,6-toluéndi
isocianato, y similares. Entre otros ejemplos tipicos de
isocianatos se incluyen, aunque sin limitarse a ellos, los
siguientes: wetilén~-bis-(4-fenilisocianato), 3,3°-bitoli
lén-4,4’-diisocianato, 3,3 -dimetoxi-4,4’-bifeniléndiiso
cianato, naftaleno-l,S-diisocianéto, hexametiléndiisociana
to, 1l,4-feniléndiisocianato, 2,4-toluéndiisocianato, 2,6-
toluéndiisocianato, y mezclas de los mismos, ya sea en su
forma pura o cruda, conteniendo generalmente esta Odltima
forma polimeros de los isocianatos especificados. La can-
tidad de isocianato ewpleada en la preparacidn de las es-
pumas de poliuretano debe ser suficiente para proporcionar
al menos 0,7 srupos NCO, basado en el nlero de grunos hi
droxilo nresentes en el poliéter de la presente invencibn,
a base de almidbébn y fbésforo, el nilmero de grupos hidroxilo
de cualquier aditivo empleado, y el nluiero de grupos hidro
xilo empleados en el agente de hinchamiento. Se puede em-
plear convenientemente un exceso del compuesto isocianato;
sin ewmbargo, esto es generalmente indeseable, debido al al
to coste de los compuestos isocianato. Por tanto, es pre-
ferible emplear no wmAs de 1,25 grupos MNCO, basado en el
nlmero ae grupos hidroxilo, y vreferiblemente entre apro-
xinadamente 0,8 y aproxiwmadamente 1,15 grupos NCO.

Las espumas de poliuretano ge preparan en npre-
sencia de uan agente de hinchamiento y un catalizador de la
reaccibén. &l agente de hinchamiento usado puede ser cual-
quiera de los conocidos como Gtiles para este fin, tal co~

wo agua, los hidrocarburos halogenados, y mezclas de los
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mismos. @ntre los hidrocarburos halogenados tipicos de
incluyen, aungue sin limitarse a ellos, los siguientes:
wonofluorotriclorometano, difluorodiclorometano, 1,1,2~
tricloro-1,2,2~trifluoroetanoc, cloruro de metileno, cloro
formo, tetracloruro de carbono, y uezclas de los mismos.
i:;a cantidad de agente de hinchamiento empleada puede va-
riar en amplio intervalo. Sin embargo, gencralmente, los
hidrocarburos halogenados se emplean en cantidad de 1 a
50 partes en peso por 100 partes en peso de poliéier de
la presente invencibén, a base de almiddn y fésforo, y el
agua se emplea generalmente en cantidad de C,1 a 10 partes
en peso por LOC partes en peso del poliéter de la presen-
te invencidn, a base de almiddén y foésforo.

Las espumas de poliuretano se preparan en pre
sencia de una cantidad catalitica de un catalizador de re
accibén. El catalizador empleado puede ser cualquiera de
los catalizadores conocidos como Gtiles para este fin, in
cluyendo aminas terciarias y sales metdlicas. Entre las
aminas terciarias tipicas se incluyen, aunque sin limitar
se a ellas, las siguientes: N-metilmorfolina, N-hidroxietil
morfolina, trietilénamina, trietilamina, trimetilamina, y
mezclas de las mismas. Entre las sales metélicas tipicas
se incluyen, por ejemplo, las sales de antimonio, estaiio
y hierro, por ejemplo dilaurato de dibutil-estaiio, octato
estannoso, etc, y mezclas de las mismas. En términos gene
rales, el catalizador se emplea en cantidad de 0,1 a 2,0
en peso, basado en el poliéter de la presente invencidn, a
base de almiddn y foésforo.

Las espumas de poliuretano de la presente in-

vencidén se pueden preparar directamente por reaccidn entre
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el poliéter a base de almiddn y fésforo, y el poliisocia

nato orglnico, en presencia de un agente de hinchamiento
y un catalizador de la reaccidn. Opcionalmente, se pueden
emplear diversos aditivos en la preparacidn de espumas de
poliuretano, para conseguir propiedades especificas. En-
tre los ejemplos de tales aditivos se incluyen, aungue sin
limitarse a ellos, los siguientes: Acidos wonocarboxili~
cos, 4cidos policarboxilicos, paliésteres, compuestos 1io-
nohidroxi, compuestos monohidroxi, compuestos polihidroxi,
etc,

Algunos de los poliéteres a base de alwmiddn y
féosforo, empleados en la presente invencidn, se caracte-
rizan por su gran viscosidad a teuwperatura ambiente., %n
estos casos, para preparar la espuma de poliuretano, sera
necesario aplicar calor, para reducir la viscosidad, o mez
clarlo con un waterial de menor viscosidad. #sto se puede
efectuar convenientemente mezclando un poliéter a hase de
alwiddn y fésforo, gue tenga menor viscosidad, con un po-
liéter a base de almiddn y fdésforo, que tenya mayor visco
sidad.,

En la preparacibn de los cumpuestos de poliure-
tano de la presente invencidn, se prefiere cuplear neque~
nas cantidades de un tensoactivo, para perfeccionar la es-
tructura de las celdas de la espuma de poliuretano. Hon ti-
picos entre tales tensoactivos los aceites de silicona, y
los jabones. BEn general, se euplean hastia 2 partes en peso
de tensoactivo por LOG partes de poliéler a base de almi-
ddn y fbsfloro.

Se pueden ewmplear diversos aditivos gue sirven

para proporcionar diferentes propiedades, por ejeunlo se
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pueden auadir cargas, taies como arcilla, suifato célcico

o fosfato awdnico, para dissinuir el cosve y perfeccionar
las propiedades [isicas. Se pueden auvaair ingreuientes ta-
les coalo colorantes para dar color, y se pueude asadir fi-
bra de vidrio, awianto o fribas sintéticas, nara dar re-
sistencia. Ademls, se pueden auadir plastificantes, deso-
dorantes y antioxidantes.

BEn los siguientes ejemplos, el alwiadn cue se
empled contenia, asociado con &i, aproximadaimenie de 10 a
15% en peso de azua. Todas las partes y tantos por ciento

son en neso, salto gue se indigue otra cosa.

BJEHPLO 1

En el matraz de reaccidén se cargaron 116 g de
fcido fosfbérico grado normal, del 85%, gue se calentaron a
de 90 a 95°C, Luego se afiadieron al &cido fosfdrico ca-
liente 180 g de almiddén gue contenia 10% de agua, wientras
se mantenia la tewperatura a de 90 a ¥52C. Mientras el
sistema estaba a una teuwperatura comprendida entre 90 y
1002C durante L hora, se hidroliz6 el alwmiddén a carbohidra-
tos inferiores, principalmente glucosa. Luego se ahadieron
30C g de H3P04 al 105%, y se mezclaron bien con el siste-
ma. Luego se anadid 6xido de propileno a la mezcla de reac-
cidn, mientras se mantenia la temperaiura a de 70 a $02C.
La reaccidn estaba cowpleta cuando no se consumia méis
Oxido de propileno. (después de afladir 1560 g de 6xido de
propileno). Una hora después de la reaccidn se separaron

los volatiles dei sistema, a 802C y L mm, durante 1 hora,

- 16 -
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Andlisis de poliéter

Propicdad Valor
Indice de hidroxilo = 425
Indice de &4 cido = 0,23
pH = 5,1
v, de fosforo = 5,6
Viscosidad a 252C = 2370 cps

LIEMPLO 2

Se cargaron en el matraz de reaccibn 58 g de
Acido fosfdrico de grado nomal al 85%, y 235 g de &cido
fosfbrico al 105%. Luezo se aiiadieron a la mezcla 135 g
de alwmiddén, a temgeratura ambiente, y el sisteina se calen-
td a 902C. Luego se anadié la segunda porcidn del almiddn
(135)g), manteniendo la temperatura a 902C. Después de un
periodo de mezclado de imadia hora, a de 90 a Y52, se ini-
cid la adicibn dedxido de propileno. La reaccidén fué com-
nleta cuanao no se consumid mhs O6xido de propileno (se
anadieron 1330 g de 6xido de propileno). Una hora después
de la reaccidn se separaron los volatiles, a 802C y 1 i,

durante 1 nora.

Anllisis del poliéter

Inuice de hidrdxilo = 473
Indice de &cido = 0,2
ph _ = 5,0

% de [dsforo = 5,0
Viscosidad a 259C = 6500 cps

- 17 -~
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EJEMPLO 3

Se siguid propoxilmdo el poliéter preparado
como en el Ejemple 2, iniroduciendo en el producto etera-
to de BF;, para catalizar el sistema. Se usd upa propor-
cidn de 0,2% en peso de eterato de BF., sobre el poliéter
intermedio. Después de separar los volatiles del producto
final, a 802C y 1 ma durante 1 hora, los resultados anali-

ticos fucron los sijuientes:

Propiedad Valor
Indice de hidroxilo = 402
Indice de &cido = 0,6
pH = 4,5

Viscosidad a 2592¢

96860 cps

EJEMPLO 4

Se introdujeron 180 g de almiddn en 23C g de
Acido fosfdérico al 65%, a temperatura ambiente. Bl siste-
ma se calentd a 902C, y se ahadieron 200 g de dxido de
propileno. Manteniendo el sistema a 120°C durante 2 horas,
el almiddn’ se hidrolizd a carbohidratos de menor weso iwole=-
cular, principaliente glacosa. Después se separaron del
sistema los volatiles, principalmente agua, a 302C y 1 mm
durante 1 nora. Luego se continud la adicidén de bxido de
propileno, a de 75 a 85¢C, hasta guec ya no se cousumid
mds Oxido de propileno. La cantidad total de 6xido de wnro-
pileno aiiadido fué de 970 g. Despuds de separar los voldti-

Les a 809C y 1l mm, durante 1 hora, los resultados analiti-

- 18 -
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cos del residuo liguiuo de poliéter fueron los siguientes:

Propiedad Valor
Indice de hidrdxilo = 528
Indice de Acido = 0,75
. = 5,60
% de foésforo = 5,00

Viscosidad a 259C

]

3240 cDna

Se auwadieron L80 g de alwmiudn a 175 g de Aci-
do fosfbérico al 859, a de 80 a 90oC. Después de la adi-
cidn del almindn, el sistema se mantuvo a de 80 a 909C
durante 1 hora. Luego se aiiadid una mezcla de 25 3 de
£ 0p y 94 g de 4cido fosférico al 105%, a de 100 a l05¢°C.
£l sistema era exotérmico, y se enfrid con un bauo de
agua. Luego se anadid bxido de progileno a la mezcla nowo-
génea, a de 60 a 859C, hasta que ya no se consuwid wds
Ox1do de propileno. La cantiuau de 6xiuo de propileno auu-
diuo fué de 1620 4. Desnués de separar Llos voliiiles a
8020 y 1 mw, durante 1 hora, los resultados apaliticos

fuaeron los siguientes:

Propiedad Valor
Indice de niuroxilo = 437
lnuice de deido = 0,13
nif = 5,0
Viscosiuad a 252(¢ = 4160  cns

- 1Y -
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EJEMPLO 6

En un recipiente purgado con nitrbgeno se car-
garon sucesivamente 3,17 partes de &cido fosforico al 854,
y 13,1 partes de cido fosférico al 105%. La mezcla de
fcidos se calentd a 5092C, y se mezciaron con el &cido
aproximadamente 7,55 partes de almiddn de wmaiz que conte-
nia aproximadamente 10% de agua. La mezcla resultante se
calentd a 902C, afiadiéndose a la mezcla 7,55 partes adi-
cionales de almiddn de maiz, mientras se mantenia una pur-
ga de nitrdgzeno en el recipiente, la teiperatura del reac-
tor se mantuvo a 902C durante aproximadamenie meiia nora,
tras el cual tiempo se aumentd la temperatura a 1032C. Se
aiiadid 6xido de propileno mientras se mantenia la tewpera-
tura aproximadamente entre 1CC y 1102C. Se necesitaron
aproximadamente 7 horas para anadir 74,2 partes de Oxido
de propileno. Los reaccionantes se retuvieron en el reac-
tor, con agitacidén, a la wisma temperatura, duranie apro-
ximadamente una hora después de naberse anadido todo el
O6xido de propileno.

Al final de este periodo, el producto de reac-
cidn se sometid a separacidn bajo vacio, a temperatura de
aproximadamente 85 a 959C, para separar el Oxiuo de pro-
fiileno que no habia reaccionado, y los productos secunGa-—
rios volétiles. Luego se filtrd el residuo liguiuo a tra-
vés de un filtro de pulir, a temperatura de aproximada-
mente 80 a 852C. Los anilisis del poliéter resultante

fueron los siguientes:

- 20 -
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Propiedad Valor
Indice de hidroxilo = 473
Vol&tiles = 0,4%
Agua = 0,07%
Indice de 4cido = 0,24
pH = 5,8
Perdxidos = 0 %
Viscosidad a 242C = 280G cps
Materia en suspensibn = nada

EJEMPLG 7

Se aitadieron 2 g de catalizador de tetrametil-
butanodiawina, 2 g de aceite de silicona y 34g de trifluo-
roclorometano a 100 g del producto del ejemplo 2, y la umez-
cla se agitd hasta que fué homogénea. Luego se auadieron
121 g de polimetilénpolifenilisocianato (PAPI). La mezcla
resultante se agitd durante aproximadamente 19 seg, se
vertid en un wmolde, y se dejd curar a temperaiura ambien-
te, forwando una espuma rigida de poliuretano que tenia

fina estrauctura de celdas, y un peso especifico de 3,25

kg/mg.

Propiedad Valor
Resistencia a la compresidn kg/cm2 = 2,2
Porosidad, % de celdas cerradas = 86,0
Factor K = 0,133
Tamailo de celdas, mm2 = 2,3 0-3350
Propiedad de arder = no arde ¥

Envejecimiento en blmedo, % de

caimbio de volumen:,

- 21 -
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a. 7 dias, 702C, 100% humedad
b. Baja temperatura, 7 dias,

~-289C

1]

"'0,6

¢. Calor seco, 7 dias, 709C 1,0

% Segln se determina por ASTH 1692-D-59T

Se prepard una espuma rigida de poliuretano,
segln el ejemplo 7, a partir de los siguientes ingredientes:
100 g del producto del ejemplo 4, 2 g de tetrametilbuta-
nodiawina, 2 g de aceite de silicona, 37 g de trifluoro~-
clorometano, 134 g de polimet¢ilénpolifenilisocianato
(PAPY).

La espuma rigida de poliuretano resuliante
tenia fina estructura de celda, y un veso especifico de

S,1 kg/ms. Qtras propiedades las siguientes fueron:

Propiedad Valor
Resistencia a la compresidn, kg/cm2 = 2,2
Porosidad, % de celdas cerradas = 87,0
Factor X = 0,151
Tawafio de-celda, 2 = 2,1
Propiedad de arder = no arde

Envejecimiento en hfunedo, % de cambio

de volumen

a. 7 dias, 709C, humedad 100% = 13,7
b. Baja temperatura, 7 dias, =-292C = =1,0
c. Calor seco, 7 dias, 702C = 2,7
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EJEMPLO 9

En un recipiente de reaccidn se cargaron 1lt4 g
de glicerina ¥y 3 cc de eterato de BF,, y se llevd gradual-
mente La temperatura a 1302C. En este womento se auadieron
a la uwezcla caliente de glicerina y Br, 360 g de almiudn
yue contenia 10% dé agua. La temperatura se mantuvo a
1302C hasta gque el ensayo con yodo indicd gue no habfa al-
widdn presente (ausencia de color azul usando una solucidn
de KI-12 en agua para el ensayo). Cuando el ensayo del
almiudn fué negativo, se introdujeron en el sistema 350 g
de Acido fostdrico al 1GG%, y se separd el asua, a 808C
y L wm de vacio. Lueso se anadid 6xido de propileno. La
reaccibn fué completa cuanuo cesd la absorcidn de Oxido de
aropileno. Se anadid aproximadawente 50% de dxido de pro-
pileno a 16392C, 25% a 90eC, y 25% a 802C. Luego se separa-

ron los volltiles a 140GeC y 1 mm, duranie 2 noras.

AnAlisis del poliéter

Propiedad Valor
Indice de hidroxilo = 425
Indice de &cido = 0,8
pi = 4,0
% de fdsforo = 5,4
Viscosidad a 252C = 17,000 cps

EJiEMPLC 10

Se carzaron en el recipiente de reaccidn 92 g

- 23 -
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de glicerina y 4 cc de eterato de BFy, ¥ se calentd a
130eC. Luego se introdujeron en el sistewa 360 g de almi-
dén. La temperatura se mentuvo a 1302C hasta gue el ensa-
yo con yodo indicd que no habia almidbn presenie. Después
se anadieron 120 g de 6xido de propileno, a de 115 a 1252C,
Después de la adicibn de 6xido de propileno, se cargaron
en el sistema 3 cc de eterato de BFa, y la temperatura

se aumentd a 1302C. Se afadieron al sistema 360 g de almi~
dén, y la temperatura se mantuvo a 1309C hasta gue el en-
sayo con yodo indicd que se habia hidrolizado todo el al-
midbébn. Luego se afiadid 6xido de propileno (180 g) a de 115
a 1259C, Cuando todo el 6xido de propileno fué consumiio
por el sistema, se afiadieron 3 cc de eterato de BF3 a
1152C, y se anadieron 360 g de almiudn a 1302C. Luego se
afadié el 6xido de propileno suficiente para producir un
producto propoxilado que tenia un indice de hidroxilo
igual a 500. Se cargaron 600 g de este producto prepropo-
xilado, y 294 g de H.PO, (100%) en un recipiente de reac-
cidn, y se propoxilaron nasta obtener el producto desea-
do. Este poliéter a base de almiddn, glicerina y Acido

fosfbrico, dibé los siguientes resultados analiticos:

L)

Propiedad Valor
Indice de hidroxilo = 343
Indice de &cido = 0,11
pH = 5,0
% de fos foro = 4,9
Viscosidad a 259C = 6000 cps

EJEMPLO 11

Este poliéter se prepard por el método de Ejem-
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plo Y, salvo en que se usd &cido fosfbérico al 105%, en
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vez de &cido al 100%.

Anélisis del noliéter

Propiedad Valor
] Indice de hidroxilo = 410
Indice de &cido - 1,6
pil = 7,2
vy de fdésforo = 5,0

BEJENPLO 12

10 Este poliéter se prepard por el método del
ejemplo 10, salvo en que se usd HCLl cowo catalizador, en
vez de eterato de BF 3 la relacién molar almiudn/glicerina
fué 4:1, en vez de 6:1; y se usd &cido fosférico al 105%,

en vez de Acido al 100%. Los resultados apaliticos fueron

15 los siguientes:
Propiedad Valor
Indice de hidroxilo = 428
Indice de &cido = 0,96
pH = 7,1
20 % de fosforo = 5,5
Viscosidad a 259C = 6000 cps

EJEMPLO 13
Este poliéter se prepard por el método del

- 25 -
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Ikjemplo 2, salvo en que se usd 6xido de etileno en vez

de 0xido de propileno, como agente de oxialcohilacidn.

ANalisis del poliéter

Propiedad Valor
Indice de hidroxilo = 429
Indice de acido ’ = 0,9
pH = 4,7
% de foésforo = 4,5

Ejemplo 14

En un recipiente de reaccidn se cargaron 460 g
de glicerina y 12,5 cc de eterato de BF3’ y se calentaron
a 1302C. Luego se introdujeron 900 g de almiddén en el 1li-
quido caliente, y se mantuvieron a de 125 a 1402C durante
1 hora. Después se afadieron 2500 g de Oxido de propileno.
Una hora después de la reaccidn se separaron los volati-
les, a 1509C y 1 mm durante 3 horas. &l producto tenia un
indice de hidroxilo igual a 526, y un indice de &cido ixual
a 0,05. Se mezclaron 660 g de este poliéter, a temperatura
ambiente, econ 33C g de H.PO, (100%), y se propoxild hasta
gue no se consumid més dxido de propileno. Lras separacidn

de los volatiles, el producto tenia las siguientes propie-

dades:

Propiedad Valor
Indice de hidroxilo = 400
Indice de acido = 0,03
% de fésforo = 4,55

- 20 -
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Ejemplo 15

Se ainadieron 1,5 g de aceite de silicona, 3,0
g de catalizador de tetrametilbutanodiamina y 28 g de tri
fluoroclorometano a 100 g del producto del EHjemplo 9, y
se agitd la wezcla hasta que fue homogénea. Luego se afa-
dieron 107 g de polimetilénpolifenilisocianato (PAPI). La
mezcla resultante se agitd duran%e aproximadamente 17 seg,
se vertid en un molde y se dejdé curar a temperatura ambien
te, forwando una espuma rigida de poliuretano que tenia
fina estructura de celda, un pago especifico de 3,25 kg/
m3, con buena resistencia y buena estabilidad de dimensio-

nes.

Ljemplo 16

Se prepard una espuma rigida de poliuretano,
segln el tjemplo 14, a partir de los siguientes ingredien-
tes: 100 g del producto del Ejemplo 14, 30 g de trifluoro
clorometano, 1,5 g de aceite de silicona, 2,0 g de tetrame
tilbutanodiamina, y 101,0 g de polimetilénpoliflenilisocia
nato (PAPL),

La espuma rigida de poliuretuno resultante te-
nia fina estructura de celda, un peso especifico de 3,4
kg/ms, una resistencia a la comwpresidn igual a 1,96 kg/cmz,
y un factor K igual a 0,120. La espuma no tenia la propie-
dad de arder,

La preseunte solicitud, que corresponde a la

presentada en los Estados Unidos de América, el 21 de Fayo

- 97 -
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de 1965, bajo el nlmero 457.8l4, se acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sabre Propie-

dad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva, gue
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa
tente de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son los si
guientes:

l.- Procedimiento para preparar un poliéter
a base de almiddén y fésforo, caracterizado por iezclar al
widdén con &cido fosférico, a temperatura elevada; hacer
reaccionar un d6xido de alcohileno con la mezcla resultante,
para efectuar su oxialcohilacidn; y recuperar el poliéter
a base de almidbén y fdésforo, asi producido.

2.~ Procedimiento segln el punto 1, caracte-~
rizado por el hecho de que la proporcidn de 6xido de alco
hileno es la suficiente para producir un poliéter, a base
de almiddn y fésforo, que tenga un indice de hidroxilo com
prendido entre aproximadamente 30 y aproxiwadamente 800.

3.~ Procedimiento seglin el punto 1, caracte-
rizado por el hecho de que dicho d6xido de alcouileno es un
0xido de alcohileno inferior.

4,- Procedimiento segln el punto 1, caracte-
rizado por el hecho de que dicho d6xido de alcohileno es

0xido de propileno.

- 28 -
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5.~ Procedimiento segln el punto 1, carac-

terizado por el hecho de que dicho 6xido de alcohileno
es Oxido de etileno,

6.~ Procedimiento segiin el punto L, caracte
rizado por el hecho de gue dicho d6xido de alcohileno es
una mezcla de dxido de propileno y dxido de alcohileno.

7.- Procedimiento segan el punto 1, caracte

.

rizado por el heciio de que dicho almiddn es almiddn de
patata.

8.~ Procediniento segiin el punto 1, caracte-
rizado por el hecho de que dicho almiddn es alwiddn de
maiz,

Y.~ Procedimiento para preparar un poliéter
a base de almiddn y fésforo, caracterizado por uezclar al
middn con &cido fosfbérico que contiene de aproximadamente
80 a aproximadamente 120i% en peso de H3PO4, en proporcidn
equivalente a de aproximadamente 1 a aproxiwmadamente 10
moles de equivalentes de P205’ de dicho &cido fosférico,
por peso de la unidad de glucosa del alwiddn, a temperatu
ra comprendida entre aproximadamente 30 y aproximadamente
1202C; hacer reaccionar la mezcla resultante con un dxido
de alcohileno, siendo la proporcibn de dxido de alcohile-—
no equivalente a de aproxiwmadamente 1 a aproximadamente 2
mwoles de Oxido de alcohileno por wol de radicales hidroxi
lo presentes en dicha mezclaj y recuperar el poliéter a
base de almiddbn y fdésforo, asi producido.

10.- procediwmiento segzln el punto 9, caracte-
rizado por el hecho de que dicho alwiddén es alwiddn de pa-
tata.

1l.~ Procedimiento segln el punto 9, caracte-
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rizado por el hecho de que dicho alwiddn es alwiddén de
maiz.

12.~ Procedimiento seglin el punto $, carac-
terizado por el hecho de que dicho dxido de alcohileno es
0xido de propileno.

13.- Procedimiento para preparar un noliéter
a base de almwidén y fdésforo, caracterizado por mezclar al
middn con un &cido fosférico que contiene de aproximadamen
te 80 a aproximadamente 120% en peso de H3PO4, en propor-
cibén equivalente a de aproximadamente 1 a aproximadamente
10 moles de equivalente de P205, de dicho .acido fosféri-
co, por peso de la unidad de glucosa del aliiddn, a tempe
ratura comprendida entre aproximadamente 30 y aproximada-
mente 1202C; hacer reaccionar la mezcla resultante con un
6xido de alcohileno, siendo la proporcidén de éxido de alco
hileno equivalente a de aproximadamente 1 a aproximadamen-
te 2 wmoles de 6xido de alconileno por mol de radicales hi-
droxilo presentes en dicha mezcla; aiadir a la resultante
mezcla oxialcohilada una proporcidn catalitica de un cata-
lizador &cido, y una proporcidn adicional de 6xido de al-
cohileno, en proporcidn equivalente a de aproximadamente
1 a aproximadamente 2 moles de Oxido de alcohileno por mol
de radicales hidroxilo presentes en dicha mezcla oxialcohi
lada; y recuperar el poliéter a base de almidén y fdsforo
asi producido.

14.~ Procedimiento para preparar un poliéter
a bage de almiddn y fésforo, caracterizado por mezclar al-
middén con un &cido fosférico que contiene de aproximadamen
te 80 a aproximadamente 120% en peso de H3P04, en propor-

cibén equivalente a de aproximadamente 1 a aproximadamente
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LG moles de equivalentes de ons, de dicho Acido fosfb-
rico, por peso de la unidad de glucosa del almiddén, a
temperatura comprendida entre aproximadamente 30 y apro-
ximadamente 1202C; hacer reaccionar la mezcla resultante
con un 0xido de alcohileno, siendo la proporcidn de dxi-
do de alcohileno equivalente a de aproxiniadamente 1 a
aproxiwadamente 2 woles de 6xido de alcohileno por mol de
radicales hidroxilo presentes eﬁ dicha mezcla; afadir a
la resultante mezcla oxialcohilada una proporcidn catali-
tica de un catalizador &cido, y aliniddn, en proporcién me
nor que la eficaz para la solidificacidén de la mezcla de
reaccidn, y un 6xido de alcohileno, equivalente a de apro
ximadamente 1 a aproximadamente 2 moles de O0xido de alco-
hileno por mol de radicales hidroxiloe presentes en dicha
mezcla oxialcoinilada; y recuperar el poliéter a base de
alwiddén y fésforo, asi producido.

15.- Procedimiento para preparar un poliéter
a base de almiddén y foésforo, caracterizado por mezclar un
&4cido fosfdérico gque tiene una concentracidn de H;PO, mayor
del 1003%, con una proporcidén de suficiente de un &cido fos
férico que tiene una concentracidn de H3P04 menor del 100%,
para producir una mezcla de acido fosfoérico que tiene una
concentracidn de H3PO4 aproximadamente igual al 100%; nez
clar con la resultante wezcla acida aproximadamente 1,5
pesos de la unidad de glucosa del aliwiddn, ypor mol de 1131’04
inicianlmente presente en dicha mezcla Acida, a temperatura
comprendida entre aproximadamente 30 y aproxiwadamente 702C;
calentar la wezcla resultante, de Acido fosforico y almi-
dbébn, a una tempefatura conprendida entre aproximadamente

80 y aproximadamente 1008C; mezclar la mezcla resultante
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con upa porcidm adicional de aproximadamente 1,5 pesos
de la unidad de glucosa del almiddn, por mol de H3P04 ini
cialmente presente en dicha mezcla &cida, wientras se man
tiene su temperatura entre aproximadamente 80 y aproxima-
damente 1002C durante de aproximadamente 20 a aproximada-
mepte 60 min; aumentar luepo la temperatura a de aproxima
damente 100 a aproximadamente 1102C; ailadir a la mwasa de
reaccidn calentada, formada wezclando dichas porciounes de
almiddén con dichas porciones de &cido fosforico, un 6xido
de alcolileno equivalente a de aproximadamente 1 a aproxi
madamente 2 moles de dxido de alcohileno por mol de radi-
cales hidroxilo presentes en dicha masa de reaccibdn calen
tada, durante un periodo de aproximadamente 5 a anroxima-
danente & horas; conservar la resultanite uasa de reaccidn
a esta Gltima temperatura, durante un periodo adicional
de aproximadamente 30 a aproximadamente 120 win desyués
de haberse completado la adicidn de dicho Oxido de alconi
leno; separar los wateriales volitiles de la resultante ma
sa de reaccidn oxialcohilada; y recuperar un noliéter a
base de almiddén y fésforo, del residuo liquido resultante.

16.~ Procedimiento segln el punto 15, carac-
terizado por el hecho de que dicio Oxido de alcohileno es
O0xido de propileno.

v

17.- Procedimiento segin el punto 15, carac-
terizado por el hecho de gue dicho 6xido de alcohileno es
oxido de etileno.

18.- Procedimicnto sezin el punto 15, carac-
terizado por el hecho de gque dicho d6xido de alcohileno es
una iezcla de 4xido de propileno y d6xido de etileno.

19.~ Procedimiento sezin el punto 15, carac-
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terizado por el hecho de que dicho almiddn es aimidén de
maiz,

20.~ Procedimiento segln el punto 15, carac-
terizado por el hecho de que dicho almiddn es almiddén de
patata.

21l.~ Procedimiento para preparar un poliéter
a base de almidén y fbésforo, caracterizado por mezclar
alwiddén, &cido fosfbrico y un aicohol polivalente, a una
teuperatura elevada; hacer reaccionar un d6xido de alcohile-
no con la mezcla resultante, para efectuar su oxialcohila-
cidn; y recuperar el poliéter a base de almiubn y fbdsforo,
asi producido.

22.- Procedimiento segin el punto 21, carac-
terizado por el hecho de gue la proporcidén de alcohol
polivalente esti comprendida entre aproximadamente 0,2 y
aproximadamente 4 moles de alcohol por peso de la unidad
de plucosa del almiddn.

23.~ Procediumiento segln el punto 21, carac-
terizado por el hecho de que dicho alcohol polivalente es
glicerina.

24.- Procediwiento segin el punto 21, carac-
terizado por el hecho de que dicho alcohol polivalente
es propilénglicol.

25.~ Procedimiento segiln el punto 21, carac-
terizado por el hecho de que dicho alcohol es etiléngli-
col.

26.~ Mejoras introducidas en la preparacidn
de espumas de poliuretano, caracterizadas por el producto
de reaccidn de: (1) un polidter a base de almiddn y fbs~

foro, preparado haciendo reaccionar (a) un 6xido de alcohile
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no, (b) almiddén, y (c) acido fosférico; (2) un poliiso-
cianato orgnico, en cantidad de al menos 0,7 grupos NCO,
basado en el n{mero de grupos hidroxilo presentes; y (3)
un agente de hinchamiento; (4) en presencia de un catali-
zador de la reaccidn,

27.- Mejoras seglin el punto 26, caracteriza-
das por el hecho de que dicho poliéter tiene un indice
de hidroxilo de aproximadamente 30 a aproximadamente 800.

28.- Mejoras segun el punto 26, caracteriza-
das por el hecho de que dicho dxido de alcohileno es un
0xido de alcohileno inferior.

29,~ DMegjoras segln el nunto 26, caracteriza-
das por el hecho de que dicho 0xido de alcohileno es epi
clorhidrina. ‘

30.- HMejoras segun el punto 26, caracteriza-
das por el hecho de que dicho 6xido de alcohileno es Oxi-
do de propileno.

3l.- HMejoras segin el punto 26, caracteriza-
das por el hecho de que dicio d6xido de alcohileno es Oxi-
do de etileno.

32.- Mejoras segOn el punto 26, caracteriza-
das por el hecho de que dicho 6xido de alcohileno es una
mezcla de bxido de propileno y 6xido de etileno.

33.- Hkejoras segin el punto 26, caracteriza-
das por el hecho de que dicho almiddn es almiddn de pata-

ta.

34.

lejoras seglin el punto 26, caracteriza-
das por el hecho de que dicho almiddén es almidén de pata-
ta.

33,

Mejoras, caracterizadas por el producto
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de reaccidn de: (1) un poliéter a base de almiddn y fbs-
foro, preparado haciendo reaccionar (a) un Oxido de alco
hileno, (b) almiddn, (c) Acido tosférico, y (d) alcohol
polivalente; (2) un poliisocianato orglnico, en cantidad
de al menos 0,7 grupos NCO, basado en el n(uero de grupos
hidroxilo presentes, y (3) un agente de hinchamiento; (4)
en presencia de un catalizador de la reaccibn.

36.~ Bejoras seplin el punto 35, caracteriza-
das por el hecho de que dicho alcohol polivalente es gli-
cerina, etilénglicol o propilénglicol.

37.~ liejoras segin el punto 35, caracteriza-
das por el hecho de gue dicho alcoiol polivalente es sor-
bita.

38.- Procediniento para preparar un poliéter
a base de alwidbn y fbésforo, caracterizado por mezclar al
widdn con un alcohol polivalente, para producir una mezcla
de reaccidn; mezclar 4cido fosforico con dicha mezcla de
reaccibén, a una temperatura elevada; hacer reaccionar un
0xido de alcohileno con la mezcla resultante, para efec-
tuar su oxialcohilacidn; y recuperar de ella el poliéter
a base de almiddn y fdésforo.

39,~ Procedimiento segiin el punto 38, carac-
terizado por el hecho de gue la proporcidén de alcohol po-
livalente es de aproximadamente 0,2 a aproximadamente 4 mo
les de alcohol por peso de la unidad de glucosa del almiddn.

40.~ DProcedimiento segln el punto 38, caracte-
rizado por el hecho de que dicho alcohol polivalente es gli
cerina,

4l.~ Procedimiento segln el punto 38, caracte~

rizado por el hecho de que dicho alcohol polivalente es pro
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pilénglicol.

42.- Procedimiento segin el punto 38, carac-
terizado por el hecho de que dicho alcohol es etilénglicol.

43.~ Procedimiento segln el punto 38, carac-
terizado por el hecho de que dicha mezcla de reaccidn es
oxialcohilada antes de la adicidén de dicho &cido fosfdri-
co.

44 .- Procedimiento para preparar un poliéter
a base de almidbén y fésforo.

Tal y coilo se ha descrito en la kemoria que an
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de ireinta y séis hojas es

critas a mdquina por una sola cara.

Madrid,
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