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Este invento se refiere a composiciones de poliuretano
registentes a la combustién Yy a los productos obtenidos a
partir de las mismas, Mds particularmente, el invento se re-
fiere a espumas de poliuretano o a productos plésticos celu—
la£es regsistentes a la combustién, que contienen un compues-
to de fésforo quimicamente combinado. En otro aspecto mds del
‘invento, las composiciones de poliuretano contienen fésforo
¥y un dtomo de haldgeno. EL invento también se refiere a ma-
teriales poliméricos que contienen fésfpro-y, optativamnente,
un helégeno, que son Utiles en la preparacidén de composicio~-
nes de poliuretanoc.

Las composgiciones del invento son dtiles en la Prepara
cién de productos plésticos celulareé 0 espumados. Las espu-
mas de poliuretano son dtiles como materiales aislantes en
aplicaciones en frio y en caliente, como frigorificos domés-
ticos y vehlculos refrigerados, asi como en el aislamiento de
tuberias.y vdalvulas de agua caliente o vapor y‘similares. Les
espumas de poliuretanc son también Gtiles como matoriales de
ndcleo entre "pieles" de aluminio, acero o pldsticos de varios
tipos. Las estructuras de tipo de emparedado resultantes son
nuy adecuadas para uso en campos tan diversos como las indug
trias de la construccidn y del aislamiento.

Lags compogiciones de poliuretano y particularmente los
productos espumados que son resistentes a la combustibén es-
tén adquiriendo cada vez magyor importancia en la industria.
Una composicidn de poliuretano resistente a la combustidn
que ha dado resultados particularmente buenos es la descrita
¥y reivindicada eﬁ la solicitud copendiente SN 15.516, presen
tada el 17 de Marzo de 1960. De acuerdo con dicho invento,

las compogiciones de poliuretano se hacen resistentes a la
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‘fresistenoia permanente a la combustidn. Ademds de proporcio-

|
écombustidn incorporendo en ellas un écido de fésforo, que in
cluyen los Gcidos de fdésforo parcialmente esterificados que
contengan por lo menos un grupo dcido residual no esterifica
ido. El empleo de tales compuestos de fésforo no solamente

' proporciona una excelente registencia a la combustidén debido

a la cantidad de fdésforo dada a las composiciones, sino tam-
' bién en virtud del hecho de que los compuestos de fdédsforo

han reaccionado quimicamente con las composiciones y, por lo
i tanto, no pueden desaparecer de la composicidn por evapora=
Ecidn, lixiviacién y similares. Las composiciones tienen una

nar egte efecto beneficioso, el dcido de fésforo también sir
!ve como catalizador de la reaccidén del material polimérico
!hidroxilado con el poli~isoclanato en la preparacidn de la

' compogicién de poliuretenos Por ello, normelmente es innece-

{sario utilizar un material catalizador adicional. Ahora se

ha encontrado que cuando se incorpora suficiente Acido de
Efésforo.a las composiciones de poliuretano para conseguir el
i25;1‘&1&0 degeado de registencia a la combustién, las compogicio-
nes egpumables "suben" deﬁasiado rédpidamente para cumplir
adecuadamente 1los requisitos de ciertas aplicaciones. Por -
ello seria de desear que, para ciertas aplicaciones, fuera
posible reducir la actividad catalf{tica en la composicidn de
poliuretanp,-oonservando al mismo tiempo el grado deseado de
registencia a la combustidn. Evidentemente, estas condicioned
no pueden cumplirse simplemente reduciendo la cantidad de &4oil
do de fésforo incorporada a 1lia composicidén de poliuretanc.
Por consiguiente, un objeto de este invento es propor-

cionar una composicién de poliuretano especialmente adecuada

para uso en la preparacidén de'espumas de poliuretano. Otro
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objeto'del invento es proporcionar composiciones de poliure-
teno muy resistentes a la combustidén que se prestan a ser
usadag en una amplis variedad de aplicaciones debido al he-
cho de que es posible controlar la actividad catalitica de
la‘composicién; al mismo tiempo que se congservan las excelen

tes'propiedades'retardantes de la combustidén. Un objeto adi-

)

cional del invento es , proporcionar composiclones que son adej
cuadas para uso en la preparacion de espumas de poliuretano
resistentes & la combustidén. Otros objetos y ventajas del in
vento se pondran en evidencia coﬁsiderando la siguiente des-
cripeidn detalladae

Se ha hallado ahora que los objetos del inveanto pueden

poliuretaeno no solawente de los dcidos de fésforo del. inven-
to previaiente deserito sino tambidn de un compuesto de s~
foro neutro, de.un tipo que se desoribird mds adelantes Se
ha hallado inesperademente gque la incorporacidén de un com-
puegto de fésforo neutro reducd la actividad catalitioa del
deido de fésforo y con ello proporciona un mayor control so-
bre las.caracteristicas de espumado de la composicidén de po-
Jiuretano sin influif adversamente sobre las caracteristicas
de resistencia a la combustidén de la misma. Debido al conte-
nido en fésforo de los compuestos neutros, también es pogi-
ble reducir glge la proporcidén de deidos de fdésforo previa—
nente empleada en las compogiciones de poliuretano, pero re—
teniendo todas las valiosas propiedades de las anteriores
couposiciones que contenian fésforo y afladiendo la ventaja
adicional de un mejor control sobre las caracteristicas de
espumado. Log resultados obtenidos con}gl presente invento

son vastante sorpreandentes a la vista de las enseflanzas de

S
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la técnica anterior gque. gugieren que es conveniente evitar
el uso de compuestos de féasforo neutros, por ejemplo los
dsteres de fosféto neutro, puesto que normalmente estos com
puestos influyen en sentido adverso sobre nmuchas de las va-
liosas propiedades de las eapumas de poliuretano.

De souerdo con el invento, se proporcionan composicio-
nes de poliuretano a las que se ha incorporado: (A) un doi-
do de f£désforo y (B) un compuesto de f£désforo de £érmulat

(),

(R) - b (OR),
donde n es un ntmero entero de 0 8 1, m es un nidmero entero
de 0 a 3, Y es oxigeno o azufre y R estd selecclonado entre
el grupo formado por elquilo, alquilo sustituldo con ha;é—
geno, aralquilo, alecarilo y ariloe. De preferencia los radi-
cales hidrocarbonados contienen de 1 a 20 dtomos de carbo-
nos Log compuestos en log que log redicales hidrocarbonados
86 unen‘pafa formar un anillo también se consideran dentro
del invento, por ejemplo el fosfito de fenilo y etileno.
Los grupos alquilo pueden estar sustituldos con una mezcla
de dtomos de halégeno, por ejemplo una mezcla de dtomos de
cloro y bromoe.

Mds particularmente, las composiciones de poliuretano
del invento contiensen: (A) un material polimérico hidroxi-
lado con un Indice de hidroxilo comprendido entre 25 y 900,
(B) un 4cido de fésforo, (C) un compuesto de fdsforo neutro
del tipo descrito en el parrafo anterior y (D) um poli-iso
cianato orgdnico. Genecralmente ge incorpora un sgente espu~
mante extrafio en la composioidén para provocar el espumado

hasta un grado mayor que el proporcionado por el dcido de

fésforo.
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Los compuestos de fésforo neutro que pueden emplearse
en este invento inciuyen los siguientes compuestos en los
que R o Y son los definidos anteriormente:
&steres de tercer grado de dcido fosférico (fosfatos tercia
‘ rios)
Y
i
RO - ? - OR
0
R
por sjemplo:
fosfato de trimetilo
fosfato de trietilo
fosfato de etilo y dimetilo
fogfato de trilaurilo
fosfato de trifenilo
fosfato de tricresilo
fosfato de tribencilo
Tosfato de fenilo y etileno
fostato de tri(p-cloroetilo)
fosfato de tri(2,3-dicloropropilo) -
fosfato de tri(2,3~dibromopropilo)
¥y los correspondientes compuestos de azufre ocomo:
tionofogfato de trimetilo
tionofosfato de fenilo y etileno;
ésteres de_seéundo grado de dcido fosfénico (fosfonatos se—
cundarios)
Y
i
RO - ? - 0
R
por ejemploi

motilfosfonato de dimetilo
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metilfosfonato de dietbilo

wiry ena

pentilfosfonato de dietilo
- metilfoafonato de dilaurilo
metilfosfonato de difenilo
metilfosfonato de dibencilo
cresilfosfonato de difenilo
oresilfogfonato de dimetilo
cloropropilfosfonato de bis{cloropropilo)
propenil-2-fostonato de bis(cloropropilo)
2, 3~dibromopropilfosfonato de bis(2,3-dibromopropilo)
¥ los correspondientes compuestos de azufre comos
metiltionofosfonato de dimetilo;
ésteres de primer grado de dcidos fosfinicos (fosfinatos)
P
f
R-P~R

-0 —

por ejemplo?
dimetilfosfinato de metilo
dietilfosfinato de metilo
difenilfosfinato de fenilo
difenilfosfinato de bencilo
difenilfosfinato de metilo
bis(cloroprdpinfbsfinato de cloropropilo.
2-bromoetilfenilfosfinato de butilo

y los correspondientes ocompuestos de azufre como!l
dietiltionofosfinato de metilo;

éxidos de fosfino terciario
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bxido de trimetilfosfino

por ejemplot

éxido de trifenilfosfino
éxido de tribencilfosfino
6xido de metildifenilfosfino
éxido de tri(cloropropil)fosfino
éxido de 2-bromoetildifenilfosfino
¥ los correspondientes compuestos de azufre:
sulfuro de trimetilfosfinog
égteres de tercer grado del dcido fosforoso (fosfitos ter—
ciarios)
RO - P.—- OR
é
R
por ejemplo:

.~ fosfito de trietilo
fosfitq de tributilo
fogfito de trilaurilo
fogfito de trifenilo
fogfito de tripenoilo
foafito de fenilo y etileno
fosfito de fenilo y dimetilo
fogfito de bencilo y dimetilo
fosfito de tri(p~cloroetilo)
foasfito de tri(2-bromoetilo);

dsteres de gegundo grado de Acldos fosfonosos (fosfonitos
secundarios)
RO - P~ OR

I
R

por ejemplod
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metilfosfonito de dimetilo

pentilfosfonito de dietilo

metilfosfonito de difenilo

metilfosfonito de dibencilo

cregilfosfonito de dimetilo

cloropropilfosfonito de bis(cloropropilo)
bromopropilfosfonito de bis(bromopropilo);

&steres de primer grado de &xidos de fosfino Becqndario

(fosfinitos)

por ejemplo:
dimetilfogfinito de metilo
dietilfosfinito de metilo
difenilfosfinito de fenilo
difenilfosfinito de metilo
difenilfosfinito de bencilo
bis{cloropropil)fosfinito de oloropropilo
difenilfosfinito de 2,3~dibromopropilo;
fosfinas terciarias :
R-P~R
R
por ejemplos
trimetilfosfing
trifenilfosfiha
tribencilfosfina
metildifenilfosfina
tri(cloropropil)fogfina
2~bromoetildifenilfosfina.

Bl término ‘"dcidoa de fésforo" utilizado para descri-
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bir los conpuestos de fésforo deidos del invento inecluye

no solamente los 4oidos minerales como el dcido fosférico
¥ los doidos que contienen enlaces directos carbono-fésforo
como log dcidos fosfénicos y fosfinicos, sino también los
ééidos de fésforo parcialmente ésterificados que contienen
por lo menos un grupo &cido residual sin esterificar como
los ésteres de primero y segundo grado del dcido fosférico
¥y similares.

Los écidos de fésforo tipicos que pueden ser empleados
en el presente invento incluyen los siguientes oompuestos,

donde R es el definido anteriormentes

, 0
dcido fosférico HO - g - OH
ox
o
dcido fosforoso H=- lll? - OH
o
0
édcido hipofosforoso H~- % - OH
!
0
dcidog fosfénicos R - % - OH
' <‘)H

por ejemplod
dcido metilfosfénico
dcido hexilfosfiénico
dcido fenilfosfénico
deido tolilfosfdnico
deido bencilfosffSnico

dcido 2=-feniletilfosfdnico
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doidog fosfinicos (dcldos fosfénicos secundarios)
. 0
i
R~-P-0H

|
R

pér,ejemploz
doido dimetilfosfinico
doido metilhexilfosfinico
deido difenilfosfinico
4ocido fenilnaftilfosfinico
dcido dibencilfosfinico
decido metilfenilfosfinico;

deldos foafonosos

por ejemplo!
decido etilfosfonoso
édcido fenilfosfonoso
4dcido tolilfosfonoso
doido bencilfosfonosos
dsteres de primer grado del dcido fosférico (fosfatos pri-

marios)

HO - P~ OR
OH
por ejemplos
doido metilfosférico
cido butilfosférico
doido 2-ebilhexilfosférico

dcido fenilfosfdérico
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4cido cresilfosfdrico
decido benoiifosférioo;
dateres de segundd grado del dcido fosférico (fosfatos me=

cundarios)

HO - P - OR
R

por ejemplos

dcido dlbencilfosférico

éc;do dimétilfosfdrico

4eido dibwbilfostérico

dcido di(2-etilhexil)fosférico

éoido difenilfosférico

decido metilfenilfosférico

dcido fenilbencilfosféricos A
dsteres de ﬁrimer grado del dcido fosforoso (fosfitos primes

rios)

. L
.o »
H-P ~-"0R
| L

por ejemploé

dcido metilfosforoso

acido pentilfosforoso

doido fenilfosforoso

dcido cresilfosforoso

Adcido bencilfosforosos
éateres de segundo grado de doido fosforoso (fosfitos se-

cundarios)
0

I
H~- ? - OR
OR
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que pueden ser ugados con algo més de dificultad debido al
hecho de que son édcidos muy débiles, por ejemplo:
dcido dimetilfosforoso (fosfito de dimetilo)
deido metilbutilfosforoso
dcido difenilfosforoso
dcido fenilbencilfosforoso
dcido dibencilfosforoso
dcido metilfenilfosforoso; .
doteres de primer grado de dcido fosfdénico (fosfonatos pri
marios)
0
!
R-P-~OR
on
por ejemplo:
dcido etilmetilfosfoénico
dcido metilbutilfosfénico
dcido fenilfenilfosfdénico
deido tolilmetilfosfdnico
dcido etilbencilfosfdnicos
&ateres de primer grado de dcido fosfonoso (fosfonitos pri-
marios)
0
I
R-P~ OR
08
que pueden ser utilizados con algo més de dificultad debido
al hecho de que son dcldos muy débiles, por ejemplo:
deldo metiletilfosfonoso .
deido metilfenilfosfonoad

dcido fenilfenilfosfonosoe

En la preparacién de las composiciones de poliuretano
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" fiere especialmente emplear una mezclz de poliéster y po-
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del invento se prefiere emplear un material polimérico hi-
droxilado con un ILndice de hidroxilo comprendido entre 25
y 900 aproximadamente. Este material poliwérico puede ser
un'ﬁoliéster, un poliéter o wezelas de éstos. Son particu-
larmente adecuadas las mezclas de- un poliéster y un poli-

éter en las que el poliééter constituye por lo menos el

do se emples menos del 25 % de poliéster, pero con frecuen
cla se requieren aditivos suplementarios para que esta es-

puma sea auto—extinguibie « En el presente invento se pre-

lidter en la proporcién de 25 a 75 partes de polidster y
75 a 25 partes de poliéter. En general, los polimeros hidro
xiledos del invento tienen un peso molecular comprendido en
tre 200 y 4000 aproximadamnentes.

Ios poliésteres con los productos de reaccidén de un
alecchol polihidrico y un compuesto policarboxilico, siendo
dicho compuegto policarboxilico un dcido policarhokiliqo,’
un anhidrido de 4cido policarboxiliod, un éster de Acido
policarboxilico, un haluro de 4dcido -policarboxilico o megz-
clas de éstos. Los compuestos carboxllicos pueden ser ali-
faticos, cicloalifdticos, aromaticos o heterociclicos y es-
tar saturados o insaturados. Entre 1os compuestos policar-
boxilicos que pueden ser utilizados para formar el poliés—
ter se encuentran: dcido maleico; deido fumdrico; dcido
ftdlico; decido isoftéliqo; dcido fereftdlico; édcido tetra-
cloroftdlico; dcidos alifdticos como ox4lico, mglénico,
succinico, glutdrico y adipicb; deido 1,4-ciclohexadien—
1,2-dicarboxilico y similares. dtros compuestos policarbo-

x1licos adicionales que pueden ser utilizados pars formar
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el poliéater son logs aductos de Diels—Alder de hexahaloci-

c¢lopentadieno y un compuesto ‘policarboxilico, donde el ha-
1égeno estéd seleccionado entre el grupo formado por cloro,
bromo, fldor y mezclas de los mismos, por éjemplo:
geido 1,4,5,6,7,7-hexaclorobiciclo—(2.2.1)-5—heptenr2,3-
dicarboxilico; :
doido 1,4,5,6-tetracloro=7,7-difluorbiciclo—(2y2.1)~5~hop~
ten=2, 3-dicarboxilico;
deido 1,4,5,6,7,7~hexabromobiciclo—(2+241)=5=hepten-2, 3~
dicarboxilico;
dcido 1,4,5,6~-tetrabromo-T ,7-dif1uorbiciélo-( 242¢1)=5=hep-
ten=2,3-dicarboxilico;
y similares. Pucden emplearse mezclas de cuzlquiera de los
compuestos policerboxilicos anteriores. ' V
Para obtener una espums rigida satisfactoria, por lo
menos uns parte del componente alcohélico polihidrico debe
estar constitulda pér un alcohol polihfdrico que contenga
tres grupos hidroxilo por lo menos. Esto es necesario para
proporcionar un medio de ramificar el poliéster. Cuando se
desea una estructura aun mis rigida, la totalidad del com-~
ponente alcohdlico puede estar constitulda por un alcohol
trifuncional como el glicerol. Cuando se desea un producto
final menos rigido, puede emplearse un alcohol polihidrico
difuncional como etilenglicol o 1,4-butanodiol como parte
del componente alcohdlico polihldrico, También pueden em—
plearse otros glicoles como dietilenglicol, trietilenglicol,
propilenglicol, dipropilenglicol, otrosg polipropilenglico-
les, butilenglicoles, polibutilenglicoles y similares. En-
tre 1los alcoholes polihfidricos que pueden utilizarse se en-

cuentran el glicerol, hexanotriol, butanotriol, trimetilol-
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propano, trimetiloletano, pentaeritritol, manitol, sorbi-

tol, ciclohexanodiol-1,4, éter glicerolmonoet{lico y simi-
lares. la relacidén de alcohol polihfdrico, como glicerol,a
dcido polibdsico puede ser expresada como la relacidén hi~
droiilo-carboxilo, que puede ser definida como el cociente
del ntmero de moles de grupos de hidroxilo y el nlmero de
moles de grupos carboxilo en un peso dado de resina. Esta
relacion puede variar entre amplios limites. No obstante,
en genheral, es necesaria una relacidn hidroxilo-carboxilo
couprendide entre 1,5:1 y 5:1.

BEn lugar de emplear un compuesto poiioarboxilico que
sea un sducto de Diels—Alder de hexahalociclopentadieno y
un compuesto policarboxilico, puede emplearse un alcohol
polihidrico que sea un aducto de Diels—Alder de hexahalo-
ciclopentadieno y un alcohol polihfdrico. Esto se realiza
empleando (A) una resina de poliéster constitulda por el
producto de reaccién de (1) un aducto de hexahalociclopen-
tadieno y un alcohol polibfdrico que contenga una insatura
cién alifdtica carbono-carbono, (2) un compuesto policarbo-
xilico y (3) un alcohol_polihidrico que contenga por lo me

nos tres grupos hidroxilo. Entre los aductos tipicos se en

cuentran 2,3~-dimetilol-1,4,5,6,7,7-hexaclorobiciclo=(2.2+1}

S5-heptemoy 2,3-dimetilol~144,5,06~tetracloro~T7,7~difluor-
biciclo=(2¢241)~5~heptenos En la patente estadounidense
3.007.958 se describen compuestos semejantese

Cuando se emplean compuestos carboxilicos arométicos
o biclclicos, algunas veces se incorporan dcidos alifdti-
cos en la resgine de boliéster. In general ge prefiere pars
este fin el dcido adipico, aunque pueden emplearse otros

4dcidos adecuados ocomo oxdlico, maldénico, succinico, glutd-

SNt o e L eemoat e
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rico, pimélico, subérico, azelaico, etc. También pueden em-

plearse dcidos insaturados como maleico, Tumdrico, itacdéni-
¢o, citracénico, aconitico, etc.

Los poliésteres preferidos del presente invento son
aquellos que contlenen un aducto de hexahalociclopentadieno
que ha co-reacoionado en la porcidn poliéster debido al he-
cho de gque contienen una gran cantidad de cloro estable, au~
mentando con ello las caracteristicas retardantes de la com-
bustién de la espuma resultante. Son particularmente prefe—
ridos aduellos poliésteres en los que el aducto ha reaccio—
nado en la porcidén policarboxilica del poiiéster, debido
al menor precio.y a lg disponibilidad comercial de los aduc—
tos policarboxilicos de hexshalociclopentadieno.

Los poliéteres empleadoé son conocidos en la técnica
¥y son los productos de reaccidén de (1) un alcohol polihfdri
co, un &cido policarboxilico o un compueéto polifendlico con!
(2) un 1,2-epbxido monémero que posee un Unico grupo 1,2-
epoxi como, por ejemplo, d6xldo de propileno. Los alcoholes
polihfdricos y los &4cidos policarbdxilicos gque pueden sex
empleados son cualquiera de los alcoholes polihfdricos y
dcidos policarboxilicos mencionados anteriormente. Los com~
puestos polifendlicos que pueden ger .empleados son los pro-
ductos de reaccidén de compuestos fenblicos con aldehidos,
como resines de fenol—formaldehidos Los ejemplos de 1,2-
epéxidos monémeros comprenden: éxido de etileno, 6xido de
propileno, éxido de butileno, 6xido de isobutileno, 2,3~
epoxihexsano, 3—etil-2,3—epoxioétano, epiclorhidrina, epi~
bromhidrina, éxido de estireno, éter glicidilico, éter me 1l
glicidilico, éter fenilglicidilico, sulfuro de butilglicidi-

lo, glicidilmetilsulfona, metacrilato de glicidilo, ascrilato

S0 Wi e ek
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de glicidilo, benzoato de glicidilo, acetato de glicidilo,

octanoato de glicidilo, sorbato de glicidilo, ftalato de
glicidilalilo y similares. Los monoepdéxidos preferidos son
los hidrocarburos sustitufdos con monoepdxido, los éteres
sustituidos con monoepdxido, sulfuros, sulfonas y ésteres en
los que dichos compuestos no contienen mds de 18 dtomos de
carbono. En las espumas rigidas es preferible emplear un
6xido de alguileno inferior ya que los correspondientes com—
puestos superiores dan productos flexibles en lugar de rigi-
dose

Pueden emplearse un gran nimero de éiversosxmli—isocig
natos organicos. Entre los poli~isocianatos hidrocarbonzdos,
los poli-isocianatos de arilo y aloarilo de la serie del ben
ceno y del naftaleno son méds reactivos y menos tdéxicos que
los miembros alifdticose Por consiguiente, se prefieren los
compuestos arométiéos en este inventos. Los compuestos prefe-~
ridog més asequibles en la actualidad comercialmente son di-
isociangto de 2,4-~tolileno y di~isocianato de 2,6—toiileno y
mezclas de éstoss No obstante pueden emplearse otros, entre
ellos di-isocianato de fenilo; di~isocianato de &—naftilo;
di-igocianato de 4-tolileno; di-isocianato de n~hexilo; big—
(4~fenilisocianato) de metileno; 4,4'-di-isocianato de 3,3'=
bitolileno; di=-isocianato 'de-3,3'=-dimetoxi~4,4'~bifenilenoc;
di~igocienato de 1,5-naftaleno; di-isocianato de 2,4-cloxro-
fenilo; di~isocianato de hexemetileno; di-isocianato de eti-
leno; di~isocianato de trimetileno; di-isocianato de 1,3~
ciclopentileno;.di-isopianato‘de 1,2~ciclohexileno; di-iso
clanato de 1,4—ciclohexi1eno; di~igocienato de ciclopentili=-
deno; di-isocianato de ciclohexilideno; di~isocianato de p~

fenileno; di-isocianato de m=fenileno; di-~isocianato de 4,4'+
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difenilpropano; di-isocianato de 4,4'-difenilmetano; di-

isocianato de 1~metil~2,4~fenileno; di~isocianato de 4,4°'=-
difenileno; di-igocianato de 1,2-propilenc; di-isocianato

de 1,2-butileno; di-isocianato de etilideno; di-isocianato
de propilideno; di-isocianato de butilideno; tri-igocianato
de 1,3y5=benceno; tri-isocianato de 2,4,6-tolileno; tri=-
isocianato de 2,4,6-monoclorobencenc; tri~isocianato de

4,4 4"=tprifenilmetano; polifenilisocianato de polimetileno
y mezclas de los mismose. Xos isociangtos superiores son pro—
porcionados por los productos liguidos de reaccién de (1)
di-isocianatos y (2) polioles o poliaminés; etc. Ademds pue-
den emplearse isotiocianatos y mezclas de isocianatos. Tam-—
bién se consideran los numerosos poli-isocianatos iwpuros o
crudos existentes en el mercado, por ejemplo las mezclas
crudas de bis(4-fenilisocianato) de metileno.

Aunque en general no convienen cuando se usan los dci
dos de fésforo, bambién pueden emplearse catalizadores de
reaccién convencionsles en la produécién de las composicio-
nes de poliuretano. El catalizador empleado puede ser cual-
quiers de los catalizadores corrientes conocidos para las
reacciones de isocianato, como aminas terciarias, por ejem-—
plo trietilamina, N~metilmorfolina, trietanolamina, etc., o
compuestos de antimonio como caprilato de antimonio, nafte-
nato de antimonio o cloruro antimonioso. Ademds, pueden em—
plearse compuestos de estafio como dilaurato de dibutilesta—
flo, 4xido de tri-n-octilestafio, hexabutildiestatio, fosfato
de tributilestafio o cloruro esténnico. De esta forma se ob-
tienen espumas de poliuretano rigidas o flexibles. ILas espu-

mas de poliuretano rigidas utilizan un poliéster o polidter

ricos en grupos hidroxilo, éltemente ramificados, con un-in-
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dice de hidroxilo comprendido entre 200 y 950 aproximadamen—-

te. Las espumas de poliuretano flexibles utilizan un polids-
ter o- poliéter lineal relativamente ﬁobre: en hidroxilo, con
un Ifndice de hidroxilo comprendido entre 30 y 100 eproximeds
mentes Si se emplea un poliéster o poliéter con un Indice de
hidroxilo comprendido entre 100 y 200, se obtiene habitual-
mente una espuma de poliuretanc semi-rigida.

Puede emplearse cualquier agente espumante comunmente

utilizado en la técnica. Los agentes espumaﬁtes en esta tée-

nica son, en general, los materiales capaces de liberar pro-

ductos gaseosos cuando se celientan o cuando reaccidnan con
un isocianato. De preferencia el espumado se realiza intro-
duciendo un liquido de bajo punto de ebullicién en la resina
catalizadae. El calor de reaccidn es entonces suficiente para
expandir la mezcla hsgta formar una espums suficien#emente
estable para conserver su forme hasté que la resina gelifi-
cae Los llquidos adecuados son los hidrocarburos fluorclora-
dos. que hierven en. el intervalo comprendido entre 20'y 509¢
y mezclas de log mismos, por ejeﬁplo triclorofluormetanc,
trioloroﬁrifluoreténo, dicloromonofluormetano, monocloro-
etano, monocloromonofluoretano, difluormonocloroetano y di-
fluordiclorocetanc.

Otro agente espumante que es adecuado para realizar
la reacoldén de espumado a temperatura elevada se encuentra

en ls patente estadounidense n? 2.865.869, que describe y

reivindica el uso de alcoholes terciarios en presencia de

écidos fuertes concentrados como catalizadores. Son sjemplos
de alcoholes terciarios los siguientes: alcohol amilico ter
cliario; alcohol butilico terciario; 2-metili~butin=2-o0l;

{~metil-i-feniletanol; y 1,1,2,2~tetrafenilotanol, etcs Son

A VRSP NV PR
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ejemplos de catalizadores los sigulentes: dcido sulfdrico;

dcido fosférico; dcido sulfénico; cloruro de aluminio; etce
Adends, pueden emplearse varios alcoholes secundarios y gli-
coles cdmo 1=fenil~1,2-etanodiol; 2-butanol; etoe En general
los alcoholes secundarios deben ger utilizados con 4cidos
fuertes concentrados como catalizadores como se na indicado
‘anterionmente; ho obstante, ciertos alcoholes secundarios
pueden ser ubilizados sin el catalizador 4&cido, por ejemplo,
acetaldol, hidrato de cloral, etc. Otros agentes de espumado
que pueden usarge gon los giguientest dcidos policarboxili-
cos, anhidridos de 4cido policarboxilibo,jdimétilolureas,
polimetilolfenoles,dcido férmico y cloruro de tetrahidroxi-
metilfosfonio. Ademds también pueden emplearse mezclas de
log agentes espumantes citados. |

En la preparacidén de las composiciones de poliuretano

.| de este invento, de preferencia se hacen reaccionar el po-

limero hidroxilado y el poli-isocianato en una proporcidén su
ficiente para proporcionar alrededor de 85 a 115 por ciento
de grupos isocianato con respecto al nlmero total de grupos
hidroxilo y carboxilo presentes en el material polimérico
hidroxilado (y el agente‘eSpumante, caso de utilizarse). En
general la temperatura de reaccién estd comprendida entre
20° y 120°C aproximademente, aunque pueden emplearse tempe—
raturas wmds elevadas y més bajase

Los dcidos de fésforo del invento se emplean en canti
dades comprendidas entre unas 2 y 20 partes en peso por 100

partes de polimero hidroxilados Ia cantidad preferida es

‘I aproximademente de 4 a 15 partes en peso por 100 de polime=-

ros. El compuesto de fésforo neutro del invento se emplea en

cantidades de 0,5 partes aproximadamente por 1o menos, ¥y

y
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preferiblemente de 1 a 15 partes aproximademente, en peso,
por 100 partes de polimero hidroxilado. La cantidad preferi-
da'de compuesto de fésforo neutro es aproximedemente de 2 a
10 partes en peso por 100 partes de polimeroe Es preferible

afiadir los compuestos de féasforo directamente sobre el po-

1 limero hidroxilado con objeto de reducir la viscosided y a

continuacidén afiadir el poli-isocianato y el agente espuman—
te; sin embargeo, pueden obtencrsge excelentes resulfados cuan
do todos los componentes se mezclan entre sl simulténeamente
s} cuandd ge hace reaccionar previamente el compuesto 0 com~
puestos de fésforo con el componente isoeianato.

Pueden incorporarse varios aditivos cu&a accién con—
siste en proporcionar diferentes propledadese. Por ejemplo;
puede emplearse éxido de antimonio pars mejorar la resisten—
cia a la combustidn; cargms, como arcilla, sulfato cdlcico
o sulfato aménico pars reducir el precio de cosio y sumen—
tar la densidaed y le resistencia a la combustidn; pueden aflg
dirse ingredientes tales como tintes para dar color'& fibra
de vidrio de amianto o fibras sintétlicas paras aumentar la
resistenciae

Los siguientes ejemplos servirdn para ilustrar el pre
sente invento, pero no se pretende que lo limiten. Todas las
partes se dan en peso a menos gue se indique lo contrario.

En estos ejemplosg se examinaron las caracteristicas de
egpumado de diversas composiciones pargs determinar el efec-—
o producido por el uso de esta invencidn. Es de importancia
fundamental aqul una propiedad conocida como "tiempo de su-
bida" de la composicidén espumable. ElL "tiempo’de subida" se
define como el intervalo de tiempo transcurrido entre la de-

posicién de la mezcla esbumaﬁle en el molde y la ultima ex-

-
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¥ 0,5 partes de un copolimero de silicona-glicol para contro

pangsién detectable de la mezcla. La forma mds ripide de de~
terminar en el laboratorio los tiempos de subida relativos
de #arias mezclas espumables es medir el "{iempo libre de
adhesidén" de la composicién espumable. E1 "“tiempo libre de
adhegidén" se define como el intervalo de tiempo transcurrido
después de depositar la mezcla espumable en el molde en que
la espums es pegajosa al tacto. Egta medida de las caractie-
risticas de espumado de las composiciones espumables ha sido
ﬁtilizada en los gigulentes ejemplos: .

EJEMPLO 1

Se'érepara ung mezcla de polimeros ﬁidroxilados e Zw=

clendo los siguientes componentes: _

65 partes de un polidster que contiene 2 moles de tri-
metilolpropano por 1 mol de anhidrido 1,4,5,
6,%,7~hexacloropiciclo~(2.2.1)~5—hepfeno—
2y 3~dicarboxilico y con un Indice de hidro-
xilo de unos 400.

25 partes de un polietiienréter-poliol con wn Indice
“de hidroxilo de 350 aproximadamentee

5 partes de una mezocla del 50 % aproximadamente de fog
fato 4cido de mono-(2-etilhexilo) y el 50 %
aproximadamente de fosfato dcido de di-(2-
etilhexilo).

30 partes de triclorofluormetanocs

Sobre esta composicidn se ailaden 64 parites de una mez-

cla cruda comercial de isdémeros de di-isocianato de tolileno

lar el tamefio de celdilla (denominado I~539 por el fabrican-
te,Union Carbide Corporation). La mezcla se agita vigorosa—

mente durante 40 segundos y se viexrte en elmolde. Se produce

o ¥

et ot

.
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una espuma con una estructura de celdilla fing. El tiempo

livre de adhesién es de 5,5 minutos. La espuma se vulcaniza
a 80°C en 10 minutose

EJEMPIOS 2-7

En estos ejemplog, se incorpora a la mezcla de poli—
mero hldrox11ado del Egemplo 1 wna cantidad adecuada de fos—
fato de tri(p~cloroetilo) junto con la misma gantidad de la
mezcla de fosfato deido del Ejemplé 1; Las proporciones de
fosfato de tri(p-cloroetilo) varfan entre O,%S v 10 partes
en peso de fosfato por 100 partes de polimero hidroxiledo.
A partir de las composiciones se preparaﬂ espungas de poli-

wretano por el mismo procedimiento empleado en el Ejemplo 1.

En algunos casos, las composicione 8 se espumaron en mdquinas
de espumar a gran escala y se midid el tiempo de subida de
estas espumase Los resultados estan indicados en la Tabla I,

que también contiene los resultadoes del Ejemnplo 1.

TABIA I
Fosfato de 2—etil- Fosfato de trl(p-cloro

Egemplo hexilo (partes/100 etilo) (partes/100 par

N partes de polimero) tes de polimero?

1 5 A - nads

2 5 0,75

3 5 1425

4 5 245

5 5 5,0

6 5 795

7 5 10

(sigue)

S v b o
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TABLA I (continuacidn)

Tiempo libre de Tiempo de  Retraso de la com
Ejemplo ‘adhesidn subida bgstiéngpulqua§7
Ne _ (minutos) (gegundos) minuto){(mm/minuto)d
1 5,5 120 0,8 (go,3) :
2 6,25 - - -
3 Ts5 - -~ -
4 8,25 180 0,6 (15,2)
5 745 175 0,4 (10,2)
6 8,25 - - -
7 9,0 V - - -

% Determinado por el método ASTM D-757-49

Los datos de la Tabla I indican que cuando la concen—
tracién del dcido de fésforo en la composicidn de poliureta-
no se mantiene constante, las caracteristicas de espumado de
lag composiciones pueden controlarse mediante la incorpora—
cién de éster de fésforo neutro en proporciones selecciona~
dade

EJEMPIO 8

El polimero hidroxilado del Ejemplo 1 se mezcla con 10
partes en peso (por 100 partes de polimero) de una mezcla
que contiene alrededor del 50 % de fosfato dcido de monobu—
tilo y el 50 % de fosfato &cido de dibutilo y 2,5 partes de
fosfato de tri(p-cloroetilo). La composicién se emples para
hacer una espume de poliuretano comoc en el Ejemplo 1. Se mi~-
de el tiempo libre de adhesidén y se compara con el de una
composicién idéntica a ésta pero en la que se ha omitido el
foafato terciarioe Ios tiempos libres de adhesidn son los

giguientess
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Tiempo libre

de adhesién
A (minutog)
Composicidn con 2,5 partes de fosfato de tri=-
(p=cloroetilo) © 4,25
Composicidn sin fosfato de tri(p-cloroetilo) 2,75

EJEMPIOS 9=23

En el Ejemplo 9 se repite el procedimiento del Ejem~
plo 1 ¥y la composicidn tiene un tiempo libre de adhesidén de
6 minutose Despuds se prepara una serie de composiciones en
la que todos los componentes son.iguales a los del Ejemflo 9
a excepcién de que también se incorpora eﬁ la composicién
ano de los siguientes compuestos de fésforos fosfato de tri-
etilo, fosfato de tricresilo, cloropropilfosfonato de big-
(cloroprobilo), fosfito de fenilo y etileno, fogfito de tri-
fenilo, tionofosfato de trimetilo, 2,3-dibromopropilfosfona-
to de bis(2,3-gibromopropilo) y fosfato de tri(2,3~dibromo-
propilo). Se midieron los tiempos libres de adhesién para
todas las .composiciones y los resultados estan indiéados en

la .Tabla IT, junto con los resultados del Ejemplo 9.

e e mmieim S s

st
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TABLA II
Compuesto de fésforo neutro Tiempo libre Retraso ds la com
Eje (partes/100 pxr de adhesién bustién(pulgadas
n Nombre tes de polimero) (minutos ) minuto) (mm/minub
9 ninguno 6,0 0,97 (24,6)-

10 fosfito de trietilo 1,25 7,0 |
11 2,5 Ty5
12 5,0 - 8,0 0,76 (19,3)
13 fosfato de tricresilo 1,25 7,0
14 2,5 T475
15 ‘ 5,0 95 0,85 (21,6)
16 cloropropilfosfonato 1,25 745

de bis?qloropropi—'
17 ‘10) 2)5 7:5
18 5,0 8,5 0,67 (17,0)
19 fosfito de feniloy 5,0 8,0 0,75 (19,0)

etileno .
20 fosfito de trifenilo 5,0 9,5 0,89 (22,6)
21 tionofosfato de tri~- 5,0 10,5 0,82 (20,8)

metilo
22 2,3~dibromopropilfog 5,0 9,0 0,5 (12,7)

‘ fonato de bis(2,3-
dibromopropilo)

23 fosfato de tri(2,3- 5,0 8,5 0,9 (22,9)

dibromopropilos

Los resultados de la Tabla II indican que los compues—
tos adiclionales del invento pueden ser utilizados para con-
trolar las caracteristicas de espumado de las composiciones
de poliuretano.

Las caracteristicas de‘e3pumado de las composiciones
de poliuretano que contiepen los polimeros hidroxilados des-—
critos en los siguientes Ejemplos 24 a 30 se modifican de
forma andloga a la indicada en los ejemplos anteriores, cuan

do se incorporan & las mismas un dcido de fésforo y un com—
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puesto de fésforo neutro del invento.

Ejemplo nf Polimero hidroxilado
24 | " 6 moles de 4cido adipico

10 moles de trimetilolpropano
indice de dcido: menor de 1
Indice de hidroxilo: 504
25 polipropilenglicol
peso molecular: alredelor de 2000
Indice de hidroxilo: 56
26 4 moles de dcido 1,4,5,6,;,7-hexaclo—
robiciclo(2.2.1)—5-hepten—2,3—dicqg
boxilico
%,6 moles de glicerol
_2 molgs de dcido ad;pico
indice de Acidot 5 .
indice de hidroxilo: 265
27 3 moles de dcido adipico
5 moles de glicerol
Indice de dcido: 1
Indice de hidroxilo: 640
28 ) 1 mol de trimetilolpropano
6 moles de .6xido de propileno
Indice de hidroxilo: 392
29 8,8 moles de trimetilolpropano
5 moles de dcido adipico
1 mol de anhfdrido ftdlico
Indice de é4cido: menor de 1
. Indice de hidroxilo: 435

——

AN N
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Ejemplo n? Polirero hidroxiledo
30 1 mol de doido 1,4,5,6,7,7+hexaclo~

robiciolo=(2e241)=5=hepten=2, 3=
dicarboxilico
4 moles de dxido de propileno
Indice de dcidos O
indice de hidroxilo: 202.

Aunque el invento ge ha descrito con referencia a cier
tes realizaciones especificas, los expertos en la técnica
obgervardn que es posible introducir muchas variaciones gin
apartarse del espiritu y alcance del invento.

En restmen, la Patente de Introduccion que se solici~
ta, recaerd sobre las siguientes:

-~ REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento que consiste en hacer reaccionar
(A) un polimero hidroxilado con un indice de hidroxilo com-
prendido entre 25 y 900 aproximadamente y (B) un &cido de -
fésforo, en presencia de (Cj un compuesto de fosforo que po
see la siguiente férmula: :

(Y)n .
, (R)m -P - (OR)3~m
donde n es un numero entero de O a 1, m es un ntmero entero
de O a 3, Y estd seleccionado entre el grupo formado por -
oxigeno y azufre y R esté seleccionado entre el grupo fo%mg
do por alguilo, alquilo sustituido con haldgeno, aralquilo,
alcarilo y arilo, y (D) un agente espumante. ‘

2, Un procedimiento segun la Reivindicacidon 1 en el =~

que el polimero hidroxilado (A) es un poliéster constituido

por el producto de reaccidn de un alcohol polihidrico y un

compuesto policarboxilico.
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3. Un procedimiento éegﬁn la Reivindicacibn 1, en el
que el polimero hidroxilado (A) es una mezcla de un poliés
ter constituido por el producto de reaccidn de un alcohol
polihidrico y un compuesto policarboxilico y de un poliéter
constituido por el producto de reaccidn de un 1,2-epdxido
monémero y un material seleccionado entre el grupo formado
por alcohol polihidrico, &cido policarboxilico y compuesto
polifendlico.

4, Un procedimiento segin la Reivindicacidén 2, en el
que la porcidn policarboxilica del poliéster citado contie
ne un aducto de hexahalociclopentadieno y un compuesto po-~
licarboxilico.

5, Un procedimiento segin la Reivindicacién 1 en el
que el éompuesto de fosforo (C) es fosfato de tri(3 -cloro-
etilo).

6. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en el
que el Acido de fosforo es una mezcla de fosfato acido de
monobutilo y fosfato acido de dibutilo.

7. Un procedimiento segun la Reivindicacidn 1, en el
que el acido de fésforo es una mezcla de fosfato dcido de
mono(2-etilhexilo) y de fosfato acido de di(2-etilhexilo).

8. Se reivindica por ultimo como objeto'sobre el que
ha de recaer la Patente de Introduccidn que se solicita :
"UN PROCEDIMIENTO QUE CONSISTE EN HACER REACCIONAR (A) UN
POLIMERO HIDROXILADOY,
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paginas mecanografiadas.

Todo conforme meda descrito y reivindicado en la -

presente Memoria descriptiva que consta de treinta y una -

Madrid, 20 de Mayo de 1.967

BERNARDO UNGRIA -
. p.p.
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