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lo

E sta  Invención se  i'e fL ere  a p o l ie te r e s  po iih -id ro p i­

la d o s  c lo rados p reparados a p a r t i r  de 4 , 4 , 4 - t r i c l o r o - l , 2-  

epoxibutano y un m a te r ia l de la s e  de h id ra to  de carbono, y 

a  un p roced im ien to  p a ra  p re p a ra r  e s to s  p o l ie te r e s  p o lih id ro  

p ila d o s  c lo rad o s. La invención se r e f i e r e  tam bién a p o liu ra  

taños p renarados a p a r t i r  de d iohos p o l ie te r e s  p o lih id ro x i-  

la d o s .

Los p o liu re ta n o s  son un grupo de p lá s t ic o s  extrem a­

damente ú t i l e s ,  que tie n e n  a p lic a c io n e s  como espumas r í g i -l
das y f le x ib le s ,  corao adhesivos, re cu b rim ien to s , e lástom e- 

ro s , re s in a s  para  encapsu lae ión  o reoubrim ien to  por colada, 

en m a te r ia le s  t e x t i l e s ,  e tc .  Las espumas de p o liu re ta n o  han 

encontrado  am plios y v a riad o s usos en la  in d u s t r ia ,  por

¡ ejem plo, l a s  espumas r íg id a s  se u t i l i z a n  como a is la n te s  y
i j

5 i l a s  espumas f le x ib le s  y s e m i-n g id a s  en a p lic a c io n e s  de amor

' tig u am ien to  y envasado. Dado lo  deseab le  de p ro p o rc io n ar es. 
i . ;
i uurnas de p o liu re ta n o  de combustión le n ta  o d i f i o í l ,  se  han

iheoho numerosos in te n to s  p a ra  d a r  p rop iedades de com bustióni
i l e n ta  a e s to s  matei’i a l e s .  Los a d i t iv o s  de combustión le n ta ,

_ . 1
So ! aunque dan c ie r to  grado de combustión l e n ta  a la  espuma, e_s 

¡ tá n  som etidos a un número de d e sv en ta jas  porque e s to s  a d i t i -  

ivos no e s tá n  combinados qaími cament e en la  espuma, s in o  que 

¡e s tá n  p re se n te s  simplemente en m ezcla m ecánica. Por ta n to ,

;no se  consiguen p rop iedades do combustión loaua  e s ta b le s  y 

25 :uniform es empleando e s to s  a d it iv o s .

i Mas rec ien tem en te , en l a  p rep a rac ió n  de espumas de

'p o liu re ta n o  de combustión le n ta  se ha empleado un aducto de 

íun epóxido que co n tien e  halógenos y un a lco h o l p o liv a le n te
5

Imonomerico. lío o b s ta n te , ouando en l a  p rep a rac ió n  del aduc- 

3 o íto  se emplea un a lco h o l t a l  como e l p e n t a e r i t r i t o l ,  que fun- 

de a 2602C, son n e c e s a r ia s  tem p era tu ras  re la tiv am en te  a l ta s *
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■oara l l e v a r  a oabo l a  reacc ió n  d e l alcohol» o ademas se r e ­

q u ie re  un d iso lv e n te  in e r te ,  que ha de s e r  elim inado des­

pués. lo s  c o s te s  de tra b a jo  y lo s  c o s te s  de equipo delprooe 

di miento en que se  emplean e s to s  a io o h o les  hace aum entar no 

tab leraente e l  c o s te  de p rep a rac ió n  de espumas a p a r t i r  de 

e s to s  aduo tos. lío so l emente se re q u ie re  una e levada  tempe­

r a tu r a  de t r a b a jo , sino  que e l manejo de la  masa de reao - 

oión e s  d i f i o i l  po r l a  elevada v isco s id a d  de lo s  reaoo ionan  

t e s .  Además, aunque e s to 3 aduotos dan de hecho un c ie r to  

grado de p rop iedades de combustión le n ta  a l a s  espumas de 

p o liu re ta n o  p rep arad as  a p a r t i r  de lo s  mismos, e l  problema 

ele l a  in flam a b ilid a d  en l a s  espumas no ha s id o  elim inado 

po r medio del empleo de e s to s  ad u o to s.

Es e l  o b je to  fundam ental de e s ta  invención  p ro p o r­

c io n a r p o l iá te r e s  p o lih id ro x ila d o s  c lo rados oapaoes de d a r 

p rop iedades s ig n i f ic a t iv a s  de combustión le n ta  a l a s  espu­

mas de p o liu re ts n o  p rep arad as  a p a r t i r  de lo s  mismos. j

Otro o b je to  de l a  invención  es p ro p o rc io n ar espumasj
i

de p o liu re ta n o  r íg id a s ,  f le x ib le s  o sem i-rxg idas p e rfeco io -j 

i nadas que son de com bustión exurornsclsmen be le n ta .

Los o b je to s  a n te r io re s  se  consiguen, según e s ta  i n ­

vención , haciendo re a o c io n a r-4 , 4 , 4 - t r i o l o r o - l , 2-epoxibu tano  

con un m a te r ia l de base de h id ra to  de carbono, en p resenc ia , 

de un c a ta l iz a d o r  de re a c c ió n  a una tem p era tu ra  en¿re apro­

ximadamente 5Q2 0 y aproximadamente 2002 c, p a ra  p ro p o ro io - 

n a r  un p o l i é t e r  p o lih id ro x ila d o  c lo rad o . Aunque po r lo s  ex­

p e r to s  en l a  té c n ic a  es sabido que l a  in tro d u o c io n  de c lo ro  

en una espuma c o n fie re  prop iedades de oombustion l e n ta  a l a  

espuma, y que p a rtic u la rm e n te  que e l  4 , 4 , 4 - t n o l o r o - l , 2 -epo-
i

x ibu tano  6S uxi ©̂ ©n/b© qu© confalón© oloxo sa.'fcisfactoi'io para-
i
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e s te  f in ,  se  ha compro ha cío ahora que l a s  espumas p reparadas 

según e l  procedim iento  de e s ta  in te n c ió n  poseen, sorprenden­

tem ente, un grado inesperado  de prop iedades de combustión 

le n ta ,  que l a s  haoe ú t i l e s  en una amplia v a r i edad de a p l i ­

caciones h a s ta  ahora p e l ig ro s a s .

La expresión  « m ateria l de base de h id ra to  de carbo­

no» u t i l iz a d o  en l a s  re iv in d ic a c io n e s  y en l a  p re se n te  Memo­

r i a  d e s c r ip t iv a ,  in c lu y e  lo s  h id ra to s  de carbono y lo s  h id ra -
t

to s  de carbono oxi aloo h i la  dos. he lo s  h id ra to s  de carbono 

son t íp ic o s  l a  sao a ro sa , e l  alm idón, l a  g lucosa , l a  ramnosa, 

D-mannosa, m altosa  y f ru c to s a .  También se  incluyen  en e s ta  

d e f in ic ió n  lo s  h id ra to s  de carbono p a ro ia l  y completamente 

degradados, aunque ha de in d ic a rs e  que lo s  p roductos de de­

g radación  de lo s  h id ra to s  de oarbono son h id ra to s  de ca rb o -i

no in f e r io r e s .  A sí, l o s  p rod u c to s  de degradación  d e l a lm i-
! . í
jdon inc luyen  h id ra to s  de carbono in f e r io r e s  t a l e s  como l a  ¡
j í
¡m altosa, i  som altosa, am ilo p ec tin a , g lucosa  y am ilosa. La ¡

ex p resió n  h id ra to s  de oarbono oxi aloo h ila d o s  qu ie re  d e c ir  

lo s  p ro d u c to s  de re a cc ió n  de lo s  h id ra to s  de carbono an te s  

in d icad o s  con epóxidos d esp ro v is to s  de ha lógenos. A sí, po r 

ejem plo, e l h id ra to  de carbono es hecho re a c c io n a r  con un 

epóxido en p re sen c ia  de un c a ta liz a d o r  de re a c c ió n  p a ra  j

p ro p o rc io n a r lo s  h id ra to s  de carbono o x ia lo o h ilad o s  desea- •
II

dos. j

Los m a te r ia le s  de base de h id ra to s  de carbono emplea 

dos en l a s  re a l iz a c io n e s  p re fe r id a s  de e s ta  invención  e s t á n ’ 

se leccionados del grupo que co n sta  d e l producto de reacc ió n - 

de almidón y un a lco h o l p o liv a le n te ;  el producto  de re a c c ió n  

o x ia lco h ilad o  d e l almidón y un a lco h o l p o liv a le n te ;  e l  p ro - : 

ducto de re a o c ió n  del almidón y un ácido in o rg án ico ; e l p ro -
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duoto oxi. aloo h ilado  de reaoo ion  del alm idón y un ácido in o r ­

gánico; e l producto de x'eaocion dol alm idón, un acido in o r ­

gánico y u i a lco h o l p o l iv a le n te ;  al prouuoco o x ia lco h ilad o  

de re a c c ió n  del almidón, un ácido in o rgán ico  y un a lcoho l 

p o liv a le n te ;  al producto de reaoo ion  de sacaro sa  y agua; 

lo s  p roductos o x ia lc o h ilad o s  de re a c c ió n  de sac a ro sa  y aguai 

e l p roducto  de reacc ió n  de saoarosa  y un a lcoho l p o liv a le n ­

te  y e l p roducto  oxi aleo  h ilad o  de reacc ió n  de sao aro sa  y

lo
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un a lco h o l p o l iv a le n te .

E l producto de re a c c ió n  d e l almidón y un a lco h o l j
i

p o liv a le n te  se  p rep a ra  mezclando almidón con un a lco h o l po-j
i

U v a l en te  que co n tie n e  a l  menos dos grupos h id ro x i lo . Si se- 
i . í
desea, e l almidón es degradado p a rc ia l  o completamente aña-;

diendo un ca ta liz ad o !’ ácido a l s is tem a , l a s  tem pera tu ras j

j e levadas, por ejem plo tem p era tu ras  en e l in te rv a lo  de a p ro - :
i , i
íxlmadamsate 202 O a 2002 G, a o e le ra n  la  degradación . Se ob-|
j í
j Ijíghq un producto oxLBlcoixxXíxdo do rosccxáii do y uní

i
a lcoho l p o liv a le n te  h ac ia ido  re a c c io n a r  l a  mezcla de reao - j 

o ián  an tex io rinarte  d e s c r i ta  con un epóxido desp ro v isto  de ¡ 

halógenos. La o x ia lc o h ila c ió n  se l le v a  a cabo a i p re se n c ia  J 
de un c a ta liz a d o r  ácido o b á sico , y es a ce le rad a  c a le n ta n - j

do l a  mezola de reao c ió n  h a s ta  una tem peratu ra  en tro  aproxiy
!

madamente 302 y aproximadamente 2002 G. La tem pera tu ra  p a r - | 

t i c u l a r  empleada depende de la  e le c c ió n  de io s  reacc io n an ­

te s ,  e l  grado de degradhoión e l  tiem po de re a c c ió n , e tc .  

P re fe rib lem e n te , e l p o l i e t e r  p o lih id ro x ila d o  obtenido  por 

l a  o x ia lc o h ila c ió n  de l a  mesóla de a lm idon-a lcohol p o liv a ­

le n te  es hecho re a cc io n a r con can tid ad es  a d ic io n a le s  de a l - j

midón y epóxido, h a s ta  que l a  la la c ió n  m olar de unidad de j
i

ceso de gLucosa t o t a l  d e l almidón a a lco h o l p o l iv a la i t e  es j

342749 I
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;de al menos 2 :1 . Aumentando l a  p ropo rc ión  de almidón en e l 

; p o l i e t e r  de e s t a  manera, se  aum aita l a  fu n c io n a lid a d  del 

's is te m a  y dism inuye e l co ste  del p o i ió te r ,

■ C u alq u ier almidón de fórm ula ( CgHj_gOg)x  se u t i l i z a

5 = en l a  p re p a rac ió n  del reac  elogian te  basado en alm idón. E stos

■ compuestos son h id ra to s  do carbono o p o lis a o á r id o s  que se

; encuen tran  de modo n a tu ra l  en .muchas c é lu la s  v eg e ta l.e s . Al-
|

' mi dones t íp ic o s  que pueden s e r  u t i l iz a d o s  convenientem ente
i
! incluyen  el almidón de p a ta ta ,  almidón de m ais, almidones 

lo  ’ c lo rad o s, almidón en riq u ec id o , almidón de ta p io c a , almidón
i
j de t r i g o ,  sus m ezclas y s im ila re s .  ¡Des&e un punto de v i s t a  

í eoonomico son p re fe r id o s  e l  almidón de ta p io c a , almidón de

¡p a ta ta  y almidón de m aíz. El almidón puede en co n tra rse  en 

! una forma an h id ra  o en e s tad o  húmedo, con un contenido , po r 

¡ l a  j ejem plo, tan  elevado como aproximadamente 20 por c ien to  en 

i peso de agua. Cada unidad de peso de g lu co sa  de almidón es
j ;
i eq u iv a len te  a 162 gramos de almidón a i forma de a ih id ra ,

• ' | pero normalmente cada unidad de peso de g lucosa  de almidón
" - ' I

! contiene agua aso c iad a  oon e l l a .  la s  p roporciones y re la c io -  

m Z6- in e s  m olares s e  ind ican  en e s ta  invención  con re sp e c to  a a l -  

| raidón a n h id ro .

! En l a  p rep arac ió n  del m a te ria l, de base de almidón
i
¡a n te r io rm e n te  d e sc r ito  puede em plearse cual, quier a lcoho l 

: p o liv a le n te  que contenga a l menos dos gm pos h id ro x ilo . Se 

2ó ¡ p re í 'ie i’e em plear ¿ L ic c r in a , g l ic o l  de e t i le n o ,  g l i e o i  de 

: propii-aao, s o r b i to l  y s im ila re s , por su d isp o n ib il id a d  y

bo

f a c i l id a d  de reacc ió n . ITo o b s tan te , lo s  a lco h o les  p o liv a -  

i l e i t e s  que pueden s e r  empleados convenientem ente inc luyen  

I e l p e n t .a e r i t r i to l ,  h e x a n o tr io i, t r i m e t i l o l  propano, tr im e -ji
t i l o l  e tano , 1 , 2-b u ta n o J io l, di e t i  leño  g l ic o l ,  t r i e t i l e n o

342749
4 . 9 . 6 7 6



5

lo

15

2o

25

3o

¿ . 9 . 6 7

g l ic o l ,  2-buteno 1 ,4 -d io l ,  2 - b u t in o - l ,4 - d io l ,  3 - c l o r o - i ,2 -  ̂

ip ro p an o d io l, 2- c l o r o - l , 3 -p ro p an o d io l, sus m ezclas y s im ila ­

r e s ,  pero no es n e ce sa rio  l im i ta r s e  a e s to s .

Cuando s e  emplea un epóxido d esp ro v is to  de halógenos 

: en l a  p rep a rac ió n  el el m a te ria l ele base de h id ra to  de carbo- 

! no, puede em plearse convenientem ente c u a lq u ie r  compuesto o 

mezcla de compuestos que contengan un 1 ,2 -o x id o . Son t i p i ­

óos de e s to s  compuestos lo s  óxidos de a l  coh ilen  o, lo s  ó x i-  

! dos de a r i l - a l c o h i lo ,  óxidos de o io lo a lo o h lle h o , y s im ila ­

r e s .  Los re a cc io n a n te s  e sp e c íf ic o s  ino luyen , pero no se l i -  

! m itán a e s to s , e l óxido de e t i ie n o , oxido de p ro p ilo n o , óx_i 

do de b u tile n o  g l io id o l ,  óxido de is o b u tile n o , oxido de n - 

| h e x ilo , e p ih a lo h id r ín a s , óxido de o ia lo b u tile n o , óxido de

■ o io lo h ex ilen o , sus m ezclas y s im i la r e s .  Los epoxidos p re fe ­

r i d o s  son lo s  óxidos de a lc o h i la io  in f e r io r ,  e s to  es, lo s

í que con tienen  e n tre  aproximadamente 2 y aproximadamente 6 

I ¿tomos de carbono, t a l e s  como el óxido de eti.Leno, oxido de
I ;
ipropüeno, e tc .

j El c a ta liz a d o r  ácido u t i l iz a d o  tan to  en l a s  opera- ;
5
í o iones de degradación  como de o x ia lc o h ila c ió n  es c u a lq u ie r  
i ,
; c a ta liz a d o r  in o rg án ico , o rgánico , o ácido  de Lewis. E l a c i-

\ do de Lewis p re fe r id o  e s  e l  e te r a to  de t r i f l u o r u r o  de boro .
i
| O tros c a ta liz a d o re s  ácidos de Lewis in c lu y en  e l t r i o lo r u r o  ;

■ de boro , c lo ru ro  de a lum inio , c lo ru ro  de t i t a n i o ,  te t r a o lo - :

I ru ro  de e s tañ o , c lo ru ro  f é r r ic o  y a r o i l l a s  a c id a s , t a l e s

I como la  a r c i l l a  T o n s il, pero  ño se l im ita n  a e s to s . O tros ■

! c a ta l iz a d o re s  ác id o s  adecuados inc luyen  lo s  ácidos in o rg án i
3

■ eos, t a l e s  como e l  acido  fo s fó r ic o , acido fL uorh idrioo  y s i -  

j m iia re s . Son re p re s e n ta t iv o s  de lo s  c a ta l iz a d o re s  ácidos o r

i ganicos e l  ácido a c e tio o , e l ácido  t r i c lo r o a c e t ic o ,  acido

342749
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Isuccín ioo , e tc .  Los c a ta l iz a d o re s  a lc a l in o s  adecuados p a ra  

■ser u t i l iz a d o s  en re a c c io n e s  de o x ia lo o h ila c ió n  en que se 

-emplea un epóxido d esp ro v is to  de halógenos inc luyen  e l  h id ro  

¡xido de sod io , e l  b icarb o n ato  de sod io , m e tila to  de sodio , 

y s im i la r e s .í
Un m a te r ia l de ba'se ■deshidrato de carbono i l u s t r a t i .  

:vo que comprende e l  producto  de reaco ió n  de almidón y un á c i 

ido in o rg án ico  se p rep a ra  mezclando almidón oon aoido fo s fó ­

r ic o  a tem pera tu ra  e lev ad a . El producto  o x ia lco h ilad o  de 

Ireacc ió n  de almidón y un ácido  inorgán ioo  se p re p a ra  hac ien  

■do re a c c io n a r  una mezola de almidón y ácido , t a l  como l a  mejz 

o la  an te rio rm en te  d e s c r i ta  de almidón y acido fo s fó r ic o , 

con c u a lq u ie ra  de lo s  epóxidos d e sp ro v is to s  de halógenos djo 

f in id o s  a n te r io rm e n te , a n te s  de l a  re a cc ió n  con 4 ,4 ,4 - t r i -  

■ c lo ro —1 , 2-ep o x ib u tan o . En o t r a  r e a l iz a c ió n , se p rep a ra  un 

p o l i e t e r  basado en almidón—fo s fo ro  añadiendo áoido f o s f ó r i ­

co a una m ezcla de un a lco h o l p o liv a le n te  con alm idón h id ro — 

liz a d o , y después o x ia lco h ilan d o  e l m a te r ia l r e s u l ta n te .  

'Aunque l a  u ro po rc ión  de lo s  re a c c io n a n te s  no es c r i t i c a ,  se 

ha  oomurobado que una c a n tid a d  de acido  fo s fó r ic o  equ iva­

le n te  a una concen trac ión  m olar de P205 en e^ ih te rv a lo  en- 

; t r e  aproximadamente 1*5 y aproximadamente 3 moles de P^Og 

! por peso u n i ta r io  de g lu co sa  de almidón p roporciona un me­

d io  de re a cc ió n  adecuado.

En l a  p rep a rac ió n  de la s  m ezclas de alm idón-ácido 

i fo s fó r ic o  puede em plearse c u a lq u ie r  ácido fo s fó r ic o  d ispo- 

- n ib le .  Eesde un punto de v i s t a  de economía, d is p o n ib ilid a d  

y f a c i l id a d  de manejo, lo s  áo idos fo s fó r ic o s  p re fe r id o s  in -  

; oluyen lo s  ácidos fo s fó r ic o s  que con tienen  e n tre  aproxima- 

' damente 75 y aproximadamente 120  por c ie n to  de PO^H  ̂ en pe-

„ 342749



■ so, pero no se l im ita n  a e s to s .  lo s  t ip o s  actualm ente d is p e  

n ib le s  en e l  oomeroio, con co ncen trac iones en e s te  in te rv a -

¡ lo ,  in c lu y en  e l  ácido fo s fó r ic o  de 85 por c ien to  (61*5 por 

i C iento de P205 ), áoido fo s fó r ic o  de 100 por c ien  (72 po r

5 ■ c ien to  de Pg05 ), ácido fo s fó r ic o  de 105 por o ie n to  (76 p o r

; o ien to  de PgOg), áoido fo s fó r ic o  de 115 por o ien to  (84 por

• o ien to  de P2 O5 ), an h íd rid o  fo s fó r io o  (100 por o ie n to  de Pg

05 ), y su s m ezclas.

En l a  p rep a rac ió n  del m a te r ia l  de h id ra to  de carbo- 

lo  n o  basado en a lm idón-fósfo ro  ; puede u t i l i z a r s e  c u a lq u ie ra  

: de lo s  a lco h o les  p o liv a le n te s  d is c u tid o s  an te rio rm en te  en 

: re la c ió n  con l a  p rep a rac ió n  d e l producto  o x ia le o h ilad o  de 

i reacc ió n  de almidón y a lco h o l p o l iv a le n te .  De modo s im ila r ,

; o u a lq u ie ra  d e .lo s  epóxidos an te rio rm en te  d e s c r i to s  puede s e r  

15 ; empleado p a ra  o x ia lo o h ila r  l a  mezcla de reacc ió n  de alm idón-

: áoido fo s fó r ic o .

s La Droooroión de eoóxido t o t a l  que puede s e r  añad í-i -
Ido a lo s  re a cc io n a n te s  en la  p rep a rac ió n  d e l produoto o x ia l-  

; oohilado de re a c c ió n  de almidón y áoido fo s fó r ic o  e s ta  l im i-
3

2o I tad a  solam ente por l a  oan tidad  de ácido l i b r e  y /o  o a ta l iz a -  

: dor que puede hab er p re s e n te . La m ezcla formada mezclando
l i
\ almidón y ácido  fo s fó r ic o , como se ha d e s o r i to  an te rio rm en -:

! t e ,  con tiene  r a d ic a le s  h id ro x ilo  proporcionados por e l  á c i-  

; do fo s fó r ic o , '-que e s tá n  d isp o n ib le s  p a ra  re a c c io n a r  con e l  : 

25 ^epóxido. Además, lo s  r a d ic a le s  h id ro x ilo  proporcionados por

! e l  almidón y sus p roductos de degradación , e l a lco h o l p o l i -

■ v a le n te  y e l agua s i  e s tá  p re se n te , e s tá n  d isp o n ib le s  p a ra
J

i re a c c io n a r  con e l epóxido m ien tras  haya ácido  l i b r e  y /o  oa- 

; ta l iz a d o r  p re se n te s  en e l s is tem a . A sí, l a  can tid ad  minima 

3 o |d e  epóxido que reacc io n a  con l a  m ezcla fonnada mezclando a l -

| -9 - 342749
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■midan y ácido fo s fó r ic o  es aproximadamente eq u iv a len te  a 1 

mol de epáxido p o r ra d io a l h id ro x i lo  p re sen te  en forma de 

'áo id o  fo s fó r ic o .  Eo o b s tan te , l a  p ropo rc ión  de epóxido u su a l 

mente añadida se en cu en tra  e n tre  aproximadamente 1 y ap ro x i­

madamente 2 moles de epóxido po r t o t a l  de r a d ic a le s  h id ro x i-  

lo  p re se n te s  en  e l s is tem a .

Cuando se  u t i l i z a  un a lco h o l p o liv a le n te , l a  p ropor

c ión  e s tá  generalm ente en e l  in te rv a lo  e n tre  aproximadamen-

. te  0*2 y 4, y p re fe rib le m e n te  en e l  in te rv a lo  e n tre  ap ro x i-
*

• madamente 0 ’ 2 y aproximadamente 1 *0  moles de a looho l po r pe 

so u n i ta r io  de g luoosa de alm idón.

Cuando se  emplea un c a ta l iz a d o r  a d ic io n a l, d is t in to  

’ de l ácido fo s fó r ic o ,  l a  proporo ión  de c a ta l iz a d o r  añadido 

; es de a l menos aproximadamente 0*05 por o ie n to , y p r e f e r i -  

: blem ente e n tre  aproximadamente 0*1  y aproximadamente 2 por 

: c ien to  d e l peso combinado de re a c c io n a n te s .

Se e fe c tú a  l a  degradación  d e l almidón y una dism inu 

; c ión  en l a  v isc o s id a d  de l a  n u e s tra  ca len tando  l a  m ezcla de 

; alm idón-ácido  fo s fó r ic o  a  una tem pera tu ra  e n tre  30a y 1202C. 

l a s  operaciones de a lo o h ila c ió n  se lle v a n  a oabo p r e f e r ib le  

: mente a tem pera tu ras s im ila re s .  En l a  p rep a rac ió n  de e s te  

i o o l i e t e r  tam bién es deseab le  l a  e lim inación  de v o lá t i l e si -

1 p a ra  p ro p o rc io n a r un producto pu ro .

En o t r a  r e a l iz a c ió n  p re fe r id a  d e l procedim iento  de

: e s ta  invenoion , un m a te r ia l de base h id ra to  de oarbono que

comprende e l  producto  de re a cc ió n  de saca ro sa  y agua o saca

, ro sa  y un a lo o h o l p o liv a le n te  se ob tien e  mezclando saoarosa

\ con agua o un a looho l p o l iv a le n te .  El ca len tam ien to  de l a  »t
; m ézala a tem p era tu ras  e levadas, es d e c ir , e n tre  aproximada- 

i mente 252 y 15020, en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r  ácido,

4 .9 . fi?
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' oausa l a  degradación  p a r c ia l  o com pleta de l a  sac a ro sa . Pus 

de ob tenerse  un producto de reacc ió n  de o x ia lo o h ila c ió n  h a - 

oiendo re a c c io n a r  e l p roducto  de re a cc ió n  de sac a ro sa  y agua 

■ o un a lco h o l p o liv a le n te  con un epoxido d e sp ro v is to  de haló- 

5 | genos, a n te s  dé l a  reao c ió n  con 4 , 4 , 4 - t r i c l o r o - l , 2-epoxibu-

■tano. l a s  condiciones de re a c c ió n  de l a  operación  de o x ia l-

' oo h ilao ió n  son ig u a le s  que l a s  d is c u t id a s  an te rio rm en te  en
¡
r e la c ió n  oon el m a te r ia l de h id ra to  de carbono basado en 

; alm idón. Aunque no es c r í t i c a  l a  c an tid ad  de saca ro sa  emplea 

lo  ; da en l a  form ulación de e s te  p o l ié te r ,  se ob tienen  p o l ie te -  

; re s  que tie n e n  números de h id ro x ilo  su p e r io re s  a medida que;

. se aumenta l a  re la c ió n  m olar de saca ro sa  a epoxido. Se ob- 

¡ t ie n e n  lo s  p o l ie te r e s  prefex-idos cuando l a  r e la c ió n  molar 

; de epoxido t o t a l  a saca ro sa  es mayor de 3 : 1 . S o rp ren d en te -■ 

15 < mente, se ha  comprobado que un p o l i e t e r  p o lih id ro x ila d o  olo
i " ,
Irado  p reparado  añadiendo una mezcla de epoxido que oontiene 

U , 4 , 4 - t r i o l o r o - l , 2-epoxibutano a sac a ro sa  o x ie t i la d a  p repa­

r a d a  según e l  procedim iento  an te rio rm en te  ex p licad o , es p a r 

I tio u la rm en te  e fe c tiv o  en l a  p rep a rac ió n  de espumas de oom- ;

2o jb u s tió n  l e n ta .  Así l a s  espumas p reparadas a  p a r t i r  de e s te  . 
i '
I p o l ió te r  p o lih id ro x ila d o  m ostraron  prop iedades de combustión

/ - l i e n t a  muy su p e r io re s  a l a s  espumas de uso in d u s t r ia l  norm al.
t
! E l m a te r ia l de base de h id ra to  de carbono se  u t i l i - ;

¡z a  u re fe rib lem ’ente en e l  procedim iento  de e s ta  invención  en 
\ ~

25 I forma de una d iso lu c ió n  o m ezcla oon agua, a lo o h o les  p o liv a -
|  .a-***,* . .  |

: l e n te s  l íq u id o s  o ác idos in o rg á n ic o s . Según -las cond iciones 

j de re a cc ió n  empleadas, l a  a d ic ió n  de e s to s  m a te r ia le s  a l  h i -
5

| d ra to  de carbono puede d a r como re s u lta d o  una degradación  

I p a r c ia l  o com pleta de l mismo. A sí, como se ha exp licado  an- 

3 o 1 te r io rm en te , calen tando  un h id ra to  de carbono t a l  como l a

I 342749
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i saca ro sa  con g l ic e r in a ,  en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r  á o i-  

do, se e ie c tu a  l a  degradación de l a  sac a ro sa . Sin embargo,

¡ lo s  h id ra to s  de carbono ta l e s  como l a  g lucosa, ramnosa,

■ D-manosa y m altosa  se u t i l i z a  p re fe rib lem en te  en su estado  

i fund ido .

Según e l p roced im ien to  de la  invención , un m a te r ia l 

. de base de h id ra to  de carbono, tal^ como un m a te r ia l  p reña-
j  ̂ 1
; r a do según uno de lo s  p roced im ien tos an te s  d e s c r i to s ,  se 

i hace re a c c io n a r  con 4 ,4 ,4 - t r io lo ro - l ,2 -e p o x ib u ta n o  a una: i
¡ tem peratu ra  e levada, en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r  ácido ,

; Pa:ra p ro p o rc io n a r un p o l i e t e r  p o lih id ro x ila d o  clorado que
\
i t ie n e  su p e r io re s  p rop iedades de combustión l e n ta .  C ualquie- 

i r a  de lo s  ác id o s  a n te r  i  oimiento i lu s t r a d o s  es un c a ta liz a d o r  

?adecuado. E l c a ta liz a d o r  se  emplea en una p ro po rc ión  de des-
3

jde aproximadamente 0*1  h a s ta  10  por c ie n to  en peso del mate- 

j r i a l  de base de h id ra to  de carbono.

Ha de en ten d erse  que l a  reácc ió n  d e l 4 ,4 ,4 - t r i c l o r o -

j l , 2-epox ibu tano  con e l m a te r ia l de base de h id ra to  de carbo- 

ino en el p roced im ien to  de e s ta  invención , es una reacc ió n  de

j o x ia lc o h ila o ió n . S in embargo, como se  ha d isc u tid o  a n te r io r ­

m ente, a veces es deseable  o x ia lc o h ila r  e l  m a te r ia l de base 

jde h id rauo  de carbono con un epóxido d e sp ro v is to  de halóge­

n o s , an te s  de la  reacc ió n  e se n c ia l de o x ia lc o h ila o ió n  con 

|4 ,4 ,4 - t r ic lo ro - l ,2 - e p o x ib u ta n o . l a  o x ia lc o h ila o ió n  con e l 

;epóxido d e sp ro v is to  de halógenos disminuye e l  c o s te  y l a  v is  

.oosidad del p o l ie te r  p o lih id ro x ila d o  r e s u l ta n te ,  aumentando 

a s i  e l  a t r a c t iv o  oom ercial del p ro d u c to . Por l a  misma razón 

es d eseab le  también d isp o n er e l  4 ,4 ,4 - t r ic lo r o - l ,2 - e p o x ib u -  

tano  en forma de una m ezcla con un epóxido d esp ro v is to  de ha 

Logenos. Guando se  u t i l i z a n  epóxidos d e sp ro v is to s  de h a ló g e-

3427
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Iños en l a  p rep a rac ió n  del m a te r ia l de base de h id ra to  de 

' carbono, y cuando se  dispone el epóxido d esp ro v is to  de h a lo  

genos en forma de una mezcla oon e l epóxido c lo rado , l a  can 

; t i  dad de 4 , 4 ,4 - t r i o lo r o - l ,  2-epoxibutano añadida a l a  raezola 

5 ; de reacc ió n  se se leo o io n a  de modo que la  r e la c ió n  de epóxi­

do to t a l  a h id ra to  de oarbono empleado en la  p rep a rac ió n  

d e l m a te ria l es t a l  que e l  p o l ie te r  p o lih id ro x ila d o  clo rado  

i r e s u l ta n te  t ie n e  un número de h id ro x i lo  e n tre  aproximadamen 

¡ te  30 y aproximadamente 800. Los p o l ie te r e s  p o l ih id r o x i la -  

lo  dos d o ra d o s  que t ie n e n  un elevado número de h id ro x i lo  son 

; adecuados p a ra  p re p a ra r  espumas r íg id a s ;  lo s  que t ie n e n  nú-.

■ meros de h id ro x i lo  re la tiv a m e n te  b a jo s  se  u t i l i z a n  en espu- 

, mas f l e x ib l e s .  lambión es e s e n c ia l  p a ra  e l procedim iento  de 

'e s t a  invención  que e l 4 , 4 , 4 - t r i c l o r o - l , . 2-ep oxibutano compren 

15 i da a l  menos 15 po r c ien to  en peso de lo s  rea cc io n a n te s  em~
3
! p isad o s p a ra  p re p a ra r  p o l i e t e r  p o lih id ro x ila d o  d o ra d o , pa- 

! r a  consegu ir p rop iedades de oombustión l e n ta  s a t i s f a c t o r i a s .

! Se emplea una tem pera tu ra  de re a c c ió n  e n tre  ap ro x i-
i
¡madamente 30a y aproximadamente 200a0, p re f ir ié n d o s e  una 

■ ' ,2o ! tem pera tu ra  de e n tre  aproximadamente 70a y 130aC en l a  r e a a
i
j c ión  e n tre  e l  m a te r ia l de base de h id ra to  de oarbono y e l  

! 4 ,4 ,4 - tr ic lo ro -1 ,2 -e p o x ib u ta n ó  p a ra  p ro p o rc io n a r e l  p o l i e t e r  

| p o lih id ro x ila d o  d o ra d o  deseado.

; Una ve¿ qué l a  re a c c ió n  se ha oompletado, lo s  v o lú -

25 i t i l e s  son e lim inados,.p ropo rc ionando  e l  p o l i e t e r  p o lih id ro -  

i x ilad o  c lo rado  oon buena p u reza .

* Gomo se  ha d is c u tid o  an te rio rm en te , lo s  p o l ie te r e s  :

j p d ih id r o x i la d o s  c lo rados de e s ta  invención  son espeoialm en-

i te  ú t i l e s  c a ra  l a  n ren a rac ió n  de la s  esoumas de n d iu r e ta n o .| "
3o j Guando se  u t i l i z a n  en l a  p r e p a r a c ^ n ^ e ^ ^ n ^ s ^ r í g i d a s , e l ■

-  13 -
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o o l i é t e r  p o lih id ro x ila d o  clorado na de te n e r  un numero de j

h.x&i*o2t I lo  de aprosiraada'nente 175-SOO. P ara  p re p a ra r  Qspumas|
¡

s e m i-r íg id a s , e l  numero de h id ré x i lo  d e l p o l i é t e r  ha de es-j 

| t a r  e n tre  aproximadamente 75 y 175. P ara  p re p a ra r  espumas i 

I f le x ib le s ,  lo s  números de iiid ro x ilo  han de e s t a r  e n tre  apro;
i ■ . .
j rimadamente 30 y 60. l a s  espumas de p o liu re ta n o  de e s ta  in-i 

: vención se o reparan  haciendo re a c c io n a r  e l  p o l i e t e r  polih ii-. 

d rox ilado  c lo rado  a n te s  d e s c r i to  con un p o li is o c ia n a to  o r-  i 

gánioo, en p re se n c ia  de un c a ta liz a d o r  de l a  re a cc ió n  y de :
] / I
| un agente  espumante o de expansión . j

! En l a  p rep arao io n  de la s  espumas de p o liu re ta n o  pue

i de em plearse cu a lq u ie ra  de lo s  p o li is o c ia n a to s  orgánicos am

¡ p l i  amente conocidos. E stos inc luyen  lo s  d iis o c ia n a to s , t r i iJ

j so c ia n a to s  y p o l i i s o c ia n a to s .  Gomo es n a tu ra l ,  se p re f ie re n  
i !
¡ lo s  d i is o c ia n a to s  o rgán icos a causa de su d is p o n ib il id a d  en

i
e l  comercio, y especialm en te  l a s  m ead as  de isóm eros de to-j

. 1
lueno d iis o c ia n a to , que son fác ilm en te  o b te n ib le s  en e l  oo-!

m ercio . El is o c ia n a to  más oomun d isp o n ib le  es  e l  to lueno  

d iis o c ia n a to , que es  una mezcla de aproximadamente 80 por 

c ien to  en peso de 2 , 4 - to lueno  d iis o c ia n a to  y aproximadamente 

SO co r c ien to  en peso d e l i 3 ¿mero S ,6- ,  O tros iso c ia n a to s  ilu s  

t r a t iv o s  t íp ic o s  in c luyen  lo s  s ig u ie n te s :  m etilen o -b is-(4 -fe_  

n i l  i s o c i a n a t o ) j S ^ ’- b i t o lu e n o - ^ ^ ’-d i is o c ia n a to ;  S jS ’-dime 

to x i - 4 ,4 ’-b if e n ile n o  d iis o c ia n a to ;  n a f ta le n o - 1 ,5- d iis o c ia n a  

to ; hexam etileno d iis o c ia n a to ; 1 ,4 - fe n ile n o  d iis o c ia n a to ; po_ 

l i f e n i le n o  p o lim e tile n o  is o c ia n a to , e tc , pero no se l im ita n  

a  é s to s , ña can tid ad  de iso c ia n a to  empleada en l a  p rep a rac ió n  

de la s  espumas de p o liu re ta n o  ha de s e r  s u f io ie n te  para  pro 

p o rc io n a r a l  ráenos 0*7 grupos IICO por grupo ii id ro x ilo  p re ­

se n te  en e l s istem a de re a c c ió n . Puede em plearse conven!en-

14
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tómente un exoeso do compuesto de iso c ia n a to j s in  embargo, ¡
¡

e s to  e s  generalm ente no deseab le  po r e l  elevado ooste de I oe 

' oompuestos de is o o ia n a to . Es p r e f e r ib le ,  por lo  ta n to ,  u t i ­

l i z a r  no más de aproximadamente 1*5 grupos 1TG0 por grupo de 
= 1 

5 ih id ro x ilo , y p re fe rib le m e n te  e n tre  aproximadamente 0*9 y l ’l  .
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grupos 1100 por grupo h id ro x i lo .

El agen te  espumante empleado puede s e r  cu a lq u ie ra  

i de lo s  oonooidos oomo ú t i l e s  p a ra  e s to  f in ,  t a l e s  oomo e l 

agua, lo s  h id ro ca rb u ro s  halogenados, y sus m ezclas. H idrocar 

buros halogenados t íp ic o s  incluyen  lo s  s ig u ie n te s :  monofluo 

ro txú  c lo ro  me taño , d iflu o ro d ic lo ro m etan o , 1 , 1 , 2- t r i c l o r o —1 , 2 , 

2- tr ifL u o ro e ta n o , c lo ru ro  de m etileno , cloroform o, y t e t r a -  

c lo ru ro  de carbono, pei'o no se l im ita n  a e s to s , na can tid ad  

íde agente espumante empleado puede s e r  v a r ia d a  en un amplio 

‘ in te rv a lo .  No o b s tan te , generalm ente lo s  h id ro ca rb u ro s  h a l£  

p e n ad o s  se emplean en una proporo ión  desde 1 a 50 p a r te s  en 

¡peso po r 100  p a r te s  en peso d e l p o l i e t e r  p o lih id ro x ila d o  c ío  

! rado de l a  p re sen te  invención , y puede em plearse agua en una 

'p ro p o rc ió n  de desde 0*1  h a s ta  10  p a r te s  en peso por 100  p a r-  

‘ t e s  en peso cTel p o l i e t e r  p o iih id ro x ila d o  c lo rado  de la  p re -  

í sen te  in vención .; t
i En e s te  procedim iento puede em plearse cu a lq u ie ra

: ¿e lo s  c a ta liz a d o re s  conocidos como ú t i l e s  en l a  p re p a ra -
j
í c ión  de espumas de p o liu re ta n o , incluyendo aminas t e r c i a r i a s ,
s
; s a le s  m e tá lic a s , y.^.us .m ezclas. l a s  aminas t e r c i a r i a s  t i p i -

■ cas in c luyen  l a s  s ig u ie n te s :  N—m e til m o rfo lin a , ü -h id ro x ie —

. t i l  m orfo lina, t r i e t i l e n o  diam ina, t r i e t i l a m in a  y t r i m e t i l a  
i / . .
• mina, pero  no se  l im i ta n .a  e s ta s .  Las s a le s  m e tá lic a s  t i p i -

l oas inc luyen , por ejem plo, l a s  s a le s  de antim onio , estaño  y

h ie r ro ,  p o r ejem plo, d i la u ra to  de d ib u tile su a n o , octoauo ejs

3427 4 ©
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\ tannoso , e tc .  En l in e a s  ¿ en e ra le s , e l  c a ta liz a d o r  se  empleai 

en una can tid ad  de desde 0 ’ 1 h a s ta  2 *0  por c ie n to , con re s -!  

ueoto  a l tieso de n o i ié te r  de la  p re se n te  invención . ;

j En l a  p rep a rac ió n  de l a s  espumas de p o liu re ta n o  de !S *■ 'I
• l a  p re se n te  invención  se p r e f ie r e  em plear can tid ad es  muy pe. 

güeñas de un agen te  te n s íó a o 't l ío , p a ra  m ejorar l a  e s tru c tu - j 

r a  c e lu la r  de la  espuma de p o liu re ta n o . De e s to s  agen tes
i '
I te n s io a c tiv o s  son t íp ic o s  lo s  a o e ite s  de s i l ic o n a  y lo s  co-.
i
! po lím eros de bloque, de s ilo x a n o -o x ia lc o h ile n o . En g en era l ;

* [se emolean h a s t a . 2 p a r te s  en peso del agen te  ten s io acu iv o  ¡
s

por 100  p a r te s  de p o l i e t e r .  !

Pueden em plearse v a r io s  a d it iv o s  que s irv e n  p araí
! dar d i f e r e n te s  p rop iedades, po r ejem plo, cargas, t a l e s  como.
i

i a r o i l l a ,  s u lfa to  de c a lc io  o fo s fa to  de amonio, que pueden ;
i

a ñ ad irse  p a ra  d ism in u ir  e l  co ste  y m ejorar l a s  p rop iedades j 

f í s i c a s .  P a ra  c o lo re a r  pueden a ñ ad irse  in g re d ie n te s  t a l e s  , 

como c o lo ra n te s , y p a ra  r e fo rz a r  pueden a ñ ad irse  f ib r a  de 

v id r io ,  am ianto, o f ib r a s  s i n t é t i c a s ,  Pueden añ ad irse , ade-j

más n l á s t i f i c a n t e s ,  desodoran tes y a n tio x id a n te s . ¡
!

Gomo se  ha d is c u tid o  an te rio rm en te , l a s  espumas pre  

p a rad as  según e l procedim iento  de e s t a  invención  son de com 

b u s tió n  notablem ente l e n ta .  A sí, como se v e rá  en lo s  ejem- ! 

p ío s  s ig u ie n te s , a lg u n as  de e s ta s  espumas r e s i s te n  una l l a ­

ma de 10922C du ran te  h a s ta  dos ñ o ra s , 

j Los ejem plos s ig u ie n te s  i lu s t r a n  la  p rá c t ic a  de e s -

I t a  in vención . Codas l a s  p a r te s  y ta n to s  po r c ie n to  son en
I
| peso, s i  no se e s p e c if ic a  o tra  cosa.

5o

EJEMPLO 1

En un re c ip ie n te  de re a cc ió n  de 2 l i t r o s  se in tro d u  

je ro n  g l ic e r in a  (92 p a r te s )  y e te r a to  de t r i f lu o r u r o  de boro

4 . 9 . 6 7
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■(3*4 p a r te s ) .  Se a p lic ó  oalor a l  d isp o s it iv o  de re a cc ió n , y 

! l a  tem peratu ra  aumento gradualm ente h a s ta  1402C. Se añadió 

almidón (240 p a r te s )  a la  mesóla c a l ie n te ,  a una ve locidad  

s u f ic ie n te  para  m antener la  tem p era tu ra  e n tre  1302C y 14020. 

Una vez completada l a  ad ic ió n , l a  tem pera tu ra  fue m antenida 

a 15020 iia s ta  c:ue e l  ensayo de yodo in d icó  que no l a t í a  a l ­

midón p re sen te  (au sen c ia  de co lo r azu l u t i l iz a n d o  una d iso ­

lu c ió n  en agua de IIC-I2 p a ra  el ensayo). Se re q u ir ie ro n  unos 

55 m inutos p a ra  l a  h id r ó l i s i s  com pleta del alm idón. Después 

lo  se añadió gradualm ente óxido de p ro p ilen o  a d ic io n a l (130 

p a i 'te s ) .  Después se in tro d u je ro n  en l a  trozóla de reaoo ión  

e te r a to  de t r i í lu o r u r o  de boro (3 /4  p a r to s )  y almidón (240 

p a r te s ) .  El almidón últim am ente añadido fue  h id ro liz a d o  

m ien tras  se m antenía l a  tem peratu ra  a 1302G, h a s ta  que e l  

15 • ensayo de yodo fuó n e g a tiv o . l a  h id r ó l i s i s  r e q u ir ió  ap ro x i­

madamente 1 h o ra . Después seá ia d io  óxido de p ro p ilen o  (100 

p a r te s ) ,  manteniendo m ien tras  ta n to  una tem peratu ra  de 115- 

13020. De nuevo se añad ieron  e te r a to  de t r i í lu o r u r o  de boro 

(3 ’4 p a r te s )  y almidón (240 p a r te s ) ,  y la  mezcla de re a cc ió n  

2o fue c a le n ta d a  a 1302G duran te  1*5 horas, momento en que e l  

ensayo de yodo fue n eg a tiv o . ,

Una p a r te  (350 p a r te s )  de la  mezbla de reacc ió n  fue 

separada a un re c ip ie n te  de reacc ió n  de 3 l i t r o s ,  y se aña­

d ió  4 ,4 ,4 - t r ic lo ro - l ,2 - e p o x ib u ta n o  (1520 p a r te s ) ,  m antenien 

25 do m ien tras ta n to  ‘UEia tem peratu ra  de 110-12020 . Los v o l á t i ­

l e s  fueron  elim inados a 120cC y a una p re s ió n  de menos de 

25 mm. de m ercurio , duran te  3 h o ras . El p o l io l  r e s u l ta n te  

te n ía  un pH de 4*4 y un número o ín d ic e  de h id ro x ilo  de 206 

mg de KOH por gramo.

-  17 -
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EJEMPLO 2

5

lo

15

' • 2o

En un m atraz de 5 l i t r o s  se in tro d u je ro n  áoido fo s ­

fó r ic o  de 105 por c ien to  (235 p a r te s ) ,  acido fo s fó r ic o  de 

85 por c ien to  (58 p a r te s )  y almidón (135 p a r te s ) .  Se a p lic ó  

c a lo r  a l d is p o s i t iv o  de reacc ió n , y l a  tem p era tu ra  de l a  

m ezcla aumentó h a s ta  9020. Se añadió almidón a d ic io n a l (135! 

¡ p a r te s ) ,  manteniendo m ie n tra s ‘ta n to  la  tem pera tu ra  a 90-9520 

| Después de 0*5 h o ras  e l  almidón se h a b ía  h id ro liz a d o  a h i -  í 
■ d ra to s  de carbono in f e r io r e s ,  y se añadió 4 , 4 , 4 - t r i o l o r o - l , ;

• 2-epoxibutano (2937 g . ) ,  manteniendo m ien tras  ta n to  una tem 
i —
: p e ra tu ra  de 90-952C. Eos v o lá t i l e s  fueron  d e s t i la d o s  a 8020

jy  una p re s ió n  de 1-3 m .  de m ercurio . Se determ inaron l a s

; s ig u ie n te s  p rop iedades del p o l io l  r e s u l ta n te :

jpH: 3*5

;1T2 de ác id o : 0*5 mg. de KOH/g.
í
j Ef2 ¿le h id ro x i lo :  247 mg. de KOH/g.
|
I A 100 p a r te s  d e l p o l io l  a n te r io r  se  añadió  1 p a rte .

! de íí,l'I,Ií’ jN’-te tra m e tilb u ta n o d ia m in a , 1 parte- .d e  un agente
| j
i te n s io a c tiv o  de copolim ero de bloque de s ilo x a n o -o x ia lc o h i-  

j leño  y 24’4 p a r te s  de tr io lo ro flu o ro m e ta n o . La mezcla fue 

1 a g ita d a  h a s ta  s e r  homogénea. Después se añadieron  62’5 p a r-
j
j te s  de p o lif e n ile n o -p o lim e ti le n o  is o c ia n a to . Despuós de agi_ 

i t a r l a ,  l a  mezcla fue v e r t id a  en una ca ja  re c ta n g u la r .  Se 

I observó espesam iento de l a  m uestra después de 17 segundos, 

i Después de 173 segundos, l a  espuma comenzó a ascender, y se
i
j obtuvo una espuma no pegajosa  despuós de 185 segundos. La 

: espuma te n ía  e x c e le n te s  p rop iedades f í s i e a s ,  como se expone 

! en la  l a b ia  I I  seg u ie n te : 34274
4 .9 .6 7  i

l

18



EJEMPLO 3

'i

5

lo

15

E te ra to  de t r i f lu o r u r o  de boro ( l ’l  p a r te s  y agua 

100  p a r te s )  fueron  in tro d u c id o s  en un d is p o s i t iv o  de re a c ­

ción que co n ten ía  342 p a r te s  de sao aro sa . Fue ap licad o  ca­

lo r ,  y l a  tem pera tu ra  de l a  m ezcla aumentó a 70“0. Se aña­

d ió  óxido de e t i le n o  (140 p a r te s ) ,  m anteniendo m ien tras  tan

i to  una tem p era tu ra  de 50-7020 . Los v o l á t i l e s  fueron  e lim i-j
! - i
nados a 7020 y p re s ió n  de 3 mm. de m ercurio . La tem peratura;

| , i
j fu e  aumentada h a s ta  802G, y se  añad ieron  mas e te r a to  de t r i ?

f lu o ru ro  de boro (2*3 p a r te s )  y 4 ,4 ,4 - t r io lo ro - l ,2 - e p o x ib u - j

¡ taño (1845 p a r te s ) ,  manteniendo m ien tras  tan to  una tem pera-

! tu ra  e n tre  70 y 8020. El p o l io l  r e s u l ta n te  te n ía  un pH de

i 4*6, un número de ácido de 0 ’5 mg. de KOH/g., y un número

¡ de h id ro x i lo  de 193 mg. de KOK/g.

I EJEMPLO 4

j E te ra to  de t r i f lu o r u r o  de boro (1*1 p a r te s )  y agua

|(100 p a r te s )  fueron  in tro d u c id o s  en un d is p o s i t iv o  de re a e -  ;
!
| c ión  que co n ten ía  342 p a r te s  de sao a ro sa . Fue ap lic ad o  ca- . 

s lo r ,  y l a  tem p era tu ra  de l a  mezola aumentó h a s ta  70c0. Se ! 

2 o -añ ad ió  óxido de e t i le n o  (110  p a r te s )  manteniendo m ien tras  ;
i • ;
■ ta n to  una tem peratu ra  de 50-702G. Los v o lá t i l e s ,  p r in o ip a l-  

: mente agua, fueron  elim inados*a 75-802C y una p re s ió n  de 3 

! mm. de m ercurio . Se añadieron  a la  mezcla de re a cc ió n  e te -  

i r a to  de t r i f lu o r u r o  de boro (2 ’3 p a r te s )  y 4 ,4 ,4 - t r i c l o r o -  

.25 ; 1 ,2 -epox ibu tano  (1147 p a r t e s ) manteniendo m ien tras  ta n to

| una tem peratu ra  de 8020. E l p o l io l  r e s u l ta n te  te n ía  un nú- 

! mero de h id ro x ilo  de 279 mg. de KOH/g. y una v isco s id a d  de
* j

j 2 .000.000 a 2920.
í
i Se p rep aró  una espuma siguiendo aL proced im ien to  d e l

3o j Ejemplo 3 . La composición de l a  espuma se expone en l a  l a -  '

342749
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Tala I  s ig u ie n te , y sus p rop iedades de in d ican  aa l a  Tabla 

I I  s ig u ie n te .

EJMPLO 5

Se in tro d u jo  g l io e r in a  (92 p a r te s )  en un d i s p o s i t i -  

5 vo de re a cc ió n  que co n ten ía  o42 p a r te s  de sa c a ro sa . Se ap lip  

oó c a lo r , y l a  tem pera tu ra  de l a  m ead a  aumento h a s ta  ISOsCj. 

Una vez que l a  m ead a  se h izo  homogénea, se  anadio e^era^O; 

de t r i f lu o r u r o  de boro (2 ’3 p a r t e s ) .  Después se añadió una
!
i mezcla de óxido de p ro p ilen o  (392 p a r te s )  y 4 ,4 ,4 - t r i c l o r o -  
I _ i

lo  | 1 , 2- epoxibutano (1185 p a r te s ) ,  manteniendo m ien tras  ta n to  1

i u.na tem p era tu ra  de 80-902G. lo s  v o l á t i l e s  fueron  elim inados

i a 90aG y una p re s ió n  de menos de 10 mm. de m ercu rio . Se de-

I term inaron  l a s  s ig u ie n te s  p rop iedades d e l p o l io l  r e s u l ta n -

; t e .
í

15 | de h id ro x i lo í  344 mg. de KOH/g.

j Ufi de ác id o : 1*5 mg. de KOH/g.

í V iscosidad  : 73.000 cps. a 252C. ;

• Fue p reparada  una espuma a  p a r t i r  de e s te  p o l io l ,

| con lo s  re a cc io n a n te s  y l a s  p ropo rciones in d icad as  en l a  

2o ! T abla I  s ig u ie n te .  Sus p rop iedades se in d io an  en l a  Tabla 

j I I  s ig u ie n te .

| EJEMPLO 6i 11 r'~
| Se añadió  e te r a to  de t r i f lu o r u r o  de boro (1*1 p a r-

R i
r j te s )  a 822 p a r te s  d e l producto  d e l Ejemplo 5, y después 

: í i \  ! se añadió 4 , 4 , 4- t r io lo ro - l ,2 -e p o x ib u ta n o  (152 p a r te s ) ,  man^
" I  ’

■ =' 1 ten ien d o  m ien tra s  ta n to  una tem p era tu ra  de 70-9020. Los vo-

i l á t i l e s  fueron  elim inados a 80-9020 y una p re s ió n  de menos
I

- - I de 10 mm* de m ercurio . Se. determ inaron  la s  s ig u ie n te s  p ro -
|
j p ied ad es  d e l p o l io l  r e s u l ta n te .

it

-  2 o -
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! II2 Se h id r o x i lo / :  2ü9 mg. de EOH/g.

lia de ácido : 1 ’ 8 mg. de KOIl/g.

V iscosidad  : 179.625 cps. a 25 &C.

; La composición de l a  espuma preparada  a p a r t i r  de

5 | e s te  p o l io l  se expone en l a  Tabla I .  Sus p rop iedades se in -

¡ d i can en l a  l a b ia  I I .

EJEKPLOS 7-10

Siguiendo e l  procedim iento  d e l ejemplo 4, se h izo  

re a c c io n a r  óxido de e t i le n o  (1.10 p a r te s )  con saca ro sa  («->42 

lo  p a r te s )  en una d iso lu c ió n  en agua (100  p a r te s )  que co n ten ia  

e te r a to  de t r i í lu o r u r o  de boro (2*5 p a r te s ) .  Los v o l á t i l e s  

fueron  elim inados a 75-8020 y una p re s ió n  de 8 mía. de mercu. 

r i o .  En e l d is p o s it iv o  de re a cc ió n  se in tro d u jo  más e te r a to  

de t r i f lu o r u r o  de boro ( 2 ’3 p a r te s ) .  La composición r e s u l -  

15 ta n te  se d iv id ió  en poroiones A, B,Cy D, que fueron  emplea­

das como m a te r ia le s  de p a r t id a  en los Ejemplo 7-10 r e s p e c t i ­

vamente.
En e l  ejemplo 7, se  h izo  re a c c io n a r  l a  p a r te  A (550 

p a r te s )  con una m ezcla de 494 p a r te s  de óxido de p ro p ilen o  

?,o y 494  p a r te s  de 4 , 4 , 4 - t r i o l o r o - l , 2-epoxibu tano , manteniendo 

m ien tras  ta n to  una tem pera tu ra  de la  mezcla de re a cc ió n  de 

70-9020. Los v o lá t i l e s  fu e ro n 'e lim in ad o s  a 80-902 0 y una 

p re s ió n  de menos de 10 mm. d.e m ercurio . El p o l io l  r e s u l ta n ­

te  te n ía  un numero' de h id ro x ilo  de 574 mg. de .KGEí/g. y una 

25 v isco s id a d  de 46.000 cps. a 2520.

Fue preparada  úna espuma empleando e s te  p o l io l ,  con 

lo s  re a cc io n a n te s  y en la s  p ro p o rc iones in d io ad as  en l a  Ta­

b la  I .  Las p rop iedades de la  espuma se  exponen en l a  Tabla 

I I .

¡3o En e l  ejemplo 9, 325 p a r te s  de óxido de p ro p ilen o

- 21 - 342749
4 . 9 . 6 7



fu e ro n  añad idas a l a  po rc ió n  B (370 p a r te s ) ,  manteniendo a l  

mismo tiem po una tem peratu ra  de 70-9020. Una vez f in a l iz a d a  

l a  ad ic ió n , se añadieron  327 p a r te s  de 4 ,4 ,4 - t r i c l o r o - l ,2 -  

epoxibutano. Los v o l á t i l e s  fueron  elim inados a 80-9020 y una 

p re s ió n  de menos de 10 rom. de m ercurio . El p o l io l  r e s u l ta n te  

t e n ia  un número de h id ro x 'ílo ”U§ 374 mg. de ICOE/g. y una v i 

c o s í dad de 71.600 ops. a 252Q.

Los d a to s  de la  espuma p rep arad a  a p a r t i r  de e s te
i

¡p o lio l  se exponen en l a s  la b ia s  I  y I I  s ig u ie n te s .  !
; t  ;

lo  I En e l  ejemplo 9, l a  p a r te  C (370 p a r te s )  fue  hecha I
j

¡rea cc io n a r con 325 p a r te s  de 4 ,4 ,4 - t r ic lo ro - l ,2 - e p o x ib u ta n o , 

[manteniendo m ien tras  ta n to  una tem peratu ra  de 70-9020. Una 

;vez f in a l iz a d a  l a  ad ic ió n , se añad ieron  324 p a r te s  de óxido 

¡de p ro p ile n o . io s  v o l á t i l e s  fueron  elim inados a 80-9020 y 

15 ¡una p re s ió n  de menos de 10 mm. de m erourio . E l p o l io l  r e s u l -  

j ta n te  te n ía  un número de h id ro x i lo  de 389 mg. de ICOH/g. y - 

luna v isco s id a d  de 96.000 ops. a 2520.

¡ Bos d a to s  de l a  espuma p rep arad a  a p a r t i r  de e s te
I
¡p o lio l se exponen en l a s  Tablas I  y I I  s ig u ie n te s :

| En e l  e jan u lo  10, 183 p a r te s  de óxido de e t i le n o  fue
- ' f

ron añadidas a l a  p a r te  I) (406 p a r te s ) ,  manteniendo m ien tras 

, ;  ; ¡ ta n to  una tem pera tu ra  de 70-9020. Después de f in a l iz a d a  l a  

’r ”  ¡ad ic ió n , se  añadió una mezcla de 179 p a r te s  de óxido de p r o ;

¡p ileno  y 359 p a r te s  de óxido de 4 ,4 ,4 - t r io lo ro - l ,2 - e p o x ib u -  

S5;~- | tañ o . Los v o lá t i l e s  fueron  elim inados a 80-9020 y una p re ­

nsión de menos de 10 mm. de m ercurio . El p o l io l  r e s u l ta n te  

; . t - ;  ¡ te n ía  un número de h id ro x i lo  de 380 mg. de KOE/g. y una v is -  

¡cosidad de 39.000 cps. a 252Q.

i io s  datos de l a  espuma preparada  a p a r t i r  de e s te  po

3o ¡ l i o l  se in d io an  en la s  Tablas I  y I I .

4 . 9 . 6 7
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EJEMPLO 11

E te ra to  de t r i f l u o r u r o  de boro ( l ' l  p a r te s )  y agua 

(1 0 0  p a r te s )  fueron  in tro d u c id o s  en un; d is p o s i t iv o  de reac  

ción que co n ten ía  342 p a r te s  de sac a ro sa . Se a p lic ó  c a lo r , 

y la  tem pera tu ra  de l a  mezcla aumentó h a s ta  70a0. Se añadiój 

óxido de e t i le n o  (110  p a r te s ) ,  manteniendo m ien tras  ta n to  

J una tem p era tu ra  de 00-70aC. lo s  v o lá t i l e s ,  p rin c ip a lm en te

I agua, fueron  d e s t i la d o s  a 75-8020 y una p re s ió n  de 3 mm. de
j
; m ercurio . A l a  mezcla de re a c c ió n  se  añadió  e te r a to  de t r i - ¡
i i

: f lu o ru ro  de boro (2*3 p a r te s )  y una mezcla de 50 p a r te s  de i

■ óxido de p ro p ile n o , 50 p a r te s  de 4 ,4 ,4 - t r ie lo r o - l ,2 - e p o x ib u -  

; taño , manteniendo m ien tras  ta n to  una tem pera tu ra  e n tre  70-

i 80aC. IJna vez f in a l iz a d a  l a  a d ic ió n , lo s  v o l á t i l e s  fueroní
; e lim inados a 9 0 a0 bajo  una p re s ió n  de 1 mm. de m ercurio .

■ E l p o l io l  te n ía  l a s  s ig u ie n te s  p ro p ied ad es . '

| Na de h id ro x i lo  : 320 mg. de ICOH/g.

\ ira de ácido  : 1*5 mg. de ICOH/g.

i V iscosidad  : 35,400 cps. a 25ao

j pH : 3 ’4

j Los d a to s de l a  p rep a rac ió n  de una espuma empleando-

i e s te  p o l io l  se ezponen en l a  l a b ia  I  s ig u ie n te ;  l a s  p ro p ie -
* t
; dades de l a  espuma se in d ic a n  en la  S ab ia  I I .I
\ i
í *

342749
-  23 -
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TABLA I

MIOS DE ESPUMADO

Ejem- E o lio s  
p ío  t e r  ™
l i s

E r ic lo ro f lu o ro -
metano

In g re d ie n te s  usados en la  espuma, en p a r te s  en peso 

Agente
te n s io a o -  t e t r a m e t i l -  
t iv o  de butanodiam i
copolirae- na
ro  de b lo  
que de s i  
loxano y “ 
o x ia le o h l
leñ o  ~ ______

P o life n
po lim et
iso o ia n

2 100 1 1 24,4
: 62,5

4 100 1 ,5 1 ,5 26
75

5 100 2 2 29
87

6 100 2 2 29
91

7 ICO 2 2 29
94

8 100 2 2 29
94

9 100 2 2 29
98

10 100 2 2 29
96

11 . 300 6 ,0 4 ,8 89 | 240

■20

25 -

^ L o s  ag en te s  te n s io a c t iv o s  empleados en e s ta s  fo rm u lac io ­

n es  t ie n e n  l a  form ula g e n e ra l

* R J Si

0 -  (E gS iO )p  - l ° n s 2n 0 , Z R»»

0  -  (R gS iO )^  - e v w ? > z R»»

0 -  (E g S iO )r  - ( ° n H2n°^Z R* ’

i en la  que E, S1 y E ’ * son r a d ic a le s  a lc o h i lo  de C^_g ; p ,q  y 

¡ r  son, cada uno, de 2 a 15, y -(O HgjjOjg- e s  un bloque de 

p o lio x ia lc o n ile n o , que e s  p re fe r ib le m e n te  un bloque de po- 

I l io x ie t i le n o - p o l io x ip r o p i le n o  que c o n tie n e  de 10 a 50 de ca 

! da unidad de o x ia lc o M le n o . ;

3 4 2 7 4 9
-  24  -

4 . 9 . 6 7



en peso

o lo ro f la o ro -
ano

P o li f e n i le n o
p o lim e tile n o
is o c ia n a to

¡Tiempo de e s- 
nesam iento 
\fo rm ac ió n  
de crema) 

sg

¡Tiempo de fo r  
maoion de e s ­
puma, sg

¡Tiempo de ; 
p e g a jo s id a d  j

sg i
i
i

!
i

i , 4
;62 ,5 17 173 185

¿
75 18 121 111

9 87 17 120 118

3
91 20 165 195

3 94 22 111 135

3 94 19 130 141

3 98 19 90 84

3 96 16 60 60

3 j 240 23 200 215

fo ra u la c io -

R»»

R”

R ”

0 x _ 8 ;

bloque de 

:>que de po - 

3 a 50 de ca

342749
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IA3LA I I

DAS OS FISICOS DE LAS ESPUMAS

| g u ir s e .  Si e s te  número es 1*0 o menos, l a  m uestra  e s  «no com 

! b u s t ib le » .

; (3) p ro p u es ta  SPI de Método de ensayo p ro v is io n a l  p a ra  Ensa 

! yo de p e n e tra c ió n  de llam a , P ro p u es ta  2 , En breves p a la b ra s ,

: se co rtan  m u estras  de espuma de un tamaño p r e s c r i to ,  se co- 

; lo can  en un so p o rte  S r a n s is te  con un dorso  o re fu e rz o  de pa 

; p e í  de f i l t r o  muy rá p id o , y se  someten a un co n tac to  d i r e c to  

| con una llam a  de propano de lo n g itu d  e s p e c if ic a d a  y que tiene 

'u n a  tem p era tu ra  e n t r e  1040 y 107020. E l tiem po medio p a ra

! que e l papel de f i l t r o  a rd a  se  in d ic a  como medida de l a  r e - '
! ' ■

• s i s t e n c ia  a l a  llam a  de l a  esuuma. i

i 3 4 2 7 4 9 „ .

emolo
IT2

D ensidad
lcg/m3

D e s is te n c ia  a l a  compresión 
kg/om2

D irecc ió n  p a ra -  D irece ién  perpen - 
l e l a  d ic u la r

Ensayo

2 35/52 2*531 1*05 6 EB 2 :

.4 SE 3 :

4 35*04 2*807 1*148 10 EB 2\

5 33*34 2*667 1*323 ' ; BB

6 32*00 2*289 1*393 ; EB

7 32*17 2*527 9*45 i 1IB

8 33*70 2*492 9 *03 ; IÍB

9 33*70 2*331 9*87 : EB

10 33*18 2*422 10*85 ; EB

11 37*28 2*604 11*06 '  ; EB
i
\

^ E B  s ig n i f i c a  «no arde» , determ inado por l a  norma AS33I D~; i (2) SE
2

1692-59 I . E l numero que v a  a n te s  de EB es e l  número de mués i i

t r a s  que no a rd ie ro n ; e l  número que sigue a EB es l a  e x te n -: í e l  núme
1

s io n  media de com bustión, en o en tim e tro s , a n te s  de a u to e x tin  í °®a '*3̂ ia€

-.... i



p re s ió n

i  perpen ­
la r

¡
i
i
i

t
i

aa A Sm  D-j

aro de mués
I

l a  exten-: 

a a u to e x tin  

e s  «no com

i O )
¡Ensayo a l a  llam a Ensayo de p e n e tra c ió n  de llam a ,m in .
1 _ (35 v a lo r  medio de 2 m uestras)

r -------------- m -----------------
! 6 IB  2 ’54 74: 00
■ (2 )
-4 SE 3*0

s
10 IB 2»54 SO: 00

i HB a  24; 34

| E3 k 14: 56

- 1TB a  50: 51

: HB x 33: 07

■ HB a  2 2 : 35

; hb H 17: 56

HB *116; 00

5 /  j
1(2) SE s ig n i f i c a  « a u to ex tin g u ib le » , y e l  numero que va de- ¡

l a n te  es e l numero de m uestras que fu e ro n  a u to e x tin g u ib le s ;  |
(

e l  numero que s ig u e  a SE es e l  grado medio de com bustión en;
“  '  , i

c en tím e tro s  de l a s  m uestras  a u to e x t in g u ib le s .  !

p a ra  Ensa 

3 p a la b ra s , 

:o , se co­

erzo de pa 

’to  d i r e c to  

y que tiene 

lio  p a ra  

de l a  r e - :

[
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j La p re se n te  s o l io i t u á  que corresponde a l a  p re se n ta

da en  lo s  Estados Unidos de América e l  8 de J u l io  de 1966, 1 

con e l  número 563.714, se aooge a lo s  b e n e f ic io s  de l a r t io u

lo  51 d e l v ig e n te  E s ta tu to  sobre  P ropiedad  I n d u s t r ia l .  I
i

t

i .

í ET O I A
\

i • .

j ■
j Los pun tos de invención  p ro p ia  y nueva que se  p re -  :

\ sen tan  p a ra  que sean o b je to  de e s ta  s o l ic i tu d  de P a ten te  

j de Invención en España p o r JEINIE, son lo s  s ig u ie n te s :

■ 1 2 .-  Un procedim iento  p a ra  p re p a ra r  un p o l i é t e r  po-

: l ih id ro x i la d o  c lo rado , que comprende b ace r re a c c io n a r  4 ,4 ,4 -  

; t r i o l o r o - 1 , 2-epoxibutano oon un m a te r ia l de base de h id ra to  

| de carbono, en p re se n c ia  de un c a ta liz a d o r  ác id o , a una tem
i i
3 .
| p e ra tu ra  de reao c io n  e n tre  aproximadamente 3 O2 y aproxim a- , 
i. - |
! damente 2002C. • ¡

* 2 2. -  Un procedim iento  según l a  re iv in d io a o io n ij . ,  en

e l que aL 4 ,4 ,4 - t r ic lo ro - l ,2 -e p o x ib u ta n o  se  p roporciona  e n :

forma de una m ezcla del mismo oon un epéxido d e sp ro v is to  da

! h a láganos. ‘
i i
i 3 2 . -  Un procedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  1 , en

i e l  que e l  4 ,4 ,4 - t r i o l o r o - 1 , 2 -epoxibutano comprende aL menos

! 15 p o r c ie n to  en peso de lo s  re a cc io n a n te s  empleados en l a  ■

! p rep a rac ió n  d e l p o l i é t e r  p o lih id ro x ila d o  d o ra d o .

; 4 2 . -  Un urocedim iento según l a  r e iv in d ic a c ió n  1, en

| e l  que e l  m a te r ia l de base de h id ra to  de carbono e s tá  s e le c  
¡ “
; oionado del grupo que co n sta  de l producto  de re a c c ió n  de 

; almidón y un a lco h o l p o liv a le n te ;  e l producto  o x ia lo o h ila -  

do de reao c io n  d a l alm idón y un a lo o h o l p o l iv a le n te ;  e l  p ro

. . . 3 4 2 7 4 9
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íducto de re a cc ió n  del almidón y un áoido in o rg án ico ; e l  proí
i dúo t  o o x ia lo o h ilad o  de re a cc ió n  del almidón y un áoido inor-r
i ¡

Igánico; e l  p roducto  de re a cc ió n  d e l almidón, un ácido in o r - |
! i
’gánico y un a lo o h o l p o liv a le n te ;  e l producto o x ia lo o h ilad o  j

; de reacc ió n  d e l almidón, un ácido inorgán ico  y un a lcoho l

jp o liv a le n te ;  e l  producto  de re a cc ió n  de saca ro sa  y agua; e lj

¡producto  o x ia lo o h ilad o  de reao c ió n  de sacaro sa  y agua; e l ;

Iproduoto  de re a cc ió n  de saca ro sa  y un a lco h o l p o liv a le n te , ;
i I
!y e l  producto o x ia lo o h ilad o  de re a o c ió n  de saoarosa  y un al^, i

oohol p o l iv a le n te .  j

5 2 .-  Un procedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  4, en:
» t
i e l  que dicho a lco h o l p o liv a le n te  es g l io e r in a .

62 . -  Un procedim iento  según la  re iv in d ic a c ió n  1, en:

; e l  que el m a te r ia l de base de h id ra to  de carbono es prepara^

; do haciendo re a c c io n a r  almidón con ácido  fo s fó r ic o  a una j

tem pera tu ra  e n tre  aproximadamente 30a y aproximadamente 120,2 

C, en una p ro p o rc ió n  eq u iv a len te  a e n tre  aproximadamente \ 

1*5 y aproximadamente 3 moles de PgOg s i^ iv a le n te s  en dicho; 

ácido fo s fó r ic o  por unidad de peso de g lucosa de almidón, ¡
ii

siendo s u f ic ie n te  l a  can tid ad  de 4 ,4 ,4 - t r i c l o r o - l ,  2-epoxibuj 

taño , con re sp e c to  a r a d ic a le s  h id ro x i lo , p a ra  proporcionar! 

un p o l i e t e r  p o lih id ro x ila d o  d o ra d o  con un número de hidro-J 

x i lo  en e l in te rv a lo  e n tre  aproximadamente 30 y aproximada-' 

mente 800. \ i

7 2 . -  Un proced im ien to  3egún l a  re iv in d io a o ió n  1 ,  en 

e l  que e l m a te r ia l de base de h id ra to  de carbono es un pro-;

ducto o x ia lo o h ilad o  de re a cc ió n  del almidón y un a lco h o l po
I 1j l i v a le n te ,  proporcionado haciendo re a c c io n a r  almidón con un
* t
i a lco h o l p o l iv a le n te  que co n tien e  a l  menos dos grupos h idro-: 

x i lo ,  en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r  ácido , o x ia lco h ilan d o  ¡

27

í

i4 , 9 . 6 7
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1 l a  m ezcla ele reacc ió n  r e s u l ta n te  con un epóxido d esp ro v is- i 
i :
| to  de halógenos en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r  de l a  re a c -  !

| e ión p a ra  d a r  un producto  o x ia lo o h ilad o , añadiendo g rad u a l-

\ mente almidón a d ic io n a l, c a ta l iz a d o r  y epóxido a dicho p ro -

5 ; duoto o x ia lo o h ilad o , h a s ta  que l a  p ro po rc ión  de dicho alm i-

; don es s u f ic ie n te  p a ra  aum entar l a  r e la c ió n  m olar de unidad
í

de peso de g lucosa  t o t a l  de l almidón a re a cc io n a n te  de a l -  

; cohol p o liv a le n te  h a s ta  a l  menos 2 :1  y l a s  p ro p o rc io n es  de 

i epóxido d e sp ro v is to  de halógeno y 4 ,4 ,4 - t r i c lo r o - l ,2 - e u o x i -
I i

lo  | "butano conjuntam ente son s u f ic ie n te s  p a ra  p ro d u c ir  un p o lia  

; t e r  p o lih id ro x ila d o  clorado con un nómero de h id ro x i lo  en

■ e l  in te rv a lo  e n tre  aproximadamente 30 y aproximadamente 

800.

8 2 .-  Un procedim iento  según la .r e iv in d ic a c ió n  1, en 

15 j e l que e l m a te r ia l base de h id ra to  de carbono e s  un produo- 

! to  o x ia lo o h ilad o  de reao c ió n  de saoarosa  y agua, preparado  i 

| haciendo re a c c io n a r  saca ro sa  con uñ epóxido d esp ro v is to  de ; 

i halógenos, en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r  y agua, a una 

J tem peratu ra  e n tre  aproximadamente 252 y  aproximadamente 1502 

2o j 0, siendo mayor de 3 :1  l a  r e la c ió n  m olar de epóxido t o t a l  ,

| a saca ro sa  en e l p o l ie te r  p o lih id ro x ila d o  c lo rad o , 

i 92 . -  Un procedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  8 , en

■ e l  Que dicho epóxido d e sp ro v is to  de halógenos es óxido de 

' e t i le n o .

25 j 1 0 2 . -  un procedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  1,

; en e l que e l  m a te r ia l de base de h id ra to  de carbono e s  e l 

: producto  de reao c ió n  de saca ro sa  y un a lco h o l p o l iv a le n te , 

p reparado  mezclando saca ro sa  con un a lco h o l p o liv a le n te  que 

i oon tiene a l  menos dos grupos h id ro x i lo , siendo l a  re la c ió n  

o jm o la r de 4 ,4 ,4 - tr ic lo ro ~ l,2 -e p o x ib u ta n o  a saoarosa  mayor de
I
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: 3 :1 .
i I
| l l 2. -  Un procedim iento  según l a  re iv in d ic a c ió n  10, !
! j
i en e l  que dicho a lcoho l p o liv a le n te  es g l ic e r in a .  i

1 2 2 .-  Un procedim iento  p a ra  p re p a ra r  una espuma de !

‘ p o liu re ta n o , que comprende h ace r re a c c io n a r  (1) e l p o l ie te r  

i p o lih id ro z ila d o  clorado según l a  re iv in d icac ió n .-  1, (2) un- 

iso c ia n a to  orgánico  en una p roporción  de a l menos 0 ’7 g ru - 

: pos NCO p o r grupo h id ro x i lo  p re se n te , y (3) un agente espu-:

; mante (4) en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r  de re ao c ió n . ;

1 3 2 .-  Un proced im ien to  p a ra  p re p a ra r  un po lie te r i

p o lih id ro x ila d o  c lo ra d o . !

ü a l y como se ha d e s c r i to  en l a  Memoria que an tece ­

de y p a ra  lo s  f in e s  que se  han e sp e c if ic a d o . '

E s ta  Memoria co n sta  de v e in tin u ev e  h o ja s  e s c r i t a s  a
i

máquina por una so la  c a ra . j

3 SE&19SÍI * |
M adrid. I
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