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Esta invencidn se refiere a poliéteres polihidroxi-
Lados clorados preparados a parbir de 4,4,4—trioloro:l,2-
- epoxibutano y un material de base de hidrato de carbono, y:
% a un procedimiento para preperar estos polidteres polihidpé

% rilados clorados. Ia invencidn se refiere también a poliuve

\ [ R W

" fanos prenarados a partir de dichos poliéteres nolihidroxi-
% Llados. N

% Los poliuretanos son un grupo de plasticos extrema-
;

' qamente Utiles, que tienen aplicaciones como espumas rfgi-_
das y flexibles, como adnesivos, recubrimientos, elédstomne-~
ros, resinas para encapsulacidn o recubrimiento por colada,
' en materiales textiles, ebte. Las espwaas de poliuretanc haﬁ
: encontrado amplios y variados usos en la industria, Por
zejemplo, las espumas rigidas se utilizan como aislantes ¥

i

i las espumas Tlexibles y semi-rigidas en eplicaciones de amor

H
stiguamiento y eavasado. Dado lo deseable de proporcionar es

‘pumas de poliuretano de combustidn lenta o difieil, se han :

%hacho nunerogos intentos para dar propiedades de combustiénr
‘lenta a estos materiales. Los aditivos de combustidn lenba,.
i R

: . . o L. 2 . '
famcue dan clerto grado de combustidn Lenta a la espunma, es
it4n sometidos a un nimero de desventajas porque estos aditi-

ivos no estdn combinados quimicamente en la espuma, sino que-

H / . . . ..
-estan rresontes simnlement e en mezela mecdnica., Por tanto,
;no se consiguen pronledades de combustidn lenta estables y

.uniformes emnieando estos aditivos.

3

/ - 5. e . -
Més recientenente, en la pxeparaclén de espumas de
‘noliuretano de combustidn lenta se ha empleado un aducto de

‘un epbxido que contiene haldgenos y un aloohol polivalente
H
B lont wr 4= i

‘monomérico. Ko obstante, ocuando en la praparac16n del aducg-

ito se emnlea un &lcohol tal como el pentaeritritol, oue fun-
1

i . .
jde a 26020, son necesarias temperaturas relativamente altas:
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para lLlevar a oabo la reaceidn del aleohol, © adends se re-

quiere un disolvente inerte, que ha de ser eliminado dgs—
pues; Tos costes de trabajo y los costes de equino del rrooel
dimiento en que se emplean estos alcoholes hace aumsnbar no
tablemente el coste de pzeparacién de espumas a parbir de
astos aductos. No solamenbe se requiere una slevada tempe-
rature de trabajo, sino que el menejo de la masa de 7686~
aidn es dificil por la elevada viscosidad de los reaccionan
tes, Ademds, aunque estos aductos den de hecho w clerto
gradé de propiedades de combustidn lenta a las sspumas de
poliuretano preparadas a pvartir de los mismos, el problema
de la inflamebilidad en las espumas no ha sido elininado

por medio del empleo de estos aductos,

Es el objeto fundamental de esta invenocidn propor-
clonar poliéteres polihidroxilados clorados capaces de dar
propiedades significativas de combustidn lenta a las espu-
mes de poliurebtemo preparadas & partir de los miemos.

Qtro objeto de la invencidn es proporcionar espumas
de poliuretanc rigidas, flexibles o semi-rigidas perfecoio-
nedas que son de combustidn extrenademente lenta.

Los objetos amteriores se consiguen, segdn esba in-
veneidn, haeciendo reaceionar-Z,é,é-trioloro-l,2~epoxibutano
con uvn mabterial de base de hidrato de carbono, ei presencia
de un catalizador.de reaceidn a we btemperatura entre apro-
ximadamente 309 cﬂg;aproximadamente 200¢ ¢, para proporcio=-
nar um pbliétai polihidroxilado clorado. Aungue por los ex-
pertos on la téenica es sabid6 que La inbroduceidn de cloxo

an una espuma confiere propiedades de combustidn lenta & lal

i

espuma, y gue particularmente Jue el 4,4,4-tricloro-1,2~epo

xibubano es wa agente que contiene oloro sabisfactorio para

- 342749




lo

C 15

P el

este fin, se ha cormrobado ahora cue las espumas preparadas
segfin el procedimiento de esta invencidn poseen, sorprenden-
temente, un grado inesperado de propiedades de combustidn
lonta, que las hace Ytiles en una emplia vari edad de apli-
caciones hasta ehora peligrosEH.

La expresidn mmaterial de Qgse de nidrato de oarbo-.
nor utilizado en las reivindicaciones ¥y en la presente Ifemo-
rié descriptiva, incluye los hidratos de carbono y Los hidrd
tos de carbono oxiaioohilados. e los hidratos de-carbono
son tipicos la sacarosa, el almidbén, la glucosa, la remnosa,
D~mannosa, maltosa y fructosa. Tambien se incluyen en esta
definicidn los hidratos de carbono parcial y complebamente
idegradados, aungue ha de indicarse que los productos de de-
gradacidn de Los hidratos de carbono son hidrabtos de carbo-i
no inferiores. Asi, los productos de degradacién del almi-

dén incluyen hidratos de carbono inferiores tales como la
i

imaltosa, isomaltosa, amilopectina, glucosa y amilosa. La

expresi dn hidratos de oarbono oxialcohilados quiere deocir

los productos de reaccidn de los hidratos de carbono antes

indi cados con epdxidos desprovistos de haldgenos. Asf, por
ejemnplo, &l hidrato de carbono es hecho reaccionar com un
epéxido en presenciz de un catalizador de reaccidn para

nroporcionar los hidratos de carbono oxialcohilades desea-

dos.

Los materiales de base de hidratos de carbono empleé
dos en las realizaciones preferidas de esta imvencidn estén?
seleocionados del grupo aue consta del producto de Teaeciéng
de olmidén y un alcohol polivalente; el produsto de reacciéﬁ
oxialcohilado del almiddén y un aleohol polivalente; el pro-f

dueto de reaccidn del &lmidén y un 4cido inorgdnico; el pro=
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duoto oxialeohilado de reacocidn del almidbn y un deldo inox
génico; el producto de weaccidn del almiddn, un 4eido inor=-
génico y ui eloohol polivalenbe; el produeto oxialcohilado
de reaceidn del slmiddn, un deido incrgénico y un alcohol
polivalente; el producto de reaccidn de sacarosa ¥y agud;
los productos oxialcohilados de reaccidn de saccrosa y aguaj
gl. produeto de reaccidn de sacarosa y un aleohol polivalen-
te y el producto oxialcohilado de reaceidn de sacarosa ¥y
un alcohol polivalente.

EL produeto de reacoidn del almiddn y un alcohol %

polivelente se prepara mezolendo glmiddn con un @lcohol po=-

livalente que contiens al meaos dos grupos hidroxilo. Si Be:
s !
desea, el almiddn es degradado parcial o completamente afia-!

diendo un catelizador dcido &l sistema. Las Gtemperaturas
elevadas, vor e jemplo temperaturas en el intervalo de apro-:

|
wimademente 502 ¢ a 2002 C, aocsleran la degradacidn, Se ob-;

i tiena un produ&to oxialéohilaclo de reacoeidn de almiddn y un|
alceohol nolivalente haciendd reaccionar la mezola de reac- i
oién enberiomerte deserita con un epdxido desprovisto de |
nelégenos. La oxisleonilacién se lleva a cabo en presencia
de un oabalizador 4dcido o bdsico, y es acelerada calentan-
do le mezola de veaccidn hasba una Semperabura entre aproxiT
madamente 302 J ap roximadamentte 2002 C. Ta temperatura par«i
ticulaxr campléacla depende de la eleccidn de los reaceionan-
tes, el grado de degradhoidn el tiempo de resceidn, ebe.

praferiblemente, el poliefer polihidroxilado obtenldo pox

la oxtaloohilacidén de la mezcla de almiddn-aloohol poliva-
jente es hecho reaccionsr con canbidades adicionales de al-

midén y enéxido, hasta gue la telacidn molar de wiidad de

peso de glucosa total del almiddn a aleohol polivalente es

oo 342749




de el menos 2:1. Aumentando la proporcién de almiddn en el

gpolieter de esta menera, se aumenba la funcionalidad del
%sistema y aisminuye el coste del poliéter,

Cualquier almidén de formula (CgH;a0s), se utiliza
5 ‘en la preparacién dcl reaccignante basado en almidén. Estos

;compuestos son hidratos dc carbono o polisacéridos que Se

" enouentran de modo natural en muchas células vegetales., Al-

midones tipicos que pueden ser ubilizados convenientemente

' incluyen el almiddn de patata, almiddn de maiz, almidones
lo °clorados, almiddn eariqueeido, almiddn de tapioca, almidén

de t1igo, sus mezclas y similares. Desde un puunto de vista

eoonomico son preferidos &l almiddn de tapioca, aimiddn de

vatata y almidda de maiz. EL almidbn puede encontrarse en

wna forma anhidra o en estado himedo, con un contenido, por
} -1 sjemplo, tan elevedo como enroximadamente 20 por ciento en

peso de agua. Cada unidad de nesc de glucosa ds almiddn esj

i equivelente a 162 gramos de almidbén en forma de anhidra,

pero normalmente cada unilo” de peso de glucosa de almiddn

" gontiene agua asociada ocon ella. Ias proporciones y relacio-
"~ S0-  nes molares se indican en esta invencidn con resmcto a al-

middn anhidro.

En la preparacién del materisal de base de almiddn
i enteriormente descrito puede emplearse cual juier alcohol
: polivalente ~ue contenza al menos dos gmnos hidroxilo. Se
20 %yrefiere empnlear gliccrina, glicol de etileno, glicol de
: propileno, sorbitol y siailares, por su disponibiiidad y
 facilidad de weaccidn. o obstante, los alceoholes poliva-
. lLeates que pacden ser enpleados convenientemenbte incluyen

gl pentaeritritol, hexanoitriol, trimetilol propanc, trime-

30  tilol ebeno, 1,&~butanoliol, dietileno glicol, trietileno

ot | .. 342749
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‘glicol, &-buteno 1,4~-diol, 2-butino~l,d-diol, d=cloro-l,2=

iproyanodiol, 2-gloro-l,3-propanodiol, sus mezclas y gimila~

res, pero no es necesario Limitarse a éstos.

4 oon P - P4
Guando se emplea un epdxido desprovisio de halodgenos

. en 1a preparacidn del material de base de hidrato de carbo-

‘no, puede emplearse convenientenente gualouier compuesto o

'mezola de compuestos que conbengam wi 1,8-éxido. Son tipi-

cos Qe asbos compusstos los $xidos de alcohileno, Llos Oxi-
dogs de aril-alechilo, dxidos de eioloaloohileno, y simila-

rag. Log reacclonantes especificos ilncluyen, nero no se Li-

- < | 4 .- .
‘mitan a éstos, el dxido de ebtileno, Oxido de pronileno, éxi

" do de bubileno glicidol, &sido de isobutileno, éxido de n-

‘hexilo, epihalohidrinas, érido de eidlobubileno, éxido de

. siclohexileno, sus uwezclas y similares. Los epéxidos nrofa=-

U1 s A A o S oo A A i B AEELE

ridos son los Oxidos de aleohileno inferior, esto es, los
que contienen entre aproximadamente 2 y aproximadamente 6

dtomos de earbono, tales como &l dxido de ebileno, dxido de’

i propileno, etc.

El catalizador deido wtilizade tanfo en las opera-?
oiones de degradagién como de oxialcohilacidn es cnalquierf
catalizador inorgdnico, orgénico, o doido de Tewis. EL dei~
do de Lewis preferido es el eterato de trifluoruro ds boro.
Otros catalizadores deidos de Tewis incluyen el tricloruroé
de boro, cloruroc de aluminio, cloruro de titamio, tetraclo-
ruro de estafio, cloruro férrico y arcillas deidas, tales
como la arcilla Tazgal;‘pero no se limitm a dstos, Obros

cabalizadores deidos adecuados inoluyen los deidos inorgéni

oos, boles como el deido fosfbérico, doido fluorhidrico y si-
milares. Son representativos de los catalizadores deidos or

ghnicos el doido mcétioco, el dcido tricloroacético, dcido

L 342749




succlnloo, ete, Los catalizadores alcallnos adecuados nara
sor utilizados en reacciones de ox1alcoh11aclon en que se
emnlea un epbxido desprovisto de halogenos incluyen el hldro
,x1do de sodio, el bicarbonato de sodio, metilato de sodio,
5 y similares,

' Un material de base de- hidrato de carbono ilustrati
%vo que comprende el producto de regccion de almiddn ¥y un aq;
.do inorgénico se prepara mechando‘almidén con daido fosfé-
;rico a temperatura elevada. EL producto oxiglcohilado de

1o éreaccién de almiddn y un deido inorgdnico se prepara haclen
do rescoionar una mezole de elmidén y doido, tal como la mez
cla anteriormente descrita de almidbn y dcido fosPérico,
:con cugal quiera de los epéx1dos desprovistos de halogegos de
finidos anteriormente, antes de la reaceidn con 4,4,4-tri-

15 Ecloro—l 2-epoxibubano. En otra realizacién, S8 prepara un

polletev basado en almiddn-fésforo afadiendo doido fosforl-
co a una mezela de un alcohol polivalente con alniddn h,dro-
1izado, ¥ despuds oxialcohilando el material resulﬁante.

.- - Aunque la proporcidn de los reaccionantes no es or{tica, se

20  ha oomprobado que una cantidad de doido Tosférico equiva-

o ilcnte a una coneentracidn molar de 2205 en el intervalo en-

- %trg aproximadamente 1°5 y aproximademente 3 moles de P205
:por peso unitario de glucosa de almid én proporeiona un me-
dio de reaccidn adecuado.

25 En la prevaracidn de las mezclas de almidén-doido
;fosférico puede emplearse cualguier écido fosférico dispo-
%nible. Desde wn punto de vista de economia, disponibilidad
'y facilidad de manejo, 10s écidos fosféricos preferidos in-
;cluyen los dcidos fosforicos que conbienen entre aproxime-

3o . damente 75 y aproximademente 120 por ciento de PO, H, en pe-

| L 342749
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‘50, pero no se limitan a éstos. Los tipos actualmente dispo

'nibles en el comorecio, con concentraciones en este interva-

(

.10, incluyen el doido fosfdérico de 85 por ciembo (61°5 por

fclento derP205), doido fosfdrico de 100 por cien (72 por

- clento de Pg0s), doido Fosférico de 105 por ciento (76 por

. aiento de P205), doido fosfdrico de 115 por ciento (84 por

Eoiento de Pg05), emhidrido fosférico (100 por ciento de 2,

'

05), y sus mezolas.

En la preparacidn del material de hidrato de carbo-

‘no basado en almidbn-fésféro: puede utilizarse cualgquiera

ide logs alcoholes polivelentes discubidos anteriormente en

- relacidén con la preparacidn del produsto oxialeohilado de

Ereaceidn de almiddn y aleohol polivalente. De modo similar,

. gualquisra de Los epéxidos enteriormente deseritos puede ser

1empleado para oxialceohilar la mezela de reaceidn de almiddn-

i
i

i

é01do fosférico.

La nronor01on de epdxido bobtal gue puede ser anad*-

"do a los reaccionmtes en la preparacion del producto oxial-

- conilado de reaceidn de almiddn y doido fosfdrico estd limi-

3tada solemente por la cemtidad de 4eido libre y/o cataliza-

dor que puede haber presente. La mezcla formada mezc¢leando

almidon y deido fosforlco, como se ha descrito anteriormen-:

§te, contiene radleales hidroxilo proporcionados por el dei-

do fosférico, “gue estan disponibles para reaccionar con el .

;epoxido. Ademds, 10s radlcales hidroxilo proporocionados por

el elmiddn y sus produatos de debrada01on, el alcohol poli-

valente y el agua si estd nresente, estdn disponibles para

greaccionar con el epdxido mientras haya doido libre y/o oa~

i
ctalizador presentes en el sistena, 4si, la cantidad minima

i

de epdxido que reacciona con la mezcla fommada mezelando al-

oo 342749



4.9 .87

1o

15

25

‘middn y deido fosférico es aproximadamente equivalente a 1

‘mol de endxido por radical hidroxilo presente en forma de

: . .
'40ido fosfdrico. No obstante, la proporcidn de epdxido usual

‘mente afladida se encuentra enbtre aproximadamente 1 y aproxi-~

?madamente 2 moles de epéxido nor totel de radicdles hidroxi-

~lo presentes en el sistena.

s

Cuando se utiliza un aleohol polivalente, la propor

cidn estd generalmente en el intervalo entre aproximadamen-

.te 0’2 y 4, y preferiblemente en el intervalo entre aproxi-

fmadaﬁente 0’2 y aproximadamente 1’0 moles de alcohol por pe

g0 unitario de glucosa de almiddn.

Cuando se emplea un catalizador adicional, distinto

' del dcido fosférico, la proporcidn de catelizador afiadido

:es de &l menos aproxinadamente OjOS por ciento, y preferi=-

. blemente entre aproximadamente 0’lL y aproximadamente 2 por

‘eiento del peso combinado de reaccionantes.,

Se efectda la degradacidn del almidén y una disminu

"cidn en la viscosidad de la nuestra cslenteando la mezela de

?almidén—écido fosférico a una temperatura entre 302 y 120eC.

fLas operaciones de aloohilacidn se 1llevan a 6abo preferibLg

mente a temperaturas similares. En la preparacidn de este

polidter tembién es deseable la eliminacidn de voldtiles

para proporclonar un producto puro.

En otra realizacidn preferida del procedimiento de

‘ esta invencidn, un material de base hidrato de carbono que

‘ .2
comprende el producto de reaccion de sacarosa y agua o saca

rosa y un al oohol polivalente se obtiene mezelando sacarosa

con agva o un aloohol polivalente. EL ocalentemiento de la

- mezola a temperaturas elevadas, es decir, entre aproximada-

i menbe 252 y 15020, en presencia de un catalizador deido,

342749
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‘causa la degradaclon parcial o completa de la sacarosa, Pue
ide obtenerse un producivo de reaceidn de oxlalcohllaclén ha—:
?ciendo reaccionar el producto de reaccidn de sacarosa y agua
"o un aloohol polivalente con un epéxido desprovisto de halé.
tgenos, antes dd la reaccidn con 4,4,4-tricloro-1,8-epoxibur;
gtano. Tas condiciones de reaccién de la operacién de oxial-~
; ,

éoohilaoién son igueales que las discutidas anteriormente en
grelacién oon 6l mabterial de hidrato de carbono basado en :
%almidén. Aunque no es ocritica la cantidad de sacarosa emplqg
fda an la fmmulacidn de esbe polidter, se obhienen poliebe-
' res que tienen nimeros de hidroxilo superiores a medida que
;se sumenta la relacidn molar de sacarosa a epbxido. Se ob-

tienen los poliéteres preferidos cuando la relacidn molar

de epdxido tohal a sacarcsa es meyor de 5: L. Sorprendente~:

3mente, ge ha comprobado que un polieter polihidroxilado clo
, ) N
grado preparado afiadiendo una mezcla de epdxido que contiene
§4 4,4=-tricloro~l,2=epoxibutanoc a sacarosa oxietbtilada prepa—z

rada segun el procedimiento anteriormente explicado, es par

ticularmente efectivo en la preparacidn de espumas de com-;
bustién lenta., Asi las espumas prebaradas a partir de este
polléter polihidroxilado mostraron propiedades de combustlén
;lenta muy superiores a las eséumas de uso industrial normal,
; Il material de base de hidrato de carbono ge utili-
'za preferiblemente en el procedimiento de esta invencidn en
;forma de una dlso;gg}qq‘o mezela con aguna, alcoholes poliva-
élentes 1fquidos o dcidos inorgénicos. Segin las condiciones
' de reaccidn empleadas, la adicidn de estos materiales al hi=
drato de carbono pusde dar como resultado una degradacién

parciel o completa del mismo, Asf, como se ha explicado an-

teriormenbe, calenbtande wn hidrato de carbono tal como la

342749
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sacarosa con glicerina, en presencia de un oatalizador doi=
? do, se efectia la degradacidn de la sacax r0sa. Sin embargo,
% los hidratos de carbono tales como la glucosa, ramnosa,
; D~manosa y maltosa se ubiliza preferiblemente en su estadq
. fundido, |
: Segﬁn el procediﬁieﬁ%g de la invencidn, un material
i de base de nidrato de carbono, tal como un material prepa-~
! rado segin uno de los procediﬁientos antes desoritos, se
ihaoe réaccionar con 4,4,4~-trieloro~1,2-epoxibutano a una
* [}
;temperatura elevada, en presencia de un catalizador écido,
Epéra proporcionar un poliéter polihidroxilado clorado que
itiene Superiores propiedades de combustidn lenta. Gualquie-
ra de los Acidos anteriormente ilustrados es un catalizador
gadecuado. El catalizador se emplea en una proporeidn de des-

ide aproximadamente 071 hésta 10 por ciento en peso del mate-

irial de base de hidrato de carbono.
! Ha de enbtenderse que la resccidn del 4,4,4~tricloro-

il,z-epoxibutano con el material de base de hidrato de carbo-

i

ino en el procedimiento de esta invencidn, es una

eaccidn de
&

‘oxialceohilacifn, Sin embargo, como se ha discutido anterlor-
‘menue, a veces es deseable oxialoohilar el material de basse
¥de hidrato de carbono con un epdxido desprovisto de haloge-‘
;nos, entes de la reaccidn esencial de oxialecohilasidn con
-4,-,4-tricloro-l Z-epoxibutano. La oxialeochilacidn con el
eDOXLdO desprovisto de haldgenos disminuye el cosbe y la vis

0031dad del voliéter polihidroxilado resultente, aumentando g
L} i
' a -

asi el atractivo comercial del producto. Por la misma rdzon

?s deseable tambidn disponer el 4,4,4-tricloro-1, 8~epoxibu~

feno en forma de una mezola con un endxido desprovisto de ha

%ogenos. Cuando se utilizan epdxidos desprovistos de haldge~

. 942748
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‘108 en la preparacidn del material de base de hidrato de

" earbono, y cuando se dispone el epdxido desprovisto de halé

jgenos en forma de una mezela oon el epdxido clorado, la can

_tidad de 4,4,4~tricloro-l,2-epoxibutanc afiadida & la mezola

" do reaccidn me selecciona de modo que la relacidn de epdxi-

"do tobtal a hidrato de earbono empleado en la preparaoién

" del material es tal que el poliéter polihidroxilado olorado

resulbante tlene un ndmero de hidroxilo enbre aproximadamnen

e 30 y aproximadamente 800, Los poliéteres polihidroxila~

" dos olorados gue tienen un elevado ndmero de hidrdxilo son

adecuados para preparar espumas rigidas; los que Gienen nid~.

meros de hidroxilo relabivamante bajos se ubilizan en espu-

; mas flexibles. Tamblén es egenelal para el procedimiento de

. esta 1nven016n que el 4,4, 4 tricloro-l,2-epoxibutano compren

da al menos 15 por ciento en neso de los reaccilonantes em-

pleados para preparar polidter polihidroxilado olorado, pa-

P ra conseguir propiedades de aombustidn lenta satisfactorias,

Se emplea una temperatura de reaccidn entre aproxi-

‘mademente 302 y eproximademente 20020, nrefiriéndose una

temperatura de entre aprozimadamente 702 y 13020 en la reag

i oién entre ol material de base de hidrato de carbono y el

4,4,4-tricloro~l, 2~epoxibutand para pronorcionar el poliétei
polihidroxilado clorado deseado.

5

‘ ;
Una vez que la reaccion se ha oowmplebtado, los vold-

: $iles son eliminados, .proporeionando el poliéter polihidro-

[EYCN,

xllado elorado oon buena DUrOL8&.
Como se ha discutido anbteriormente, los poliéteres :
polihidroxilados clorados de esta invencidn son especialmehé

]

/ . .
te dtiles para la preparacidén de las espumas de poliuretano.

fuando se ubilizen en 1la nrenaracznée 94725 1"1 1das,el

o I
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poliéter polihidroxilado elorado na de tener un ndmeroc de

hidroxilo de aproximadamente 175-800. Para preparar eSpulas

seni-rigidas, el nimero de hidrdxilo del poliéter ha de es-

i

tar entre aproximadamente 75 y 175. Para preparar esSpumas

flexibles, los ndmeros de nidroxilo han de estar entre apro,

AR e

ximadamente 30 y 60. Las eshumes de poliuretano de esta ine
vencidn se preparan haciendo reaccionar el poliéter polihﬁ{
droxilado clorado antes descrito con uwn poliisccianabo or-
génico, en nresencla de un catalizador de la resccidn y de

« /
un agente espumante o de expansion.

En la preparacién dé las espumas de poliuretano pqg
de eaplearse cualquiera de los poliisocianatos orgénicos ag
pliamente conocidos. Estos incluyen los qiisocianatos, trig
socianatos y poliisocianatos. Como es natural, se prefiere@

i
los diisocianatos orgénicos a causa de su disponibilidad e@
el comercio, y especialmente las mezclas de isdmeros de toé
lueno diisocianato, gque son fdoilmente obtenibles en el co%
mercio. El isocianato mds comdn disponible es el tolueno é

diisoecianato, que es una mezcla de aproximadamente 80 por

ciento en peso de 2,4-tolueno diisocianato y aproximadamente

20 por ciento en peso del isémero 2,6~. Otros isocianatos ilus

trativos tipicos incluyen los siguientas: metileno-bis-(é—fg
nil isocianato);3,3’~=bitolueno~4,4’~diisocianato; 5,5’-dimé
toxi~4,4’=bifenileno diisocianato; naftaleno-1,5~ diisociaﬁg
t0; hexametvileno diisocianabto; 1,4-fenileno diisocianato;pé
lifenileno nolimetileno isocianato, ete, pero no se limitan
a éstos. Ia centided de isocianato empleada en la preparacidn
de las espumas de poliuretano ha de ser suficiente para ppé

porcionar al menos 0’7 giupos HCO por grupo hidroxilo pre-

sente en el sistema de reaccidn. Puede emplearse conveanlen-

342749



temente un exceso de compuesto de isoclanato; sin embargo, |
i
osto es generalmente no deseable por el elevado coste de los

“loompuestos de isocianato. Es preferible, por lo tanto, uti-

Jllzar no més de aproximadamente 1’6 grupos HCO por grupo de
5 hldroxllo, ¥y preferlblemente entre aproximadamente 0’9 y l’l )
‘gruapos NCO por grupo hidroxilo. .
; Tl egente espumente empleado puede ser cualgquiera
éde los conocidos ocomo utiles para este fin, tales ocomo el
?agua, los hidrocarburos halogenados, y sus mezclas. Hidrocag
1o :buros halogenados tipiocos ineluyen los sigulentes: monofluo
frotriclorometano, difluorodiclorometano, 1,1,2=tricloro-1,2,
gz-trifluoroetano, cloruro de mebileno, cloroformo, y btetra-
;cloruro de carbono, pero no se Limiten a éstos, La canbtidad
%de agente egpumante empleado puede ser variada en un amplio
15 gintervalo. No obstante, generalmente los hidrocarburos ha;s
genados se emplean en una nronoroién desde 1 a 50 partes en:
;peoo por 100 partes en peso del poliédter polihidroxilado clo
%rado de la presente invenoién, y puade emplearse agua er una
iproporcién de desdse 0’1 hasta 10 partes en peso por 100 par;

20 tes en peso del polieter polihidroxilado clorado de la pre-

sente invencidu.
t
Bn este procedimiento puede emplearss gualguiersa
de los catalizadores conocidos como dtiles en la prepara=

én de esnumas de poliurebano, incluyendo aminas terciarias,

25 ' sales metdlicas, y.5us mezclas. Las aminas terciarias tipi-
écas incluyen las siguientes: ;-metil morfolina, m=hidroxie-
atil morfolina, brietileno diamina, trietilemina y trimetila

! mina, pero no se limitan.a éstas. Las sales metélicas tipi-

' cas incluyen, por ejemplo, las sales de antimonio, estafio ¥
do % hierro, por ejemplo, dilaurato de dibutilestaiio, ocboato es

| | 342749

4.9.67 (A - 15 =




lo

15

P

4.,9.67

tannoso, ete. En 1ineas generales, el catalizador se emplea%
en una cantidad de desde 0'Ll hasta 2’0 por ciento, con res—%
pecto al peso de nolidter de 1a presente invenocidn. .

In la preparacién de lag espumas de poliuretano de

la presente inveneidn se prefiere emplear cantidades muy pe.

3

" R . !
quedas de un agente tensidactlivo, para mejorar la estructu-.

 ra celular de la espuma de poliurebano. De estos agentes

tensioactivos son tipicos los aceites de silicona y los co-,

polimeros de blogue. de siloxano-oxialcohileno. En general .
1]

se emplean hasta.2 partes en peso del agente tensioactivo

por 100 nartes de polidtex.

Pueden emplearse varios aditivos'que sirven para
dar diferentes proniedades, por ejemnlo, cargas, tales comé
arcilia, sulfato de calocio o fosfato de amonio, que pueden;

i

H

afiadirse para disminuir ol coste y mejorar las propiedadesi
fisicas. Para colorear pueden afiadirse ingredientes tales |
como colorantes, y nara reforzar pueden afiadirse fibra de %
i

vidrio, amianto, o fibras sintétiocas, Pueden afladirse, ade{
mds pldstificantes, desodorantes y antioxidantes, {
}

Como se ha diseutido anteriorments, las espumas ppg

paradas segin el procedimiento de esta invencién son de con

bustidn notablemente lenta. Asf, como se verd en los ejem-
plos siguientes, algunas de estas espumas resisten una lla-
ma de 109280 durente hasta dos horas.,

Loé gjenplos siguientes ilustran la préotica de es;
ta invenecidn. Todas las partes y tantos por cienbto son en N
peso, si no se gspecifica otra cosa.

EJEMPTO 1

In un recipiente de reaccifn de 2 litros se introdu

jeron glicerina (92 partes) y eterato de trifluoruro de boro

342749
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i

(%4 partes). Se anlicd calor al dispositivo de reaccidn, y

’ , . ~ . 7
la semperabura eumentd gradnaluenbe hasta 1402C, Se ailadio

calniddn (240 partes) a la mezcla caliente, a una velocidad

suficiente para mantener la temperatura enbre 15020 y 140<C.

Una vez complebada la adieidn, la Lemperatura fud mentenida
a 1509C¢ hasta rue el ensgyo de yodo indicd que no habia al-
middn npresente (ausencla de color azul ubilizando una diso-
lucidn en agua de IK-12 nara el ensayo). Se requirieron unos
35 winutos para la hidrolisis completa del almiddn. DeSpués
se afladid gradualmente dxido de propileno adicional (130
vartes). Despuds se introdujeron en la mezela de reaccidn
eterato de trifluoruro de boro (34 wnartes) y almiddn (240
partes). EL almiddn {1fimemente afiadido fué hidrolizado
mientras se ménténia la temperatora a 13020, hastva que el
ensayo de yodo fud negativo. Ta hidrolisis requirid aproxi-
madanente 1 hora. Despuds sediadio éxido de propileno (100
varbes), manteniendo mientras tanto una temperatura de 11o-
15080, De nuevo se afadieron eberato de trifluoruro de boro
(374 partes) y alniddn (240 nartes), y la mezcla de reaceidn
fud calentada a 1509C¢ durante 1°5 horas, momento en oue el
ensayo de yodo fué negabivo. .,

Una parse (350 parbes) de la mezbla de reaccién fud
senarada a un.recipiente de reaccidn de 3 litros, y se afla-
did 4,4,4~tricloro~l,2-epoxibubano (1520 partes), manbtenien
do mientras tanto Wa bemperatura de 110-1202C. Los volati-
les fueron eliminados a 1209C y a wna nresidn de wmenos de
256 mm, do mercurio, durante'3 horas, Bl pollol resultante

tenfa un pH de 4’4 y un ndmexro o Indice de hidroxilo de 206

mg de EOH por granmo, 3 l} 2 7 4 g
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EJEVPLO 2

En un matraz de 5 litros se introdujeron 4dsido fos-
forico de 105 por ciento (235 partes), deido fosférico de

85 por ciento (58 partes) y almiddn (135 partes). Se aplied

calor al disnositivo de reaoeidn, y la temperatura de la

mezela sumentd hasta 9020, Se afiadid almidbn adicional (135

~

lvartes), manteniendo mientras tanto la temperatura a 90-9520
i

i
Después de 0’5 horas el almiddn se habfa hidrolizado a hi- .
Edratos de caibono inferiores, y se afiadid 4,4,4-tricloro~l,i

- 2-gpoxibutano (2937 g.), manteniendo mientras tanto una tem
3 .

“peratura de 90-~952C, Los voldtiles fueron destilados a 802C
éy una presidén de 1-3 mm, de mercurio. Se determinaron las

Esiguientes propiedades del poliol resulbante:
i
| pH: 35

‘e de deidot . 0’5 mg. de KOH/g.
EHQ de hidroxilo: 247 mg. de KOH/g.

P A 100 partes del poliol emterior se afiadid 1 parte.’
de ¥,N,N?,N’-tetrametilbutanodiamina, 1 parte. de un agentg
§tensioacfiv6 de copolimero de bloque de siloxano-oxialeohi-

¥
H

leno y 24’4 partes de triclorofluorometano. ILa mezcla fud

agitada hasta ser homogénea. Después se afladieron 62’5 par-

tes de polifenileno-polimetileno isocianato. Después de agi
: tarla, la mezela fué vertida en una caja rectangular. Se

! observd espesamiento de la muestra después de 17 segundos.

Después de 173 seguados, la espuma comenzd a ascender, ¥y se

obbtuvo una espuma no pegajosa dGSpués de 185 segundos. Ia

espuma tenfa excelentes proviedades fisieas, como se expone

en la Tabla II seguiente! 3 4 2 7 li g

- 18 =
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BJEPLO 8

Tterato de trifluoruro de boro (1’1l parbes y agua
100 partes) fueron introducidos en un dispositivo de reac-
eidn que contenfa 342 partes de sacarosa. Fué splicado oa-

lor, y la temperatura de la mezecla aumentd a 702C, Se afla-

a1 dxido de etileno (140 partes), manteniendo mientras tan!
to una btemperatura de 50-702C . Los vo;étiles fueron elimi-§

nados a 70°C y presidn de 3 mm. de mercurio. Ia temperatura

fué aumentéda hasta 808G, y se afladieron mds eterato de tri?
:fluoruro de boro (2’3 partes) y 4,4,4-tricloro—l,8-epoxibUr§
:tano (1845 partes),'manteniendo mientras tanto una tempera-
ftura entre 70 y 8020, El poliol resultante tenfa un pH de
476, wn ndnero de doido de 0’6 mg. de KOE/g., y wn nimero
gdé hidroxilo de 193 mg. de XOH/g.

i EJEMPLO 4

f Bterato de trifluéfuro de boro (1°L partes) y aguaf
(100 partes) fueron inbroducidos en un dispositivo de reme- .
§cién que conbenia 342 partes de sacarosa. Fué aplicado ca~

i

Elor, y la temperatura de la mezcla aumentd hasta 7020, Se !

20 iaﬁadié éxido de etileno (110 partes) membeniendo mientras

tanto una temperatura de 50~702C, Los volédtiles, principal-
mente agua, Iusron eliminados'a 75-809C ¥y una presién de 3
ma., de mercurio. Se afiadieron a la mezela de reaccidn ete~

i rato de triflworuro de boro (83 parbes) y 4,4,4-tricloro-

i
§
H
1

.25 ;l,a-epoxihutano (1147 -parbes) ‘manteniendo mientras tanto

do

%una temperstura de 8020, El poliol resultante tenia wa nd-
' mero de hidroxilo de 279 mg. de KOH/g. y una viscosidad de
2.000.000 a 292G,

: Se preparé una espuma siguiendo €l procedimienfo del

S

Ejemplo 3. La oomposicién de la espuma se expone én la Ta~-

- 342749
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hla I siguiente, y sus propiedades de indican a1 la Tabla
IT siguiente.

EJRIPLO 5

Se introdujo gliocerina (92 partes) en un dispositi-

vo de reacecidn que eontenla 342 parbtes de sacarosa. Se apli

¢4 calor, y la temneratura de la mezola sumentd hasta loOQ%

Una vez que la mezola se hlZO homogenea, se afladid enerauo

de trifluoruro de boro (2’3 partes) Desoues se anadio una?

mezcla de dxido de pronlleno (392 partes) y 4,4, 4—trloloro-

l

1,2~epoxibutano (1185 partes), manteniendo mientras tanto ;

una bemperatura de 80-902C. Los voldtiles fueron eliminados
% a 90920 y wa presién de ﬁenos de 10 mm. de mercurio., Se de-
| terminaron las siguientes propiedades del poliol resultan~-

% te.

- e de hidroxilo: 344 mg. de KOH/g.
Ne de doido: 1’5 mg. de KDH/g.
Viscosidad ! ' 73.000 ops. a 259G,

Fué preparada una espuma a parbir de este poliol,

' oon los reaccionantes y las proporciones indicadas en 1la
{ Pgbla I siguienbte. Sus propledades se indican en la Tabla

g Il siguientse.

EJEIPLO 6

Se afiadid eterabo de trifluoruro de boro (L'l par-

: tes) a 822 partes del producto del Ejemplo 5, ¥ deSpués
! se afladio 4,4,4-tricloro-l,2-epoxibutano (152 partes), man
. %eniendo mientras tanto una temperatura de 70-9020, Los vo-

| 14files fueron eliminados a 80-909C y una presidn de menos

de 10 mm. de mercurio, Se determinaron las siguientes pro-

342749

piedades del poliol resultents.
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1ie de hidroxilo/: 269 mg. de KOH/g.

Te de deido : 1’8 wg. de KOH/g.

ac.

197

Visoosidad 179,625 ops. a &

ia composicién de la espuma nrenarada a nartir de
este poliol se expone en la Yabla I. Sus propiedades se in=-
dicen en la Tabla II. -

BJERPLOS 7-10

Siguiendo el procedi:iento del ejemplo 4, se hizo
renceionar dxido de etileno (110 parbes) con sacarosa (342
parbtes) en uia disolucidn en asgua (100 partes) cue contenia
etorato de trifluoruro de boro (2?5 partes). Los voldbiles
fueron eliminados a 75~802C y una.presién de 8 mm. de mercu
rio. In &l dispositivo de reaccidn se introdujo nds eterato
de trifluoruro de boro {(2'3 nartes). Ia eomposicién resui-
tante se dividio en poroiones A, B,Cy D, que fueron emplea-
das ocomo materiales de nartida en losBjemplo 7-10 resnecti-~
vamentbe.,

En el ejemplo 7, se hizo rsaccionar la parte A {550
partes) con una mezcla de 494 partes de dxido de propileno
y 494 partes de 4,4,4-tricloro=1,2-epoxibutano, mentbeniendo
mientras tanto una temmerabura de la mezcla de vreaceidn de
70~908C, Los volétilés fueron' elininadog a 80-90¢ ¢ y una
presign de menos de 10 mm, de mercurio. EL woliol resulian-
te tenfa un ndmero’ de hidroxilo de 574 mg. de KCH/g. y una

viscosidad de 46.000 ens. a 258C.

)

'ud preparada uha espuma empleando este poliol, con
los resccionantes y en las proporeciones indicadas en la Ta-
bla I. DTas propiedades de la sspuma Se exponen en la Tabla

II.

En el ojamplo 9, 535 partes de dxzido de provileno

-n- 342749



lo

15

.)‘
"’m%ﬁk 7
K wﬁ-nud!i

Bell

fueron afiadidas a la porcidn B (579 partes), ménteniendo al
mismo tienpo una temperatura de.70-9090; Una vez finalizada
la adicidn, se afiadieron 327 partes dé 4,4,4~trieloro-1, 23~

epoxibutano. Los volédtiles fueron eliminados a 80-902C y una
presién de menos de 10 mm., de mercurio. HL poliocl resulténte
tenfa un ndmero de hidroxilo @& 574 mg. de KOH/g. y una vis-
gosidad de 71,600 cﬁs. a 2beg,

LY

Los datos de la espﬁma'preparada a parbir de este

'poliol se exponen en las Tablas I y II siguientes.

; En el ejemplo 9, la parte C (370 partes) fué hecha _
, :

;reaccionar con 325 partes de 4,4,4-tricloro-l,Z-epoxibutano;
%manteniendo mientras tanto una temperatura de 70—90QC; Una i
gvez finalizada la sdicidn, se afladieron 324 partes ée dxido
ide propileno. Los voldtiles fueron eliminados a 80-902C ¥y
éuna presién de menos de 10 mm, de merocurio. ElL poliol resulj
étante tenfe un ndmero de hidroxilo de 389 mg. de KOH/g. ¥y
%una viscosidad de 96;000 ops. a 25%C,

_ Los datos de la espuma preﬁarada a partir de este
gpoliol se exponen en las Tablas I y II siguientes:

§ En el ejemplo 10, 183 partes de éxido de ebileno fue
éron afladidas a la parte D (406 partes), manteniendo mientras
gtanto una temperatura de 70-902C. Despuds de finalizada la
Eadlolén, se afladidé una mezcla de 179 partes de dxido de pro
Enlleno ¥ 359 partes de dxido de 4,4,4-tricloro-1,2~-epoxibu~
‘tano Los voldtiles fueron eliminados a 80-9020 ¥y una pre~
;sion de menos de 10 mm., de mercurio. EL poliol resultante
tenla un ndmero de hidroxilo de 380 mg. de KOH/g. ¥y una vis-

c051dad de 39,000 cps., a 25eQ,

Los datos de la esnuma preparadé a partir de sste po

liol se indican en las Tablas I y 11.34 2 7 lg( 9

i
1
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BJEMPLO 1l g ' \NOIE

Ebterato de trifluoruro de boro {1’l partes) y agua
(100 partes) fueron introducidos en un: dispositivo de reag;
cidn que contenfa 342 partes de sacarosa. Se apliced ocalor,
5} y la temperatura de la mezcla aumentd hasta 7090, Se aﬁadi%
éxido de etileno (llO.partes), mant eniendo mientras tanto

una teaperatura de 50~7020, Los voldbtiles, principalmente

! agua, fueron destilados'é 75-8080 y una presidn de 3 mm. de,

: _ ;
%mercurio. A la mezcla de reaccidn se afladid eterato de tri{
; i
lo éfluoraro de boro (23 parbtes) y una mezcla de 50 partes de%
ééxido de propileno,'ﬁo partes de 4,4,4~tricloro~l,2~spoxibu~
tano, menteniendo mienbras tanto una temperatura entre 70~
%8090. Una vez finalizada la adicidn, los voldtiles fueron

: eliminados & 902C bajo una presidn de 1 mm. de merourio,

15 %El poliol tenfa las siguientes propiedades.
% 12 de hidroxilo 320 mg. de KOH/g.
e de 4cido : 1°5 mg. de KOH/.
g Viscosidad : 35,400 cps; a 2580
pH : 374 ’

20 Los datos de la preparacidn de una espuma empleandd

reste poliol se exponen en la Tshla I siguiente; las propie-
§dades de la espume se indican en la Tabla II.

4

]
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TABLA T

DATOS DE ESPUMADO

Ingredientes usados en la espuma, en partes en peso

Ejem- Folies (I)Agente Ty I, H Y [~ Triclorofluoro-
plo ter tensioac-  tetrametil- metano
e tivo de butanodiami
- copolime~ na
ro de blo
que de si
loxano y
oxialecohi
leno
2 100 1 1 24,4
4 100 1,5 1,5 26
5 100 2 2 29
6 100 2 2 29
7 1C0 2 2 29
8 100 2. ] 29
9 1¢0 2 ] 29
10 160 2 2 29 i
6,0 4,8 89 §

511 . 300

!
]
i
f
E

El Los agentes tensioactivos empleados en estas formulacio-

nes tienen la férmula general

0 - (RgS10), = (0,H,,0)y R??

1 _ LB _
R~ - 81 0 - (Ry810), - anHan)z R??
0 = (Ry810); = (CyHs,0)y R??

enla que B Rly R'’ son radicales alcohilo de Cy_gi D,a ¥

‘r son, cada uno, de 2 a 15, ¥

~-(C Hzno)z- es un bloque de

:nolloklalc0311eno, gue 6s preferiblemente wn blogue de po-

H
]

2

da unidad de oxialeohileno,

342749

E5lioxietlle‘t:mo--nolJ.oxmz:on:.J_eno gue contiene de 10 a 50 de ca

R ST g T i e

Polifen
nolimet
isocian

62,5
75
87

9L

94

94

o8

26

240

s



en peso

elorofluoro-
ano
4,4
3
)
E]
3
2
3
3
3.
formulacio~
Re?
R??
R’

01—8; ey
blogue de
>gue de no-

Ja b0 de ca

t
t
i

Polifenileno Piempo de es- Tiemgo de Tox Tiempo de
nolimetileno Desamiengo macidn de gs= pegajosidad
isocianato {formacidn puma, sg sg
de crema)
58

;63,5 17 173 185

75 18 121 111

87 17 120 118

91 20 165 195

94 28 11l 135

g4 19 130 141

98 18 90 84

96 16 60 60
240 200

a3

213

342749
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TABTLA II

DATCS FISICOS DE LAS ESPUMAS

Resistencia a la comnreS1on

Ejemplo Densidad kg/omd
e kg/m5 Direceidn para- Direccidn perpen-
- lela dicular

2 35758 27531 1°G5

4 35°04 2807 1148

5 55734 29657 19323
6 52500 25289 19895 :
X 32717 2537 945
8 33770 2493 9705
9 33°70 21331 987
glo 55318 27422 10’85

11 37728 27604 11°06

é(1)NB significa »no arde=, determinado por la Torma ASTM DQ
! 1692-59 T, E1 numero que*va antes de IB es el nimero de mues
tras que no ardieron; el ndmero que smgue 8 B es la exten~

sion media de combustidn, en centimetros, antes de autoextln

gulrse. Si este nimero es 1°0 o menos, la mussfra es =2no com
‘bustlble" , ' i
*(3) Propuesta SPI de Iétodo de ensayo provisional para Ensa
yo de penetracidn de llama, Fropuesta 2., En breves palabras,
fse corten muestras de espuma de un tamafio preseribo, se co?
“locan en un sopnorte Transiste con wn dorso o refuerzo'de pa
pel de filtro muy révido, y se someten a un contacto directo
; con una llama de propano de longitud especificada y que ﬁen;
funa temperatura entre 1040 y 10702C. Tl tiempo medio para ’
-que el papel de filtro arda se indica como medida de la re-i

1
; H
[31stencia a la llema de la espuma, :

342749, o

‘Ensayo

6 NB 2
4 8B &

10 TB 2!

B

B8 8

((2) sB
%imﬁse
| 61 nime
; '
- centime

[

f




2
H
H

(3)

i « 7 : .
Jresion iEnsayo a la llama Ensayo de penetracidn de llame,min,
1 perpen- C (# valor medio de 2 muestras)
Lar i :
i (L)
‘6 NB 2’54 74: 00
: (2} :
‘4 8B 3°0
: . ®
10 NB 2754 30: 00
g U oms x 24; 34
: . mB = 14: 56
1B % 50: bl
IB X 33: Q7
B ® 22 35
B =z 17: 86
NB £1163 00 )
18 ASTM Dt (2) SE signifioca »auboextinguiblew, y el nimero que va de- ,

1 {mero i : ; .
sr0 de mues lante es el ndmero de muestresque fueron auboextinguibles;

1a exten- el nidmero gue sigue a SE es el grado medio de combustidn en;

I

{
£
1
i
1}
]
§
:
i
£
1
!

s subosxzbin cent{metros de las muestras autoexbtinguibles, [

es =2no com

para Ensg?
3 pa—labraé‘, :
30, se co-t ' ; - s

arzo'depg 342?@%9
bo directo

¥ que iﬁsn%s
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ILa presente solicitud que corresponde & la presenﬁé
da en los Estados Unidos de América el 8 de Julio de 1966, |
con el nimero 563,714, se acoge a los benefieios del articj

lo 51 del vigente BEstatuto sobre Propledad Industrial. ;

R

NyoT4&

Los puntos de inveneidn propia ¥ nusve que se pre~ ;
sentan para que sean objetc';de esta solicitud de Pabente
de Invencidn en Espafia por VEINIE, son los siguieates:

12,- Un prooedimienio para preparar un polidter po;
lihidroxiiado cLorado, que comprende hacer reaccionar 4,4,4-
tricloro-1l,2-=epoxibutano con un material de base de hidrato
de carbono, en presencia de un catalizador 4oido, a una teg
peratura de reaoccidn enbre aproximademente 302 y aproxima-i
damente 2009C. ( ‘

29,- Un procedimiento segin la reivindioaciénll, eﬁ
el que el"4,4,4-tricloro-l,2-epoxibutano se proporo;ona en%
forma de una mezela del mismo con un epdxido desprovisto dé
haldgenos. f

39,~ Un procedimiento segdn la reivindiecacidn 1, on

el que el 4,4,4=-tricloro-l,2-epoxibubtano comprende &l menoé

{15 por ciento en peso de los reaccionanbtes empleados en la .

preparacidn del polidter polihidroxilado clorado.
49.~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn 1, en
ol que ol mmterial de bhase de hidrato de carbono estd seleg

oionado del grupo que consba del producto de reaccidn de

. almidén y un aleohol polivalente; el produeto oxialechila-

do de reacaidn del almiddén y un alochol polivalente; el prgr

5. 042749

-
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tducto de reaceidn del alaiddn y un doido inorgénico; el pro

duoto oxialeohilado de reaccidén del almidén y un doido inors

i

gdnico; el producto de reaccidn del almidén, un deido inor-:

_génico y mn aloohol polivalente; el producto oxialechilado

H . . 4. . .
5! -de reaccidn del almiddn, un éeido 1norgénlco y un alcochol

gpolivalente; el producto de reaccidn de sacarosa y agua; 915

§produoto oxisleohilado de reaccidn de sacarosa y agua; el

.producto de reaccién de sacarosa y un aleohol polivalente,

1

Ey el producto oxialoohilade de reaccidn de sacarosa y un al%

lo oohol polivalente. %

52,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 4, en’
; 1
el que dicho alcohol polivalente es glicerina,

62,~ Un procedimiento segﬁn la reivindicacidn 1, en
.el que ¢l material de base de hidrato de carbono es prepargl

H
15 ' do haciendo reaccionar alaiddn con dcido fosférico a una

3

; temperatura entre aproximadamente 30% y aproximadamsnte 120?
é . . §
10, en una proporoién equivalente a entre aproximadamente :
}

. i
;1’5 y aproximadamente 3 moles de Py0y equivalentes en dicho:

4oido fosférico por unidad de peso de glucosa de almidén,

20 siendo suficiente la cantidad de 4,4,4-tricloro-1,2-epoxib

I PN

' tano, oon respecto a radicales hidroxilo, para proporeionar

un poliéter volihidroxilado clorado con un némero de hidr01

xilo en el intervalo entre aproximedamente 30 y aproximada-

mente 800. \ . !

: P PR . « 7 :
&5 ‘ 72,~ Un procedimiento segln la reivindicacién 1, en

. el que el material de bése de hidrato de carbono es wn pro%

" ducto oxialoohilado de reaceidn del almidén y un alcohol po

| livalente, proporcionado haciendo reacecionar elmiddn con un
i i
. !
: aloohol polivalente gque contiene al menos dos grupos hidro=-

30 xilo, en presencia de un cabalizador deido, oxialcoohilando

942749
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la mezela de reaccidn resultante con wn epéxido desprovis—g

§

to de halégenos en presencia de un ocatalizador de la reac-
eidn para dar un producto oxialeohilado, afiadiendo gradualf

mente almiddn adieional, cabtalizador ¥ epdxido a dicho pro~

5 ducto oxialcohilado, hasta gue la proporcién de dicho almi-

LR .

" dén es suficiente para sumentar la relacidn molar de wnidad

de peso de glucosa total del almiddn a reaccionente de al-
cohol polivalente hasta al menos 2:1 y las proporeiones de

epdxido desprovisﬁ? de haldgeno y 4,4,4-tricloro-1,2~epoxi=
butano conjuntamente son suficientes para producir un polié

ter polihidroxilado clorado con un ndmero de hidroxilo en

. el inbervalo entre eproximadamente 30 y aproximadamente

. 800,

82,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, en
el que el-material,base de hidrato de carbono es un produo:
to oxialeohilado de reaceldn de saearosa y agua, preparadoi
haciendo reaccionar sacarosa con un epdxido desprovisbo dez
halogénos, en presencia de un eabalizador y agua, a una :
temperatura entre aproximadamente 252 y aproximadamente 15@9
¢, siendo mayor de 3:1 la relacidn molar de epéxido Gobtal .
a sacarosa en el poliéter polihidroxilado clorado. |

92.,~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 8, en
el que dicho ep6~ido desprovisto de haldgenos es déxido de
etileno.

102,~ Un procedimiento segin la reivindiocacidn 1,

cen el que el material de base de hidrato de carbono es el

i
t

' producto de reaccidén de sacarosa y un alcohol polivalente,

. breparado mezeclando sacarosa con un alcohol polivalente que

'
!
|
|
!
|
I

oontiene al menos dos grupos hidroxilo, siendo la relacidn

molar de 4,4,4~tricloro~l,2=epoxibutanc a sacarosa mayor de

w- 342749
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~isocianato orgdnico en wia proporcién de al menos 07 gru-

112,- Un procedimiento segin la reivindicacidén 10,

T S emttantasatad

en el que dieho aleohol polivalente es glicerina.

122,- Un procedimienbo para preparar una espuma de .

‘
i

poliuretano, gue comprende aacer reaccionar (1) el poliéter

polihidroxilado clorado segin la reivindicacidn 1, (2) un:

; pos NCO por grupo hidroxilo presente, y (3) wm agenﬁe espu~

 polihidroxilado clorado.

‘mante (4) en presencia de un ocataelizador de reaccidn.

132,- Un procedimiento para preparar un polieter .

Tal y como se ha desorito en la lemoria que antece-

. de y para los finss que se han especifioado.

Esta Memoria consta de veintinueve hojas escritas g
i
méquina por una sola cara.

43 SER196% :

Madrid.
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