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para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios
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(Clase Internacional C08g)
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Bl presente invento se refiere a la fabricacién
de nuevos polidteres-polioles ha10genad03'ufilizables prin
cipalmente para la fabricacidn de espumas de poliuretano.

Se sgbe que las espumas de poliuretano rigidas
encuentran aplicaciones miltiples y diversas en la indus-
tria y principalmente en los sectores de la construccién
y Gel aislamiento, en donde la resistencia al fuego es una
propiedad deseable o indispensable,

Existen varios medios para impartir propiedades
de resistencia al fuego a las espumas de poliuretano. Un
procedimiento bien conocido consiste en incorporar en las
espumas aditivos ignifugos, como el éxido de antimonio o
incluso compuestos halogenados y/o fosforados tales como
fosfatos de tris(dibromopropilo) o de tris(dicloropropi=-
lo), bifenilos clorados e hidrocarburos halogenados, Esw
tos aditivos no unidos quimicamente al polimero de base
son incapaces de asegurar una resistencia al fuego perma-
nente y uniformemente repartida. Por otra parte, por re-
gla general, tienen un efecto plastificante sobre la es-
puma, y como consecuencia, se degradan sus propiedades me
cédnicas, principalmente su resistencia a la compresién y
su estabilidad dimensional,

Otro medio para fabricar espumgs de poliureta-
no resistentes al fuego consiste en utilizar polioles ha-

logenados y/o fosforados.
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En la patente francesa 1,350,425 del 12 de Mar~
zo de 1963 a nombre de Olin Mathieson Corp, se ha descri-
to el empleo de poliéteres-polioles halogenados fabricados
por adicién de epihalohidrinas sobre alcoholes polivalen-
tes mondmeros que contienen al menos dos grupos hidroxi-
los, Esta reaccidén de adicidn proporciona poliéteres-polig
les halogenados que llevan un nimero de funciones hidroxi-
lo secundario igual al nimero de funciones hidroxilo del
reactivo hidroxilado de partida. Los poliuretanos celula-
res resultantes de la reaccidn de poliisocianatos orgéni-
cos con estos polidteres-polioles halogenados presentan
clertas propiedades permanentes y satisfactorias de resis-
tencia al fuego pero su estabilidad dimensional es general
mente insuficiente, Por otra parte, su fabricacién es di-
ficil debido al hecho de la débil reactividad de estos po
liéteres-polioles: esta reactividad es ain mis débil que
la de los poliéteres-polioles no halogenados correspondien
tes.

La Sociedad solicitante ha encontrado ghora un
procedimiento de fabricacién de nuevos polidteres-polioles
halogenados que permiten en particular la febricacidn de
espumas de poliuretano ignifugas permanentemente, El in-
vento se refiere mds particularmente a un procedimiento
de fabricacién de poliéteres-polioles que responden a la

férmula general:
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% -l o- CH - cn?l; {CH -CH - o-]L CH, - G - cI:HZ
H o1 CH 1 ly O OH |z

en la cual z representa un mimero comprendido entre 2 y

6, x e y representan nimeros comprendidos entre 0 y 12 ta

les que el valor medio ¥ + y por cadena estd comprendido

entre O y 12 y que 2 (X + y) 6 X + y representa el valor

medio de X + ¥y en toda la molédcule estd comprendido entre
1y 72 y %2 representa un radical organico de valencia 2z,

caracterizado porque ge hidroliza en medio dcido diluido

de los éteres diglicidilicos o poliglicidilicos de oligd
meros de la epiclorhidrina de férmmla general

o-ca-cnil.— {CH-CH- j—‘cxe[--cnmcn2
CH C1 CH 01 g

Esta hidrdlisis puede ir acompafiada de reaccio-
nes secundarias de condensacidn que den lugar s un alar-
gamiento de cadenas con formacién de poliéteres-polioles
clorados més ricos en cloro y menos ricos en funciones hi
droxilq.

No es indispensable separar estos productos que
son igualmente poliéteres-polioles clorados que contienen
grupos-glfa~dioles y cuya presencia no perjudice en modo

alguno la sintesis de los productos més elaborados.
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La hidrélisis de los éteres diglicidilicos y po
liglicidilicos de los oligdmeros de la epiclorhidrina se
efectia ventajosamente en medio dcido nitrico o percléri-
co.

Las cantidades de agua y de dcido a utilizar ps
ra la hidrélisis pueden variar en un amplio margen. Dichas
cantidades rigen principalmente la duracién de la reaccidn
asi como los grados de las reacciones secundarias de con-
densacién. Se utiliza ventajosamente 2!.,2.10"2 a 2,5.10-'2
moles de dcido nitrico y 1 a 10 kg de agua por mol de éter
diglicidilico o poliglicidilico.

La resccidén de hidrdlisis se efectla bajo agita-
cién a la temperatura de ebullicidn de la mezcla reaccio-
nante., EL fin de la reaccidn se detecta por valoracién del
oxigeno oxirdnico residual,

Después de refrigeracidén el producto de la reac-
cién puede presentarse bajo la forma de un sistems de dos
fases: una fase acuosa que contiene los poliéteres-polig
les clorados mds ligeros y mas ricos en funciones hidro-
xilo y una fase organica densa saturade de agua que con-
tiene los polidteres-polioles halogenados més pesados y
més ricos en haldgeno. No es indispensable separar estas

dos fases y tratarlas separadamente para aislar los po-

lidteres-polioles que contienen.

El modo operatorio descrito anteriormente es
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apropiado para la fabricacidn de poliéteres-polioles halo-
genados "a medida", que presentan contenidos relativos
variables en haldgeno y en funciones hidroxilo determina-
das por eleccidén apropiada del éter glicidilico inicial
y/o las condiciones de hidrdlisis.

Tos éteres diglicidilicos y poliglicidilicos de
los oligbémeros de la epiclorhidrina se obtienen, de manera
por si conocida, por deshidrocloracién en medio alcalino
de polidteres-polioles clorados con agrupamientos clorhi-
drinicos terminales resultantes de la oligomerizacidén de
la epiclorhidrina iniciada por agua o un compuesto dihidrg
xilado o polihidroxilado, que puede ser de naturalezs gli-
fética, aliciclica o aromitica, saturada o insaturada, ha-
logenada o no halogenada.

Un primer tipo de éteres diglicidilicos y poli~
glicidilicos conformes g la férmula snterior, comprende
aquellos cuya férmule comprende un radical Z no halogena-
do. Se obtienen por deshidrocloracién de poliéteres-polig
les clorados que resultan de la oligomerizacién cataliti-
ca de la epiclorhidrina iniciada por polioles saturados
o0 no saturados, tales como etilen~, propilen-, y hexame
tilenglicoles, glicerina, butemno y hexanotriol, ftrimetilol
propano, eritrita y pentaeritrita, manita y sorbita, re-
sorcina, catequina, hidroquinona, bisfenol A, dietilengli

col y trietilenglicol, dipropilenglicol o tripropilengli-
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col, los 2-buteno=-l,4-diol, 3-buteno-l,2-diol,2-butino-.
-1,4~3i0l, 3=-butino-l,2-diol, 1,5-hexadieno-3,4-diol,
2,4-hexadieno-l,6~diol, 1,5-hexadiino-3,4-diol, 2,4-hexg
diino-1,6-diol,

Los polioles que son particularmente preferidos
son los polioles alifdticos y especialmente el 2-buteno-
-l,4-diol y el 2-butino-l,4-diol, el etilenglicol y la
glicerina. El empleo de estos dltimos iniciadores conduce
a la obtencidn de éteres diglicidilicos y poliglicid{li~
cos que responden a la férmula general enterior en la cual
Z representa respectivamente los raedicales —CH2—CH2 vy
CH2~CH-CH2~.

Un segundo tipo de éteres diglicidilicos y poli-
glicidilicos que conducen a polidéteres-polioles de conte-
nido de haldgeno mas elevédo comprende aquellos cuya fér-
mala gnterior lleva un radical 2 halogenado, siendo el ha-
légeno elegido entre el grupo que comprende el cloro y el
bromo, Pueden obtenerse por deshidrocloracidn de poliéte-
res-polioles clorados que resultan de la oligomerizscidn
catalitica de la epiclorhidrina iniciada por polioles ha-
logenados, saturados o no saturados tales como la monoclor
hidrina de glicerina y la monobromhidrina de glicerina,
el 3,4-dibromo-l,2-butanodiol, el 2,3-dibromo-l,4-butang
diol, los 2,3-dibromo-2-buteno-l,4-dioles, los 3,4-dibro
mo-2~buteno-1,2-dioles, el 2,2(bis)bromometil-l,3-propang

diol, el 1,2,5,6-tetrabromo=3,4-hexanodiol,
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La oligomerizacidn de la epiclorhidrine puede
igualmente ser iniciada por una mezclg de dioles bromados
y/o insaturados.
' La proporcidén molar de la epiclorhidrina y del
5 poliol iniciador no es critica y puede variar en propor-
ciones grandes, Esta proporcidn rige el indice de hidroxi
lo de poliéter~poliol resultante.
El catalizador de oligomerizacidén puede ser uno
cualquiera de los catalizadores 4cidos conocidos para es—
10 te tipo de reaccién. Sin embargo, se utiliza, de preferen
cia, el trifluoruro de boro al estado libre o complejado.

Los éteres diglicidilicos y poliglicidilicos de

los oligbmeros bromados de la epiclorhidrina pueden iguel
mente ser obtenidos por bromacién molecular parcial o to-
15 tal de éteres diglicidilicos o poliglicidilicos de oligd-
meros insaturados de la epiclorhidring obtenidos por des-
hidrocloracidén en medio alcalino de poliéteres-polioles
clorados insaturados resultantes de la oligomerizacidén ca
talitice de la epiclorhidrina, iniciada por un compuesto
20 dihidroxilado o polihidroxilado insaturado.
Ademis, el contenido en haldgeno de los poliéte
res-polioles del invento puede incluso ser aumentado y,
por lo tanto, la resistencia a la llama de los poliureta-
nos que de ellos derivan, si estos poliéteres-polioles

25 presentan todavia insaturaciones, por une bromacién par-

19.5.73 - 8 =
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cial o total de estas insaturaciones.

Los poliéteres-polioles clorados fabricados se-
gin el procedimiento del invento se caracterizan por la
presencia de grupos hidroxilos primarios y secundarios no
desactivados por la proximidad inmediata de 4tomos de clo
T0,.

Debido a2l hecho de sus propiedades particulares
los poliésteres—polioles halogenados segin el invento en-—
cuentran numerosas aplicaciones tales como la fabricacién
de resinas alquidicas, coadyuvantes para resinas epoxidi-
cas y espumas de poliuretano. Estos poliéteres-polioles
sirven igualmente para la fabricacion de poliéteres-polig
les clorados y fosforados por reaccidn con compuestos or-
génicos y/o inorganicos de fésforo tales como los dcidos
fosforosos, fosféricos, piro- y polifosféricos, los dci-
dos mono~ y difosfénicos y sus ésteres.

Los ejemplos que siguen ilustran el invento aun
que sin limitarlo,

Los ejemplos 1, 2, 3, 4 y 5 se refieren a la fa
bricacidn de mezclas de polidteres-polioles clorados por
hidratacién de éteres glicidilicos de oligémeros de la
epiclorhidrine obtenidos por adicidén de epiclorhidrine sg
bre el monocloropropanodiol (ejemplos 1, 2, 3), el etilen

glicol (ejemplo 4) y 1la glicerina (ejemplo 5).
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Ejemplo 1

En un reactor de vidrio de 2 litros, sumergido
en un baﬁo de aceite termostatizado, equipado con un agi
tador y un condensador de reflujo, se introducen a tempe
ratura ambiente 500 g, es decir 1 mol de éter diglicidi-
lico del tetramero de la epiclorhidrina, 1000 emd de agua,
desmineralizada y 12,5 om’ de 4cido nitrico normal.

El medio se lleva a ebullicidén y se mentiene ba
jo agitacién constante. Despudés de 20 horas, la valoracidn
del oxigeno oxirdnico indica que todo el éter diglicid{li-
co estd hidraetedo. La mezcla reaccionante se enfria enton-
ces y se somete tal cual, sin separacién de las fases acuo
sas y orgdnica, a una evaporacién bajo presidén reducida
de manera que se elimine lg mayor parte del agua. Los po-
liéteres-polioles clorados son a continuacidn secados por
arrastre azeotrdpico del agua por el cloruro de metileno.
Un arrastre con nitrdgeno a 602C permite expulsar los dl-
timos indicios de agua y de cloruro de metileno., Se reco~
ge un liquido limpido, relativamente viscoso que tiene las

caracteristicas siguientes:

peso especifico, 202C 1,337
viscosidad a 20°C, poises 750
contenido en cloro, % en peso 25
indice de hidréxilo, mg KOH/g de
poliol 409

- 10 -
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indice de coloracién Gardner 9

peso molecular medio medido 534

valor medio de (X + y), calculado 1,51
5 Ejemplo 2

Se trabaja segin un modo operatorio conforme
al del ejemplo 1 utilizando 500 g, es decir 0,815 moles
de éter diglicidilico del trimero de la epiclorhidrina,

10 Se recoge wn liquido limpido que tiene las caracteristi-

cas siguientes:

peso especifico, 20°C 1,329
viscosidad a 209C, poises 610
contenido en c¢loro, % en peso 24,21
15 indice de hidroxilo, mg KOH/g de poliol 458
indice de coloracién Gardner 6
peso molecular medio medido 469
valor medio de (X + y), caleulsado 1,19

La mezela descrita de poliéteres-polioles clora
20 dos fabricados segun el ejemplo 2 se decanta y sSepara en
una fase acuosa y una fase organica y las dos fases son
luego tratadas separadamente con el fin de aislar los pro
ductog que contienen.
El producto recogido en la fase acuosa que repre

25 senta el 47% en peso del total de los productos recogidos

19.5.73 ’ - 11 -
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en la fase acuosa y organica presenta las propiedades si-

guientes:
peso especifico, 202C 1,320
viscosidad a 20¢C, poises 410
contenido en cloro, % en peso 22,65

indice de hidroxilo, mg KOH/g de poliol 562

indice de coloracidén Gardner 6
peso molecular medio medido 366
valor medio de (X + y), calculado 0,66

El producto recogido en fase orgénica presenta

las propiedades siguientes:

peso especifico, 202C 1,336
viscosidad a 202C, poises 418
contenido en cloro, % en peso 26,22

indice de hidroxilo, mg KOH/g de poliol 360

indice de coloracién Gardner 6

peso molecular medio, medido 567

valor medio de TX # y), calculado 1,7
Ejemplo 3

Se trabaja segun un modo operatorio conforme al
del ejemplo 1, utilizando 500 g, es decir 1,185 moles de
éter diglicidilico del pentémero de la epiclorhidrina. Se

recoge un liquido limpido que tiene las propiedades si-
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guientes:
peso especifico, 209C 1,344
viscosidad a 202C, poises 950
contenido en cloro, % en peso 29,29
5 indice de hidroxilo, mg KOH/g de poliol 336
indice de coloracidén Gardner 7
peso molecular medio medido 643
valor medio de X # yJ), calculado 2,12
Ejemplo 4

Se trabaja segin un modo operatorio conforme al
del ejemplo 1 utilizendo 500 g, es decir 1,10 moles de
éter diglicidilico de un oligémero de la epiclorhidrina,
fabricado por deshidrocloracién del producto resultante
de la adicidén de 5 moles de epiclorhidrina sobre 1 mol de
etilenglicol,

Se recoge un liquido limpido que tiene las ca-
racteristicas siguientes:

peso especifico, 20¢C 1,312

viscosidad a 20¢C, poises 291
contenido en cloro, % en peso 22,8
indice de hidroxilo, mg KOH/g de poliol 430
indice de coloracién Gardner 6
peso molecular medio 506

19.5.73 - 13 -
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valor medio de (X + y), calculado 1,63
Ejemplo 5

Se trabaja segin un modo operatorio conforme al
del ejemplo 1 utilizando 500 g, es decir.0,55 moles de éter
triglicidilico de un oligémero de la epiclorhidrina fgbri-
cado por deshidrocloracién del producto resultante de la
adicién de 10 moles de epiclorhidrina sobre 1 mol de gli-
cering.

Se recoge un liquido mmay viscoso que tiene las
caracteristicas siguientes:

peso especifico, 202C 1,343
contenido en cloro, % en peso 26,5

indice de hidroxilo, mg KOH/g de poliol 308

indice de coloracidén Gardner 12
peso molecular medio medido 989
valor medio de (X + y), calculado 2,58

Esta solicitud que corresponde a las presentadas
en Luxemburgo, el dia 15 de Mayo de 1.972, con el N2 65359
¥y 12 de Febrero de 1.973, con el N2 A7005, se acoge a los

beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial,
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Reivindicaciones

Los puntos de invencidn propias y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Procedimiento para la fabricacidén de polié

teres-polioles de férmula general:

—{}i% - CH - CH.Ef- —{zéH - CH - OE}—- H - ?Hz
CH c1 CH Cl OH |z
en la cual z representa un nimero comprendide entre 2 y
6, x e y representan numeros comprendidos entre 0 y 2 ta-
les que el valor medio X + y por cadena estd comprendido
entre O y 12 y que zf§=i=§f o=§=:=§ representa el valor
medio de X ¢ ¥ en toda lg moldcula estd comprendido entre
1y 72 y 2 representa un radical orgénico de valencia z,
caracterizado porque se hidrolizenen medio dcido diluido

éteres poliglicidilicos de oligémeros de la epiclorhidri-

na que corresponden a la férmula

-CH - CH{}——- 0 ——{ECHZ ~FH - Oi}—- CH - CH - CH2
CH C1 X CH Cl

N

19.5.73 ﬁﬁﬁ%i - 15 -
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28,- Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque Z representa el radical organico bi-
valente CH201-CH -

CH2~

38,- Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque Z representa el radical orginico sa-
turado no halogenado bivalente —CH2 - CH2 -

48 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 18,
caracterizado porgue Z representa el radical organico sa
turado no halogenado trivalente -CH2 - ?H - CH2 -

58,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 12,
caracterizado porque Z representa un radical orgénico no
saturado de valencia z.

68 .- Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque Z representa un radical orgénico bro
mado, saturado o no saturado, de valencia z.

78 .~ Procedimiento segin la reivindicacidén 682,
caracterizado porque % representa el radical orgénico sa-
turado bromado bivalente -CH2 - YH - ?H - CH2 -

Br 3Br

88,~ Procedimiento segin le reivindicacidén 62,
caracterizado porque 2 representa el radical organico in-
saturado bromado bivalente —CH2 - ? = ? - CH2 -

Br Br

98,~ Procedimiento segin una cualquiera de las

fE
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reivindicaciones 12 g 58, caracterizado porque x e y repre

K i
. Wiz erx A

sentan numeros comprendidos entre 0 y 4 tales que el va-

lor medio X + y por cadena estd comprendido entre O y 4

y porque z(X + y) 0 X + y representa el valor medio de X + ¥
5 en toda la molécula estd comprendido entre 1 y 24,
108,- Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 68 a 8¢, caracterizado porque x e y re-
presentan nimeros comprendidos entre O y 4 tales que el

valor medio X # y por cadena estd comprendido entre O y 4

10 y porque z(x + y) 6 X §=§ representa el valor medio de
X + ¥ ¥ en toda la molécula esta comprendido entre 1 y 24.
. 118,- Procedimiento para la fabricacién de polié
teres-polioles.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
15 tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escritss

a miquina por una sola cara.

24 MAYD 1973

19‘5973 AOROAI - 17 -
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