Ad {45442

15142 o

Cas S5.712/717-13/1
Div.

415142
] s."\*_j ?
WEMORIA DESCRIPTIWA} ) 1:’:;

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

A nombre de SOLVAY & CT pzmz.iﬁ&%_WCZLQAaﬁgzﬁ??ﬁf§?f?5i,..

|

sociedad andnima belga

con domicilio en rue du Prince Albert 33, B-1050 Bru-
selas, Bélgica

por: "PROCEDINIENTO PARA TA FABRICACION DE ESFUMAS DE

POLIURETANO"

(Clase Internacional CO08g)

Teocod B 2B 24[3D



10

15

20

25

21-5~73

)
S

T
vl

phd

fras gl
¥

o

El presente invento se refiere a la fabri-
cacién de espumas de poliuretano con intervencidn de nue
vos polidteres-polioles halogenados.

Se sabe que las espumas de poliuretano ri-
gidas encuentran asplicaciones miltiples y diversas en la
industria y principalmente en los sectores de la cons-
truccién y del aislamiento, en donde la resistencia al
fuego es una propiedad deseable o indispensable.

Existen varios medios para impartir propie
dades de resistencia al fuego a las espumas de poliureta
no. Un procedimiento bien conocido consiste en incorpo-
rar en las espuwas aditivos ignifugos, como el dxido de
antisonio o incluso compuestos halogenados y/o fosfora-
dos tales como fosfatos de tris(dibrowopropilo) o de tris
(dicloropropilo), bifenilos clorados e hidrccarburos ha-
logenados. Estos aditivos no unidos quimicamente al poli
mero de base son incapaces de asegurar una resistencia
al fuego permanente y uniformemente repartida. Por otra
parte, por regla general, tienen un efecto plastificante
sobre la espuma, y como consecuencia, se degradan sus pro
piedades mecdnicas, principalmente su resistencia a la
compresién y su estabilidad dimensional.

Otro medio para fabricar espumas de poliu-
retano resistentes al fuego consiste en utilizar polioles

halogenados y/o fosforados.
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En la patente francesa 1.350.425 del 12 de
Narzo de 1.963 a nombre de 0lin kathieson Corp, se ha
descrito el empleo de poliéteres-polioles halogenados fa
bricados por adicidn de epihalohidrinas sobre alcoholes
polivalentes mondmeros que contienen al menos 4os grupos
hidroxilos. Esta reaccién de adicién proporciona poliéd-
teres-polioles halogenados que llevan un nimero de fun-
ciones hidroxilo secundario igual al ndmero de funciones
hidroxilo del reactivo hidroxilado de partida. Los polin
retanos celulares resultantes de la reaccidn de poliiso-
cianatos orgdnicos con estos poliéteres-polioles haloge-
nados presentan ciertas propiedades permanentes y satis-
factorias de resistencia al fuego pero su estabilidad di
mensional es generalmente insuficiente. Por otra parte,
su fabricacidn es diffcil debido al hecho de la débil
reactividad de estos polidteres-polioles : esta reacti-
vidad es adn mds débil que la de los poliéteres-polioles
no halogenados correspondientes.

Fl invento se refiere a un procedimiento
de fabricacidn de espumas de poliuretano rigidas o semi-
-rigidas resistentes al fuego.

Segin este procediuwiento, se fabrican es-
pumas de poliuretano rigidas o sesi-rigidas por reaccidn
de un poliisocianato orgénico y al menos un poliéter-po-

liol de férmula general:
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A O—CH-CHZj— «ECHQ-CH—OTCHZ-?H—?HZ
Cl y OH OH|=z

en la cuzal z representa un nimero cowprendido entre 2 y
6, x e y representan nimeros comprendidos entre 0y 12 ta

les que el valor medio x + y por cadena esté comprendido

entre 0 y 12 y que 2z (X + y) 6 X + y represente el valor
medio de x + y en toda la molécula estd comprendido entre
1y 72 y Z representa un radical orgénico de valencia z.
Los polidteres-polioles clorados que son
particularmente preferidos para fabricacidn de espumas de
polinretano rigidas ignifugas segin el invento responden
a la férmule general anterior, en la cual 2 representa
un ndmero comprendido entre 2 y 6, x e ¥y representan ni-
meros comprendidos entre 0 y 4 tales que el valor medio

x L ¥y por cadena estéd comprendido entre O y 4 y que 2

(X £ yJ) 6 X ¥ y representa el valor medio de x + y en to
da la wmoldcula estd comprendido entre 1 y 24 y Z repre-
senta un radical orgénico de valencia z en Cy 2 C6‘

Los polidteres~polioles muy particularmen—
te preferidos para la fabricacidn de espumas de poliure-

tano rigidas responden a la férmule general anterior en
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la cual z, x e y tienen el significado definido anterior
mente y 2 representa un radical alifdtico saturado o no
saturado, halogenado de valencia z en O, é’C6, estando
el haldgeno elegido en el grupo que couprende el cloro ¥y
el bromo.

Tos poliéteres—polioles halogenados segin
el invento permiten la fabricacidn de espumas de poliu-
retano ignifugas que poseen propiedades mecdnicas andlo-
gas si no superiores a les de los poliéteres-poliocles co-
merciales no halogenados.

Ios poliéteres-polioles halogenados del in
vento pueden ser utilizados solo o en mezclas para la fa
bricacidén de poliuretanos.

ILa proporcidn relative de polioles-polidte
res halogenados segin el invento en la mezcla de poliédte
res-polioles utilizada puede variar en una medida bastan
te grande. Las propiedades de antoextincidn del poliure-
tano resultante son, bien entendido, tanto me jores cuan-
do esta proporcién es elevada, Los poliuretanos rigidos
autoextinguibles segin la norma ASTM D 1692 pueden obte-
nerse por la utilizacidn de poliéteres-polioles que cou-
prenden uno o varios poliéteres-polioles no halogenados
y 40%, de preferencia 70% en peso de polidteres-polioles
segdn el invento menos ricos en haldgeno, y solamente 20

e 35% en peso de poliéteres-polioles halogenados segun
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el invento wés ricos en haldgeno. 7

Las espumas de poliuretano rigidas y semi-
-rigidas que son el objeto del invento se fabrican de me
nera conocida por si, por reaccidén de poliéteres-polio-
les halogenados segin el invento o respectivamente de
mezcles de polidteres-polioles no halogenados y haloge-
nados segin el invento y de poliisocianatos orgénicos,
en presencia de un agente de formacidn de espuma y de uno
o varios cataslizadores de reaccidn, eventualmente de
agua, de agentes emulsionantes y/o estabilizadores, ma-
terias de carga, pigwentos, etec,

Los poliéteres-polioles halogenados segin
el invento son apropiades para la fabricacidén de espu-
mas de poliuretano por todos los procedimientos clésicos
de formacién de espume tales como el procediwmiento en una
etapa, llanado de "un paso", los procediwientos que uti-
lizan un prepolimero o un semi-prepolimero, el procedi-
ziento de expansién previa denominado de "espumacién".

Todos los isocianatos orgdnicos frecuente-
mente utilizados para la fabricacidén de espumas de polin
retano rigidas son convenientes. Los isocianatos particu
larcente preferidos son el bis-(4-fenilisocianato) de me
tileno en estado puro o parcialmente polimerizado, los
diisocianatos de tolileno en estado puro o bajo forma de

mezcla de iséweros, el 1,5-diisocianato de naftaleno.
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Ia cantidad tedrica de poliisocianato neceg
saria para la fabricacidn de poliuretanos se calecula de
manera conocida en funcidn del indice de hidroxilo del
polidter-poliol o de los poliéteres-polioles y, segin el
caso, del agua presente. Se utiliza ventajosamente un 1i
gero exceso Ge poliisocianato de wmanera que se garantice
un {ndice de isocianato de 105 a 120 lo que wejora la re
sistencia a la distorsidn en caliente de la espuma de po
liuretano rigida resultante.

El catalizador utilizado puede ser uno cual
quiera de los catalizadores conocidos gue son utilizados
para este efecto, principalmente las aminas terciarias
tales como la trietilendiamina(1,4-diazabiciclo/Z.2.270¢
tano), la trietilawina, la triwetilawina, el dimetilawi-
noetanol y las sales metdlicas, tales como las sales de
antinmonio, de estafio y de hierro. Ia trietilamina consti
tuye un catalizador particularmente preferido.

La cantidad de catalizador puede variar en
un cierto margen, dicha cantidad afecta a las propiedades
pecdnicas de la espuma resultante, Se utiliza generalmen
te de 0,1 a 3% en peso de catalizador con relacién al po
lidter-poliol o a la mezcle de polidteres-polioles.

Ia eleccidn del agente de formacidn de es-
puma no es critica. Los agentes de formacién de espuma

conocidos convienen todos sin excepcidén y, principalmen-
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cloruro de metileno y el cloroformo, asi cowo los cloro-
fluoroalcanos tales como el tricloromonofluorometano

(R 11), el diclorodifluorometano (R 12) y el tricloro-
trifluorometano (R 113).

ILa cantidad de agente de formacidén de espu

ma puede variar igualmente en un wargen bastante awplio.
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Se utiliza ventajosamente de 0,1 & 10% en peso de agua
y/o de 1 a 70% en pesc de hidrocarburo halogenado con re
lacidén al polidter-poliol o & la mezcla de poliéteres-po
lioles.

Puede ser Ytil preparar las espumas de po-
liuretano utilizando déviles cantidades de un agente ten
sioactivo que contribuye a mejorar la estructura celular
y, de preferencia, de 0,2 a 2% en peso con relacidén al
polidter-poliol o a la mezcla de poliéteres-polioles.

Los poliéteres-polioles clorados que son
objeto del invento pueden ser obtenidos por oligomeriza~
cién, co-oligomerizacidn, condensacidn, deshidrocloracién,
e hidrélisis a partir de epiclorhidrina por una parte, y
por otra parte, de agua o de compuestos dihidroxilados o
polihidroxilados, eveniualmente halogenados y/o que cohn-
tienen uniones éter-éxido y/o dobles enlaces susceptibles
de ser halogenados en una etapa ulterior segin técnicas

bien conocidas por el experto en la técnica.
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Un modo operatorio apropiado consiste en
1a hidrélisis en medic 4cido diluido de los éteres digli
cidilicos o poliglicidflicos de oligémeros de la epiclor

hidrina de fédrmula general:

7 0 - CH - CH, f}- 0 -ﬁ- cH, - CH - 0 i}_ cH, - CH - CH,
’ ' N/
CHZCl X CHZCl y 0 Z

10

en la cual z representa un nimero comprendido entre 2 ¥y
6, x e y representan nimeros comprendidos entre O y 12 ta

15 les que el valor medio x + y por cadena estéd conprendido

entre O y 12 y que z (X ¥ y) 6 X ¥ y representa el valor
medio de x + y en toda la nolécula estéd comprendido en-

tre 1 y 72 y 2 representa un radical orgénico saturado o
no saturado, eventualuwente halogenado de valencia z.

20 Fsta hidrdélisis puede ir acompafiada de reac
ciones secundarias de condensacidn que dan lugar a un
alarganiento de cadenas con forwacién de polidteres-polio
les clorados mds ricos en cloro y wenos ricos en funcio-
nes hidroxilo.

25 No es indispensable separar estos produc-

21-5-73 -9 -
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tos que son igualmente polidteres-polioles clorados que
contienen grupos alfa-dicles y cuya presencia no perjudi
ca en modo alguno la sintesis de los productos més elabo
rados.

Ia hidrdlisis de los éteres diglicidilicos
y poliglicidilicos de los oligémeros de la epiclorhidri-
na se efectdia ventajosamente en medio &cido nitrico o
percldrico.

Las cantidades de agua y de dcido a utili-
zar para la hidrélisis pueden variar en un amplio margen.
Dichas cantidades rigen principalmente la duracidn de la
reaceidn asi como los grados de las reacciones secunda-

rias de condensacidn. Se utiliza ventajosamente 1,2.10"2

2 2,5.1072

moles de dcido nitrico y 1 a 10 kg de agua por
mol de &ter diglicidflico o poliglicidilico.

. Iz reaccidn de hidrdlisis se efectuia bajo
agitacién a la temperatura de ebullicidn de le mezcla
reaccionante. El fin de la reaccidn se detecta por valo-
racién del oxigeno oxirdnico residual.

Después de refrigeracidn el producto de la
reaccibn puede presentarse bajo la forma de un sistema
de dos fases: una fase acuosa que contiene los poliéte~
res-polioles clorados wés ligeros y mds ricos en funcio-

nes hidroxilo y una fase orgénica densa saturada de agua

que contiene los poliéteres-polioles halogenados wds pe-
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sados y wés ricos en haldgeno. No es indispensable sepa-
rar estas dos fases y tratarlas separadamente para ais-
lar los polidteres-polioles que contienen.

El wodo operatorio descrito anteriorwente
es apropiado para la fabricacidn de poliéteres-polioles
halogenados "a wmedida", gque presentan contenidos relati-
vos variables en haldgeno y en funciones hidroxilo deter
minadas por eleccidn apropiada del éter glicidflico ini-
cial y/o las condiciones de hidrdlisis.

Tos éteres diglicidflicos y poliglicidili-
cos de los oligbweros de la epiclorhidrina se obtienen,
de manera por si{ conocida, por deshidrocloracidén en me—
dio alealino de poliéteres-polioles clorados con agrupa-
mientos elorhfdrfinicos terminales resultantes de la oli-
gomerizacidn de la epiclorhidrina iniciade por agua o un
compuesto dihidroxilado o polihidroxilado, que puede ser
de naturaleza alifédtica, aliciclica o aromdtica, satura-
da o insaturada, halogenada o no halogenada.

Un primer tipo de &teres diglicidflicos y
poliglicidflicos conformes a la férmula anterior, com-
prende aquellos cuya férumula comprende un radical Z no
halogenado. Se obtienen por deshidrocloracién de polié-
teres-polioles clorados que resultan de la oligomeriza-
cidn catalitica de la epiclorhidrina iniciada por polio-

les saturados o no saturados, tales como etilen—, propi-
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len-, y hexametilenglicoles, glicerina, butano y hexano-
triol, trimetilolpropano, eritrita y pentasritrita, mani
ta y sorbita, resorcina, catequina, hidroquinona, bisfe-~
nol A, dietilenglicol y trietilenglicol, dipropilengli-
col o tripropilenglicol, los 2-buteno-1,4~diol, 3-buteno
-1,2-diol, 2-butino-1,4~diol, 3-butino-1,2-diol, 1,5-he-
xadieno-3,4-diol, 2,4-hexadieno-1,6~diol, 1,5~hexadiino~
-3,4-di0l, 2,4-hexadiino-1,6-diol.

Ios polioles que son particularuente prefe
ridos son los polioles alifédticos ¥y especialuente el 2-
-buteno-1,4-diol y el 2-butino-1,4~dicl, el etilenglicol
y la glicerina. El empleo de estos dYltimos iniciadores
conduce a la obtencién de éteres diglicidilicos y poli-
glicidflicos que responden & la férmula general anterior
en la cual Z representa respectivamente los radicales

—CH,-CH,- y —CH

2
Un segundo tipo de éteres diglicidilicos
y poliglicidflicos que conducen & poliéteres-polioles de
contenido de haldgeno wds elevado comprende aquellos cu-
ya férumula anterior lleva un raedical Z halogenado, sien-
do el haldgeno elegido entre el grupo que comprende el
cloro y el browo. Pueden obtenerse por deshidrocloracidn
de poliéteres-polioles clorados que resultan de la oli-

gomerizacién catalitica de la epiclorhidrina iniciada

por polioles halogenados, saturados o no saturados tales

- 12 -
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coxo la monoclorhidrina de glicerina y la monobromhidri-—
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na de glicerina, el 3,4—dibromo-1,2—butanodiol, el 2,3-
~dibromo~1,4-butanodiol, los 2,3—dibromo-2—buteno—1,4—
-dioles, los 3,4-dibromo-2-buteno-1,2-dioles, el 2,2(bis)
browometil-1,3~propanodiol, el 1,2,5,6-tetrabromo-3,4-he
xanodiol.

Ia oligomerizacién de la epiclorhidrina
puede igualmente ser jniciada por una mezcla de dioles

bromados y/o insaturados.

Ia proporcién molar de la epiclorhidrina
y del poliol iniciador no es critica y puede variar en
proporciones grandes. Esta proporeidn rige el indice de
nidroxilo de poliéter-poliol resultante.

El catalizador de oligomerizacién puede
ser uno cualquiera de los catalizadores 4cidos conoci-
dos para este tipo de reaccidn. Sin embargo, se utiliza,
de preferencia, el trifluoruro de boro al estado libre o
comple jado.

Tos dteres diglicidflicos ¥y poliglicidf{li-
cos de los oligbmeros bromados de la epiclorhidrina pue-
den igualmente ser obtenidos por bromecidén molecular par
cial o total de &teres diglicid{licos o poliglicidilicos
de oligdweros insaturados de la epiclorhidrina obtenidos
por deshidrocloracidén en medio alcalino de poliéteres-po

lioles clorados insaturados resultantes de la oligomeri-

- 13 -
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zacidn catali{tica de la epiclorhidrina, iniciada por un
compuesto dihidroxilado o polihidroxilade insaturado.
Adewds, el contenido en haldgeno de los po
lidteres-polioles del invento puede incluso ser aumenta-
5 do y, por lo tanto, la resistencia a la llama de los po-
liuretanos que de ellos derivan, si estos polidteres-po-
lioles presentan todavia insaturaciones, por una browa-
cién parcial o total de estas insaturaciones. Segln esta
tédenica, se broman los polioles insaturados resultantes
10 de la hidrdlisis en wedio &cido diluido de los éteres di
glicid{licos o poliglicidilicos de los oligdmeros insatu

rados de la epiclorhidrina de férmula general:

15
v +f 0 - cx - ot f}- 0 -E- City - G = 0 iT_ CH, - cg\-/gﬁz
CHZCl x CHZCl y 0 z
20
en la cual x, y e z responden a la definicidén anterior e
Y representa un radical orgénico insaturado de valencia
Z.
- El wmodo de bromacidn de los poliéteres-po-
25 lioles y de los éteres glicidilicos no es critico. Se pue

21-5-73 - 14 -
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de operar de wanera conocida por si, eventualuente en
presencia de un catalizador y un disolvente inerte tal
como el cloroforwo, el tetracloruro de carbono, el clo-~
ruro de metileno, y el o-diclorobenceno.

Ia temperatura es generalmente mantenida
por debajo de 50-602C,

Ia cantidad de browo utilizada no es eri-
tica. Se utiliza, sin embargo, de preferencia el bromo
en cantidad casi estequiométrice.

Tos poliéteres-polioles particularmente
preferidos responden a la férmula general en la cual 2
representa los radicales CH201-?H—; —CH2—CHBr—CHBr—CH2—;

CH,_
—CH2—CBr=CBr—CH2—.

Ios ejemplos que siguen ilustran el inven-
to aunque sin liwitarlo.

Los ejemplos 1, 2 y 3 se refieren & la fa-
bricacidn de mezelas de polidteres-polioles clorados por
nidratacidn de éteres glicidflicos de oligdmeros de la
epiclorhidrina obtenidos por adicidn de epiclorhidrina
sobre el monocloropropancdiol (ejemplo 1), el etilengli-
col (ejemplo 2) y la glicerina (ejemplo 3).

El ejemplo 4 se refiere a la fabricacidn de
poliéteres-polioles clorobrowados por bromacidn de polié

teres-polioles clorados insaturados que resultan de la

- 15 -
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hidrdélisis del 4ter diglicidfilico fabricado con adicidn
de epiclorhidrina sobre butinodiol.

Los ejemplos 5 y 6 se refieren a espuunas
de poliuretano fabricadas con la intervencidn de wezclas
de poliéteres-polioles clorados fabricados respectivamen
te segin los ejemplos 1 y 2.

El ejemplo 7 se refiere a espumas de poliu
retano fabricadas con la intervencidén de wmezclas de po-
lidteres—-polioles clorobromados segin el ejemplo 4 y de
un polidter-poliol comercial no halogenado que presenta
un indice de hidroxilo de 503, una viscosidad a 202C de
118 poises, vendido con la marca VORANOL RN 490.

El ejemplo 8, de referencia, se refiere a
espumas de poliuretano fabricadas con la intervencidn de
un poliéter-poliol comercial.

El ejemplo 9, de referencia, se refiere a

espumas de poliuretano fabricadas con la intervencién

de un polidter-poliol clorado segin la patente antes ci-
tada de 0lin Mathieson Corp, y sintetizado por oligoweri
zacidén de la epiclorhidrina en presencia de glicerina en

la proporcién molar de 4/1.

Ejemplo 1

En un reactor de vidrio de 2 litros, sumer

gido en un bafio de aceite termostatizado, equipado con

- 16 -
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un agitador y un condensador de reflujo, se introducen a
temperatura embiente 500 g, es decir 1 mol de éter digli
ecidilico del tetrdmero de la epiclorhidrina, 1000 cm3 de
agua desmineralizada y 12,5 ow3 de 4eido nftrico normal.
El medio se lleva a ebullicidn y se wantie
ne bzjo agitacién constante. Después de 20 horas, la va-
loracidén del ox{geno oxirdnico indica que todo el éter di
glicidflico estéd hidratado. La mezcla reaccionante se en
fria entonces y se somete tal cual, sin separacidén de
las fases acuosa y orgénica, a una evaporacidén bajo pre-
gién reducida de manersa que se elimine la mayor parte
del agua. Los poliéteres-polioles clorados son & conti-
nuacidn secados por arrastre azeotrdpico del agua por el
cloruro de metileno. Un arrastre con nitrdgeno a 60¢C
perzite expulsar los Yltimos indicios de agua y de clo-
ruro de metileno. Se recoge un liguido l{wpido, relati-

vamente viscoso que tiene las caracteristicas siguien-

tes:

peso especifico, 209C 1,337
viscosidad a 20°C, poises 750
contenido en cloro, %

en peso 25
{ndice de hidroxilo, mg

KOH/g de poliol 409

- 17 -
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indice de coloracidén
Gardner 9
peso molecular medio

medido 534

valor wedio de (X ¥ y),

calculado 1451

Ejemplo 2

Se trabaja segin un modo operatorio con-
forme al del ejemplo 1 utilizando 500 g, es decir 1,10
wmoles de éter diglicidilico de un oligémerc de la epi-
clorhidrine, fabricado por deshidrocloracién del produc-
to resultante de la adicidn de 5 wmoles de epiclorhidrina
sobre 1 wol de etilenglicol.

Se recoge un lfquido limpido que tiene las

caracteristicas siguientes:

peso especifico, 20°C 1,312
viscosidad a 209C, poises 291
contenido en cloro, % en

peso 22,8
indice de hidroxilo, mg

KOH/g de poliol 430
indice de coloracidn

Gardner 6

- 18 -
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peso molecular medio 506

valor medio de (X £ y),

calculado 1,63

5 Ejemplo 3

Se trabaja segin un modo operatorio confor
me al del ejewplo 1 utilizando 500 g, es decir 0,55 wo-
les de dter triglicidflico de un oligdmero de la epiclor
hidrina fabricado éor deshidrocloracidn del producto re-

10 sultante de la adicidén de 10 woles de epiclorhidrina so-

bre 1 mol de glicerina.

Se recoge un lfiquido muy viscoso que tiene

las caracteristicas siguientes:

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

{ndice de hidroxilo, ug

KOH/g de poliol - 308
20 {ndice de coloracidn
Gardner 12

peso molecular medio

nedido 989

valor medio de (X ¥ y),

25 ' calculado 2,59

21-5-T3 - 19 -
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Ejemplo 4

En an reactor de vidrio de 2 litros, su-
mergido en un bafio de aceite terwostatizado, equipado con
un agitador y un condensador de reflujo, se introdujeron
a la temperatura ambiente 500 g, es decir 1,16 wmoles de
éter diglicidilico de un oligéwero insaturado de la epi-
clorhidrina, fabricado por deshidrocloracidén del produc-—
to resultante de la adicidén de 4,5 woles de epiclorhidri
na sobre 1 wol de butinodiol, 1000 cm3 de agua desuwine-
ralizada y 2,9 cmS de una solucién acuosa de dcido per-
cldrico al 70% en peso.

A continuacidn se trabaja segin el modo
operatorioc del ejemplo 1. Se recoge un liguido mévil
parduzeco, constituido por 1,16 moles de poliéter-poliol
clorado gue contiene una insaturacidn acetilénica.

A la mezcla reaccionante enfriada, adiecio-
nada de 1,4 g de dietileterato de trifluoruroc de boro,
se afiaden gota a gota 1,16 moles de bromo. Se vigila que
la tewperatura no sobrepase 50°C. Después de la introduc
cidén del bromo gque ha durado aproximadamente 2 horas se
deja a la mezcla bajo agitacidn hasta que ha durado apro
ximadamente 2 horas se deja a la mezcla bajo agitacidén
hasta que los vapores pardos de la fase gaseosa desapa-
rezcan, A continuacidn se neutraliza la acidez por adi-

cidn de carbonato de calcio anhidro y se wmantiene bajo

- 20 -
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fuerte agitacién durante 2 horas. Se observa un despren-
dimiento de anhidrido cerbénico. La wasa obtenida es bag
tante viscosa, se afiaden 0,5 litros de cloruro de wetile
no y se filtra con el fin de eliwminar el carbonato de
caleio. El cloruro de metilenc se eliumina a continuacién
por evaporacién a 959C bajo una presidn de 15 mw de mer-
ourio hasta peso constante.

las caracteristicas del poliéter-poliol clo
robrowado obtenido, que comprende un doble enlace son

las siguientes:

peso especifico, 20¢C 1,67
viscosidad a 209C, poises 900
contenido en cloro, %

en peso 14,2
contenido en bromo, %

en peso 25,6
indice de hidroxilo, ug

KOH/g de poliol 330
{ndice de coloracidn

Gardner 10
peso molecular medio

medido 746

valor medio de (X ¥ y),

calculado 1,9

-21 -
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Ejemplo

L2t

e

En un recipiente de vidrio de 400 cm3, se
introdujeron sucesivamente 100 g de poliéteres-polioles
clorados del ejemplo 1, 0,5 g de silicona DC 193, 2 g
de trietilamina y 40 g de triclorofluorowmetano (R 11).
Se agita la mezcla de wanera gue se haga perfectamente
howogénea. A continuacién se afiaden 103,8 g de bis-(4-fe
nilisocianato) de metileno bruto. La mezcla resultante
se agite durante 20 segundos, después se vierte en un
molde y se deja curar a teuwperatura auwbiente, E1 tiempo
de batido se eleva a 3 segundos, el tiempo de desarrollo
a 30 segundos. Se obtiene una espuma rigida autoextin-
guible cuyas principales caracteristicas fisicas y mecéd-
nicas figuran en la Tabla I, y las propiedades de resis-—

tencia al fuego en la Tebla I1I.

Ejemplo 6

| Se trabaja segin un modo operatorio andlo-
go al del ejemplo 5 pero utilizando 100 g de poliéteres-
-polioles clorados del ejemplo 2, y 109,2 g de bis(4-fe-
nilisocianato) de metileno bruto. El tiempo de batido se
eleva a 6 segundos, el tiewpo de desarrollo a 24 segun—
dos. Se obitiene una espuma rigida autoextinguible cuyas
principales caracteristicas fisicas y mecédnicas figuran

en la Tabla I, y las propiedades de resistencia al fuego

- 29 -
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en la Tabla II.

Ejeuplo 7

Se trabaja segin un wmodo operatorio andlo-
go al del ejemplo 5, pero utilizando 50 g de una mezcla
de polidteres-polioles clorobromados del ejemplo 6, 50 g
del polidter-poliol comercial, 1,5 g de trietilamina y
106 g de bis(4~fenilisocianato) de metileno. Se desarro-
1la asi una espuma rigida autoextinguible con un tiempo
de batido de 13 segundos y un tiempo de desarrollo de 75
segundos.

Les principaleé caracteristicas fisicas y
nmecdnicas de esta espuma figuran en la Tabla I, y sus

propiedades de resistencia 2l fuego en la Tabla II.

Ejemplo 8 (de referencia)

Se trabaja segin un wodo operatorio andlo-
go al del ejemplo 7, pero utilizando 100 g de poliéter-
~-poliol comercial; 128 g de bis(4-fenilisocianato) de me
tileno y una nezcla de aminas que conprenden 1,5 g de
trietilasina y 0,5 g de trietilendiamina. Se desarrolla
as{ una espuma rigide cosbustible con un tiempo de bati-
do de 35 segundos y un tiempo de desarrollo de 85 segun-
dos. Ias principales caracteristicas fisicas y mecdnicas
de esta espuma figuran en la Tabla I, y sus propiedades

de resistencia al fuego en la Tabla II.
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Tabla I

N2 del ejemplo 5
Caracteristicas de la espuma
5 peso especifico aparente, kg/md 36,3
dimensidén media de las celdas,
mw sentido horizontal 0,24
sentido vertical 0,42
proporcidn de celdas cerradas
10 (método de SCHOLTEN), % * 90
absoreidn de aguza (norma ASTN
D 2127), % vol. 1,8
conductibilidad +térmice (segin
la norma DIN 5 2612) cal/cum.seg.2C 30,7,10'4
15 resistencia a la compresidn |
(norma ISO R844), kg/cm2 ®* T T %ﬁ“
tensién a 10% de deformacidn i 1,64]1,35
carga méxica 1,911 1,35
resistencia a la flexidn (norma
20 IS0 R 1209) ** H -'f—*
carga de rotura, kg 1,56(2,66
desplazamiento del cuchillo en
la rotura, mm 18,1 12,0
25
21-5-73 - 24 -




3 J‘t::‘f & ﬂ
Tebla I A B 4 é%é%
5 6 7 8 {(ref)
S 36,3 36 32 29,6
g,
0,24 0,22 0,32 0,30
0,42 0,46 0,46 0,65
s
90 91 91 88
M
1,8 1,8 2,5 1,5
dn
seg.2oC 0,7.10°% | 0,6.10°% | 0,63.1074] 0,6.107%
cidn 1,64|1,35 1,931 1,34 2,37/ ND 1,88]1,16
1,9111,35 | » | | ™ |®> | 1,88{1,16
roma
1,56{2,66 ND ND 1,4912,71
1lo en
18,1 |12,0 ND ND 14,4]10,0
(contindga)
e . A~
&Y Py
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Tabla I (Continuacidn)

N2 del ejemplo

estabilidad dimensional (a 1009C

bajo la humedad ambiente)

método de la lédmina de alumi-~

nio de ICI, muestras de

15 x 15 x 1 cm, variacidn de

superficies, % despuds de 1 dia
despuéds de 7 dias

pétodo segin SCHOLTEN,

muestras de 5 x 5 x 5 om

variacién de la longitud

redia de las aristas,

% después de 1 dia
despuds de 7 dias

desmenuzabilidad (método ASTM C 421)

pérdida de peso en %
despuds de 2 min.

después de 10 min.

+ 5,8
L 8,6

+ 0,53
+ 1,1

4’,0

ND : no determinado.

H

. no comprende la correccién para las celdas de

superficie.

¥X tf’
I

significa las solicitaciones paralelas a la
expansidén de! la espuma

significa las solicitaciones perpendiculares
a la expansidén de la espuua.

- 25 —
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L4y mez e

1tinuacidn)

5 6 7 8 (ref)
J08C
Lumi~
1 de
2 1 dia 15,8 0 ND L 4,7
a2 7 dias 18,6 0 L+ 4,5 L 8,3
e 1 dia + 0,53 ND ND + 0,87
e 7 dias + 1,1 10,5 ND 1,5
M C 421)
4,0 2,0 0,7 4,2
16,8 11,2 5,2 26,0
tas celdas de
iralelas a la
arpendiculares
{7 el ”
e .
~ e
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Tabla II

N¢ del ejemplo

Ensayo de inflamabilidad

(norma ASTH D 1692)

clase

tiewpo de vertido despuds de la extincidn
seg.

duracidén de la cowbustidn, seg
Izmportancia de la combustién,

cm ’

importancia de la cowbustidn, %

velocidad de combustién, cu/win

Ensayo de inflamabilidad (segin

1a norza ASTY E 162)

clase

tiémpo de vertido antes de la
extineidn, seg.

duracidn de la combustidn, seg.
juportancia de la couwbustidn,
cm

izportanciz de la combustidn, %

velocidad de cowbustidén, ca/nin.

anto

extingu

47

auto

extingu

132

—

17,
61,

- 26 -



abla IT

extineidn

L9 ¢
5 6 7 8 (ref)
auto- auto- auto- combus~
extinguible|extinguible jextinguible | tible
47 43 47 -
- - - 46
2,6 3,3 3 12,7
20,5 25,9 23,5 100
3,3 4,6 3,8 16,6
auto- auto- anto— combus-—
extinguible |extinguible [extinguible tible
132 ND 86 -
- ND - -
17,6 D 31,5 -
61,5 ND 90 -
9,8 ND 22 -
4 A -
€Zz;é) ¢
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Ejemplo 9 (de referencia)

Se trabaja segin un modo operatorio andlo-
go al deserito en el ejemplo 7 pero utilizando 100 g de
un oligémero de la epiclorhidrina fabricado por adicidn
de 5 moles de epiclorhidrina sobre 1 mol de glicerina.
Tas caracteristicas principaies de este producto son las

siguientes:

peso especifico, 209°C 1,347
viseosidad a 202C, poises 232
contenido en cloro, %

en peso 32,41
{ndice de hidroxilo, mg

KOH/g de poliol 282
{ndice de coloracidn Gardner 3
peso wolecular medio me~

dido 548

Ademds de los 100 g del oligdmero descri-
to eanteriormente, se utilizan 0,5 g de silicona DC 163,
1,5 g de trietilamina, 30 g de triclorofluorometanc y
71,6 g de bis(4-fenilisocianato) de metileno bruto.

El tiewpo de batido se eleva a 20 segun-

dos.

Despuds de 101 segundos se ha formado una

- 27 -
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espume que tiene un peso especifico de 35,8 kg/m3 que es
autoextinguible segin las normes ASTk D 1692 y E 162.

Las propiedades de resistencia & la fle-
xién y a la compresidén de esta espuwa son comparables a
las de la espuma fabricada en el ejemplo 7. Su estabili-
dad dimensional es sin ewbargo netamente insuficiente :
las varizciones de la superficie o de la longitud media
de las aristas de las nuestras de 15 x 15 x 1 cwm, wante-
nidas durante 1 dfa a 1009C bajo la humedad awbiente no
son tampoco mensurables debido al hecho del reblandeci-
wiento de las muestras y de la aparicidn de nuumerosas
grietas.

‘La cowparacidén de las propiedades de las
espumas de poliuretano rigidas fabricadas segin los ejem
plos 5, 6, 7, 8 y 9 muestran suficientemente que los nue
vos polidteres-polioles clorados segin el invento permi-
ten la fabricacidn de espumas rigidas autocextinguibles
que presentan propiedades mecdnicas comparables sino su-
periores a las de las espumas rigidas faﬁricadas con la
intervencidn de poliéteres-polioles no halogenados y
principalmente una buena estabilidad dimensional, propie
dad indispensable para el empleo eficaz de las espumas
rigidas que no poseen las espumas fabricadas con inter-
vencién de polidteres-polioles clorados de la técnica

anterior.

- 28 -
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La presente solicitud, gque corresponde &
las presentadas en Luxemburgo, el 15 de kayo de 1.972,
bajo el N2 65.359 y el 12 de Febrero de 1.973, bajo el
Ne 67005, se acoge & los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Ios puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE efios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien-
tes:

12,- Procedimiento para la fabricacién de
espumas de poliuretano por reaccién, en presencia de un
catalizador y de un agente de formacidn de espuma usug-
les de un poliisocianato orgdnico con al menos un polié-
ter-poliol halogenado, caracterizado porque el poliéter-

-poliol halogenado responde & la férmula general:

- 29 -
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o-?H-CHZTOTCHZ-?H-OTCHz-?H-?Hz
0E,C1 x CHCL Jy OH OH

2

en la cual z representa un nimero couwprendido entre 2 y
6, x e y representan nimeros comwprendidos entre O y 12,

tales que el valor wedio X + y por cadena estéd cowprendi-

do entre 0 y 12 y porque z(x + y) é x ¥ y representa el
valor wmedio de x + y y en toda la moldcule estd couwpren-
dido entre 1 y 72 y Z representa un radical orgénico de
valencia 2z.

28 ,- Procedimiento segin la reivindicacién
18, caracterizado porque Z representa el radical orgdni-
co bivalente CHZCl—CHf

by,

38,- Procedimiento segin la reivindicacién
18, caracterizado porque Z representa el radical orgéni-
co saturado no halogenado bivalente -CHo-CHy-.

48 - Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque Z representa el radical organi-
co saturado no halogenado trivalente —CH2—CH-CH2—

58,- Procedimiento segin la reivindicacidn

- 30 -
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18, caracterizado porque Z representa un radical orgéni-
co no saturado de valencia z.

68,- Procedimiento segin la reivindicacidn
1e, caracterizado porque Z representa un radical orgéni-
co bromado, saturado o no saturado, de valencia z.

78,- Procedimiento segdn la reivindicacidn
62, caracterizado porque Z representa el radical orgéni-
co bromado bivalente -CHE—?H~?H-CH2— .

Br Br

88,- Procedimiento segin la reivindicacién
62, caracterizado porque Z representa el radical orgéni-
co browado bivalente -CH,-C = C ~CH,

£r ér

98,~ Procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 58, caracterizado porque X e ¥
representan ndmeros comprendidos entre 0 y 4, tales que

el valor wedio X ¥ y por cadena esté comprendido entre

Oy 4yaquez (X Fy)oXx{yrepresenta el valor medio

de x + y en toda la moléeula estéd comprendido entre 1y

24,
108.- Procedimiento segin una cualquiera

de las reivindicaciones 62 a 8%, caracterizado porgque X
e y representan nidmeros comprendidos entre 0 y 4, tales

que el valor wedio x + y por cadena esté comprendido en-

tre 0y 4 yaue z (x ¥ y) o X + y representa el valor

-31 -
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medio de x + y en toda la molécula estéd cowmprendido en-

tre 1 y 24.
118,- Procedimiento para la fabricacidn de
espumas de poliuretano.
5 Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y dos hojas

escritas a midquina por una sola cara,

10 q%rr\ .0"17
casesa, Lh WA 73
P.A.
Atha~y
o Ped
15
20
25
Rividi

21-5-73 =32 -
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