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Procedimiento para la obtencidén de productos de

adicidn fosforosos.
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Hpttvitanis: BAYER AKTTENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Republica Federal Alemana,

Ya se conoce la obtencidén de materiales espuma-
dos de poliuretano a partir de polioles y poliisociana
tos empleando catalizadores, por ejemplo, aminas ter=-
ciarias y/o compuestos metdlicos. Como agente de pro-

5, pulsidn se emplea por regla general agua, y/o compues-
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halogenoalcanos, tales como monofluortriclorometano, Tales
materiales espumados de poliuretano, por lo general, no po-
seen una resistencia a la inflamacién buena, por lo que, pa~-
ra obtener materiales espumados no inflamables, o de diffeil
inflamacidn, se han de agregar agentes antiinflsmables, por
ejemplo, compuestos conteniendo fdésforo y/o haldgeno. |

Por la patente alemana 1.,130.594 se conoce qua & par=
tir de polilsocianatos, en presencis de fosfolinas, 3us sales
y Séxidos, se pueden obtener materiales espumados conteniendo
grupos carbodiimida, que, en comparacidn con los materiales
egpumados de poliuretano, se destacan en muchos ¢asos DOr una
ininflangbilidad mejorada. |

Tembién la patente belga 657.835 describe en forma si
milar la obtencidn de materiales espumados conteniendo grupos
carbodiimids a partir de poliisocianatos en presencia de oxi-
do fosfolfnico como catalizador.

Estos procedimientos muestran, sin embargo, numerosas
desventajas que son un impedimento para la aplicacidén prdcti-

ca en la industria. TLos materiales espumados que contienen

grupos carbodiimida, asi obtenidos, que con pesos especificos |

extremademente reducidos son primordislmente de células cerrg
das, muestran como es sabido una fuerte tendencig al encogi=-
miento.,

Otrs desventaja pare la aplicacidn priéctica de los
procedimientos conocidos resulta del hecho de que el endureci
miento del material espumado, con reducldas concentraciones
de catalizador, solo se realiza después de 1 a 2 horas en el
molde calentado. Con concentraclones de catalizador superip

res (2 = 5 %, referido a la cantidad de isocianato) si bien
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se pueden obtener materiales espumados tenaces, de rdpida ter
minsecidén de la reamccidén a temperatura ambiente, la mezela de |
reaccidn reacciona entonces tan rdpidsmente que la mezcla ho—f
mogénea del poliisocianato y del catalizador, asi como la sa-%
lida de la mezcla, origina dificultades en la mdquinaria
(tiempos de iniciscidén muy rdpidos).

Por otra parte, los materiales espumados con estructu- .
ra de policarbodiimida poseen con pesos especificos baios una}
excelente ininflemaebilidad, de manera que tienen un scrsidera-
ble interés técnico y econdmico y la solucidn de los proble-
mas antes menclonados representa, por lo tanto, un ccnsidera-!

ble progreso técnico.

Sorprendentemente se han hallado ahora nuevos catali~
zadores que permiten la obtencidn, dentro de los tiempos de ;
iniciseidn usuales en la tecnologf{a de los materiasles espuma-
dos de poliuretano, de materisles espumados con estructura de
policarbodiimida tenaces, estables a las dimensiones, es decir
que no se encogen, que terminan de reacclonar a temperatura
ambiente dentro de breve tiempo. Los nuevos catalizadores re
presentan unos compuestos de adicidn especiales.

El objeto de la presente invencidn son, por lo tanto,
productos de adicidén compuestos de
a) 6xidos fosfolinicos, sulfuros fosfoli{nicos, dxidos fosfo-
lénicos § suwlfuros fosfoldnicos y
b) mono-, di- y/o polimlecoholes del peso molecular 32 a 250 &
dcidos protdnicos qus en solucidn acuosa n/10 tienen un pH
entre 1 y 8, o sales metdlicas o cloruros de Acidos.

Tienen preferencia los compuestos de adicidn compues—

tos de

a) 1-metil-1-oxo-fosfolina, 1-metil-1~-oxo-3~-clorofosfolina,
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b)

{emetilet=0x0-2, 3-diclorofosfolina, 1-metil-1-tio=3-cloro-

fosfolina, 1,3-dimetil-t-oxo~fosfolina, 1-fenil~1-o0xo-3=

metilfosfolina, 1-metoxi=i-oxo=fosfolina, i-metil=-i-tiom-

-fosfolina, 1-butil-1-oxo-fosfolina y

mono-, di~ 6 polimlcoholes del peso molecular 32 a 250 §

deidos protdénicos que en solucidn acuosa n/10 tienen un

'
!

pH entre 1 ¥y 8, o sales metdlicas o cloruros de dcido. !

Especialmente buenos son los productos de adicidn com

puestos de

a)
a)
a)

a)

a)

a)

de

a)

a)
a)
a)

a)

a)
a)
a)

)

a)

a)

1~metil~t~oxo~fosfolina y
1-metil=1-0x0~fosfoling ¥y
1-metil-1—~oxo~fosfoline y
1-metil-1-oxo-fosfolina y

1-metil-1-oxo~fosfolina y

1-metil=-1~-oxo-~-fosfolina y

Como ejemplos sean mencionados ademds los productos

gedicidn de

1-metil~1-oxo-fosfolina y

1-metil=~1-oxo~fosfolina ¥y
1-metil=t~o0x0~fosfoling ¥
1-metil=1~0x0=3~clorofosfoling y

1-netil-1-0x0-2, 3~diclorofosfoli
na y :

1-metil-1~oxo=fosfolano y
1-metil=t=tio=3~clorofosfolina=-2 y
1{-metil-1-oxo-fosfolina y

1-metil~1=oxo~fosfolina y

1-metil=-1~oxo~fogfolina y

1-metil-1-oxo-fosfolina y

b)
b)
b)
b)

b)
b)

b)

b)
b)
b)

b)
b)
b)
b)
b)

b)

b)

glicering
etilenglicol
deido oxdlico

oxicloruro de fésfo
70

HC1

¢loruro de zinc

tricloruro de alu—~
minio

dcido férmico
gcido sulfirico

cloruro de zinc

cloruro de zine
cloruro de zinc
cloruro de cadmio
acetato de zine

tricloruro de anti
monio

cloruro de cadmio

tricloruro de hierro
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a) 1-metil-1-oxo-fosfolina y b) tetracloruro de titanio
a) 1-metil-i-oxo-fosfolina ¥y b) cloruro de litio
a) 1-metil-1-oxo-fosfolano y b) oxicloruro de fésforo |

a) 1-metil-1-oxo-3-clorofosfo- ,
lina y b) oxicloruroe de fésforo

a) 1-metil-1-oxo-2,3-dicloro- ,
~fosfolina y b) oxicloruro de fosforo

b) pentacloruro de fosforo

a) 1-metil~1-oxo-fosfolano y

a) 1-metil-1-oxo~fosfolina y b) pentacloruro de antimonié
a) 1-metil-1~-oxo-fosfolina y b) 1-cloro-i-oxo-fosfolina
a) 1-metil-1-oxo-fosfolina y b) gﬁcloruro metaanosféni-i
a) 1-metil-1-oxo-fosfolina y b) tetracloruro de silicio
a) 1-metil-i-oxo-fosfolina y b) metil-triclorosilano. |

Los éxidos de fosfolina, sulfuros de fosfolins, dxi- .
dos de fosfolano y sulfuros de fosfolano (componente =)) a |
emplear para la obtencidn de los compuestos de adicién segfn
la presente invencidn, son en si conocidos. Como dxidos fos~
folinicos, sulfuros fosfolinicos, dxidos fosfoldnicos y sul-
furos fosfoldnicos entran por lo general en consideracidn

los compuestos de fésforo de férmulas

b — ¢ b c b c
1L, L L, » I L
a d a d a d
P P P
/ \ /\ /' \
R X R X R X

donde R significa un resto Cy-Cig-alquilo, un resto 02-018-
alquenilo, un resto Cg-Cqy-arilo, un resto 07-020-aralquilo,
un resto C,~Cqg-alcoxi o un resto Cg~Cqy-aroxi, a,b,c y 4

son dtomos de hidrdgeno, dtomos de haldgeno (dtomos de fluor,

cloro, bromo o iodo), un resto C4~C4-alquilo, un resto Cy=Cy-

alquenilo, un resto O5~C1O~cicloalquilo, un resto 06"010“3ri
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loo un'resto 06-014-ara1quilo 0 grupos de polimetileno o po-,

: |
limetina que junto con dos gtomos de carbono adyacentes del |

enillo heterociclico forman un anillo cicloalifdtico y X signi
fica un dtomo de oxfgeno 6 de azufre. Si los restos R y a, bJ

¢ ¥ d representan restos alquilo, alquenilo, arilo, aralquiloj

alcoxi o aroxi, entonces estos pueden estar naturalmente sus- |

tituidos, por ejemplo, por dtomos de haldgeno, por ejemplo,

gtomos de cloro o por grupos nitro. Con preferencia. gse em-
plean:

1-metil-1-oxo-fosfoling, 1=metil~1-o0x0-3=~clorofosfoli-
na, 1-metil-1-oxo-2,3~diclorofosfolina, 1-metil-1~tio-3~cloro
fosfolina, 1,3-dimetil-1-oxo-fosfolina, 1-fenil-i-oxo=3-metil
fosfolina, 1-metoxi-i~oxofosfolina, 1-metil-1-tio~foufolina,
1=~butil-1-oxo~fosfolina.

Ademds entran por ejemplo en considerscidn:

1-metil~1~-tio~fosfolano, 1-metil=~l-oxo-fosfolans, 1-fe
nil-{=-oxo-3-metilfosfolano. »

Cano mono-, di- y/o polialcoholes a emplear en la ob-
tencidn de los compuestos de adicidn segin la presente inven
cidn, del peso molecular 32 a 250 (componente b)) sean mencio
nados, por ejemplo:

metenol, etanol, butanol, isopropanol, etilenglicol,
di~ y trietilenglicol, propandiol-1,3 y -1,2, butandiol-1,3
y -1,4, glicerina, trimetilolpropano, hexandiol-1,6, hexan-
triol~1,2,6. Como polialeccholes se entienden por regla gene
ral los alcoholes 3 a B-valentes. Con preferenciz se empiean
los monoalcoholes asi como los dicles y tfioles.

Como dcidos proténicos, que en solucidn acuosa n/10

tlenen un pH entre 1 y 8 (asi mismo componente b)) entran

preferentemente en consideracidn los dcidos mono- di- y/o po-
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licarboxf{licos con un peso molecular de 46 a 250 asi como los.

l
gcidos minerales en si conocidos. Como ejemplos sean mencio-

nados: dcido férmico, acético, propidnico, butirico, mono-, !
di=- y tricloroacético, oxdlico, fumdrico, maldico, sdipico.
Como dcidos minersles sean mencionados, por ejemplo, el dcido.
clorhidrico, bramhfdrico y iodhidrico, el deido o~fosférico,
el deido bérico, el deido sulfirico, el scido fosforoso.

Como sales (asimismo componente b)), sean mencivinades
el cloruro de zine, el bromuro de zine (II), el cloruro de
zine (IV), el cloruro de magnesio, el cloruro de calcio, el
cloruro de litio, el ioduro de litio, el cloruro de cadaio,
el cloruro de manganeso (II) y el oxitricloruro de vanadio.
Como cloruros de écido (asimismo componente b)) entren en
consideracién aguellos que son de naturaleza inorgdnica o hg
teroorgdnica y contienen por ejemplo, los elementos S, P. Si,:
As y Sb. Son adecuados, por ejemplo, cloruro de fdsforo (III),
oxitribranuro de fdésforo, oxicloruro de fésforo, cloruro de l
antimonio (V), cloruro de silicio (V), triclorosilano de me-
tilo, dicloruro metanofosfénico, cloruro metanosulfénico, clg|
ruro p-toluvenosulfénico, 1~-cloro-1-oxofosfolina, etc.

Para la obtencidn de los productos de adicién segin
la presente invencidn se mezclan el camponente a) y el compo
nente b) en una proporeidn molar de 1:20 a 20:1, preferente-
mente 1:5 a 5:1, con especial preferencia de 3:1 a 1:2. En
caso dado se pueden emplear simultaneemente disolventes iner
tes tales como benceno, éster mcético 4 acetona y preferente
mente cloroformo. ILos nuevos compuestos de adicidn se puede
eislar en parte por eristalizacidn.

Los productos de adicidn de la presente invencidn re-

presentan frecuentemente sustancias oleginosas o compuestos
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cristalizados que se pueden caracterizar por ejemplo, con
ayuds de los espectros infrarrojo y/o RMN, o también con ayu
da de la entalpia de formacidn.

Claros desplazamientos en el espectro de RMN se obtie-
nen en las j-metil-1-oxo- 4 bien -1-tio-fosfolinas y -fosfola
nos en la formacidén de la unidn en la posicidn de las bandas
de loé protones de metilo. En la tabla (1) a continuacidn

se indica la posicidén de las bandas de estos protones de me-

" | tilo de las fosfolinas y fosfolanos de partids en dependencia

del disolvente en el cual se efectud la medicidén. E1 aespla
zemiento de las bandas en los compuestos obtenidos se indica
en el correspondiente ejemplo siempre que sean utilizados pa-

ra la carscterizacidn de los compuestos.

TABLA 1
1-netil-1-oxo- 1-metil-1-  {1-metil-1-oxo- 1-meivil-1-tio-
fosfolina-~2- 0 oxo-fosfo- 2,3-diclorofog  3-cloro-fosfo-
bien -3 lano folina ling=2

CD30D 1,67 ppm
Cbel; 1,63 " 1,61 ppm 1,78 ppm 1,93 ppm
CD30CD3 1,55 » 1,75

Objeto de la presente invencidn es tembidn un procedi-
miento pare la obtencidn de productos de adieidn fosforosos,
caracterizado porque un componente a) compuesto de éxido de
fosfolina, sulfuros de fosfolina, éxidos de fosfoleno o sulfu-
ros de fosfolano, se mezcla con un segundo componente b) com-
puesto de mono~, di- y/o polialcoholes con un pesoc molecular
de 32 a 250 & deidos proténicos, que en solucidn acuosa n/10

muestran un velor pH entre 1y 8, o las sales metdlicas o los

cloruros de gcido, en una proporeidn molar de 1:20 a 20:1, pre

ferentemente 5:1 - 1:5, con especial preferencia 3:1 - 1:2, en
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caso dado en presencla de disolventes inertes.

Mediante el empleo de los compuestos de adicidn segin |
le presente invencidén como catalizadores en la obtencidn de
materiales espumados, que contienen grupos carbodiimida, se
logra que también con una elevada concentracién de cataliza-
dor se mantengs un tiempo de iniciacidn necesario para una
mezcla intensa y extrasccidn de los aperatos mezcladores Y
después de comenzar la reaccidn, la transformacién del poli-
isocianato al materisl espumado conteniendo grupos caroodiimi -
da se pueda terminar ys a temperatura ambiente dentro de un i
breve tiempo. Una forma especialmente favorsble de llevar
la reaccidn, con lo que se entiende un largo tiempo de ini-
ciacidn con, después, un proceso de espumacidn de desarrollo
répido, lo permiten aguellos compuestos de adicidn en los
cusles el componente b) es capaz de reaccionar con isocianag-
tos.

Los materiales espumados de policarbodiimida obteni-
bles, con ayuda de los compuestos de adicidn segin la presen—
te invencidn, a partir de poliisocianatos poseen por regla ge
nersl unos pesos especificos de 5 a 100 kgﬁn3, preferentemen-
te de 10 a 30 kgﬁm3, son estables en sus contornos y se des-
tacan por una excelente estabilidad térmica, asi como una ex-
celente ininflemabilidad. Bajo ininflamabillidad se entiende
que los materiales espumados son "autoextinguiblesn segin
ASTM D 1692 6 "de dificil inflamsbilidad" segin DIN 4102.

Otro objeto de la presente invencidn es, por lo tanto,
un procedimiento para la obtencidn de materiales espumados

duros, que llevan grupos carbodiimida, a partir de poliisocig

natos, en presencia de catalizadores formadores de grupos car

bodiimida, agua y/o0 agentes de propuleidn orgdnicos, caracte-
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rizado porque como catelizadores se emplean compuestos de

adicidn, compuestos de

nicos o sulfuros fosfolanicos, ¥y

b) mono-, di- y/o polialeoholes del peso molecular 32 a 250

o deidos protdnicos, que en solucidn acucse n/10 muestren
un pH entre 1 y 8, o sales metdlicas o cloruros de dcido, :
en ung cantidad de un 0,5 a 20, preferentemente de wn 1 g 10%§
en peso, referido a la cantidad de polilsociansto.

En une variante especial de este procedimiento segin
la presente invencidn se prepara una mezcla almacenable a tem
peratura smbiente del poiiiéocianato ¥y del catalizader asi cg
mo, en caso dado, los agentes auxiliares de espumacién usuva-
les, tales como emulsionantes y/o estsbilizadores. El proce
so de espumacidn se puede iniciar entonces mediante wn simple
calentamiento de la mezcla é temperaturas entre 40 y 200°C,
preferentemente 50 - 150°C,

Catalizadores preferentes para esta variante del pro-
cedimiento son los productos de adicidn de

1-metil-i~0xo-fosfoling y cloruro de zinc,
{-metil=1=~o0xo-fosfoling y oxicloruro de zine,
{-metil=-1-0xo-fosfoling y cloruro de calcio,
1-metil-1-oxo~fosgfolina y tricloruro de hierro,
t-metil-1-oxo~fosfolina

tetracloruro de silicio,

1-metll-1=0xo0-fosfolina y tetracloruro de titanio,

1-metil~1~ox0~fosfolina

y

¥y
1~-metil=t=-oxo~-fosfolina y cloruro de aluminio,

y 1=cloro=1~oxo-fosfolina,

¥y

1-metil~ti~oxo~-fosfolano y clorursc de zinec,

1-metil-i-oxo-fosfolano ¥y oxicloruro de £ésforo,

1-metil-t=oxo-fosfolanoc y pentacloruro de fdsforo.
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Como camponentes de partida a emplear segin la presen-
te invencidn entran en consideracidén los poliisocianatos ali—;
féticos, cicloalifdticos, aralifdticos, aromdticos y hetero- !
ciclicos, tal y como se describen, por ejemplo, por W.Siefgen:
en Justus Liebigs Annslen der Chemie, 562, paginas 75 a 136,
por ejemplo, etilendiisocianato, 1,4-tetremetilendiisocianato,
1,6~hexsmetilendiisocianato, 1,12-~dodecandiisocianato, ciclo-
buten-1, 3-diisocianato, ciclohexan-i,3- y -1,4-diisocienato,
asi como las mezclas arbitrarias de estos isdmeros, 1-isocia-:
nato-3, 3, 5-trinetil-5-isocianatametil-ciclohexano (DAS 1.202. |
785), 2,4- y 2,6-hexshidrotoluilendiisocianato, asi como las ;
mezclas arbitraries de estos isdmeros, hexahidro-1,3~ y7/0 —1,:
4~fonilen-~diisocianato, perhidro-2,4°'- y/0 -4,4'—difoni1metanf
~diisocianato, 1,3- y 1,4~fenilendiisocianato, 2,4~ y 2,6-t0 ;
luilendiisocianato, asi como las mezclas arbitrarias de estos?
isdneros, difenilmetan~2,4'- y/o -4,4'-diisocianato, nafti- |
len-1,5~diisocianato, trifenilmetan-4,4',4"-triisocianato, po
lifenil-polimetilen-poliisocianatos, tal y como se obtienen
por condensacidn de anilina-formaldehido y ulterior fosgena-
cién y se describen por ejemplo, en la patente briténica
874.430 y 848.671, los arilpoliisocianatos perclorados, tal
y como se describen en DAS alemsna 1.157.601, los poliisocia-
natos que llevan grupos carbodiimida, tal y como se describen
en la patente alemang 1.092.007, los diisgoclanatos, tal y co-
mo se describen en lg patente US 3,492.330, los poliisociana-
t08 que llevan grupos slofanato, tal y como se describen por
ejemplo, en la patente britdanica 994.890, en la patente belga
761.626 y la publicacidn de la patente holandesa 7.102.524,

los poliisocianatos que llevan grupos isocianursto, tal y co

mo se describen por ejemplo en las patentes alemanas 1.022.789
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| patente francesa 7.017.514, los poliisocianatos obtenidos por |

—12_

1.222.067 y 1.027.394, asi como en las publicaciones de so~,

licitud de patente alemanas 1.929.034 y 2.004.048, los poliisg
cianatos que llevan grupos uretano, tal y como se describen, !
por ejemplo, en la patente belga 752.261 o en la patente US §
3.394.164, los poliisocianatos que llevan grupos Urea acilado%
segin la patente alemana 1.230.778, los poliisocianatos que %
1llevan grupos biuret, tal y como se describen en la patente i
alemana 1.101.394, en la patente britanica 889.050 y en 1la %
!
reacciones de telomerizacidn, tal y como se describen por ejeﬂ
plo en la patente belga 723.640, los poliisocianatos gue lle-
van grupos éster, tal y como se describen en las patenies bri
tdnicas 956.474 y 1.072.956, en la patente emericana 3.567.763
y en la patente alemana 1.231.588, los productos de reaveidn
de los isocianatos arriba mencionados con acetales segin la
patente alemana 1.072.385. |
Con preferencia se emplean segin la presente invencidn

los isocianatos arcmiticos. Tembién es posible emplear los
resf{duos de destilacidn, que llevan grupos isocianato, que se
obtienen de la obtencidn industrial de isocianato, en caso da
do disueltos en uno o varios de los poliisocisnatos antes men
cionados. Ademds, es posible emplear mezclas arbitrarias de
los poliisocianatos antes mencionados. |

Tienen especial preferencias, por regla general, los
poliisocianatos de fdeil obtencidn industrial, por ejemplo,
el 2,4- y 2,6—toluilendiisocianato, asi como las mezclas ar-
bitrarias de estos isdmeros ("TDI"), polifenil-polimetilen-po

liisocianatos, tal y como se obtienen por condensacidn de ani

lina-formaldehido y ulterior fosgenacidn ("MDI en bruto") y

los poliisocianatos que llevan grupos carbodiimida, grupos ure
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tano, grupos alofanato, grupos isocianurato, grupos trea o
grupos biuret ("poliisocianatos modificados").

También tiene preferencia el emplear como poliisociang%
tos los productos de fosgenscidn sin destilar de la toluilen-
diamine o las mezclas de 2,4- ¥/o 2,6-toluilendiisocisnato y
5 - 60, preferentemente un 10 - 50 % en peso del residuo de
destilacidn que se obtiene en la obtencidn de toluilendiiso=
clanato, asi como mezclas de poliisocianatos tal y como se :
obtienen por condensacidn de anilina con formsldehido y ulte—’

rior fosgenacidn, y wn 5 - 50, preferentemente un 10 -~ 30 %
en peso del residuo de destilacidn que se obtiene en la ob~- f
tencidn de toluilendiisocianato.

Se ha demostrado que los catalizadores segin la nre-
sente invencidn son insensibles con relacidn a los pussios
acido contenidos en las mezclas de isocianato en brutn, por
ejemplo, toluilendiisocianato en bruto o diisocianatodifenil-
metano en bruto, especialmente los compuestos de cloro.

Segin la presente invencidn se prefiere frecuentemente
emplear simulteneamente hasta 50 equivalentes %, referido a
la cantidad de isocianato, de compuestos con 2 gtomos como
ni{nimo de hidrdgeno reactivo con los isccianatos del peso mo
lecular 62 a 10.000, por ejemplo, etilenglicol, propilengli-
col~1,3, hexandiol-1,6, tripropilenglicol, polipropilenglicol
del peso molecular 400.

Aqui tienen preferencia, especialmente, los compuestos
camo minimo con dos Adtamos de hidrdégeno reactivos con los iso
clanatos de un peso molecular, por regla general, de 400-10.000.
Entre estos se entienden, ademds de los compuestos que contig

nen grupos emino, grupos tiol o grupos carboxilo, preferente=-

mente los compuestos polihidrox{licos, los compuestos que lle
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van especiglmente dos a ocho grupos hidroxilo, especialmente
agquellos con un peso molecular de 800 a 10 000, preferentemen
te 1000 a 6000, por ejemplo, los poliésteres que llevan como

ninimo 2, por regla general 2 a 8, preferentemente sin embar

€0 2 a 4 grupos hidroxilo, poliéteres, politioéteres, poliace
taeles, policarbonatos, poliesteramidas, tal y como se conoceni
para la obtencidn de poliuretanos hemogéneos y celulares. §

Los poliésteres que llevan grupos hidroxilo, que en-
tran enVconsideracién, son, por ejemplo, los productos de
reaccidén de alcoholes polivalentes, preferentemente bivalen-
tes, y en caso dado adicionalmente trivalentes, con deidos l
carboxilicos poluvalentes, preferentemente bivalentes. En 1u
gar de los dcidos policarboxflicos libres se pueden emplear
también para la obtencidén de poliésteres los correspoadien-
tes anhidridos de dcido policarboxilico é los correspoudien-
tes ésteres de dcido policarboxilico de alcoholes inferiores
o de sus mezelas. Los dcidos policarboxilicos pueden ser de
naturaleza alifdtica, cicloalifdtica, aramatica y/o hetero-
cfclica y en caso dado estar sustituldos, por ejemplo, por
atomos de haldgeno y/o ser insaturados,

Como ejemplos de los mismos sean mencionados: deido
suceinico, dcido adfpico, decido subérico, deido azelaico,
dcido sebdcico, dcido fdlico, dcido isoftdlico, acido trimee
1{tico, anhfdrido ftalico, anhfdrido tetrahidroftdlico, enhi
drido hexehidroftdlico, anhidrido tetracloroftdlico, anhidri
do endometilentetrahidroftdlico, anhidride glutdrico, decido
maléico, dcido fumdrico, dcidos grasos dimeros y trimeros,
tales como el gcido oléico, en caso dado en mezcla con acidos

grasos mondmeros, tereftalato de dimetilo, tereftalato de

bis=glicol. Como alcoholes polivalentes entran en considerg-—
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-(1,3), butilenglicol-(1,4) y -(2,3, hexandiol-(1,6), octen-
diol-(1,8), neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1,4~bis-hi
droximetilciclohexano), 2-metil-1,3~propandiol, glicerina,
trimetilolpropano, hexantriol-(1,2,6), butantriol-(1,2,4),
trimetiletano, penteseritrita, quinite, manita, sorbita, gli-
cdeido met{lico, ademds, dietilenglicol, trietilenglicol, te
traetilenglicol, polietilenglicoles, dipropilenglicol, poli~- '
propilenglicoles, dibutilenglicol y polibutilenglicoles. Los
polidsteres pueden llevar proporcionalmente grupos carboxilo E
en posicidén final., También se pueden emplear los poliésteres‘
de lactonas, por ejemplo, E-caprolactona é dcidos hidroxi- l
carbox{licos, por ejemplo, dcido W-hidroxicaprdnicc.

Tembién los poliéteres que entran en consideracidén se- '
gin la presente invencidn, que contienen como minimo dos,
por regle general dos a ocho, preferentemente dos a tires gru
pos8 hidroxilo son aquellos de clase en si conocida y se ob-
tienen, por ejemplo, por polimerizacidén de epdxidos tales co
mo éxido etilénico, dxido propilénico, dxido butilénico, te-
trahidrofureno, bxido estirdlico o epiclorohidrina consigo
mismo, por ejemplo, en presencia de BFj, o por adicién de eg
tos epdxidos, en caso dado en mezela, o consecutivamente, con
componentes de inicimcidn con dtomos de hidrdgeno reactivos,
tales camo alcoholes 0 aeminas, por ejemplo, agua, etilengli-
col-(1,3) é =(1,2), trimetilolpropano, 4,4'-dihidroxidifenil
propano, enilina, smoniasco, etanolamina, etilendismina. Se-
gin la presente invencién también entran en consideracidn los
poliéteres de sucrosa, tal y como se describen por e jemplo

en las publicaclones de solicitud de patente alemanas

1 176 358 y 1 064 938. Precuentemente tienen preferencis
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aquellos poliéteres que primordialmente (hasta un 90 % en pe .
so, referido a todos los grupos OH existentes en el poliéter)i
se componen de grupos OH primarios. También son adecuados %
los polfmeros de vinilo de poliéteres modificados, tal y ccmo%
se forman por ejemplo, por la polimerizacidn de estireno, i
gcrilnitrilo en presencia de poliéteres (patentes US '

3-383-351’ 3.304.273’ 305230093’ 3-110.695, Paten'be ale—'

mana 1 152 536) asi como los polibutadienos que llsvan grupos%
OH. | | l
Entre los politiodteres sean mencionados especialmente
los productos de condensacidn de tiodiglicol comsigo mismo
y/o con otros glicoles, deidos dicarboxilicos,‘fonmaldehido,
dcidos sminocarboxilicos 6 eminoalecholes. Segin el compo-

nente Co se trata aqui, en los productos, de politioéteres

Como poliacetales entran en consideracidn, por ejemplo
los compuestos que se obtienen de glicoles, tales como dieti
lenglicol, trietilenglicol, 4,4'~dioxetoxi-difenildimetilme~
tano, hexandiol y formaldehido. También por polimerizacidn
de acetales ciclicos se pueden obtener poliacetales adecuados
segin la presente invencidn.

Como policarbonatos que lle?an grupos hidroxilo entran
en consideracidén aguellos de clase en si conocida, por ejem-

plo, los que se pueden obtener por reaccidén de dioles, tales

dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol con carbo-
natos diar{licos, por ejemplo, carbonato difenflico o fosge-

No.

Entre las poliéstersmidas y poliamidas se cuentan por

ejemplo, los obtenidos de dcidos carboxilicos saturados o insa



10.

15.

20,

25

30,

- 17 -

turados, polivalentes, o blen de sus anhfdridos y aminoalco-
holes saturados o insaturados, polivalentes, disminas, polimqi
nas y sus mezclas, principalmente los condensados lineales. !
Segin la presente invencidn se pueden empleer también
los compuestos polihidroxilicos ya conteniendo grupos uretano
o Yrea, asi como los polioles natursles, en caso dado modifi-
cados, tales como aceite de ricino, carbohidratos, fécules.
También se pueden emplear los productos de adicidn de Sxidos
alquilénicos con resinas de fenol-formaldehido o tembiér re-
sinas de Urea~formaldehido. i
Representantes de estos compuestos, a emplear segin |
la presente invencidn, se describen por ejemplo, en High Pole
mers, Vol. XVI »Polyurthanes, Chemistry and Technology" edi- |
tado por Saunders~Frisch, Interscience Publishers, New York, ;
London, tomo I, 1962, pdgs. 32 - 42 y pégs. 44 - 54 ¥y tomo II;
1964, pags. 5 - 6 y 198 = 199, asi como en el Kunstsioff-Hand
buech, tomo VII, Vieweg-Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munchen,
1966 por ejemplo, en les pigs. 45 a Ti. '
Ademds del CO, que se forma en la formacidn del poli-
carbodiimida se pueden emplear el agus y/o las sustancias or-
génicas fdcilmente voldtiles como agentes de propulsidén. Como
agentes de propulsidén orginicos entran en consideracidn, por
ejemplo, acetona, acetato de etilo, metenol, etanol, alecanos
haldgenosustituidos, tales como cloruro metilénico, clorofor-
mo, cloruro etilidénico, cloruro de vinilidenc, monofluortri-
clorometano, clorodifluormetano, diclorodifluormetsno, ademds
butano, hexano, heptano o dietiléter. Un efecto propulsor se

puede lograr tembién mediante la adicion de compuestos que se

descomponen bajo formacidn de gases bajo temperaturas superio

res a la temperatura ambiente, por ejemplo, de nitrdgeno, por
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ejemplo, de nitrdgeno, por ejemplo, compuestos azoicos tales

como azoisobutironitrilo, Otros ejemplos de agentes de pro-
pulsidn, asi como detalles sobre el empleo de agentes de pro-
pulsién, figuran en el Kunststoff-Handbuch, tomo VII, editado
por Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser-Verlsg, Miinchen 1966,

por ejemplo en las pags. 108 y 109, 453 a 455 y 507 a 510.

Segin la presente invencidn se emplean ademds frecuen-

temente, junto con los compuestos de adicidn de la presente
invencidn, los catalizadores ususles en la quimica de los
isocianatos. Como catalizadores a emplear simultanesmente
entran en consideracidn aquellos de clase en si conoclds, por
ejemplo, aminas terciarias, tales como trietilemina, tribu-
tilamina, N-metil-morfolino, N-etil-morfolino, N-cocomorfoli-
na, N,N,N',N'-tetrametil-etilendiamina, 1,4-disza-biciclo-(2,

2,2)~octano, N-metil-N'~dimetileminoetil-piperazina, N,N-di-

etilbencilemina, pentemetildietilentriamina, N,N~dimetileciclo| -

hexilemina, N,N,N’',N'-tetrametil~1,3-butandismina, N,N-dime-
til- (5 ~feniletilamina, 1,2~dimetilimidazol, 2-metilimidazol.

AMninas terciarias que muestran dtomos de hidrdgeno ac—
tivos con relacidn a los grupos isocisnato son, por ejemplo,
trietanolamina, triisopropanolemina, N-metil-dietanolsmina,
N-etil-dietanolsmina, N,N-dimetil-etanolamina asi como sus
productos de reaccidén con éxidos alquilénicos, tales como
dxido propilénico y/o éxido etilénico.

Como catalizadores entran ademds en consideracidn las
silagminas con enlaces carbono-sgilicio, tal y como se descri-
ben, por ejemplo, en la patente slemana 1 229 290, por ejem-
plo, 2,2,4-trimetil~2-silamorfolina, 1,3~dietilaminmmetilte~
tremetil-disiloxano.

Como catalizadores se pueden emplear tembién bases ni

!
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trogenosas, tales camo hidréxidos tetraaslquileménicos, ademds,

hidréxidos alcalinos, tal como hidrdxido sddico, fenolato al—

calino, tal como fenolato sédico 6 aleoholatos alcalinos, tal
como metilato sddico. También las hexahidrotriszinas se pue- |
den emplear camo catalizadores.

Segin la presente invencidn, como cetalizadores se pue
den emplear también compuestos organo-metdlicos, especialmen-—
te compuestos orgdnicos del estafio.

Como compuestos orgénicos del estafio entran en conside-
racidn preferentemente las sales del estafio(II) de Acidos cggi
box{licos, tales como el acetato, octoato, etilhexoatc ¥ lau- |
rato de estafio(II) y las sales de estafio dlalquilicas de Aoi-'
dog carbox{licos, tal como por ejemplo, diacetato de setafio |
dibut{lico, dilaurato de estefio dibutflico, maleato de estafio
dibut{lico 6 dimcetato de estafio dioctilico.

Otros representantes de los catalizadores a emplear se
gun la presente invencidn, asi como detalles sobre el modo de
trabajo de los catalizadores se describe en Kunststoff-Hand-
buch, tomo VII, editado por Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser
Verlag, Miinchen 1966, por ejemplo, en las pags. 96 a 102.

Loé catalizadores usuales en la quimica de los isocia-
natos se emplean por regla general en una cantidad entre un
0,001 y 10 % en peso, referido a la cantidad de compuestos
como minimo con dos dtomos de hidrdgeno, reactivos con rela-
¢ién a los isocisnatos, con un peso molecular de 400 a 10 000.

Segin la presente invencidn se pueden emplear también
aditivos tensioactivos (emulsionantes y estabilizadores de la

espuma). Como emulsionantes entran en consideracidn, por

ejemplo, las sales sédicas de sulfonatos de aceites de ricino

0 también de dcidos grasos o las sales de dcidos grasos con
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aminas, tal como dietilemina dcido oléica 6 dietanoleming dei.
do estedrica. También se pueden emplear como aditivos tensig
activos las sales alcalinas o sménicas de dcidos sulfénicos,

tal como del dcido dodecilbencenosulfénico o dcido dinaftil-

metanodisulfdénico o también de dcidos grasos, tales como el |
gcido ricindlico o de dcidos grasos polimeros.

Como estabilizadores de la espuma entran gnte todo en
consideracién los poliétersiloxanos hidrosolubles. Estos com
puestos estan, por lo general, constituidos de manera que un
copolimero de dxido etilénico y Sxido propilénico estén enlg
zados con un resto polidimetilsiloxano. Tales estapbilizado-
res de lg espuma se describen, por ejemplo, en la patente
americana 2 764 565.

Segin la presente invencidn se pueden emplear %tembién
retardadores de la reaccidn, por ejemplo, sustancias dc reagc
cidn dcida, tales como deido clorhidrico y haluros de dcido
orgénicos, ademds, reguladores de las células de la clase en
sl conocida, tales como parafinas, o alccholes grasos o dime
tilpolisiloxanos, asi como pigmentos o colorantes y agentes
antiinflametorios de clase en si conocida, por ejemplo, tris-
~cloroetilfosfato 6 fosfato amdnico y polifosfato amdnico,
ademds, estgbilizadores contra el envejecimiento y contra
los agentes atmosféricos, plastificantes y sustancias de efeg
to fungiestético y bacterioestético, materiales de carga ta-
les como sulfato de bario, tierra de infusorios, hollin y
creta.

Otros ejemplos de aditivos tensioactivos, en caso dado
a emplear segin la presente invencidn y estabilizadores, asi

como reguladores de las células, retardadores de la reacciodn,

estabilizadores, sustancias inhibidoras de la inflaemacién,
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plastificantes, colorantes y materiales de carga, asi como
sustancias de efecto fungiestdtico y bacterioestdtico, asi |
como detalles sobre el modo de empleo y de actuacidn de estos;
aditivos se describen en el Kunststoff-Handbuch, tomo VI, edi|
tado por Vieweg und Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag Miinchen 1966,
por ejemplo, en las pégs. 103 a 113. .

En determinados casos, tales como, por ejemplo, al es~.
pumar productos de fosgenacidén sin destilar de la toluilendigf
nina, pudiera ser ventajoso emplear junto con los productos ;
de adicidn segin la presente invencidn, como catalizadores, ;
un 0,5 a 20, preferentemente un 1 a 10 % en peso, referido }
a la cantidad de isooianato, de catalizadores formadores de :

grupos isocianato de la clase en si conocida.

Como catalizadores formadores de grupos isoclanurato
tienen preferencia aguellos que producen una gelificacidn deli
isocianato bajo formacidn de isocisnurato a una temperutura de
20°C en el plazo de 10 minutos si se alimentan en una canti- |
dad de 1 - 10 g por 100 g de poliisocianato orgdnico, por
ejemplo, fenolato sddico, acetato potdsico, clorofenolato 8d
dico, 2,4,6~tri-(dimetilaminometil)~fenol, una mezcla de un
80 % de orto- y 20 % de para-dimetilaminometilfenol.

Los materisles espumados, obtenibles segin la presente
invencidn, poseen excelente ininflemabilidad. Esta se puede
mejorar mas ain si se emplean los conocidos inhibidores de la
inflamacidn, tales como compuestos de los haldgenos, del ni-
trdgeno, del fésforo y antimonio,

La espumacidn se efectia segin técnicas conocidas, a
mano o mecédnicemente. Aqul se empleardn ventajosamente ins-

talaciones mecdnicas en las cuales una mezcla de activador-

-compuesto de adicidn, agente auxiliar de espunacidn, en caso
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dado polioles, agentes de propulsidén y agentes de la ininflg .
macidn entre otros, asi como el componente isocianato, se ali
menten a través de bombas independientes.
Los materiales espumados obtenibles segﬁn la presente

invencidn se pueden elaborar por ejemplo, & blogques, placas,

bandas, en forma discontinua o continua, en caso dado también§
en c¢intas dobles de transporte. Los materiales, espumados :
libremente, tienen por regla general un peso especi{fico de 2;
25 Kgﬁm3 mientras los materiazles espumados en moldes mues-—
tran un peso especifico de 25 - 100 Kg/m3. TLos materiales
espumados que llevan grupos carbodiimida son adecuados para
aislamientos del frio y calor de las mas distintas clases.
Debido a su excelente ininflamgbilidad se emplean preferen~-
temente en la construccién. Debido a su elevada estatilidad
$émica los materiales espumados también soﬁ adecundos para
el aislamiento de instalaciones industriales, especialmente
instalaciones de calefaccidn.
Ejemplos:
Ejemplo 1

En un matraz de tres cuellos con refrigerador de re-
flujo, temdmetro y agitador, se calentaron 1000 g de 1-me-
t1l-3-0x0-fosfolina a 50°C. Después se gotearon en porcio-
nes, bajo continua agitacidn, 1430 g de glicerina (2 - 3 g
por minuto). A continumscidén se cslentd la mezcla de reac—
cién durante 2 horas a 100°C. Después de enfriar e tempera-
turs ambiente se obtuvo un producto oleaginoso, TITas medicip
nes de la entalpia indicen que se ha formado un producto de
adicidén (vease también el ejemplo 32, asi como los ejemplos

comparativos 1 y 2).
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Ejemplo 2

Como se ha descrito en el ejemplo 1, se calentaron
1000 g de 1-metil-1-oxo-fosfolina a 7000. Después se gotea-

ron en porciones, bajo continua agitacidn, 1670 g de etilenw

glicol., A continuacidén se calentd le mezcla de reaccidn du-

o Id
rante 2 horas a 100 C, Despues de enfriasr a temperatura em- .

biente se obtuvo un producto oleaginoso, Mediciones de en-
talpia indican que se ha formado un compuesto de adicidn.
Ejemplo 3

Como se ha descrito en el ejemplo 1, se mezclaron inti
mamente 1000 g de 1-metil-1-oxofosfolina y 500 g de dcido
oxélico a 60°C. Después de enfriar a temperatura ambiente
se habfa formado un compuesto de adicidn del p.f. 40 - 42°.
A base del espectro infrarrojo y mediciones de RMN se le ad-

judica al compuesto de adicidén la siguiente estructura.

i e

0-C=-C=-0-
/\
CH; OH HO  CHy

Ejemplo 4

Como se ha descrito en el ejemplo 1, se calentaron
1000 g de 1-metil-1-oxo-fosfolina a 50°. Despuds se agrega-
ron bajo agitacidén continua, en porciones, 1150 g de dcido
férmico. Después de enfriar a temperatura ambiente se habia
formado un compuesto de adicién. A base de mediciones de es
pectro infrarrojo y RMN se le adjudica al campuesto de adi-

cién la estructura
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Ejemplo 5
0

- 1

Se presentan 58 g de 1-metil~1~-oxo-fosfolina y bajo

agitacidén se conduce gas de HCl seco desde una bombona. Ia
reaccidn fuertemente exotérmica se mantiene mediante enfria-—
miento en 100°C, Después de la recepeidn de 18 g de HC1 se

termina la resccién. E1 producto obtenido funde a 94-95°C.

Ejemplo 6

0

—e=\ 3 V
E:>?-033.2Hc1

En 58 g de 1-metil-1-oxo-fosfolina se introduce HC1
gaseoso seco hasta que baje la reaccidén fuertemente exotérmi-
ca (mdxima temperatura de reaccidén 115°C). Quedan 93 g del

compuesto

0

e\ i
F P-CH;. 2HC1

que tiene un punto de fusidn de 76°C.
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Ejemplo 7
0

A 11,6 g de 1-metil-1-oxo~fosfolina se agregan lenta~
mente 11,5 cc de dcido sulfirico al 50 % con lo que la mezcla
se calienta fuertemente. A continuacidn se extras el agua I
a2 una temperatura de 100°c y un vacfo de 1 Torr. E1 compues
to formado funde a 38°C. Ia posicidén de las bandas Ge los
protones de metilo se ha desplazado a 1,87 ppm (disolvente
CD30D).

Ejemplo 8

0

T\
E:j?—CH3.ZnCl2

1 mol de cloruro de zinc seco se agrega lentamente,
bajo agitacidn, a 1 mol de 1-metil-1-oxo~fosfolina disuelta
en cloroformo. La reaccidn exotérmica se mantiene por en-
frismiento en 60°C. Después de separar el cloroformo por deg
tilacidn queda el compuesto como un aceite. La posicidn de
las bandas de los protones de metileno del compuesto disusl-

$o en CD30D se ha desplazado a 1,87 ppm.

Ejemplo 9
0

(| P-CH3),.EnCl,

En la forma indicada en el ejemplo 8 se obtiene este

compuesto, en reaccidn exotérmica, en forma de aceite. La po

sicidn de las bandas de los protones de metilo del compuesto
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disuelto en CDBOD se ha desplazado s 1,84 ppm.
Ejemplo 10

Cl 0

sea\ Tt
-_~_[:jb-cn3.ch12

En la forma indicada en el ejemplo 8 se obtiene es-—

te compuesto en reaccidn exotérmica, en cada caso, de 0,5 mo
les de 1-metil-{1-oxo-3-cloro-fosfolina y 0,5 mol de cloruro
de zine. El compuesto funde a 166°C.

Ejemplo 11
C1 0

—\"
\EP-CH3 . ZIIClz
—

De 0,5 mol de 1-metil-i-oxo0-2, 3-dicloro-fosfolina y

CclL

0,5 mol de cloruro de zinc (disolvente cloroformo) se obtuvo
el campuesto en una reaccidn poco exotérmica despuds de ex-
treaer el cloroformo. Funde a 15300. La posicidn de las ban-
das de los protones de metilo del compuesto disuelto en
CD;0CDy se ha desplazado a 2,15 ppm.

Ejemplo 12
0

Este compuesto se obtuvo de 30 g de t-metil-1-oxo-fog
folano y 34 g de cloruro de zinc en la forma descrita, en
reaccidén exotérmica. Bl desplazamiento de la posicidén de

las bandas de los protones de metilo en el compuesto disuel-
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to en CDC1l, asciende a 1,87 ppm. EL compuesto funde a 62"¢.
Ejemplo 13

Cl S

——\ " .
P i

De 8,5 g de 1-metil-1=-tio-3-cloro-fosfolina-2 y 9,3 g
o Se obtiene por reunién y calentamiento a 90°C el ;
compuesto

de Cd4Cl

Cl 5

—\ 1l

|
|
El desplazemiento de la posicidén de las bandse de los|
protones de metilo en el compuesto disuelto en CDCl3 ascien- .
de a 2,2 ppm. i

Ejemplo 14
0

=X 0
: 7
I: P-0H3.Zn(CHC T ),

116 g de 1-metil~-1~oxo~-fosfolina se presentan y se
calientsn a 100°C. Bajo enfriamiento se agregan en porcio-

nes 183,5 g de acetato de zine. Se forma el compuesto

0

:—_',\‘ " 0
[E_JP-CH3.Zn(CH3C Z7)

\02

como aceite, Ia posicidn de las bandas de los protones de

metilo del coapuesto disuelto en CDCl1 se ha desplazado a

1,95 ppm.
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Ejemplo 15

E:)P—CH3.SbCl3

A 29 g de 1-metil-1-oxo-fosfolina se agregan lenta-
mente, bajo agitacidn y enfriamiento, 57 g de SbCls. La
reaccidén fuertemente exotérmica se mantiene en 100°. E®1 pro
ducto oleginoso obtenido muestra, disuelto en CDClj3, un des~
plazamiento de la posicidén de las bandas de los protones de
metilo a 1,94 ppm.

Ejemplo 16
0

TN
E:)P-CH3Ca012

Se presentan 29 g de 1-metil-1-oxo-fosfolina, disuel-
tos en 50 ce de c¢loroformo ¥ bajo agitacidén se agregan 28 g
de CaCl, anhidro. Ia solucidn clara formada se libera del
cloroformo. El1 compuesto oleginoso obtenido muestra un des-
plazamiento de la posicidn de las bandas de los protones de
metilo a 1,91 ppm (disolvente CDC13).

Ejemplo 17
0

k P—CH3.FeCl3

29 g de 1-metil-1-oxo-fosfolina y 40,5 g de FeCl3 se
hacen reaccionar en 100 cc de cloroformo. Después de ex~-

traer ¢l disolvente queds el compuesto que funde a 67°C.

Cmar o Shiee me i v mtr—— — i e e <% %
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Ejemplo 18

0

-\ N \
Al [

A 30 g de 1-metil-1-oxo-fosfolina, disueltos en 100 cc -
de cloroformo, se agregan lentemente 48 g de TiCly. ILa reac-
cién es muy exotérmica. Despuds de extraer el disolvente que .
da un producto smarillo que funde a 33°C. El producto, di-
suelto en wna mezcla de GD013 y CD30CD, muestra un desplaza- {
miento de la posicidn de las bandas de los protones de metilo
a 2,21 ppm.
Ejemplo 19 E

0 :

e\ It i
EP—CH3.LiCl f

A 30 g de 1-metil-1-oxo~fosfolina, disueltos en 50 cec
de cloroformo, se le agregan rapidamente 11 g de LiCl. La tem
peratura de reaccidn sube aqu{ a 50°C. Se sigue agitando du
rante dos horas a 60° y de la solucidn clara formada se extrae
el cloroformo. E1 residuo sdlido funde a 165°C.

Ejemplo 20
0

——\ 1
E:)P—CH3.A1013

A 30 g de 1-metil-1-oxo~-fosfolina, disueltos en 100 ce
de cloroformo, se le agregan 34 g de AlClB. El compuesto que

se forma en reaccidn exotérmica funde, despuds de extraer el

cloroformo, a unos 46°C. E1 desplazamiento de la posicidn de

las bandas de los protones de metilo del compuesto disuelto en
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CDGl3 asciende a 2,09 ppnm.
Ejemplo 21

0

( E:>P-CH3)2.A1013

A 58 g de 1-metil-1-oxo-fosfolina, disueltos en 100 cec
de cloroformo, se le agregan lentamente 34 g de AlClB. Ig
reaccién es muy exotérmica. Después de extraer el disolven—
te gqueda un producto sélido que funde a unos 110°C.

Ejemplo 22
0

E:;?-CH3.POC13

A 29 g de 1-metil-1-oxo~fosfolina se le agregan bajo
agitacidn y enfriamiento 38,5 g de POCl3. Ia temperstura su-
be a 100°C. E1 compussto obtenido tiene un punto de fusién
de 73°C.

Ejemplo 23
0]

[:}P-GH3.P0013

A 30 g de 1-metil-tl-oxo~fosfolano disuelto en cloro-
formo se le agregan 39 g de oxicloruro de fdésforo. Ia reac-
cibn es fuertemente exotérmica. E1 cuerpo sdlido que queda
después de extraer el disolvente funde a T70°C.

Ejemplo 24

10

!




5e

10.

15.

20,

- 31 -
76 g de 1-metil-1=oxo=3-cloro-fosfoling se funden y
lentamente se agregan 77 g de POCl3. El producto obtenido |
tiene, disuelto en CDCl; un desplazemiento de la posicidn de ]
bandas de los protones de metilo s 3,05 ppm.
Ejemplo 25
1 0

prepn N8 1}
j:::];:)P—CH3.POCl3
Cl

A 93 g de 1-metil-1-oxo-2,3~dicloro-fosfolina se le |
agregen 77 g de oxicloruro de fésforo. ZEl reaccidn poco exo |

t
térmica se disuelve la fosfolina. La mezcla se mantiene du- |

rante 45 minutos a 100°C. Solidifica asi el producto de reag!

cidn (punto de fusidn 108°C), Disuelto en una mezcla de :
CD013 ¥y CD3OCD3 muestra el producto un desplazamiento de la |
posicidn de las bandas de los protones de metilo a 3,17 ppm.
Ejemplo 26

0

[:jb-0H3.Pc15

52 g de PGl5 se suspenden en 100 cc de cloroformo y
se gotean 30 g de 1-metil-1-oxo-fosfolano, Ie mezcla de reagc
cién se pone asi a hervir. Después de extraer el disolvente

queda un producto que funde a 48°C.

Ejemplo 27
0

Ei)P—CH3.SbClS

30 g de 1-metil-1~oxo-fosfolina se disuelven en 100 cc

Ge cloroformo y lentamente se agregan 75 g de SbCls. El come-
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puesto que se forma en reaccidn exotérmica funde, después de
extraer el disolvente, a 133—13500. El compuesto disuelto en
CD30CD; muestra wn desplazemiento de la posicidn de las ban-
das de los protones de metilo a 2,39 ppm.

Ejemplo 28

0 0

Dhos, . o

De 30 g de {-metil-l-oxo-fosfolina y 34 g de {-cloro-

1-oxo~fogfolina se obtuvo un producto de adicidn que fundia
a 32°C.

Ejemplo 29
0 0

wo w\ ¥ n

A 30 g de 1-metil-1-oxo-fosfolina, disueltos en clo-
roformo, se agregan 33 g de dicloruro de gcido metanofosfén;
co fundido. Ia posicidn de las bandas de los protones de mg

tilo del compuesto disuelto en CDC1, esta en 2,05 ppm.

Ejemplo 30
0
o Sic1
E‘ A A

30 g de 1-metil~t-oxo-fosfolina se disuelven en cloro

formo y lentamente se agregan 11 g de 31014. Ls mezcle de
reaccién se pone asi a hervir, E1 producto obtenido despuds
de extraer el disolvente, disuelto en una mezcla de CDCl3 y

CD3OCD3 muestra un desplazamiento de las posiciones de las

bandas de los protones de metilo 2 2,30 ppm.
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Ejemplo 31
0

( EP—CH3) 3 0H,8101,4

)
29 g de t-metil-i-oxo-fosfolina se presentan en 100 cc,
de cloroformo y lentemente se agregan 13,5 g de metiltriclorgf
sileno. El compuesto de adicidn que queda después de separar’
el cloroformo, disuelto en CDCl3, muestra un desplazamiento
de las bandas de los protones de metilo s 2,31 ppm. .
Ejemplo 32 E
En una copa de papel se preparé una mezcla d2 17 g f
del compuesto de adicidn descrito en el ejemplo 1y 1 g de
un polisiloxanoc-polialquilenglicol (como estabilizalor de la
espuma) . E
A esta mezcla se agregaron bajo mezclado intenson 200 g
de un difenilmetanodiisocianato en bruto con una viescosidad
de 196 cP/25°C y un contenido en isocianato de un 31,1 %, ob
tenido por condensacidn de anilina-formaldehido y ulterior

fosgenacidn, Ia mezcla de reaccidn se vertié en un molde de

papel,

Tiempos de reaccidn
tp = 15 sec tp = tiempo de agitacidn
t, = 20 gec ty, = tiempo de reposo
ty = 80 sec t, = tiempo de fraguado
ty = 90 sec tg = tiempo de subida
tg = 95 sec ty = tiempo libre de pe-

gajosidad

El tiempo de reposo es el tiempo durante el cual la

mezcla de reaccidn se mantiene opticamente sin variacidén al-

gune.,
El tiempo de fraguado es el tiempo después del cual la
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reaccidn ha progresado tento que de la mezcla se pueden esgti-
rar g hilos.

Tiempo de subide es el tiempo hasta el cual la mezcla
de reaccién libremente espumada estd aumentando.

Tiempo libre de pegajosidad es el tiempo después del
cusl los objetos que se ponen en contacto con el material eg-
pumado ya no se quedan adheridos s su superficise.

El material espumado obtenido tiene las siguientes pro

piedades fisicas:

Peso espec{fico: 15 kg/m> DIN 53420
Resistencia a la presion 0,9 kp/em? DIN 53421
Resistencia a la flexidn en caliente 130°C DIN 53424

Indice de conductibilidad térmica 0,28 keal/mherd DIN 52612

Ensayo de cambustidn 65/75 X1, ™ DIN 4102
(trayecto de quemadursa)

Ejemplo comparativo 1

En una copa de papel se*préparé una mezcla de 7 g de
1-metil=-3=-oxo~fosfoline y 1 g de un polisiloxan-polialquilen
glicol (como estabilizador de la espuma). A esta mezcla se
le agregaron bajo intensa agitacidén 200 g de difenilmetano-
~diisocianato en bruto con una viscosidad de 195 cP/ésoO y un
contenido en isocianato de un 31,1 %, obtenido por condensa-
cidn de anilina~-formaldehido y ulterior fosgenscidén, ILa mez-
cla de resccidén se vertid en un molde de papel.

Tiempos de reaccidn

ot
o
i

= 2 sec t; = tiempo de agitacidn

g, = 2 sec %1, = tiempo de reposo

(33
P
i

10 sec t, = tiempo de fraguedo
tg = 20 sec . ty = tiempo de subide

73
s
u

50 sec  ty = t%empo libre de pegejo
sidad
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El mgterial espumado obtenido mostraba un fuerte en-—

cogimiento. Por esta razdn no se pudo efectuar unas conproba-~

cién de sus propiedades fisidas.
Ensayo comparativo 2

En una copa de papel se reunieron 7 g de 1~metil-3—oxo~:
-fosfolina, 10 g de glicerina, 1 g de un polisiloxano~polial-
quilenglicol (como estabilizador de la espuma) y 200 g del
isocianato emplesdo en el ejemplo 32 y se mezcld intenssmen-— }
te. ILa mezcla de reaccidn y el correspondiente material es- ;
pumado mostraron el mismo comportemiento como descrito en el

ensayo comparativo 1. |

Ejemplo 33

En una copa de papel se prepard una mezcla de 16 g del.
compuesto de adlcidn descrito en el ejemplo 2 ¥ 1 g Ge un po-
lisiloxan-polialquilenglicol (estabilizador de la espuma). A
esta mezcla se le agregaron, bajo intensa mezcla, 200 g de
difenilmetano-diisocianato en bruto de un 31,1 % de isociana—'
t0 ¥y una viscosidad de 195 cP/é5°C, preparado por condensa-
cién de anilina formaldehido y ulterior fosgenacidn. Ia megz
cla de reaccidn se vierte en un molde de papel.

Tiempos de reaccidn:
tg = 15 sec  tp = tiempo de agitacion
by, = 25 sec Ty, = tiempo de reposo
t, = 75 sec tA = tiempo de fraguado
ts = 90 msec tg = tiempo de subida

tg = 100 sec g tiempo libre de pegajo
sidad
Bl material espumado posee las siguientes propiedades

fisicas:
Peso especifico 18 ke/m> DIN 53420
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Resistencia a la presidn

Resistencia a la flexidn en

caliente

Indice de conductibilidad tér
mica :

Ensayo de cambustidn
(trayecto de quemadura)

Ejemplo 34

En una copa de papel se prepara una mezcla de 5 g del;

- 30 =

»93. o &
1,2 kp/em? DIN 53421

135% DIN 53424
0,027 Kcal/mhgrd DIN 52612

65-75 F1, K1 DIN 4102

’ . !
compuesto de adicion descrito en el ejemplo 3 y 1 g ce "n po-!

lisiloxan-polialquilenglicol (estabilizador de espume). A es~
ta mezcla se ggregan, mezclando intensemente, 200 g de dife~
nilmetanodiisocianato en bruto con uns viscosided de 450 cP/
25°C y un contenido en isocisnato de un 31,2 % obtenido por
condensacidn de anilina-formaldehido y ulterior qugenacién.

La mezcla de reaccidn se vierte en un molde de papel.

Tiempos de reaccidns

't;L = 30
‘tA = 90
tg = 110

El material espumado obtenido tiene las sigulentes

propiedades fisicas:

Peso especifico 16 kgﬁmB DIN 53420
Resistencia a la presién 0,6 kp/m? DIN 53421
Resistencia a la flexién en caliente  125°C DIN 53424
Indice de conductibilidad térmica 0,03 Keal/mhgrd DIN 52612

Ensayo de combustidn

| (trayecto de quemadura)

Ejemplo 35

En una copa de papel se prepara una mezcla de 13 g del

sec

sec

sec

sec

sec

tiempo de agitecidn
tiempo de reposo

tiempo de fraguado

tiempo de subida

tiempo libre de pegajosidad

60-70 K1, F1 DIN 4102
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conpuesto de adicidn deserito en el ejemplo 4 y 1 g de un

polisiloxano-polislquilenglicol (estabilizador de espuma). A

esta mezcla se le agregan, mezclando intensamente, 200 g de

1
I
1
i

difenilmetanodiisocianato en bruto con una viscosidad de 915

¢P/25°C y un contenido en isocianato de un 31,3 %, obtenido

por condensacidn de

anilina-formaldehido y ulterior fosgena-

cidn. ILa mezcla de reaccidén se vertid en un molde de papel.

Tiempos de reaccidn:

tg = 30 sec tiempo de agitacidn

tL = 30 sec tiempo de reposo

ty = 80 sec tiempo de fraguado

tg = 90 sec  tiempo de subida

tK = 110 sec  tiempo libre de pegajosidad

E1l material espumado obtenido tiene las signientes

propiedades fisicas:
Peso especifico 13 ke/m3 DIN 53420
Resistencia a la presién 0,4 kp/om? DIN 53421
Resistencia a la flexidn o
en calients 130°C DIN 53424

Indice de conductibilidad

térmica

Ensayo de combustidn

0,028 Keal/mhgrd DIN 52612

(trayecto de quemadura) 60~65 P11, K1 DIN 4102

Ejemplo 36

En una copa de vidrio se mezclan 8 g del compuesto de

adicidén descrito en el ejemplo 8, 1 g de un polisiloxano-po-

lialquilenglicol (estabilizador de espuma) y 200 g de perpo-

1{mero con una viscosidad de 900 c¢P/25°C y un contenido en

isocianato de un 29,

5 % que se obtuvo de 46 g de toluilendi-

isocianato y 12 g de un poliéter del indice OH 550 por adi-

cién de dxido propilénico a trimetilolpropano. ILa mezcla es

estable durante 24 horas a temperatura smbiente.
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Después se calienta la mezcla Gurante 30 minutos a
15000, ge obtiene un material espumado tenaz, duro, de las

siguientes propiedasdes fisicas:

Peso especifico 19 kgﬁn3 DIN 53420
Resistencia a la presidn 1,3 k:p/cm2 DIN 53421 |
Resistencia a la flexidn o |
en caliente 120°C DIN 53424 {
Indice de conductibilidad |
térmica 0,028 Kcal/mhgrd DIN 52612
Ejemplo 37 ‘

Como descrito en el ejemplo 36 ée'mezclaron intimemen
te 7 g del compuesto de adicidn descrito en el ejemplo 22,
1 g de un polisiloxano-polialquilenglicol (estabilizador de
espuma) y 200 g de una mezcla de un 70 % en peso de difenil-
metanodiisocianato en bruto, obitenido por condensacidén de
anilina formaldehido y ulterior fosgenscidn, ¥y 30 % en peso
del residuo de destilacidn obtenido en la obtencidn de to-
luilendiisocimnato. Ia mezola de isocianato tieme un conte- |
nido en isocianato de un 29,1 % y una viscosidad de 1030 cP/
2500. Esta mezcla se calentd después durante 30 minutos a
150°C.

Se obtiene un material espuwmado temnaz, duro, con las '

siguientes propiedades fisices:

Peso especifico 17 ke/m3 DIN 53420
Resistencia a la presidn 0,9 kp/m? DIN 53421
Resistencia a la flexidn en o

caliente 125°C DIN 53424
Ir}di ce de conductibilidad

térmica - 0,031 Kcal/mherd DIN 52612

Ensayo de combustidn
(trayecto de quemadura) 65~75 K1, ™ DIN 4102
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Ejemplo 38 >

En una copa de papel se prepard una mezcla de 15 g del
compuesto de adicidn descrito en el ejemplo 1, 1 g de un po-
lisiloxan-polialquilenglicol (estabilizador de espuma) ¥y 2 g
5. de agua. A esta mezcla se agregaron, bajo intensa agitacidn,
200 g de una mezcla de isocianato empleada segin el ejemplo
37. Ia mezcla de reaccién se vertid en un molde de papel.

Tiempos de reaccidn:

1

15 sec tiempo de agitacidr

25 sec tiempo de reposo

ot
-}
)

10.

A 90 gec tiempo de fraguado

= 110 sec tiempo de subida

ot
]

|
105 sec tiempo libre de pegajosidad

o3

El material espumado obtenido posee las siguientes pro-
15. piedades fisicas:

Peso especifico 11 kg/m> DIN 53420
Registencia a la presidn 0,5 kp/cm? DIN 53421

Resistencia a la flexidn o
en caliente 135°C DIN 53424

Indice de conductibilidad
térmica 0,029 Keal/mherd DIN 52612

20 Ensayo de combustidn
. (trayecto de quemadura) 80-90 X1, F1 DIN 4102

Ejemplo 39

BEn una copa de vidrio se prepara una mezcla de 7 g del
compuesto de adicidén descrito en el ejemplo 8, 1 g de un po~-
lisiloxano=-polialquilenglicol (estabilizador de espuma) y 200
25, g de un toluilendiisocianato en bruto con un contenido en NCO
de un 38 % y una viscosidad de 100 cP (a 25°C), Esta mezcla

de isocianato tiene una viscosidad de 2060 ¢P/25°C y un conte-

nido en isocianato de un 33,6 %. Después se almacend la mezcla
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durante 30 minutos a 160°C. Se obtuvo un material espuma~

do yenaz, duro, de las siguientes propiedades fisicas:

|
f
Peso especifico 16 kg/m> DIN 53420 !
%
t

Resistencia a la presidn 1,2 kp/cm2 DIN 53421
Resistencia a la flexidn ° ;
en caliente 135°¢C DIN 53424 f
Indice de conductibilidad | o
térmica 0,032 Kecal/mhgrd DIN 52612 g
Ensayo de cambustién

(trayecto de quemadura) 75-85 F1, K1 DIN 41C2
Ejemplo 40

En una copa de papel se prepara una mezcla de 15 g del
compuesto de adicidn descrito en el ejemplo 1, 7 g de N,N',
Nn—tris-(dimetilaminopropil)-s-triazina y 1 g de un polisilo-
Xxan-polislquilenglicol (estabilizador de espuma).

A esta mezcla se le agregaron 200 g de un toluilendiis%
cianato en bruto con un contenido en NCO de un 38 % y una vis+
cosidad de 100 ¢P/25°C bajo mezcla intima. La mezcla de reac
cidn se vertid en un molde de papel.

Tiempos de reaccidn:

tg = 10 sec  tiempo de agitacidn

Ty, = 25 sec  tiempo de reposo
ty = 85 sec tiempo de fraguado
tg = 100 sec  tiempo de subida

tg = 120 sec  tiempo libre de pegajosidad

El material espumado obtenido tiene las siguientes

Peso especifico 13 kg/m3 DIN 53420
Resistencia a la presidn 0,9 kp/'cm2 DIN 53421

Resistencia a la flexidn o
en caliente 153°C DIN 53424
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Indice de conductipilidad

térmica 0,027 Keal/mhgrd DIN 52612
Ensayo de combustidn i
(trayecto de quemsdurs) 70-80 P1, X1 DIN 4102 |

-NOTA - !

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
es{ como la menera de realizarlo en la practica, debe hacer
se constar que las disposiciones anterlormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundsmental. También se hace constar
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente. pre-~

sentada en Alemania, con fecha 16 de septiembre de 1972, ba-

jo el nimero P 22 45 634.4, acogiéndose por lo tanto a los

beneficios que conceden los Convenios Internacionales en vi-
gor, siendo lo que constituye la esencia del referide inven-
to ¥y por 1lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios

en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION D% FRODUC-

T0S DE ADICION FOSFOROSOS; caracterizdndose por lo siguiente:|

18.~ Procedimiento para la obtencidn de productos de
adicidn fosforosos, carscterizado porque un componente a)
compuesto de oxidos de fosfolina, sulfuros de fosfolina,
dxidos de fosfolano o sulfuros de fosfolano, se mezela con
un segundo componente b) compuesto de mono-, di- y/o polial-
coholes con un peso molecular de 32 & 250 § dcidos protdénicos
que en solucidn acuosa n/10 muestran un valor pH entre 1 y 8,
o las sales metdlicas o los cloruros de dcido, en una propor-
cidn molar de 1:20 a 20:1, preferentemente 5:1 - 1:5, con es
pecial preferencia 3:1 4 1:2, en caso dado en presenclia de
disolventes inertes.

28,~ Procedimiento para la obtencidn de materiales es-

pumados duros, que llevan grupos carbodiimida, a partir de
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1o.

15,

20,

25,

30,

- de adicidén, compuestos de: a) 6xidos fosfolinicos, sulfuros

icaraeterizado porque adicionalmente a los catalizadores for-

| peso del residuo de destilacidn que se obtiene en la obtencidn

|
!
grupos carbodiimida, agua y/o agentes de propulsién orgén10034
caracterizado porgue como catalizadores se emplean compuestos!

|
fosfolinicos, 6xidos fosfoldnicos o sulfuros fosfoldnicos, y %
b) mono~, di- y/o polialcoholes del peso molecular 32 a 250 o |
dcidos protdénicos, que en solucidn acuosa n/10 muestran un pH
entre 1 y 8, o sales metdalicas o cloruros de dcido, en una can
tidad de wn 0,5 a 20, preferentemente de un 1 a 10 % en peso,é
referido a la cantidad de poliisocianato.

38,- Procedimiento segin la reivindicacidn 2, caracte-
rizado porque se emplean al mismo tiempo hastzs un 50 equiva-
lente %, referido a la cantidad de isocianato, de compuestos
cano minimo con dtomos de carbono reactivos con relscidn a
los isocienatos, del peso molecular 62 a 10.000, prefarente-

mente del peso molecular 400 a 10.000.

48,- Procedimiento segin las reivindicaciones 2 y 3,

madores de grupos carbodiimide se emplean un 0,5 a 20, prefe-
rentemente un 1 a 10 % en peso, referido a la cantidad de iso
cianato, de catalizadores formadores de grupos isocianurato.
58,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 2 a4,
caracterizado porque como polilsocianatos se emplean produc—
tos de fosgenacién de la toluilendiaming o mezclas de 2,4- y/o|

2,6-toluilendiisocianato y 5 - 60, preferentemente 10-50 % en

de toluilendiisocianato.
68.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 2 a 4,

caracterizado porque como poliisocianatos se emplean preferen

temente mezclas de poliisocisnatos, tal y como se obtienen por
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10,

- 43 -

condensacidn de enilina y formaldehido y ulterior fosgenacidn,
y un 5 -= 50, preferentemente un 10 ~ 30 % en peso del residuo?
de destilacidn que se obtiene en la obtencidn de toluilendiisé
cianato. i

78.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 2 a 6,
caracterizado porque uns mezcla almacenable a temperatura am-
biente del poliisccienato, del catalizador, asi como en caso
dado aditivos de espumacidén, en si conocidos, se calienta a
40-20000, preferentemente a 50 - 15000.

8¢.~ Procedimiento paras la obtencién de productos de

adicidn fosforosos, tal y como queda sustancislmente descrito

en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 43 hojas, escritas a maquina
por una sola cars.
Madrid 11 FEY v 5
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