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pora solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 años

a nombre de SOLVAY & CIE.

t i ñ Sociedad anónima belga

con domicilio en 33 rué du Prince A lb er t, 3-1050 B ruselaa, 
B élg ica .

pon "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE NUEVOS POLIETE 
RES-POLIOLES»

(C lase In tern acion a l C07c, C08g)
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La p re s e n te  in v en c ió n  se r e f i e r e  a un p ro c e d í 

m iento para l a  f a b r ic a c ió n  de nuevos p o l i é t e r e s - p o l io le s  

ha logenados u t i l i z a b l e s  para  la  f a b r ic a c ió n  de espumas 

de p o l iu re ta n o .

Se sabe que l a s  espumas de p o liu re ta n o  r íg id a s  

y s e m i- r íg id a s ,  en cu en tran  a p lic a c io n e s  m ú ltip le s ’ y d i ­

v e rs a s  en l a  in d u s t r ia  y en e s p e c ia l ,  en lo s  s e c to re s  de 

l a  c o n s tru c c ió n  y d e l a is la m ie n to , en donde l a  r e s i s t e n  

c ia  a l  fuego e s  una p ro p ied ad  d e se a b le , e in c lu s o  in d is ­

p en sab le  .

E x is te n  muchos medios para  com unicar p ro p ied a­

des de r e s i s t e n c ia  a l  fuego a l a s  espumas de p o l iu re ta n o . 

Un p ro ced im ien to  b ie n  conocido c o n s is te  en in c o rp o ra r  a 

l a s  espum as, a d i t iv o s  ig n ífu g o s  t a l e s  como e l  óxido de 

an tim onio  o in c lu s o  com puestos halogenados y /o  fo s fo ra ­

dos, t a l e s  como lo s  f o s f a to s  de t r i s  ( d ib ro m o p ro p ilo ) o 

de t r i s ( d i c l o r o p r o p i l o ) , l o s  b i f e n i lo s  c lo ra d o s  y lo s  

h id ro c a rb u ro s  ha log en ad o s. E s to s  a d i t iv o s  no un idos qu í 

micamente a l  po lím ero  de b a se , son in c ap a c es  de a se g u ra r  

una r e s i s t e n c ia  perm anente a l  fuego , uniform em ente re p a r  

t i d a .  P o r o tra  p a r te ,  t ie n e n ,  p o r re g la  g e n e ra l ,  un efec: 

to  p l a s t i f i c a n t e  sobre  l a  espuma y , como consecuenc ia , 

hacen  d ism in u ir  sus p ro p ied ad es  m ecán icas, en e s p e c ia l  

su r e s i s t e n c i a  a l a  com presión y su  e s ta b i l id a d  dimen­

s io n a l .
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O tro medio para  f a b r ic a r  espumas de p o i iu r e ta  

no r e s i s t e n t e s  a l  fuego , c o n s is te  en em plear p o l io le s  ha 

logenados y /o  fo s fo ra d o s .

En l a  P a te n te  f ra n c e sa  1 .350.425 d e l 12 .3 .1963 ,

5 a nombre de O lin  I¿ath ieson  O o rp ., se ha d e s c r i to  e l  empluo

de p o l ió te r e s - p o l io le s  ha logenados, fa b r ic a d o s  p o r a d ic ió n  

de e p ih a lo h id r in a s  sobre  a lc o h o le s  p o l iv a le n te s  monómeros 

que c o n tie n en , p o r lo  menos, dos grupos h id r o x i lo .  Los 

p o liu re ta n o s  c e lu la r e s  que r e s u l ta n  de la  re a c c ió n  de pc>

1.0 l i i s o c i a n a t o s  o rg án ico s  sobre e s to s  p o l ió te r e s - p o l io le s  

h a logenados, p re se n ta n  c i e r t a s  p ro p ied ad es  perm anentes y 

s a t i s f a c t o r i a s  de r e s i s t e n c ia  a l  fuego , p e ro  3U e s t a b i l i  

dad d im ensional e s  m ediocre. E s to s  p o l ió te r e s - p o l io le s  

son , p o r o tra  p a r te ,  in e s ta b le s  a l  alm acenam iento en p re  

15 sen c ia  de compuestos am inados, u t i l i z a d o s  co rrien tem en te

en l a  fo rm u lac ió n  de p re -m ezc las  para  espumas de p o l iu r ¿  

ta ñ o .

En l a  P a te n te  Belga 798.674 d e l 2 5 .4 .1 9 7 3 , l a  

firm a S o l i c i t a n te  ha d e s c r i to  p o l ió te r e s - p o l io le s  que de,

20 r iv a n  igualm ente  de le  e p ic lo r h id r in a , cuyo con ten ido  en

halógeno e 3 comparable con e l  de lo s  p o l ió te r e s - p o l io le s  

halogenados d ivu lgados p o r O lin  M athieson Corp. y que 3e 

c a r a c te r iz a n  p o r la  p re se n c ia  de grupos <Á - d io l e s  te rn d  

n a le s ,  l o s  p o l iu re ta n o s  c e lu la r e s  r íg id o s  y s e m i- r íg id o s ,

25 fa b r ic a d o s  con l a  in te rv e n c ió n  de lo s  c i ta d o s  p o l ió te r e s -
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- p o l i o l e s  halogenados p re s e n ta n , edemas de una buena re  

s i s te n c ia  a l  fuego , e x c e le n te s  p ro p ied ad es  m ecánicas y 

en e s p e c ia l  una buena e s ta b i l id a d  d im en sio n a l. La v isc o  

s id a d  re la tiv a m e n te  e levada de e s to s  p o l i é t e r e s - p o l io le s  

com plica un ta n to ,  no o b s ta n te , su em pleo.

La firm a s o l i c i t a n t e  ha encon trado  ac tu a lm en te  

un p ro ced im ien to  para  l a  f a b r ic a c ió n  de nuevos p o l ié te  

r e s - p o l io le s  halogenados que p e rm iten , en p a r t i c u l a r ,  l a  

f a b r ic a c ió n  de espumas de p o lu re ta n p  ig n ífu g a s  y que nro 

p re s e n ta n  lo s  in c o n v e n ie n te s  de lo s  p o l i é t e r e s - p o l io le s  

ha logenados de la  té c n ic a  a n t e r io r .  La in v en c ió n  se r e ­

f i e r e  mas p a r tic u la rm e n te  a un p roced im ien to  p a ra  l a  fa  

b r ic a c ié n  de p o l i é t e r e s - p o l io le s  halogenados que respon  

den a l a  fórm ula g e n e ra l :

z - -  0 -  (jR -  CH2 - -  0 - -  CHg -  CH -  0 -— CH2 - CH -  CH„ | | 2
ch2c i j X L ch2c i  J y OH OR

en l a  que z re p re se n ta  un número comprendido e n tre  2 y  6 , 

x e y  re p re s e n ta n  números comprendidos e n tre  0 y 7 t a l e s  

que e l  v a lo r  medio x 4 y p o r cadena e s tá  comprendido e n tre  

0 y 7 y que z (x  4 y ) ,  donde x 4 y re p re s e n ta  e l  v a lo r  

medio de x 4 y en toda l a  m olécu la , e s tá  comprendido en­

t r e  1 y 42, Z re p re s e n ta  un r a d ic a l  a l i f á t i c o  de v a le n -
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c ia  z de Cg a Cg y  H re p re se n ta  un r a d ic a l  a l i f á t i c o  mo­

n o v a len te  de C.J a C^, c a ra c te r iz a d o  porque se a lc o h o l i ­

zan, con l a  in te rv e n c ió n  de a lc o h o le s  a l i f á t i c o s  monova­

le n te s  de 0 .j a Cj., é te r e s  p o l i g l i c i d í l i c o s  de oligóm eros 

de l a  e p ic lo r h id r in a ,  que responden a l a  fórm ula g e n e ra l:

CH -  CH.

ch2c i - x  u
0K2

La can tid ad  de a lc o h o l a l i f á t i c o  m onovalente de 

C1 a em pleada, no e s  p a r tic u la rm e n te  c r í t i c a .  Convie­

n e , no o b s ta n te , u t i l i z a r  una c a n tid a d  a l  menos e s te q u io  

m é trica  con re s p e c to  a l  p o lie p ó x id o .

Es a c o n s e ja b le , en g e n e ra l ,  u t i l i z a r  una can­

t id a d  de a lc o h o l en exceso  con re sp e c to  a lo s  grupos epóxi 

d os. Se u t i l i z a ,  de p r e f e r e n c ia ,  de 1 a 2 volúmenes de 

a lc o h o l p o r volumen de é t e r  d i -  o p o l i g l i c i d í l i o o .

La re a c c ió n  de a l c o h o l i s i s  puede s e r  a c e le r a ­

da , p o r o tra  p a r te ,  p o r e l  empleo de c a ta l iz a d o re s  á c i ­

dos d e l t ip o  de á c id o s  de Lewis y de B ró n s ted . En p r in ­

c ip io ,  convienen to d o s lo a  á c id o s  de le w is  y de B ró n sted , 

en e s p e c ia l  e l  f lu o ru ro  de boro y lo s  c lo ru ro s  de a lu ­

m inio y de an tim o n io , y re sp ec tiv am en te  lo s  á c id o s  n í ­

t r i c o ,  s u l f ú r ic o  y p e r c ló r ic o .  En lo  que co n cie rn e  a lo s  

á c id o s  p ro tó n ic o s  es a c o n se ja b le  l im i t a r s e  únicam ente a



l o s  á c id o s  cuyo an ió n  es poco n u c le ó f i lo ,  en p a r t i c u l a r  

e l  á c id o  p e r c ló r ic o .

La tem p era tu ra  de l a  re a c c ió n  de a l c o h o l i s i s  

no es c r í t i c a ;  puede v a r i a r  e n tre  l a  tem pera tu ra  ambien­

t e  y l a  tem p e ra tu ra  de e b u l l ic ió n  d e l a lc o h o l .  Con e l  

f i n  de r e d u c i r  l a  d u rac ió n  de l a  re a c c ió n , puede s e r  de­

s e a b le , s in  embargo, o p e ra r  a l a  tem p era tu ra  de r e f lu jo  

d e l a lc o h o l y b a jo  f u e r te  a g i ta c ió n .  E l curso  de l a  re a c  

c ión  es  segu ido  p o r v a lo ra c ió n  r e g u la r  d e l oxígeno o x irá  

n ico  r e s id u a l .  Cuando l a  re a c c ió n  ha te rm inado , e l  a lc o h o l 

exceden te  se e lim in a  p o r  evapo rac ión  a p re s ió n  re d u c id a .

La e le c c ió n  d e l  a lc o h o l a l i f á t i c o  monovalente 

de C1 a Cjj no es c r í t i c a .  Todos lo s  a lc o h o le s  a l i f á t i c o s  

m onovalentes de Ĉ  a C,_ s in  ex cep c ió n , ta n to  sa tu ra d o s  

como in s a tu ra d o s ,  ha logenados o no ha log en ad o s, convie­

nen como r e a c t iv o s  de a lc o h o l i s i s  de lo s  é te r e s  p o l l g l i  

c i d í l i c o s  de l o s  o ligóm eros de l a  e p ic lo r h id r in a .  S in  

embargo, se p r e f ie r e n  lo s  a lc o h o le s  a l i f á t i c o s  sa tu rad o s  

no h a lo g en ad o s, de cadena norm al o ra m if ic a d a , t a l e s  co­

mo e l  m etano l, e ta n o l ,  p r o p a n - l - o l ,  2 -m e til-p ro p a n -2 -o l 

(a lc o h o l  t e r c - b u t í l i c o )  y 3 - m e t i l - b u ta n - i - c l ,  lo s  a l  colio 

l e s  a l i f á t i c o s  in s a tu ra d o s  no halogenados t a l e s  como e l  

2 -p r o p e n - l -o l  (a lc o h o l a l í l i c o ) ,  e l  2 - p r o p in - l - o l  ( a l ­

cohol p r o p a r g í l i c o ) , y lo s  a lc o h o le s  a l i f á t i c o s  s a tu r a ­

dos ha logenados t a l e s  como e l  c lo ro e ta n o l ,  e l  bromoeta_
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n o l ,  y e l  c lo ro iso p ro p a n o l. Son a lc o h o le s  p a r tic u la rm e n  

te  p re fe r id o s  e l  n e ta n o l ,  e l  2 -p ro p e n - l -o l ,  e l  2 -m e ti l -  

-p ro p a n -2 -o l y e l  c lo ro e ta n o l .

E l modo o p e ra to r io  d e s c r i to  a n te r io rm e n te  es  

ap rop iado  p ara  l a  f a b r ic a c ió n  de p o l ió te r e s - p o l io le s  h a lo  

genados "a medida" que p re s e n ta n  con ten id o s  r e l a t i v o s  

v a r ia b le s  de halógeno y de fu n c io n es  h id ro x i la d a s  d e te r ­

minadas p o r  l a  e le c c ió n  ap rop iada  del é t e r  g l i c i d í l i c o  

i n i c i a l  y de l a lc o h o l m onovalente.

Los é te r e s  d i -  y p o l i g l i c i d í l i c o s  de lo s  o l i  

gomeros de l a  e p ic lo rh id r in a  3e o b tie n e n , de modo cono­

c ido  p o r s í ,  p o r d e sh id ro c lo ra c ió n  en medio a lc a l in o  de 

p o l ió te r e s - p o l io le s  c lo rad o s  con grupos c lo r h id r ín ic o s  

te rm in a le s  que r e s u l ta n  dé l a  o lig o m erizao ió n  de l a  e p i 

c lo rh id r in a  in ic ia d a  p o r e l  agua o un compuesto d i -  o 

p o l ih id ro x i la d o  a l i f á t i c o  de Cg a Cg, even tualm ente  h a l£  

genado, que puede s e r  sa tu rad o  o in s a tu ra d o .

Un p rim er t ip o  de é te r e s  d i -  y p o l i g l i c i d í l i -  

cos conforme a l a  fórm ula a n t e r io r ,  comprende a q u e llo s  

Cuya fórm ula l le v a  un r a d ic a l  2 no ha logenado . Se o b tie  

nen  p o r d e sh id ro c lo ra c ió n  de l o s  p o l ió te r e s - p o l io le s  

c lo ra d o s  que r e s u l ta n  de l a  o lig o m erizao ió n  c a t a l í t i c a  

de l a  e p ic lo r h id r in a  in ic ia d a  po r p o l io le s  sa tu rad o s  o 

in s a tu ra d o s ,  t a l e s  como e l  e t i l e n - ,  e l  p ro p i le n -  y  e l  

h e x a m e ti le n -g lic o le s ,  l a  g l i c e r in a ,  e l  bu tano - y e l  hexa
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n o - t r i o l ,  e l  t r im e ti lo lp ro p a n o , l a  e r i t r i t a  y l a  p e n ta^  

r i t r i t a ,  l a  m anita y l a  s o r b i t a ,  e l  d i -  y e l  t r i - e t i l e n  

g l i c o l ,  e l  d ip r o p i le n g l i c o l ,  l o s  2- b u te n o - i ,4- d i o l ,  

3-b u te n o - l  , 2- d i o l ,  2- b u t i n o - i , 4- d i o l ,  3- b u t i n o - i , 2- d i o l ,

5 1,5 -h e x a d ie n o - 3 ,4 -d io l , 2 , 4- h e x a d ie n o - i ,6- d i o l ,  1,5-hexa.

d i in o - 3 , 4- d i o l ,  y 2 , 4- h e x s d i in o - i ,6- d i o l .

lo s  p o l io le s  in ic ia d o r e s  que son p a r t i c u l a r ­

mente p r e f e r id o s ,  son e l  2- b u te n o - l ,4- d i o l  y e l  2- b u t i  

n o - - |,4 - d io l ,  e l  e t i l e n g l i c o l  y l a  g l i c e r i n a .  E l empleo 

•jG de e s to s  dos ú ltim o s  in ic ia d o r e s  conduce a l a  ob ten c ió n

de é te r e s  d i -  y p o l i g l i c i d í l i c o s  que responden  a l a  f ó r ­

mula g e n e ra l  a n t e r io r ,  en l a  que Z r e p re s e n ta ,  r e s p e c t i ­

vam ente, l o s  r a d ic a le s  -CHg-CHg- y

Un segundo t ip o  de é te r e s  d i -  y p o l i g l i c i d í l i

eos que conducen a p o l i é t e r e s - p o l ió le s  de con ten ido  en 
15

halógeno  más e lev ad o , comprende a q u e llo s  en que l a  f o r ­

mula a n t e r i o r  l l e v a  un r a d ic a l  Z halogenado , escog iéndo­

se e l  ha lógeno d e l grupo que comprende e l  c lo ro  y e l  b ro  

mo. Pueden s e r  o b ten id o s  p o r de sh id ro  e l  o rac ió n  de poliéi 

20 t e r e s - p o l io le a  c lo rad o s  que r e s u l ta n  de l a  o lig o m e riz a -

c ió n  c a t a l í t i c a  de l a  e p ic lo r h id r in a  in ic ia d a  p o r  p o lio  

l e s  ha ló g en ad o s, s a tu ra d o s  o in s a tu ra d o s , t a l e s  como l a s  

m o n o c ío rh id rin as  y monobromhidrjnas de l a  g l i c e r in a ,  e l  

3 , 4-d ib ro m o -1, 2-b u ta n o d io l ,  e l  2 , 3-d ib ro m o - i ,4-b u ta n o d io l ,  

25 l o s  2 , 3-d ib ro m o -2- b u te n o - i ,4- d i o l e s ,  lo s  3 , 4-d ib ro m o -2-b u
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t e n o - i , 2- d io l e s ,  e l  2 , 2 ( b is )b r o m o ia e t i l - l ,3-p ro p a n o d io l, 

y e l  i ,2 ,5 ,6 - te tr a b ro m o -3 ,4 -h e x s n o d io l .

l a  o lig o m e riz a c ió n  de l a  e p ic lo r h id r in a  puede 

s e r  in ic ia d a  ig u a lm en te , p o r una mezcla de d io le s  broma 

dos y /o  in s a tu ra d o s .

l a  r e la c ió n  m elar de la  e p ic lo rh id r in a  y d e l 

p o l io l  in ic ia d o r  no es c r í t i c a  y puede v a r i a r  en p ro p o r­

c io n es  g ran d es . E sta  r e la c ió n  r ig e  e l  ín d ic e  de h id ro x i  

lo  d e l p o l i é t e r - p o l i o l  que r e s u l t a .

E l c a ta l iz a d o r  de o lig o m e riz a c ió n  puede s e r  

uno c u a lq u ie ra  de l o s  c a ta l iz a d o re s  á c id o s  conocidos pa­

ra  e s te  t ip o  de re a c c ió n . No o b s ta n te  se u t i l i z a ,  de p re ­

f e r e n c ia ,  e l  t r i f l u o r u r o  de bo ro , en e s ta d o  l i b r e  o coeh 

p ié  jad o .

Pueden s e r  o b ten id o s  ig u a lm en te , é te r e s  d i -  y 

p o l i g l i c i d í l i c o s  de lo s  o ligóm eros bromados de l a  e p ic lo rh i  

d r in a ,  po r brom ación m o lecu la r p a r c ia l  o t o t a l  de é te r e s  

d i -  o p o l i g l i c i d í l i c o s  de l o s  o ligóm eros in s a tu ra d o s  de 

l a  e p ic lo r h id r in a  o b te n id o s  p o r d e sh id ro c lo ra c ió n  en me­

d io  a lc a l in o  de l o s  p o l i é t e r e a - p o l io le s  c lo ra d o s  in s a tu -  

rad o s  que r e s u l ta n  de l a  o lig o m e riz a c ió n  c a t a l í t i c a  de 

l a  e p ic lo r h id r in a ,  in ic ia d a  p o r un compuesto d i -  o p o l ih i  

d ro x ila d o  in s a tu ra d o .

E l con ten ido  de halógeno de l o s  p o l ié te r e s - p o  

l i ó l e s  según l a  in v en c ió n , que p re s e n ta n  to d av ía  in s a tu -
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ra c io n e s ,  puede s e r  aumentado aun, y p o r e l lo  l a  r e s i s ­

te n c ia  a l a  llam a de lo a  p o liu re ta n o s  que d e r iv a n , p o r 

una broma c ien  p a r c ia l  o t o t a l ,  de e s ta s  in s a tu ra c io n e s .  

Según e s ta  té c n ic a ,  se broman p o l i é t e r e s - p o l io le s  in sa  

tu ra d o s  o b ten id o s  po r a l c o h o l i s i s  de e te r e s  d i— o poljL 

g l i c i d í l i c o s  de o ligom eros sa tu ra d o s  o in s a tu ra d o s  de 

l a  e p ic lo r h id r in a ,  con in te rv e n c ió n  de un a lc o h o l a l i  

f á t i c o  in s a tu ra d o  de a C^.

E l modo de brom ación de lo s  p o l i e t e r e s - p o l i£  

l e s  y de lo s  é te r e s  g l i c i d í l i c o s  no e 3 c r í t i c o .  Se pue­

de o p e ra r  de forma conocida p o r s í ,  eventualm ente  en 

p re s e n c ia  de un c a ta l iz a d o r  y de un d is o lv e n te  in e r te  

t a l  como e l  c lo ro fo rm o, e l  te t r a c lo r u r o  de carbono, e l  

c lo ru ro  de m etilen o  o e l  o -d ic lo ro b e n c en o .

La tem p era tu ra  se m an tiene, p o r lo  g e n e ra l ,  

p o r debajo  de 50-60&C.

La c a n tid a d  de bromo empleada no e s  c r í t i c a .  

No o b s ta n te  se u t i l i z a  de p r e f e r e n c ia ,  e l  bromo en can­

t id a d  c a s i  e s te q u io rn é tr ic a .

Los p o l ie te r e a - p o l io le s  clorobrom ados que son 

p a r tic u la rm e n te  p r e f e r id o s ,  responden  a l a  form ula ge­

n e r a l  de lo s  p o l i é t e r e s - p o l io l e s  según la  in v en c ió n , en 

l a  que Z re p re s e n ta  l o s  r a d ic a le s  -Cfl.^-CHBr—CHBr-CH^—í 

-CH2-CBr=CBr-CH2-  y R lo s  r a d ic a le s  -CH^, -CH2-CH=CH2 ; 

CH3-C-CH3 y -CII2-GH2C1.

29. 10.74 -  10 -
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lo a  nuevos p o l i é t e r e s - p o l io le s  halogenados f a ­

b ric a d o s  según e l  p roced im ien to  de l a  invención» se  ca­

r a c te r i z a n  p o r l a  a u se n c ia  de grupos c lo r h id r ín ic o s  e 

h id ro x i la d o s  p r im a rio s  te rm in a le s . P re se n ta n  una v is c o ­

s id a d  com parable a  l a  de lo s  o ligóm eros no m odificados 

de l a  e p ic lo r h id r in a ,  se  d e jan  em plear con f a c i l id a d  y 

son» por o t r a  p a rte»  ap to s  p a ra  e l  alm acenam iento b a jo  

l a  form a de p rem ezclas que contengan com puestos am inados.

Debido a l  hecho de e s ta s  p ro p ied ad es  p a r t ic u ­

l a r e s ,  l o s  p o l i é t e r e s - p o l io l e s  halogenados fa b r ic a d o s  se ­

gún e l  p ro ced im ien to  de l a  in v e n o iá n , conv ienen  p a r t i c u ­

la rm en te  a  l a  f a b r ic a c ió n  de espumas de p o liu re ta n o  r í ­

g id a s  y s e m i- r íg id a s ,  r e s i s t e n t e s  a l  fu eg o .

los ejem plos que s ig u en  i l u s t r a n  la  Invención  

s in  l i m i t a r l a  no o b s ta n te .  lo s  ejem plos 1 a  3 se  r e f i e ­

re n  a la  f a b r ic a c ió n  de poliéteres-polioles clorados por 
a l c o h o l i s i s ,  oon in te rv e n c ió n  de a lo o h o l m e tl l io o ,  de 

é te r e s  d i -  o re sp ec tiv a m en te  t r i g l i c i d í l i o o s , de o l ig ó ­

meros de l a  e p ic lo r h id r in a ,  o b ten id o s  por a d ic ió n  de e p i -  

c lo r h id r in a  so b re  e t i l e n g l i c o l  (e jem p lo s  1 y 2) y , r e s ­

p ec tiv am en te , l a  g l i c e r in a  (e jem plo  3 ) .

lo s  ejem plos 4 y 5 se  r e f i e r e n  a  l a  fa b r ic a c ió n  

de p o l i é t e r e s - p o l io l e s  de clorobrom ados p o r a lc o h o l i s i s  

oon in te rv e n c ió n  de a lc o h o l m e t í l ic o ,  de e te r e s  d i g l i c i — 

d í l i c o s  de o ligóm eros in s a tu ra d o s  bromados de l a  e p ic lo rh i

-  11 -



d r in a ,  o b ten id o s  por brom ación p a r c ia l  de lo s  p roduc- • 

to s  que r e s u l t a n  de l a  a d ic ió n  de l a  e p ic lo r h id r in a  

so b re  e l  2- b u t i n o - 1, 4- d i o l .

lo s  ejem plos 6 a  8 se  r e f i e r e n  a  l a  f a b r i -  

5 c a c ió n  de p o l i é t e r e s - p o l io l e s  c lo ra d o s  p o r a lc o h o l i s i a ,

con in te rv e n c ió n , re sp e c tiv a m e n te , de lo s  a lc o h o le s  

t e r c - b u t í l i c o ,  2- c l o r o e t í l i o o  y  a l í l i c o ,  de é te r e s  d i -  

g l i c i d í l i c o s  de o ligóm eros sa tu rad o s  de l a  e p ic lo r h i ­

d r in a ,  o b ten id o s  po r a d ic ió n  de e p ic lo r h id r in a  sob re  

10 e t i l e n g l i c o l .

l a s  p ro p ied ad es  f í s i c a s  de l o s  p o l ie te r e s - p o l io  

l e s  ha logenados fa b r ic a d o s  conforme a  lo s  ejem plos 1 a  8 

e s tá n  in d icad o s  en l a  l a b i a  1 que f ig u r a  más a d e la n te . 

Ejem plo 1

15 E s te  ejem plo se  r e f i e r e  a  l a  f a b r ic a c ió n  de

un p o l i é t e r - d i o l  s a tu ra d o , c lo ra d o , cuya masa m o lecu la r 

se  e le v a  a  515, 5 » c a ra c te r iz a d o  porque 

Z= -CH^CHg-j R = -CH^ y  x+y = 1 ,5 .

En un r e a c to r  de v id r io  de 2 l i t r o s ,  sum erg i- 

20 do en un baño de a o e i te  p ro v is to  de te rm o s ta to , equ ipa­

do con un a g i ta d o r  y  un condensador de r e f l u j o ,  se  in ­

tro d u c e  a  te m p e ra tu ra  am biente 500 g , o s e a  1 , 10 m oles, 

d e l é t e r  d i g l i c i d í l i c o  d erivado  de e p ic lo r h id r in a ,  f a ­

b r ic a d o  por d e sh id ro c lo ra c ió n  t o t a l  d e l p roducto  r e s u l -  

25 ta n te  de l a  a d ic ió n  de 5 m oles de e p ic lo r h id r in a  sob re

-  12 -16. 6.76



1 mol de e t i l e n g l i c o l ,  a s í  como 350 gramos de m etanol 

y 1 ,5  gramos de ác id o  p e rc lo r ic o  en form a de so lu c ió n  

acuosa  a l  10}-»
Se l l e v a  a  e b u l l ic ió n  e l  medio y se  m antiene 

5 en a g i ta c ió n  c o n s ta n te . Después de 1 h o ra , l a  v a lo ra c ió n

d el oxígeno o x irá n ic o  in d ic a  l a  co n v ers ió n  t o t a l  d e l 

é t e r  d i g l i c i d í l i c o .  Se d e ja  e n f r i a r  en to n ces  l a  m ezcla 

re a c c io n a n te  y se  n e u t r a l i z a  e l  ácido  por medio de una 

s o lu c ió n  norm al de so sa  c á u s t ic a .  Se s e p a ra  seguidam ente 

10 e l  m etanol en exceso por evapo rac ión  a  p re s ió n  re d u c id a

y se  reco g e  un l íq u id o  a m a r i l le n to ,  muy poco v is c o s o . 

Ejemplo 2
E s te  ejem plo se  r e f i e r e  a  l a  f a b r ic a c ió n  de 

un p o l l é t e r - d i o l  sa tu ra d o  c lo ra d o , cuya masa m o lecu lar 

15 se e le v a  a  978, c a ra c te r iz a d o  porque

Z = -CHg-CHg-? B = CH3 y x  + y = 4 .

Se ao tú a  según un modo o p e ra to r io  conforme a l  

ejem plo 1, u t i l iz a n d o  500 g , o s e a  0 ,55  m oles, de], é t e r  

d i g l i c i d í l i c o  derivado  de e p ic lo r h id r in a ,  fa b ric a d o  por 

20 d e sh id ro c lo ra c ió n  t o t a l  d e l p roducto  que r e s u l t a  de l a

a d ic ió n  de 10 m oles de e p ic lo r h id r in a  so b re  1 mol de 

e t i l e n g l i c o l .

Ejem plo 3
E s te  ejem plo se  r e f i e r e  a  l a  f a b r ic a c ió n  de 

25 un p o l i é t e r - t r i o l  s a tu ra d o  c lo ra d o , cuya masa m o lecu la r

16. 6.76 -  13 -
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se  e le v a  a  541, c a ra c te r iz a d o  porque 

Z = -CHg-fH-CH - I  R = CH3 y  x  + y = 0 ,6 6 .-  - ' ....

Se a c tú a  según un modo o p e ra to r io  conforme a l  

ejem plo 1, u t i l i z a n d o  500 g , o s e a  1 ,10  m oles, d e l e t e r  

t r i g l i c i d í l i c o  de riv ad o  de e p ic lo r h id r in a ,  fa b r ic a d o  

por d e sh if iro c lo ra c ió n  t o t a l  d e l p roducto  que r e s u l t a  

de l a  a d ic ió n  de 5 m oles de e p ic lo r h id r in a  sobre  1 mol 

de g l i c e r i n a .

Ejem plo 4

E s te  ejem plo se  r e f i e r e  a  l a  f a b r ic a c ió n  de 

un p o l i é t e r - d i o l  in s a tu ra d o  clorobrom ado, cuya masa mo­

l e c u l a r  m edia se  e le v a  a  514, 5 , c a ra c te r iz a d o  porque 

Z = -CH0-C=C-CH_- } R = -CH, j x íy  = 0 ,5 .
2 I \  2 3

Br Br

Se a c tú a  según e l  modo o p e ra to r io  d e l ejem­

p lo  1 , u t i l iz a n d o  500 g , o se a  1,1 m oles, d e l é t e r  d i -  

g l i c i d í l i c o  d erivado  de e p ic lo r h id r in a ,  fa b r ic a d o  por 

d e s h id ro c lo ra c ió n  t o t a l  d e l p o l i é t e r - d i o l  clorobrom ado 

o b ten id o  por brom ación p a r c ia l  d e l p roducto  r e s u l t a n t e  

de l a  a d ic ió n  de 3 m oles de e p ic lo r h id r in a  so b re  1 mol 

de 2- b u t in o - 1, 4- ú i o l .

Ejem plo 5

E s te  ejem plo se  r e f i e r e  a  l a  f a b r ic a c ió n  de 

un p o l i é t e r - d i o l  in s a tu ra d o  clorobrom ado, cuya masa 

m o le c u la r  se  e le v a  a  1624,5 , c a ra c te r iz a d o  porque Z =

-  14 -



Se a c tú a  según un modo o p e ra to r io  conforme 

a l  d e l ejem plo 1, u t i l iz a n d o  500 g , o se a  0 ,32  m oles, 

d e l é t e r  d l g l i c i d í l i c o  d e riv ad o  de e p ic lo r h id r in a ,  f a ­

b r ic a d o  por d e sh id ro c lo ra c ió n  t o t a l  d e l p o l i é t e r - d io l  

clorobrom ado ob ten id o  por brom ación p a r c ia l  d e l produc­

to  r e s u l t a n t e  de l a  a d ic ió n  de 15 m oles de e p ic lo r h i -  

d r in a  so b re  1 mol de 2- b u t i n o - 1, 4- d i o l .

Ejemplo 6

E s te  ejem plo se  r e f i e r e  a  l a  f a b r ic a c ió n  de un 

p o l i é t e r - d i o l  s a tu ra d o  c lo ra d o , cuya masa m o lecu la r se  

e le v a  a 599,5» c a ra c te r iz a d o  porque Z = -CHg-CHg-;

CHU '—" —
R a _c —  CH, $ x + y  : 1, 5 .

^ CH3
Se a c tú a  según un modo o p e ra to r io  conforme a l  

ejem plo 1, u t i l iz a n d o  625 g de a lc o h o l t e r o - b u t í l i c o ,  en 

lu g a r  d e l a lc o h o l m e t í l ic o .

Ejemplo 7

E s te  ejem plo se  r e f i e r e  a  l a  f a b r ic a c ió n  de un 

p o l i é t e r - d i o l  sa tu rad o  c lo ra d o , cuya masa m o lecu la r se  

e le v a  a  6 1 2 ,5 , c a ra c te r iz a d o  porque Z = -CHg-CHg- $

R = -CH2-CH2C1 y x  4- y = 1 , 5 .

Se a c tú a  según un modo o p e ra to r io  conforme a l  

ejem plo 1, u t i l iz a n d o  500 g de 1- c lo r o - e ta n - 2- o l  en lu g a r



d e l a lc o h o l m e t í l ic o .

Ejem plo 8

E s te  ejem plo se  r e f i e r e  a  l a  f a b r ic a c ió n  de un 

p o l i é t e r - d i o l  in s a tu ra d o  c lo ra d o , cuya masa m o lecu lar 

5 se  e le v a  a  567,5» c a ra c te r iz a d o  porque Z = -CHg-CIIg-}

R = -CH2-CH=CH2 y  x T y  = 1 ,5 .

Se a c tú a  según un modo o p e ra to r io  conforme a l  

ejem plo 1 , u t i l iz a n d o  700 g de a lc o h o l a l í l i c o  y 1,5 g 

de e te r a to  de t r i f l u o r u r o  de boro  en lu g a r ,  r e s p e c t iv a -  

10 m ente, d e l  m etano l y d e l á c id o  p e ro lú r ic o .

16. 6.76 -  16 -
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T A B L A  1

Ns d e l 
ejem plo

V isc o s id a d ,
252C,
p o is e s

In d ic e  de M d r o x i lo ,  
mg de KOH/g de p o l io l

Anal
Carbono Oxí

C ale . Medido C ale . Medido C ale .

1 11 217 217 442 440 ; : 279

2 63 115 123 417 420 229

3 41 311 303 466 460 325

4 36 218 207 350 353 218

5 344 69 74 377 375 187

6 82 187 185 500 495 240

7 61 183 175 411 405 235

8 8 197 199 485; . 483 ■ '254

-  17 -



A n á lis is  e le m e n ta l ,  g /k g
' Oxígeno H idrógeno C loro Bromo

; C a le . Medido C ale . Medido C ale . Medido C ale . Medido

í 279 273 72 71 207 213 _

r  229 225 63 ,5 64 290,5 289 - -

325 320 78 75 131 138 - -

218 215 52 50 69 73 311 301

187 Í 88.’ 54 53 284 286 98 91
24° 235 82 80 178 182 - -

235 233 64 67 290 285 - -

lf\
CVI 250 72 70 188 192 - -

at*
■



La p re se n te  s o l i c i t u d ,  que co rresp o n d e  a  l a  p re sen ­

ta d a  en F ra n c ia , e l  24 de O ctubre de 1 .973, b a jo  e l  N2 7338186, 

se  acoge a  lo s  b e n e f ic io s  d e l A r tíc u lo  51 ¿ e l v ig e n te  E s ta tu to  

sobre  P rop iedad  I n d u s t r i a l .

REIVINDICACIONES

Los puntos de in v en c ió n  p ro p ia  y  nueva, que se  pre 

sen ta n  p a ra  que sean  o b je to  de e s t a  s o l i c i t u d  de P a te n te  de 

In v en c ió n  en España, son lo s  que se  reoogen  en l a s  r e iv in d i -

15 oac io n es  s ig u ie n te s :
1 6 ,-  P roced im ien to  p a ra  l a  f a b r ic a c ió n  de nuevos

poliéteres-polioles de fórmula general:

—

z - -  0 -  OH -  0H2 -

C ^ C ! -

-  0 - -  CHg -  GH -  0 - -  CH0 -  CH -  CHp 
2 I l 2

OH OH
y20 X ch2c i  .

en l a  que z r e p re s e n ta  un número comprendido e n tre  2 y 6 , 

x e y  re p re se n ta n  números com prendidos e n tr e  0 y 7 t a l e s  

que e l  v a lo r  medio x  + y por cadena e s tá  comprendido e n tre  

25 0 y 7 y que z (x 4-y ), donde x+y r e p re s e n ta  e l  v a lo r  medio de

16. 6.76 -  18 -



x  4- y en to d a  l a  m o lécu la , e s t á  comprendido e n tre  1 y  42,

Z r e p re s e n ta  un r a d ic a l  a l i f á t i c o  de v a le n c ia  z de C2 a-

Cg y  R r e p re s e n ta  un r a d ic a l  a l i f á t i c o  m onovalente de

a C , c a r a c te r iz a d o  porque se  a lc o h o l iz a n , con in te rv e n -  
5

c ió n  de a lc o h o le s  a l i f á t i c o s  m onovalentes de a  C^, é te ­

r e s  p o l i g l i c i d í l i c o s  de oligóm eros de l a  e p ic lo rh id r in a  

que responden  a  l a  fó rm u la :

0 -  CH -  CH, 
J

ch2c i

-

CH -  0
I

ch2c i

CH -  CH, 
\  /  '

0 '
z

2 2 .-  P roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  12, ca­

r a c te r iz a d o  porque se  u t i l i z a  de 1 a  2 volúmenes de ¡alcohol 

a l i f á t i c o  m onovalente de C  ̂ a  0^ , por volumen de é t e r  d i -  o 

p o l i g l i c i d í l i c o .

36 , -  P roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  1&, ca­

r a c te r iz a d o  porque l a  a lc o h o l i s i s  se  e fe c tú a  en p re se n c ia  de 

un c a ta l i z a d o r  ác id o  escog ido  e n tr e  e l  grupo que comprende 

lo s  á c id o s  de Lewis y de B ro n sted .

4 2 . -  P ro ced im ien to  según l a  re iv in d ic a c ió n  32, ca­

r a c te r iz a d o  porque e l  c a ta l iz a d o r  ác id o  es e l  ác id o  p e rc ló -  

r i c o .

5® .- P ro ced im ien to  según c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in ­

d ic a c io n e s  a n te r io r e s ,  c a r a c te r iz a d o  porque e l  a lc o h o l a l i ­

f á t i c o  m onovalente responde  a  l a  fó rm ula  ROH en l a  que R r e ­



p re s e n ta  un r a d ic a l  a l i f á t i c o  m onovalentes sa tu rad o  o in s a ­

tu ra d o , even tualm en te  ha logenado , de a  C^.

6 s . -  P roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  5e » ca­

r a c te r iz a d o  porque R se escoge e n tre  e l  grupo de r a d ic a le s  

que comprenden lo s  r a d ic a le s  -CH^J

. CH
-  C—-CH^ 5 -CH?-CH?C1 y -CH2-CH=CH2 .

CH|

7 6 . -  P roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  16, 

c a ra c te r iz a d o  porque Z r e p re s e n ta  e l  r a d ic a l  b iv a le n te

- gh2- ch2- .
8 6 .-  P roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  16, 

c a ra c te r iz a d o  porque Z r e p re s e n ta  e l  r a d ic a l  t r i v a l e n t e

- oh2-9H -ch2- .
9 6 . -  P roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  16,

c a ra c te r iz a d o  porque Z r e p r e s e n ta  e l  r a d ic a l  b iv a le n te  cu.o—

rado CH.Cl-CH- 
2 i

ch2-

1 0 6 .-  P roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  16r 

c a ra c te r iz a d o  porque Z r e p re s e n ta  un r a d ic a l  a l i f á t i c o  

bromado sa tu ra d o  o in s a tu ra d o , de v a le n c ia  z de C2 a  Cg.

1 1 8 .-  P roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  9®, 

c a ra c te r iz a d o  porque Z r e p re s e n ta  e l  r a d ic a l  b iv a le n te



12® .- P roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  96 ,

10

15

1 5 .6 .7 6
IAG /

c a ra c te r iz a d o  porque Z r e p re s e n ta  e l  r a d ic a l  'b iv a len te

-CI3L-C = C -  0Ho- .
2 { \  ¿

Br Br

136. -  P roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  16, 

c a ra c te r iz a d o  porque Z r e p re s e n ta  un r a d ic a l  a l i f á t i c o  

in s a tu ra d o  de v a le n c ia  z de Cg a  Cg.

14® .- P ro ced im ien to  p a ra  l a  f a b r ic a c ió n  de nue­

vos p o l i é t e r e s - p o l io l e s .

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

te ce d e  y con lo s  f in e s  que se han e sp e c if ic a d o .

E s ta  Memoria c o n s ta  de v e in t iu n a  h o ja s  e s c r i t a s  

a  máquina p o r una s o la  c a ra .

M adrid, o 0. Jüí i 1 ü 7 o 

P.A.

Oscar de Elzabúru

' " ñ - j  I  /  K
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