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Esta invencifn ss refiers a un procedimiento para
la preparacidn de poliurstanos que contienen anillos de iso-
cilanurato, y en particular de espuma de poliurstanc que con-

N tiene anillas de isocianurato, que también se llama espuma

50 de poliisocianurato.

. Los poliurstanos que contisnen anillos de isocia=
nurate incorporades en el polf{mero se preparan en general ha-
ciendo que un poliisocianato reaccions con un poliol en con-
tdiciones qus favarecen la trimerizacién del poliisocianato

0 . pata Pormar un derivado de dcido isociandricao.
7- Un inconvenients de este método de preparacifn es
que una parte del costoso poliisoclanato que” entre en la
reaccifn se usa sn la formacifn de los anillm de isocianurato.
Este inconveniants puede svitarse comenzando la

15. réaceifn a partir de un poliol que contiesne un anillo de iso-
cianurato, por ejemplo isocianurato de tris(2-hidroxietilo).
No obstante, este compuesto tiens un punte de fusién de mis
de 1009C, y por lo tanto es diffcil de tratar. Se ha propussto

_ tambidn comenzar sl proceso a partir del producto de reaccién

20 l“i;"’de fcido isocianfrico, formaldehido y un aminoalcohol que con-

o - ?} . tiene un: grupo amino primario o secundario, En este caso, un
- incanvenisnte es que los grupos amino incorporados en el poliol

actflan como catalizador de las reacciones con isociapatos, de

modo que ya no se puede slegir libremente un catalizador que,

25 - con raspecto a su cantidad y tipo, sea el mids adescuado para
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las condiciones de tratamiento.

El objeto de esta invencidn es un procedimiento
para la preparacifn de poliuretanos que contisnen anillos
de isocianurato, a partir de materiales de partida baratos,

5 en el que los anillos de isocianurato no se obtienen por
trimerizacién de poliisocianatos. M4s particularmente, el
objeto es la preparacifin de poliuretanos espumosos que con-
tisnen anillos de isoccianurato,

Seglin la invencidn, puede prepararse poliuretanos

10 que contiensn anillos de isocianurato por reaccifn de:

a. un policl del grupe que consta de isocianurato
de tris~hidroximetilo, isocianurato de bis=-hidroximetilo,
isocianuratos mixtos de hidroximetil-hidroxi{alcohilo de
02-66), derivados de isocianurato de bis- § tris~hidroxime-

15 tilo o un isocianurato mixto de hidroximetil-hidroxi(alcohilo
de 62-86) en el que uno o mis grupos hidroximetilo se han
sustitufdo por grupos de hidroxipolioximetileno que contie-
nen de 2 a 4 grupos de oximetileno, oligfmeros obtenidos
por condensacién de los compuestus antes citados, derivados

20 de dichos compuestos en los que los grupos hidroxilo estdn
sterificados y/o esterificados parclalmente, y mezclas de
estos compusstos con

be un poliisocianato o una mezecla de poliisocia=-

natos, y

25 c. uno o mds compuestos que aceleran. las reaccio~
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nes de grupos isocianato con grupos hid. uxilo, si se desea

‘an pressencia de un disolvente o mezcla de disolventes, uno

o mis compuestos que generan un gas en las condicionas de
reaccifn, pigmentos; cargas, agentes reforzantes, agsntes
tensioactivos, compuestos igniifugos, etc.

Los poliurstanos obtenidos de este moddo son auto-
extinguibles y tienen una alta resistencia a temperaturas
mds altas. Esto Oltimo es notable porque los propios isocia-
nuratos de hidroximetilo comienzan a descomponarse a una
temperatura de méds de aproximadamente 752C. Una ventaja espe-
cial e8 que el isocclanurato de tris-hidroximetile puede pre-
pararse de modo muy sencillo a partir de materiales de par-
tida .nd costosos. ”

Un objeto particular de la invencidn es la prepa=-
raciﬁn de espumas de poliuretanos efectuando la reaccidn sn
presencia de agantes de expansibn, De este modo ss obtienen
espumas autoestinguibles duras o semiduras, que pusden usar-
ée, entre otras cosas, como material para aislamiento. La
aplicacifn de este matsrial estd principalmente en el campo
de la construccibn ds viviendas, edificios de oficinas o
sarvicios, y medios de transporte. Por medio del procedimien-
to segflin la invencién, pueden obtenerse tanto espumas con
alvéolas cerrados como con alvdolos abiertos. La espuma puede
usarse como tal o puede transformarse esn estructuras en empa-

redado.
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Siempre que se cita en el texto el isocianurato
de tris-hidroximetilo, la expresibn se usa, si.no se ag- -~
pecifica otra cosa, en el sentido de incluirlas mezclas de

isocianurato de tris=hidroximetilo con isocianurato de bis-

‘=hidroximetila y/o con pequefias cantidades en general, de

estos compuestos en los que uno o mds grupos hidroximetilo
ss han sustitufdo por grupos hidroxipolioximetilena que con-
tienen de 2 a 4 unidades de oximetileno, y/o con oligfmeros
obtenidos por condensacidn de los compuestos anteriores,
Estas mezclas constan en gensral de al menos 50 moles %, y
en su mayorfa al menos 70 moles® del propio isocianurato de
trigs~hidroximetilo, y en general de 0~30 moles %, y en su
mayorfa 0-25 moles %, de isocianurato de bis=hidroximetilo,
El 1soclanurato de bis=hidroximetilo puede prepa=~
rarse separando formaldehido de isocianurato de tris-hidro-~
ximetilo por medios de un cuidadoso tratamiento térmico,
por ejamplo a 75-802C, Tambidn el isocianurato de bis-hidro-
ximetilo contiene por lo general cantidades secundarias de
oligémeros y similares,

Pueden prepararse isocianuratos mixtos de hidroxie
metil=hidroxi(alcohila de C,=C,) haciendo reaccionar este
cianurato de tris-hidroximetilo con un oxirano con 2-6 {to-
mos de carbong, haciendo que uno o dos de los grupos hidro-
ximetilo se sustituyan por un grupo hidroxialecohile supsrior.
Son ejemplos de oxiranos adecuados al Gxido de etilena, 6xi=
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do de propileno, 2,3-spoxibutano y 1,2-epoxihexano., La apli-
cacifn de 6xido de propileno o compuestos 1l,2-epoxfdicos su-
periores dard como resultade la formacién de polioles con
uno o dos, respectivaments, grupos hidroxilo primarios (los
grupos hidroximetilo) y dos o uno, respectivamsnte, grupos
hidroxilo secundarios, de modo que s& forma un poliol con
grupos hidroxilo de diferentes reactividades, lo que supone
ventajas.

En algunos casos es ventajoso gue parte de los gru=
pos hidroxilo del iscocianurato de hidroxialcohilo, por ejemplo
como médximo una tercera parte, estén eterificadeos o esterifi-
cados. Con este fin, el isocianurato de hidroxialcohilo se
hace reaccionar con una proporcidn en defecto de agente aci-
lante o eterificantes,por ejemplo un 4cido, un anhidrido de
&cido, cloruro de 4cido o alcohul, como un dcido carbox{lico
alifdtico, o aromitico con 1-7 4tomos de carbono, o el anhidri--
do o cloruro de &cido del mismo, o un alcohol alifdtico con
1-8 £tomos de carbono. En cuanto a las condiciones de reaccién
que es posible aplicar en asta clase de sterificaciones y es-
terificaciones, se hace referencia a Ukrainan Chemical Journal
30, N@ 2, pdgs. 198198 (1964), cuya descripeibn se incorpora
aquf como referencia,

El isocianurato de tris-hidroximetile a emplsar se-
glin 1a invencidn puade prepararse haciendo reaccionar 4cido

ciandrico con formaldehido o con un compuesto que desprends
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formaldehido, tal como paraformaldehido. La reaccifn pusde
efectuarse, por ejemplo, en agua, o en un disolvente o mezcla
de disolventes polares aprdticos sustancialmente inertes.
Algunos disolventes adecuados son los nitrilos y
las cetonas, tales como acetonitrilo, ciclohexanona, metil-stils
-cetona, o, por sj. dimetilformamida, dioxano, piridina, o
compuestos ignifugos liquidos, tales como fosfato de tris(2-
-clorostilo). La reaccién de &cido ciandrico con paraformal-
dehido en un disolvente orgdnico transcurre en gensral mds
suavemente sl hay presente una psquefia cantidad catalftica
de 4cido o base,
, La reaccidn puede efectuarse a una temperatura de
hasta 1008C, y preferiblemente a 50 a 909C, L; prasidén es
de poca importanciai son posibles tanto una presidn normal
como presiones elesvadas.
La proporcifn de los reaccionantes pusde variar

entre una proporcién molar de formaldshido/écido cianlrico

de 1,5/1 y una de 10/1. Preferiblemente se eligs una propor-

cién entre 2/1 y 5/1.
El pH parece tesner poca influencia durante la

reaceidn, y pueds variarse entra valorss de 1 a 7 en agua.
Preferiblemente, se controla el pH an un vslor final de ene

tra 1 y S,
Una vez completada la reaccidn, el disolvents pue-

de separarse, por ej, por evaporacifn a presién reducida, Du=

rante la evaporacifin se mantiens preferiblemente una tempaera-
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tura de menos des 602C, y mis preferiblemente de aproximada-
mente 402C., El isocianurato de tris~hidroximetilo en forma
pura es un compﬁesto s8lido a temperatura ambiente, y os di~
Pfcil ds mezclar con los demds reaccionantes gue forman el
poliurstano, Los polioles que contienen uno o mis anillos

de isocianurato, polioles que contisnen 2 % o mds de disol=-
vente enpeso, son mucho mds féciles de manejar. Por consi-
guisnte, en el procsedimiento segfn la invencifn se usan pre-
feriblemente polioles que ccntienen uno o mids anillos de iso-
cianurato, polioles que contienen al manos 2% en peso de di-
solvente, Ha de recomendarse a este respecto slegir un die
solvente que seavoldtil en las condiciones de, reaccidn ele-
gidas, o que, como el agua precisamente, reacciona con uno

de laos componentes formando compuestos voldtiles. Si la pre-
paraci&n se efectla en agua, ésta pusde sustituirse por un
disolvente orgdnico inerte por medio de una destilacibn azeo-
trépica.

Otro modo de preparacién es dejar que reaccione
dcido ciandrico, mientras se estd calentando, con paraformal-
dehido,en agua, o con una disolucifn acuosa concentrada de
formaldehido (pqr ejempla de aproximadamente GO0H¥ en pesd),
affadir un disclvente de alta temperatura de sbullicidn a la
disalucifn formada, y separar despuds précticamente toda sl
agua por ovaparacién. De este modo pusde obtensrse, por

ejemplo, una disolucibn, con un contenido de agua de 2% en
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peso, de isocianurato ds tris-hidroximetilo sn el fosfato
de tris(2-cloroetilo) que actlia como disolvente.

Si se usa agua como Gnico disolvente, en sl pro-
cedimiento de la invencidén se usa preferiblements poliol
qua contiene uno o m&s anillos de isocianurato, poliol con
3=84% on poso de agua.

Sé obtisnen resultados muy buenos si se amplea

poliol que contisne uno o mds anillos de isocianurato y que

contiene dimetilformamida con disolvente, preferibloments

‘en una cantidad de 10-30% en peso., E1 hecho de gue la dime-

“tilformamida no sea completamente inerte con respecto a los

poliisocianatos no parece tsner consecuencias perjudiciales.
Si se emplsa isocianurato de tris-hidroximetilo gque coritiene

dimetilformamida y un agente de expansién ffsico, se puedan .

_obténar espumas microdelulares ligeramentd resilientes; quo
‘sop duras o samiduras en funsién de la naturaleza y la canm

tidad de catalizador, y de la canticdad de dimetilformamida,
La presencia de un disolvente facilita también ol mezelado
de los diversos componentes.

Pueden ysarse tambidén otros polioles en cambinacidn
con el poliol que contiene uno o mis anillos de isocianurato.
Puede aplicarse por ejemplo, como compuesto modificador y
mejorador del flujo, un poliol orgdnico, como un alcohilen=
glicol con 2=12 Stomos de carbono o un polioxialcohilengli-

col, junto al poliol que contisne uno o més anillos do iso=
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cianurato., Ds este modo pusds obtenarse una espuma semidura
tenaz, que as menos combustible que la espuma convencional
de poliuretano.

El poliisocianato puede slegirse esntre lus co-

nocidos poliisocianatos aromiticos, y alifdticos, tales como

'los toluen=diisocianatos, 4,4°-~difenilmetano-diisocianato,

xililen-diisocianato, polimetilen~polifenilef-diisocianato,
1,6-hexametilen-diisocianato, tetrametilen-diisocianato,
dimetil-ciclohexano,wW “V ‘~diisocianato, & isoforona~diiso-
cianato. En general, se escoge una proporcidn tal del poliol
al poliisocianato que hay contenidos sn la mezcla de reaccidn
1,0 a 1,5, y preferiblemente 1,05 a 1,1, grupos isocianato
por grupo hidroxilo. Si hay agus presente en la mezcla da
readcidn, s necesario afiadir una cantidad adicional de po=-
liisocianats correspondiente a al menos 2 grupos isocianato
por molécula de aqua.

El catalizador puede ser cualquiera de los cata-
lizadores empleados normalmente en la quimica de los poliure-
tanos, tales como sales de estafio y complejos de estaffo, y
compuestos con un 4tomo de nitrdgeno terciario, Algunos
ejemplos son la tristilendiamina, trietilamina, N-stilmorfo-
lima, Nemoetil~Nedimotilaminostil-piporazina, octoato de esta=-

fioy dilaurato de dibutilestafo, tetrabutil-l,3-diacetoxi-

- diestannoxano, diacetato do dibutilestafio y éxido de dibutil-

estafio, La cantidad de catalizador puede variar entre 0,01

y 5% en peso, calculado con respecto a la mezcla de reaccio-



nantes. En general se emplea de 0,05 a 3% en peso. El tipo
y la cantidad de catalizador se eligen de tal modo qus, en
las condiciones de reaccidm seleccionadas, haya disponible
tiempo suficiente para sl completo mezclado de los reaccio-
5v nantes y para que ol desprendimiento miximo de gas tenga
lugar mientras la mezcla de reaccidn se gelifica. En gene-
ral, el mejor modo de conseguirlo es smplear compuestos de
estafiv como catalizadores.
So obtisnen sspumuss de polluretane:. por el proce=
10 dimiento segln la invencifn efectuando la reaccibn en pre-
sencia de uno o més agentes de expansifn, El agente da expan~-
slén puede actuar qufmicaments por descomposicién, o, pomo
ocurre cuando se Usa agua, reaccionando con’al paliisociana=
to con desprendimiento simulténec de un gas, Pusden usarse
15 tambisn los agentes de expansidn ffsicos usuales, tales como
alcanos halogenados de bajo punto des ebullicién, por ej:
triclorofluorometano, trifluoroclorometano, tloruro de meti-
lena, cloroformo , diclorofluorometano, difluncaclorometano,
o diclorostano., Si se dessa, tambidn pusde inyectarse aire
20 ) o un gas inerte en la mezcla de resaccidn.

Para favorecar el mezclado de log diversos compo~
nentes y regular las propiedades de la espuma, pusdem incop=-
porarse también sn la mezcla de reaccifn uno o més compuestos
tensioactivos. Pueden emplearse compusstos tensioactivos de

25 los tipos gue son muy conocitdos en la qufmica de poliurstanos,
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coma por 8j. alcohilenos terminados en polioxi, aceites vege=-
tales y &cidos gmens polioxialcohilados, o copolimeros de si-
licona.
La reaccién se efectda mezclando el isocianurato de
5 tris~hidroximetilo con el poliisocianato, el catalizador y
las sustancias auxiliares, si las hay. Para facilitar el mezcla
do, 8l isoclanurato de tris-~hidroximetilo puede precalentarse
hasta una temperatura de aproximadaments 30 a 509C, La reacw
cifn transcurre rédpidamente gracias a la presencia del cata-

10 lizador. En la mayorfa de los casos se obtiene una masa sfli-
da en no mds de 5 minutos,.

En la preparacifn de poliuretano espumoso gue contie
ne anillos de isocianurato ha de tenerse cuidado con el punto
de:gbulliciﬁn de cualquiar agenta fisico de expénsiﬁn que se

15 usa. La @spumacidn pusdse efectuarse sin presifn o con alguna
codtrapresifén,

k Si se desea, la aspuma dura o semidura obtenida de
seste modo puede calentarse a una presién mds alta durante al-
gdln tiempo més, En general, el calentamisnto a 50 a 2504C
20 du:anta una a 10 horas es suficiente para msjorar la resisten-

' . gia Yy las propiedades ign{fugas de la espuma.

Las espumas de poliisocianurato obtenidas seqdn la
invencidn muestran una estructura reqular. En funcidn del mé-
todo de preparacifn, la espuma pusde taner alvdolas finos da,

. 25 por Bje, 70~150 micmss de seccifn, o pueden tener alvdolos

17.7.75 - 12 -
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mayores, de por ej. 0,25 mm de seccién,.

lL.a densidad de la espuma depends igualmente de las
condiciones de reaccidn, y pusede llegar a 10 a 100 kg/m3 . Si
ss desea, pusden alcanzarse también valores superiores. Las
espumas con una densidad de entre 1D y 40 kg/m3 son particu=-
larmente adecuadas como materiales de aislamiento.

Las espumas abtenidas segdn la invencién son auto-
extinguibles y resistentes a temperaturas de 300%C y superio-
res durante un tiempo corto sin un apreciable deterioro de
sus propiedades,

La invencifn se aclarard con referancia a los
ejemplos siguientes, psro no se limita a las tealizaciones

descritas an sllos.

Ejemplo I

Preparacifp de isocianurato de tris-hidroximstilg

A. Una suspensién de 516 g de 4cido ciandrico en
1206 g de formalina al 30% se calantd a 80RC con agitaciédn,
A continuacién, la mezcla de resaccidn se mantuvo a ssta
temperatura durante otros 30 minutos, perfodo sn ®l que se
disolvi§ todo el 4cido cianfirico. La mezcla de reaccidn se
enfrid despuds a 609C, despuds de lo cual se concentrd la
mezela de reaccidn hasta formar un l{quido viscoso transpa-
rente por evaporacifn a 552C y a presién reducida (aproxima-
damente 15 mm Hg).

El anflisis did los resultados siguisntes:



grupos isocianurato (determinados como

&cido cianflrico) 58,1% en peso
grupos formaldehido (CHZU) 37,1% en paso
agua 4,0% en peso
prppdrciﬁn. molar CHEU/écido cianfrico 2,75/1

f5" ‘ ’ En el anilisis, los grupos metilol se convirtisron

"an formaldehido por pirblisis en fcide fosférico, y se de-
-términaron como tales, El contenido de agua ss determind por
Qalqraciﬁn de Fisher. E1 4cido cian(rico se determin§ dilu-
yendo isoclanurato de trig-~hidroximetilo con agua en excaso

0 ,wvy precipitarndo el fcido cianfirico por adicidn de melamina,

’ ' . B. Ss prepararon 850 g de isocianurato de tris—
:hidroximetilo con un contenido de agua ds 7,6% en peso, de
ia mﬁnsra.descrita en A, Despuds se le afadieron 250 ml de
acetona., La mezcla se sometib a una destilacifin azeotrépica

15 - _fl a 5520 mientras la presién se reducfa gradualmente a un va-

S lor final de 15 mm Hg. Este proceso se repitié seis veces

mfs, Finalmente se obtuvo un lfquido viscoso transparents.

El anflisis dif los resultados qus siguen:

e . - fcido cianfirico §3,6% en peso
a0 f;ii_"[ S formaldehido 35,0
e e ague 1,4
acetona 9,0

proporcifn molar CHzﬂ/écidc
. cianfrico 2,81/1
25.

17,7.75 - 14 -
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C. Una suspensibn de 23,6 g, de paraformaldehido
(96%) y 32,5 g de &cido ciandrico en 55 ml de dioxana exento
de agua se calentd a 809C, Se affadif 1 ml de 4cido acdtico
y la mezcla de reaccifn se calent§ a 809C durantes otros 45
minutos, y despuds se enfrid a 609C. La evaporacifn a 552C
y presifn reducida did un lfquido viscoso transparente, El

andlisis did el siquiente resultado:

&cido cianfrico 46,7% en peso
formaldehido 30,6

fcido acético 0,6

dioxano no se determinf

[d

cianfirica 2,82/1,
D. Una suspensibn de 516 g de &cido ciandrico y 375
g de paraformaldehido (96%) en 800 ml de N,N-dimetilformamida

proporcidn molar CHéD/ﬁcido

sece se calentd a 809C, despuds de lo cual se afadieron 3 ml
de trietilamina. Despuds de una reaccién durante 90 minutos
a 809C, la mezcla de reaccidn ss enfrid y se evapord a pre=
sifn reducida (aproximadamente 1 mm Hg)e Se obtuvo un lfqui-

do viscoso transparente, El anflisis dié el resultado siguien-

tes
&cido ciandrico 44,9% en peso
formaldehida 2842
agua 0,06
dimetilformamida 25,0
proporcién molar CHZO/écido 2,70/1
ciandrico

- 15 -
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Preparacidn de poliurstano

Se prepard una espuma de poliisocianurato mezclan-
do 100 g dal isocianurato de tris-hidroximetilo obtenido an
él=ejemplo.IA con 18 g de dimetilformamida, 5 g de un compuag
tq tensicactivo (copolimero de silicona DC 193 de la Dow. Cor-
ning), 230 g de polimetilen-polifenilen~isocianato y 1 ml de
diacetato de dibutilestafio en un vaso, por medio de un agita-
dor de alta velocidad, La mezcla se vertid an una caja plana,
Al cabo de 15 minutes la mezcla habfa endurecido con forma-
eidn de espuma; {.a espuma microcelular dura obtenida de este
modo no era frégil, sino ligeramente rasiliente, y podfa cor-
tarse bien, La densidad era de 1§ kg/m'3 y la conductividad
térmica 0,04 Kcal/m/h/9C, E1l fndice de oxfgeno segln la
ASTM-D 2863~70 era de 22 a 23, y, por tratamiento térmico
posterior (8 horas a 1509C), el fndice de oxfgeno segtn la
ASTM~D 2863=70 era de 24,5,

Ejempla II

’ Se prepard una espuma de poliisocianurato a partir
de 100 g del isocianurato de tris=hidroximetilo obtenido en
el sjemplo I D, 10 g de emulsionante L. 5340, 130 g de po=-
limetilen~polifenilen~isocianato, 25 g de cloruro de metilono
y 0,4 ml de diacetato de dibutilestafio, de la marera desorita
en el ejemplo I. La espuma microcelular dura, ligsramente re-
giliente obtenida de este modo tenfa una densidad de 24 kg/mz,

un coeficiente de conduccién térmica de 0,04 kcal/m/h/eC, vy,



despuds de un tratamiento térmico durante 8 horas a l509C,

un fndice de oxigeno de 24,

Ejemplo III

Prenaracidn de lsociandrabo wixto de hidroximetil-2-hidroxi-

5 .. propilo

En un matraz provisto de un agitador, una camisa
de calentamiento y un refrigerante de reflujo, 828 g de una
disolucidn al 74% en peso de isocianurato de tris-hidroxime-
tilo (relacifin molar CHZD/écido cianlrico = 2,87/1) en di~

10 metilformamica, con 0,2% en peso de agua, se mezclaron con
168 p de Oxido de propilena y 3,6 g de trietilamina. A con-
tinuacibn, la mezcla de reaccifn se hizo hervir durante 24
horas, con agitacién y reflujo. Durante toda‘ia reaccibn la
temperatura no excedid de 75eC, La temperatura del refrige-

15 rante de reflujo se mantuvo en -252€, Al final de la reac-
cifn, el reflujo habfa cesada pricticamente. De este modo
88 obtuvieron 995 g de una mezcla que taqia una viscosidad
inferior (224,9 cSt a 689C) a la de la mezcla de partida.

El andlisis dif los resultados siguientes:

20 isocianurato ds hidroximetilo 11,6% en peso (cg
mo dcido cia
nirico)

idem, m4s isocianurato mixto de

hidroxi-metilehidroxipropilo 35,25 on pesc (co
mo dcido
ciandrico)

25

1707075 .- 17 had



formaldehido 21,5ken peso
agua 0, 2%en paso
‘dimetilformamida no se determind
El isocianurato ds hidroximetilo se determind di-
-5 luyendo la mezcla con una cantidad en exceso de agua y ha=
cisndo que el 4cido cianlrico precipitase por adicién de ma-
lamina., La cantidad total de isocianurato de hidroximetilo
"més isocianurato mixto se determind por valoracidn con base,
Con base, entrs otras cosas, en un examen de re-
ilDli e sonancia de spin nuclear, se establecid que el isocianurato
; " mixto era isocianurato mixto de hidroximetil-2-hidroxipro-
pilo, y contaba principalments de isocianuratos de bis-(hi-
: droximetil)-mona(2-hidroxipropilo),

; Preparacidn de poliuretana

15 T 100 g9 del producto obtsnido se mezclaren con 20 g
o ‘de tris-(2-cloroetil)fosfato, 1 g de emulsionante L5340
;(Uniﬁn Carbide Corp.), 0,05 ml de diacetato de dibutilestafio,
5 g de cloruro de metileno y 120 g de polimetilen-polifenil-
1 isocianato (Desmodur 44V) en un vaso de precipitados,con ayu-
;20 ﬂ;ﬁi  _7 da de un agitador con alto némero de revoluciones por minuto.
t . La sspuma de poliisocianurato dura con células finas asf
~ obtenida tenfa una densidad de 45 kg/m? y un cosficiente
de conductividad ¢ermica de 0,034 keal/m/h/2C.
s El f{ndice des ox{geno, determinado segdn la ASTM
25 ¥ 2683-70, alcanzaba a 24.

17.7.75 - 18 -
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Eijemplo 1V

Una suspensidn de 516 g de 4cido cianlrico y
375 g de paraformaldehido se calentd a 809C en 300 ml de
agua, Y se mantuvo a esta temperatura hasta que se hubo
disuelto toda la materia s6lida (unas 2 horas).

Después de enfriarla en un evaporador girato-
rio (a presién reducida, 15 mm Hg), la disolucifn se con-
centrd por evaporacibn hasta donde fué posible,

Despuds se afadieron 175 g de tris-~(2-cloroetil
fosfato y se mezclaron con la masa viscosa., 0Os la disolucibn
resultante se elimind adn algo de agua posteriormente,
tambisn a presidn reducida., Ourante las opsraciones de eva=
poracifn para la concentracidn, la temperat&ra alcanzd como
méximo los 578C.

El andlisis did los rosultades siguientes:

dcido ciandrico 48,4% en peso

formaldehido 33,6% en peso

trig-2-(cloroetil)fosfato 15,5% en peso

agua 2,2% en peso

proporcidn molar CHZU/éci-

do ciandrico 2,99

Se preparf espuma de poliisocianurato mezclando
50 g de isociapurato de tris-hidroximetilo as{ obtenido
con 50 g de "Desmophen" FWFA=D (producto comercial de Ba-
yar A.Gey 0 sea un poliol, con un {ndice de hidroxilo de



325-375), 15 g de cloruro de metileno, 0,2 ml de diacetato

de dibutilestafio y 157,5 g de polimetilen-polifenil-isocia~-
nato (Desmodur 44V) en un vaso de precipitadwm, con ayuda de
un agitador de alto nlmero de rpm.

5 La espuma dura con alvéolos finos obtenida de es-
te modo tenfa una densidad de 33 kg/m3 y un coeficiente de
conductividad térmica de 0,836 kcal/m/h/2C. E1 fndice de
oxfgeno, determinade segfin la A3TM D2863-70, alcanzaba un
valor de 25

10 La presante solicitud, que corresponde a las pre-
sentadas en Holanda el 20 de Junio de 1974 bajo el ndmero
74 08244 y 8) 12 de Junio de 1975, bajo sl ndmero 75 06981,
g8 acoge a los beneficios del Artfcule 51 del vigente esta-

tuto sobre Propiedad Industrial.

15
;
20 o REIVINDICACIONES
25 Los puntos de invencidén propia y nueva que sa pre-

17.7.75 - 20 -
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sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son los qus se re-
cogen en las reivindicaciones siguientes:

13 ,- Procedimiento para preparar poliuretancs
que contisnen anillos de isoccianurato a partir de un: poliol
que contisne uno o mds anillos de isocianurato, que se ca=-
rgcteriza porque un poliol del grupo que consta de isocia~
nurato de tris~hidroximetilo, isocianurato de bis~hidroxi-
metilo, isocianuratos mixtos de hidroximetil-hidroxi-(alco-
hilo de CZ-CS), derivados de isocianuratos de bis- 6 tris-
hidroximetilo o un isocianurato mixto de hidroximetil-~hidro-
xd(alcohila de CZ-CG) en el que uno o més %Fupoa hidroxime~-
tilo se han sustituldo por grupos hidroxipolioximetileno
que contienen 2-4 grupos oximetilens, oligfmeros obtenidos
por condensacidn de los compuestos anteriores, derivados de
dichos compuestos en los que los grupos hidroxilc estdn ete-
rificados y/o esterificados parcialmente, y mezclas de es~
tos compuestos, se hace reaccionar con un poliiisocianato
o una mezcla de poliisocianatos, en prasencia de unc o mds
compuestos que aceleran la reaccidn de los grupos isocianato
con grupos hidroxilo.

28,~ Un procedimiento para praparar un poliureta-
no que contiene anillos de isocianurato, que comproende ha=
cer reaccionar isocianurato de tris~hidroximetilo o una mez=-

cla de isocianuratos tal como se ha definide anteriorments,
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con un poliisocianato o una mezcla de poliisocianatos, en
presencia de unoc o més compuostos que aceleran la reaccidn
de los grupos isocianato con los grupos hidroxilo.

38,~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn
18, en 8l que el poliol qus contiene uno o mds anillos de
isocianurato es un isocianurato mixto de hidroximetil-2-hi-
droxi-alcohilo.

48 ,— Un procedimiento sesgln la reivindicacidn
33, en 8l que el poliol que contiens uno o mds anillos de
isocianurato es un isocianurato mixto de hidroximetil-2-
hidroxi-propild.

538 ,~ Un procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 43, en el qus, ademfs del poliol que
contiene uno o mis anillos de isocianurato, también se
emplean uno o mis polioles diferentes.

68,~- Un procedimiente segdn cualquiera ds las
reivindicaciones 128 a 58, en el que la reaccién se sfectda
en pressncia de uno o mds agentes de expansién, con 1o que
se obtiene un poliuretano espumado,

72,~ Un procedimiento segln cualquisra de las
reivindicaciones 12 a 68, en el que la reaccifn ss efectla
en pressncia de un disolvente.

88,~ Un procedimiento segdn la reivindicacién
78, en el gue gl material de partida de poliol que contiene
uno o mds anillos de isocianurato contiene al menos 2% on

peso de disolvents.
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98,~ Un procedimiento segln la reivindicacién 72
o la reivindicacibn 82, en el que el disolvente es una ce=-
tona alifdtica o cicloalifdtica, un nitrilo alifitico o ci-
cloalifdtico, dimetilformamida, dioxano o piridina, o una
mezcla que contiene dos o mds de dichos disolventes.,

108,~ Un procedimiento segfin la reivindicacién 88,
en el gus el material de partida de poliol que contiens uno
o m4s anillos de isocianurato contiene de 3% a 8% en pasoc
de agua como disolvsnte.

118,~ Un procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindiciaciones 72 a 98, en el fque el material de partida de
poliol que contiene uno o mds anillos de isocianurato con-
tiene de 10% a 30% sn peso de dimetilformamida como disol-
venta,

128,= Un procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 a 72, en el que el material de partida de
poliocl que contiene uno o mds anillos de iéocianurato S8 preo=
calienta a una temperatura de entre 302 y 502 antes de mez-
clarlo con los demis reaccionantes,

138,~ Un procedimiento segdn cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 123, en el que la reaccidn se efect(a
en presencia de uno o mds compuestos tensioactivos,

142,~ Un procedimiento segdn cualquiera de las rei-
vindicaciones 18, 228 y 58 a 132, en el que 88 usa como mate-

rial de partida isocianurato de tris-hidroximetilo que se

r
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ha obtenido por reaccién de 4cido ciandrico con formaldehi-
do &n forma de paraformaldehida an uné proporcifn molar de
1:2 a 1:5, en un disolvente orgénico polar aprétidsc y sus-
tancialmente inerte, en presencia de una proporcidn catalf{-
tica de 4cido o bass.

158,~ Procedimiento para preparar poliuretanos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
ceds, y para los fines que se han especificado.

Esta Memofia consta de veinticuatro hojas escri-

tas a midquina por una sola cara.

l"ladri_d, -3 SET ’:f:".'-'* '
P.A. $ 14
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