
PATENTE DE INVENCION 
Le A 15 946-Sn.

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
ESTERES DE POLIBTEK CONTENIENDO GRUPOS HIDROXILO

BAYER AETIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resi­
dente en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal 
Alemana.

Loa bia-/3 -hidroxialqui^.éteres 
de biafenolea helogenadoa ya aon conocidos como 
componentes hidroxi para la obtencién de materia- 
lea sintéticos ignífugos. Kstos biséteres a m  reai- 

5 ñas s&lidaa cristalinas o vidriosas. También ae

POOR
QUADTY



3

10

15

20

23

30

— 2**

conocen loe ásteres de estos ¿terea con ácidos dicar^^ZlHT*" J 
y se han empleado para la obtención dsj materiales tignifugoa. 
Así, en la patente canadiense 663.342 se describe, por ejem­
plo, la obtención de un áster por oatéri¿icáción de bis-^* - 
hidroxietiIdibromobisfenol y 1,2-propilenglióol con una mez­
cla de anhídrido de ácido ft&lico y anhídrido de ácido malái 
co. Este áster contiene un 25,2% de bJomo y representa, a tenj- 
peratura ambiente, una resina dura como vidrio. Para la obtent
ci&n de loa materiales sintátieos de poliuretano y poHisocia-

} i . * f , i .aurato ea sin embargo ventajoso que los componentes de partí-' 
da sean líquidos y de baja viscosidad para que el preparado 
de espumacián se puede colar.

Como componente de baja viscosidad y bue­
na compatibilidad para la obtención de materiales sintíticoé 
de poliuretano'y pol$isocianurato se emplean desde hace tiem­
po, con ventaja, loa poliáteres que contienen grupos hidroxi]< 
libres, tales como, por ejemplo, polietiienglicol ó poliprov 
pilenglicol, Tambián los poliáteres de biafenoles, contenien­
do grupos hidroxilo, son conocidos. De la publicación alemana 
DOS 2.232.340 se desprende, sin embargo, qué los poliáteres 
de biafenoles halogenadoa no se pueden obtener bajo las con­
diciones de fabricación usuales en la industria. El tratamie* 
to de biafenolea altamente halogenadoa con óxidos alquiláni- 
cos, especialmente de tetrabromobisfenol, conduce, tambián 
al emplear un exceso de óxido alquilánico, solo a los bisó- 
teres de la clase arriba mencionada.

Resulta evidente el disolver estos bisó- 
teres en loa polialquilenglicoles de baja viscosidad para in- 
copporar estos bisáteres, como portadores de halógeno, en el 
preparado de eapumación para la obtención de materiales es-



pumables de difícil inflamación. La capacidad de disolución 
de, estos bisóteres en tales compuestos hidróxllo ea sin em­
barga muy mala. De laa soluciones, que contienen los iteres 
en las concentraciones necesariamente altas, cristalizan los 
iteres despuis de breve tiempo, o bien la solución solidifi. 
ca a una pulpa cristalina sólida que ya no se puede colar.
Sin embargo, según la publicación alemana DOS 2.232.540¿ se 
pueden obtener derivados de poliiter de los bisfeñoles halo- 
ganados de baja viscosidad y colablea. Para ello ae procede 
preparando, primeramente, en forma en ai conocida- lés polii- 
terea de bisfenolea librea de halógeno conteniendo grumos 
hidroxilo que entoncea, ulteriormente, se hálogenan faeliante 
tratamiento con halógeno elemental, especialmente bromo. Los 
poliiteres asi obtenidos tienen una consistencia colable y 
los materiales espumados obtenidos con ellos, especialmente 
ios materiales espumados de poliieqcianurato'tienen un exce­
lente comportamiento contra la inflamación. Presentan, ain 
embargo, la desventaja de que tieneden a fragilizar auper_ 
ficialmento y presentan una mala adherencia en capas de cober 
tura. Además, la forma del procedimiento según la mencionada 
publicación alemana resulta complicada en la práctica debido 
a que la polieterizaelón y la halógenaeión representan dos 
reacciones totalmente distintas que, en cada caso, exigen 
disposiciones operativas especiales y, por lo tanto, se han 
de realizar en dos instalaciones de producción independien­
tes. El elevado coste de los aparatos <(ei empleo de materia­
les resistentes a la corrosión, por ejemplo, de acerón es­
peciales, etc) en lahalogenación exige, en el Ínteres de un 
aprovechamiento lo mas bueno posible de la reacción, ol lo­
grar un grado de halogenación lo mas alto posible. Por lo
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tanto, paré la obtención de un material sintético halogenado, 
de difícil combustió^, o de un producto previo, es mas ra­
cional partir de un producto de partida halogenado que halo- 
ge,nar el material sintético terminado, o bien el producto 
previo, ulteriormente a un grado de halógena¿ion correspon­
diente mas reducido.

Se ha descubierto qué la dbtención de 
un producto de partida de baja viscosidad, conteniendo gru­
pos halógeno e hidroxilo, para la obtención de materiales 
sintéticos de poliuretano y poliisociánurato ignífugos, se 
puede lograr en forma industrialmente especialmente sencilla 
donde sorprendentemente los materiales espumados de isocia- 
nurato obtenidos con este producto de partida no presenta 
ninguna fragilización y tienen una buena adhesión en capas d; 
cobertura (véase el ejemplo 9). Según la presente invención 
se parte de los halogenobisfenol-bis-^ —hidroxialquiléteres, 
obtenibles en la forma usual, y estos se esterifican con un 
ácido di- o policarboxilico en presencia de un exceso de un 
di— o polialquilenglicol. Además, se ha demostrado que no es 
necesario preparar independientemente el biaéter ni aislarle] 
en sustancia, Para simplificar la obtención de los productos 
de la presente invención se puede proceder disolviendo un 
bisfenol, halogenado en el núcleo, en un di- o polialquilen­
glicol, después, alcoxilando los grupos fenolizados del bia- 
fenol mediante adición de un óxido alqullénico a temperatura 
mas elevada y después esterificando la mezcla asi obtenida 
de biséterea y polialquilenglicol. Los nuevos poliéteres, as!, 
obtenidos, pueden contener un 30y* y mas de bisfenol-biséter 
halogenado (en enlace químico). Los productos tienen baja 
viscosidad y presentan, según la cantidad del exceso de pllin
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quilenglicol empleado, índices hidyoxilo en la zona entre 
unoa 100 y 300.

¡ Objeto de la invención aon poliáteres que!
contienen grupea bidróxilo con un índice de acidez de 0 - 5, 
preferentemente 0 - 1 y un índice hidróxilo entre 100 - 300, 
preferentemente 150 - 250^que se obtienen por eaterificaclón de
a) bishidroxialquiláteres de 2,2-hifenilolpropanos halogena- 

dos, de fórmula general
R, R„ R¿ X[i [3 [0 ^

0 ---- C -
!

^  (c) -___ c ___ ot' ̂ ̂  j — —

*3 ^Rg

C^-alquilo, preferentemente H, XH,
y Ry a R^Q aignifican H, C^-C^-alquilo, halógeno, preferente­
mente H, Br, CH^ y donde como mínimo uno de loa reatoa R^ a R 
deberá aer un átomo de halógeno, preferentemente un átomo de 
bromo, con
b) ácidoa policarboxilicoa aaturadoa y/o inaaturadoa, alifá- 

ticoa y/o aromáticos, en presencia de
c) dialcoholes de la siguiente fórmula

HO C
tX.

G
tX,.

c.
)X.

-OH

*2 4 ' "7 "8
donde X^ a Xg aignifican H, C^-C^-alquilo, preferentemente H,
CH^, n aignifica 1 -.10 y A representa 0, S.

Loa productos obtenidos según la presente inven 
ción mantienen,a pesar de su alto contenido en biafenol-bisáaleres 
de alto punto de fusión, au consistencia liquida, tambián al 
almacenar a temperaturas bajas. Bato resulta especialmente

LO
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sorprendente ya que, debido al alto exceso en hldróxilo, en 
la esterificación habría que contar con que una parte del 
bisóter se presentase en forma sin estdrificar o semi-esteri- 
ficado y, por lo tanto, estuviese dada la posibilidad de una 
separación cristalina'de los componentes no & semi-esterifi- 
cados.

Los ásteres de poliéter de la presente 
invención muestran, por regla general, una viscosidad de 10 - 
200 Polse/23*C, preferentemente de 20 - 100 Poise/23*C)

Como producto de partida/ para los ústeret 
de poliéter de la presente invención entran en consideración 
los bisfenoles de la siguiente estructura

donde R^, Rg, R^, R^, R^^, Rg^, R^^ y R^, significan H, C^-C^ 
alquilo, preferentemente H, CHg, CgH^, halógeno, preferente- ¡ 
mente Cl, Br, donde como mínimo un R es halógeno.

Como producto de partida se emplea prefe­
rentemente tetrabromobisfenol de fórmula

Además entran en consideración el tetra-30
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c l o r o b l s f e n o l  o d ! hrfnnoh! a f f  ) rntnn Sun tan<\!s <le p n fH .d e  

pe ye te obtención de )ow productos reivindicados segón is 
presenta invención.

Katos bisfenoles sé pueden alcoxilar di­
rectamente (y eaterificar a continuación) directamente. segón 
la variante descrita del procedimiento, en soluciones con 
polialquilenglicoíes. Aquí se pueden emplear los óxidos alquiló, 
nicoa mencionados mas adelante. Como catalizadores en la alcp- 
xilación en la solución db polialquilenglicol se pueden em­
plear sustancias de reacción alcalina tales como, por ejem­
plo, NaOH, KOH, metilato sódico, fenolato sódico, acetato 
potásico, carbonato potásico, etc. La alcoxilación se puede 
realizar a temperaturas de 80 - 180'C, preferentemente a 110 
- 140*C, en forma en ai conocida.

Como bisfenol-bis-áteres que se pueden 
emplear como componentes de partida para la esterificación 
sean mencionadas las sustancias, que se pueden obtener por 
reacci&n de bisfenoles halogenados con, por ejemplo, óxido 
etilánico, óxido 1,2-propilánico, epiclorhidrina, óxido 1,2- 
butilánico & 3-hidroximetil-3-etiloxetano. La alcoxilación 
para la obtención de loa biséteres se pueden realizar, en 
lugar de con los óxidos alquil&nlcos, tambión con carbonatos 
alquilónicos en forma en si conocida. Como carbonatos entran 
en consideración: carbonato glicerlnice. ¡

Como ácidos para la esterificación ca­
gón la presente invención de los bisáteres entran en consi­
deración los ácidos policarboxilicos alifáticos, cicloalifá- 
ticos y aromáticos, por ejemplo, ácido aucclnico, ácido adi— 
pico, ácido aebácido, ácido diglicóllco, ácido tiodiglieólic^, 
ácido maláico, ácido fumárico, ácido citrico, ácido ciclohex^n-
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dicarboxllieo, ácido tetrahidroftálico, ácido endometilentetra 
hidroft&lico, ácido endometilhexaclorotetrahidroftálico (áci­
do HET), ácido orto—, iso—, tereftálico, ácido tetracloroftá- 
lico, ácido tetrabromoftálico, ácido trimelitico. En lugar dt 
loa ácidos policarboxilicos libres se pueden emplear para la
obtención de loa poliásteres loa Correspondientes anhídridos 
de ácido policarboxilico o loa correspondientes ásteres de 
ácido policarboxilico de alcoholes inferiores o sus méselas.

Como dialcoholes de la fórmula general 
indicada entran especialmente en consideración: el dietilen- 
glicol, los polietilenglicoles de fórmula

H- j*0-CHg-CH^ ^-OH (n = 3 - 10)
asi como tiodiglicol, bis—í*—hidroxietilsulfona, asi como los 
poliáteres y politioáterea mencionados mas adelante, además, 
dipropilenglicol y pplipropilenglicol de fórmula

Además de loa diolea mencionado^ so pue­
den emplear en la estarificación también hasta 20 moles-% de 
monoalquilenglicolea, tales como, por ejemplo, etilenglicol, 
1 2̂-propilenglicol, 1,2-butilenglicol, neopentilglicol, o(- 
clorohidrina. La esterificación se efectúa por regla general 
a temperaturas de 120 - 200*C, preferentemente a 160 - 180*C, 
bajo introducción de gases inertes a presión normal y/o en 
vacio.

Se pueden agregar catalizadores de este­
rificación, tales como ácido toluenosulfónico, lltargirio, 
óxido de estaño dibutilico, trióxido de antimonio, sales y 
alcoholatos del titanio. En la esterificación se pueden em-
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plear disolventes como agentes da arrastre azeotrópico?^ pero 
en la esterificación se da sin embargo preferencia a la ausen­
cia de disolventea.

Despuáa de la* esterificación quedan, a< 
pesar del elevado exceso en glicol, frecuentemente aún un re-. t
ducido índice de ácidez que, al seguir calentando bajo las 
condiciones de esterificación, ya* no desaparece. En los casos 
donde estos índices de acidez residuales* que generalmente 
se encuentran por debajo de 10, perturban la ulterior elabo­
ración de los ásteres, el índice de acidez se puede eliminar 
totalmente mediante tratamiento del áster con óxidos alquilá- 
nicos a temperaturas de 100 - 150'C, preferentemente a 120 - 
130'C.

Los ásteres de poliáter obtenidos según 
la presente invención son valiosos productos de partida para 
lá obtención de materiales sintáticos a base de tepciamato, 
especialmente para la obtención de materiales espumados de 
isocianurato ignífugos, con excelentes propiedades mecánicas 
y alta resistencia a la inflamación.

Como componentes de partida, a emplear 
según la presente invención, entran en consideración los 
poliisocianatos alif&ticos, ^icloalifAticos, aralif&ticos, 
aromáticos y heterocíclicos, tal y como se describen, por 
ejemplo, por V. Siefgen en Justus Liebigs Annalen der Chemie, 
$62, páginas 75 a 136, por ejemplo, estilendiisocianato, 1,4- 
twtrametilendiisoeianato, 1,6-hexametilendiisocianato, 1,12- 
dodecandiisoeianato, ciclobutan-l,3-diisocianato, ciclihexan. 
1,3-̂  y -1,4-diis ocia nato, así como las mezclas arbitrarias d<¡ 
estos isómeros, 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatome- 
til-diclohexano (Publicación alemana DAS 1.202.785, Patente30
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US 3.401.190), 2v4-y 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato, asi 
como laa mezclas arbitrarias de estos isómeros, hexahidro-'
1.3- y/o^.,4-fenilendiisocianato¿ p^rhidro-2,4'- y/o -4,4'- 
difenilmetan-diisocianato, 1,3- Y 1,4—fenilendiisocianato,
2.4- y 2¡6-toluidendiisocianato, asi como laa mezclaa arbi- 
trariaa de estoa isómeros, difenilmetan-2,4'- y/o —4,4'-dii- 
socianato, naftilen-l,5-diisocianato, trifenilmetan-4,4',4?'- 
triiaocianato, polifenil-polimetíldn-poliisociánatod, tal y 
como se obtienen por condensación de anilina.formaldehido y 
ulterior fosgenación y se describen, por éjemplo, en las pa­
tentes británicas 874*430 y 848.671, m— y p-isocianatofenil— 
aulfonil-isocianatoa seghn la patente US 3.434.606, arilpoli:.- 
socianatoa perclorados, tal y como se describen, por ejemplo 
en lw publicación alemana DAS 1.157.6bl, (Patente US 3.277.138) 
poliisocianatos conteniendo grupos cai-bodiimida, tal y como 
se describe en la patente alemana 1.092.007, (Patente US 
3.152.162), loa diiaocianatoa, tal y como ae describen en la 
patente US 3.492.330 los poliisocianatos que llevan grupos 
alofanato, tal y como se describe an la patente británica 
994.890, en la patente belga 761.626 y en la solicitud de 
patente holandesa publicada 7.101.324, los poliisocianatos 
que llevan grupos isócianurato, tal y como se describen, por 
ejemplo en la patente US 3.001.973, en las patentes alemanas 
1.022.789, 1.222.067 y 1.027.394, asi como en las publica­
ciones alemanas DAS U.929.034 y 2.004.048, los poliisociana- 
tos que llevan grupo uretano, tal y como se describen, por

t
ejemplo, en la patente belga 752.261 o en patente US 
3.394.164, los poliisocianatos que llevan grupos urea adia­
dos, segón la patente alemana 1.230.77a, los poliisocianatos 
que llevan grupos biuret, tal y como se describen en la patente
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alemana 1.101.394, (Patentes US 3.124.605 y 3.201.372), asi 
como en la patente británica 889.050, loa poliisocianatos 
obtenido# por reacciones de telomerizaci&n, tal y como áe 
deacriben, por ejemplo, en la patente US 3.654.106, loa polii­
socianatoa que llevan grupos áater, tal y como ae describen, 
por ejemplo, en lee patentes británicas 963.474, y 1.072.956, 
en la patente US 3.367.763 y en la patente alemana I.23I.6M8, 
los productos de reaeciún de los iaoéianatOs arriba menciona­
dos con acétales según la patenté alemana 1.072.3¿5, los polii 
socianatos conteniendo restos de ácido graso polímeros según 
la patente US 3.455.88^3.

Asjimiamo es posible emplear los residuos 
de deztilaciún que contienen grupos isocianato y que se ob­
tienen en la fabaicacián industrial da lsocianato, en caso 
dado diaueltos en uno o varios de los poliisocianatos antes 
mencionados. Además, es posible emplear mezclas arbitrarias 
de los poliisocianatos antep mencionados.

Con especial preferencia se emplean, por 
regla general los poliisocianatos industrtalmente de fácil 
obtenciún, por ejemplo', el 2,4- y 2,6-toluilendiiaocianato, 
asi como las mezclas arbitrarias de estos isúmeros ("TDI"), 
polifenil.polimetilenpoliisocianatos, tal y como se obtienen 
por condensacián de anilina-formaIdehido y ulterior fosgena- 
cián ("MDI en bruto"), y los poliisocianatos que contienen ! 
grupos carbodiimida, grupos uretano, grupos alifanato, grupoj 
isocianurato, grupos ú;rea o grupos biuret ("poliisocianatos 
modificados^).

Según la presente invencián, como agente 
de propulaiún se emplea agua y/o sustancias orgánicas fácil­
mente volátiles. Como agentes de propulsi&n orgánicos entran
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en consideración por ejemplo, acetona, acetato de etilo, ¡ 
alcanos halógenos-sustituidos tales como clbruro metilónico, j 
clorformo, cloruro etilidénico, cloruro vinilidánico, mono- t
fluortriclorornetaño, clorodifluormetano, diclorodif1uorme- j

!
taño, además butano, hexano, heptano o dietiláter. Un efecto 
propulsor se puede lograr también mediante adición de compues­
tos que se descompongan a temperaturas superiores a la tem­
peratura ambiente bajo disociación de gasea, por ejemplo,de 
nitrógeno, tales como compuestos azóicos tales como azoiao- 
butironitrilo. Otros ejemplos de agente de propulsión, asi 
como detalles sobre el empleo de los agentes de propulsión 
se describen en el Kunststoff.Handbuch, tomo VII, editado 
por Vieweg y Hbchtlen, Carl-Hanser.Verlag, Munich 1.966, por 
ejemplo, en las páginas 108 y 109, 453, 455 y 507 a 510.

Como catalizadores se emplean en las reac­
ciones de polimerización aquellos compuestos que ya a tempe­
ratura ambiente inician una reacción de polimerización del 
grupo NCO. Tales compuestos se describen, por ejemplo, en 
la patente francesa 1.441.565, e** las patentes belgas 
723.153 y 723.152 y en la patente alemana 1.112.285.

Tales catalizadores son especialmente 
las bases de Mannlch, mono- o polinucleares, de fenoles con­
densables en caso dado, sustituidos por restos alquilo, arilt

io aralquilo, compuestos oxo y aminas secundarias, especial- i
i

mente aquellas en las cuales como compuestos oxo se ha emplea­
do formaldehido y como amina secundaria dimetilamina. Por lo j 
general se forman en los materiales espumados, segón análisis 
espectroacopicos de infrarrojo, según las condiciones^ en 
especial en dependencia de la temperatura de reacción, unas 
proporciones mas o menos altas de estructuras carbodlitnida.

-12-
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Otros catalizadores adecuados son las sa­
les alcalinas o bien alcalino-tórreas de &ciÜoe carboxilicoe 
y fenoles. La cantidad de catalizador de polimerización se
determina esencialmente por la cíase (y en caso dado la basi-í¡.
dez) del catalizador; se puede emplear. entre un 0,1 y 100^
en peso, preferentemente entre un 0,3 y 23 % en peso da compcj-

<
nente catalizador, referido al componente iaocianato.í

Segón la presente invención entran en! . . = ¡
consideración parir la reacción de poliuretano los cataliza- 
dores usuales, por ejemplo, aminas terciarias, tales como 
trietílamina, tributilamina, N-metil-morfolina, N-etil-morfo- 
lina, N-cocomorfolina, N,N , , N ̂-te tramet il-e t ilendiaminm,
1,4-diaza.bicielo-(2,2,2)-octano, N-metil-N*-dlmetilaminoetil- 
piperazina, W,N-dimetilbencilamina, bis-(N,M-dietilaminoetil)- 
adipato, K,N-dietilbencilamina, pentametildietilentriamina, 
N,N-dimetilciclohéxilamina, N,N,N^,N'-tetrametil—1,3-butan- 
diamina, N,N-dimetil-^-feniletilamina, 1,2-dimetilimidazol, 
2vmetilimidazol. ,

Aminas terciarias, que llevan ¿tomos de ¡ 
hidrógeno activos con relación a los grupos isocianato, son, ' 
por ejemplo, trietanolamina, triisopropanolamina, N-metil- 
dietanolamina, N-etil-dietanolamina, N,N-dimetil—etanolamina, 
asi como sus productos de reacción con óxidos alquilónidos, 
tales como óxido propilónico y/o óxido etilónico.

Como catalizadores entran en consideración 
ademAa, las silaaminas con enlaces de carbono.silicio, tai y 
como se describen, por ejemplo en la patente alemana 1.229.29]) 
por ejemplo 2,2,4-trimetil-2-silamorfolina, 1,3-dietilamino- 
metil—tetrametil-disiloxano.

Segón la presente invención se pueden em-
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plear también como catalizadores, los compuestos orgánicos 
de metal, especialmente los compuestas Orgánicos de estaño.

Como compuestos orgánicos de estaño en- < 
tran preferentemente en consideración las sales de estaño—(ll) 
dé ácidos carboxílicos, tales como acetato de estaño-(ll), 
octoato de estaño.(ll), etilhexoato de estaño-(ll) y lauratp 
de estaño-(ll) y las sales dialquilest&unicas de ácidos car- 
boxílicos, por ejemplo, diacetato dibutilest&nnico, diala-u- 
rato dibutilest&nnico, maleato dibutilest&nnico ó diacetato 
dioctilest&nnieo.

Otros representantes de catalizadores a 
emplear según la presente invención, asi como detalles sobre 
el modo de actuación de los catalizadores, se describen en 
hunststoff.Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y H&chtlen, 
Carl-Hanaer-Verlag, Munich l.%6, por ejemplo, en las p&gi- 
nas 96 a 102.
, Los catalizadores se emplean, por regla

general, en una cantidad entre unos 0,001 y 10% en peso, re­
ferido al huevo Compuesto y a los compuestos conteniendo 
como mínimo 2 átomos de hidrógeno reactivos con relación a j
les iaocianatoa, mencionados a continuación con un peso mole-j

!
cular de 62 & 10.000.

Según la presente invención se pueden em­
plear también al mismo tiempo aditivos tensioactivos, tales 
como emulsionantes y estabilizadores de la formación de es­
puma.

Como emulsionantes entran en considera­
ción, por ejemplo, las sales sónicas de sulfonatos de aceite 
de ricino o también de ácidos grasos o las sales de ácidos ¡ 
grasos con aminas, tales como dietilamina ácido oleica o die-30
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tanoJamina ácido efteáric<<. También a# puedan etaplear las ¡ 
salas alcalina a o amónicas de ácidos sulfónicos, talca como j
del ácido dodecilbencenoaulfÓnico p ácido dinaftilmétanodi- !

{
sulfónico, o también de ácidos grasos tales como ácido riei- 
nólico y de ácidos grasos polímeros como aditivos tenaioac- 
tivos.

Como estabilizadores de la espuma entran 
ante todo en consideración loa poliétersiloxanos hidrosolubl^ 
Estos compuestos están constituidos, por lo general, unióndo? 
se un cppollmero de óxido etilánico y óxido propilenico con 
un resto polidimetilsiloxano. Tales estabilizadores de espuma 
se describen, por ejemplo, en las patentes US 2.834.748,
2.917.480 y 3.629.308.

' Según la presente invención ee pueden
emplear aaimismd retardadores de la reacción, por ejemplo,
sustancias de reacción ácida, tales como ácido clorhídrico
o haluroa de áoido orgánicos, además reguladores de lae célut 

' ' ' lae de clase en ai conocidas, tales cómo parafinaa o alcoho-¡
lea grasos o dimetilpolisiloxanos, asi como pigmentos y colo­
rantes y agentes inhibidores de la inflamación de clase en 
si conocida, por ejemplo, tris.cloroetilfosfato, tricrsilfos 
fato o fosfato o polifosfato amónicos, además estabilizadores 
contra las influencias del envejecimiento y agentea atmoafá- 
ricoa, plastificantes y sustancias de efecto fungiestático 
y bacterioestático, materiales de carga tales como sulfato 
de bario, tierra de infusorios, hollín o creta.

Otros ejemplos de los aditivos tensioacti- 
vos y estabilizadores de espuma a emplear simultáneamente se­
gún la presente invención, asi como de reguladores de las cé­
lulas, retardadorea déla reacción, estabilizadores, sustancia
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inhibidoras da la inflamación, plantificantes, colorantes y i' t
materiales da carga, asi como sustancias de afecto fungiestái

( .= í [
tico y bacterioest&tico, asi como detallas sobre el empleo ;

!y modo de trabajo de estos aditivos, se describen en 
Kunststoff.Handbuch, tomo Vil, Editado por Vieveg y, HSchtlen,
Carl-Hanser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en las pági-;
ñas 103 a 113.  ̂ '

Componentes de partida a emplear según 
la< presente invención.son, además, los compuestos que contie- 
nen como mínimo dos átomos de hidrógeno reactivos con res-

i . -pecto z los isocianatos, con un peso molecular, por regla 
general, de 400 a 10.000. Entre óstos se entienden, además 
de los compuestos que contienen grupos amino, grupos tiol o )

¡ T ' t
grupos carboxilo, preferentemente los compuestos polihidro- ¡- / t
xllicos, especialmente los compuestos que contienen 2 a 8 
grupos hidróxilo, especialmente aquellos del peso molecular 
800 a 10.000, preferentemente 1.000 a 6.000, por ejemplo, 
póliásteres, polióteres, politioásteres, poliacetales, poli- 
carbonatos, que muestran como mínimo 2, por regla' general 2 
a 8, preferentemente sin embargo, 2 a 4 grupos hidroXilo, 
tal y como se conocen en si para la obtención de poliuretanoo 
homogéneos y celulares.

Los póliásteres conteniendo grupos hidró­
xilo, que entran en consideración, son, por ejemplo, los ... .
productos de reacción de alcoholes polivalentes, preferente­
mente divalentes y, en caso^dado, adicionalmente trivalentes^ ! 
con ácidos carboxilicos polivalentes, preferentemente biva­
lentes* Para la obtención de los póliásteres se pueden em­
plear, en lugar de los ácidos pollcarboxilicos libres, tam­
bién los correspondientes anhídridos de ácidos pollcarboxi-

-16-
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licoa o loa correspondientes ásteres de ácidos policarboxi- j 

licoa do alcoholes Inferiores o aua mezclas. Los ácidos poli-! 
carboxílicos pueden aer de naturaleza alifAtica, eicloailifá- 
tica, aromática y/o heterociclica en caso dado, estar sus­
tituidos, por ejemplo por átomos de halógeno y/o estar insa­
turados. Como ejemplos de ellos aeah mencionadós* 
ácido sucoinico, ácido adipico, ácido subárico, ácido azelái- 
co, ácido sebácido, ácido itálico, lácido iaoftálico-, ácido 
trimelitico, anhídrido itálico, anhídrido totrahidroftálico, 
anhídrido hexahidroftálico, anhídrido endometilentétrahidrof- 
tálico, anhídrido glutárico, ácido maláico, anhídrico maláicc, 
ácido fumárico, ácidos grasos dimeros y trímeros, tales como 
ácido oláico, en caao dado en mezcla con ácidos graaoa mono- 
meros, tereitalatoa de dimetilo, teteftalato de bis.glicol. 
Como alcoholes polivalentes entran en consideración, por ejem­
plo, etilenglicol, propilenglicol-(l,2) y -(1,3), butilengli- 
col-(l,4) y —(2,3), hexandioí-(l,6)^octandiol-(l,8), neopen- 
tilglicol, cielohexandimetanol (l,4-bis-hidroximetileiclohe- 
xano), 2-metil—1,3-propandiol,' glicerina, trimetilolpropano, 
hexantriol-(l,2,6), butantriol-(l,2,4), trimetilóletano, 
pentaeritrita, quinita, manita y aorbita, glicósido metílico, 
además, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, 
polietilenglicol, dipropilenglicol,"polipropilenglicoles, di- 
butilenglicol, y poiibutilenglicolea. Los poliásteres pueden 
mostrar proporcionalmente grupos carboxilo en posición final. 
Tambián pueden ser utilizados los poliásterea de las loctonaz), 
por ejemplo, ^-caprolsctona o ácidos hidroxicarboxili:oa, 
por ejemplo, ácido M-hidroxicaprolco.

Tambián loa poliásteres que llevan como 
mínimo 2, por regla general 2 a 8, preferentemente 2 a 3 grumos



hidroxilo, que entran en consideración según la presente in­
vención, son aquellos de clase conocida y se obtienen, por 
ejemplo, por polimerización de epÓxidos, tales como óxido 
etilónico, óxido propilónico, óxido butilénico, tetrahidro- 
furano, óxido estirénico o epiclorhidrina- consigo, miámo, por 
ejemplo, en presencia de BF-, o por adición de estos epóxidoJ, 
en caso dado en mezcla o consecutivamente, con componentes dt 
iniciación con átomos de hidrógeno reactivos, tales como al-¡ 
eoholes o aminas, por ejemplo, agua, etilenglicol, propilen-j 
glicol-(l,3) ó -(l,2j^ trimetilolpropano, 4,4'-dihldroxidife- 
nilpropano, anilina, amoniaco, etañolamina, etilendiamina. 
Según la presente invención también entran en consideración 
los poliéteres de sucrosa, tal y como se describen, por ejem­
plo, en las publicaciones alemanas DAS 1.176.358 y 1.064.938,

! * ;Frecuentemente se da preferencia a aquellos poliéteres que 
muestran principalmente (hasta un 90% en peso referido * to­
dos los grupos OH existentes en el poliéster) grupos OH prima­
rios. También se pueden emplear los poliéteres modificados 
por polímeros de vinllo, tal y como se obtienen, por ejemplo, 
por polimerización de estireno, acrilnitrilo en presencia de 
poliéteres (patentes US 3.383.351, 3.304.273, 3.323.093,
3.110.9ó5, patente alemana 1.152.536), asi como los polibuta- 
dienos que llevan grupos OH.

De entre los poliéteres sean mencionados 
especialmente los productos de condensación de tiodiglicol 
consigo mismo y/o con otros glicoles, ácidos dicarboxilicos, 
formaldehido, ácidos aminocarboxilicos o aminoaJLeoholes.Segúf 
los co-componentes se trata en los productos de politioétercí 
mixtós, ásteres de politioéter, ésteramiuas de politioéter

* Como pliacetales entran en consideración,
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por ojemplo, Ion compuestos que se puedan obtenor de güeo- 
la#, tala# coma dietllangllcol, trictilsnglicoi, 4,4^-dioxo- 
toxi^difonil-metilmetano, hexandioí y t'ormaldohido* También 
por polimerización de acétales cíclicos se pueden obtener 
poliaceteles adecuados aeghn la presente invención.

Como policarbonatos que llevan grupos 
hidroxilo entran an consideración aquellos de clase en al coji 
cida, que ae pueden obtener, por ejemplo, por reacción de ¡ 
diolea, talea como propandiol-(l,2), butandiol-(lm4) y/o 
hexandiol-(l,6), dietilenglieol, trietilenglicol, tetmetilen 
glicol, con carbonatoa diarllicos, por ejemplo, carbonato 
difenllico o fosgeno.

Entre las poli&ateramidae y poliamidas 
se ouentsn, por ejemplo, las obtenidas de Acidos carboxllicot 
polivalentes, saturados a insaturados, o bien de sus anhí­
dridos y aminoalooholes, diaminas, poliaminas, polivalentes, 
saturados e insaturados, y da sus mezclas, principalmente 
los condensados lineales.

También ae pueden emplear, seg&n la pré­
sente invención, los compuestos polihidroxllicoa que ya con­
tienen grupos uretano o ureas, asi como loa polioles natura­
les, en caso dado modificados, tales como aceite de ricino, 
carbohidratos, fáculas. Asimismo ae pueden utilizar loi pro-j 
ductos de adición de óxidos alquilénicos con resinas de fenoJ 
formaldehido o también con resinas de úrea.formaldehido.

Representantes de estos compuestos, a em- 
plear según la presente invención, se describen, por ejemplo 
en High Polymers, Vol. XVI "Polyurethanes, Chemistry and 
Technology", editado por Saunders.Frisch, Interscience 
Publiahers, New York, Londo, tomo I, 1962, páginas 32.42 y
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páginas 44-43 Y tomo II, l.yó4, póginas 3-6 y iy8 a 199, así 
como on Kunatstoft'.Hsndbuch, tomo Vil, Viaweg-HBchtlen, CorJ 
Haneer.Verlag, Münehen, l.yóó, por ejemplo, en las p&ginaá
45 a 71.

Como componentes de partida;, a emplear 
en caso dado según la presente invención, entran también en 
consideración ios compuestos como mínimo con dos átomos de 
hidrógeno reactivos con respecto al isocianat^, con un peso 
molecular de 32 - 400, También en este caso se entienden los 
compuestos que llevan grupos hidroxilo, y/o grupos amino, 
y/o grupos tiol, y/o grupos carboxilo, preferentemente los 
compuestos que llevan grupos hidroxilo y/o grupos a mino., - que 
sirven como agentes prolongadores de cadena o agentes de 
reticulación. Estos compuestos muestran, por regla general,
2 a 8 átomos de hidrógeno reactivos. Como ejemplos de estos 
compuestos sean mencionados: etilenglicol,. propilenglicolv 
(1 ,2) y-(l,3), butilenglicol-(l,4) y -(2,3), pentandiol-(l,5 

hexandiol—(i,6), octandiol-(l,8), neopéntilglicol, 1,4-bis-
t

hidroximetil-ciclohexano, 2.metil-l,3*Pi*opandiol, glicerina, 
trimetilolpropano, hexantriol-(l,2,6), trimetiloletano, 
pentaeritrita, quinita, manita y sorbita, dietilenglicol, 
trietilenglicol, tetrastilenglicol, polietilenglicoTes con u^ 
peso molecular hasta 400, dipropilenglicol, polipropilengli- 
coles con un peso molecular hasta 400, dibutilenglicol, 
polibutilenglicoles con un peso molecular hasta 400, 4,4'- . 
dihldroxidifenilpropano, dihidroximetil-hidroquinona, etanol- 
amina, dietanolamina, trietanolamina, 3-aminopropanol, etilen- 
diamina, 1 ,3-diaminoropano, l-meroapto-3-amino-propano, ácid^ 
4 Jiidroxi- ó -amino-ftálico, ácido succinico., ácido adipico, 
hidrozina, N,N-dimetilhidrazina, 4,4'-diamino-difenilmetano.

—20—
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Loa componentes de reacción se han reac­
cionar según la presente invención, según el proceoimiento 
de una sola etapa en si conocida, el procedimiento de prepo- 
llmerizaciún o el procedimiento de semíprepolimerización, 
empleándose para ello instalaciones de máquinas, por ejemplo, 
tal y como se describen en la patente US 2.764.565. Detalles 
sobre instalaciones para la elaboración, que también entran 
en consideración según la presente invención, se describen en 
Kunststoff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y HSthtlen, 
Carl-Hanser.Veriag, Muniéh l.*?66, por ejemplo en las páginas
121 a 205.

Una comprobación espectroscÓpica por
' * tinfrarrojo de loa materiales espumados obtenidos según la<

presente invención demuestra altos porcentajes de anillos i so]- 
cianurato, además de reducidas agrupaciones de earbodiimida, 
si se cuidó de la polimerización del poliisociahato.

Los materiales espumados obtenidos según 
la presente invención se pueden emplear, por ejemplo, como 
material aislante en la industrial de la construcción o para 
el sector industrial o como material de construcción, asi 
como en la industria del mueble.

Los ásteres de éter de la presente inven¡- 
ción se pueden emplear, además, como productos de partida 
para la obtención da materiales sintáticos de poliuretano 
celulares y homogéneos que, a su vez, se pueden utilizar, por 
ejemplo, para recubrimientos, aislamientos o para lacados. 
Ensayos comparativos
1. Ensayos de disolución con tetrabromobisfenol-bis-hidroxietjLl- 
áter.
a) 50 partes en peso del éter se disuelven en 50 partee en
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peso de trietilenglieol mediante calentamiento. Mj contenido 
en bromo de la solución asciende aproximadamente a un 25%'
El indica hidroxilo da la solución áa de 464. Al enfriar a 
temperatura ambiente solidifica la solución a unapaata deí f . . .
cristal rígida.
b) 50 partea del éter mencionado se disuelven en 50 partes et 
peso de polietilenglicol (peso molecular 400). Con un conte­
nido en bromo de aproximadamente un 25% asciende el índice 
hidroxilo de la mezcla a 218. Al enfriar a 20SC solidifica 
la solución en forma cristalinas
c) 50 partes en peso del éter arriva mencionado se disuelven 
en 50 partes en peso de un éster que contiene grupos hidroxilo 
El éster se habla obtenido por condensación de 2 Moles de 
ácido adipico con 3 moles de trietilenglicol. Con un contenic 6 
en bromo de aproximadamente un 25% asciende el índice hidróxd 
lo de la solución a 175. Al enfriar a temperatura ambiente 
solidifica bajo calor.la solución en forma cristalina.
EJEMPLO 1

1150 partes en peso de bis— /^-hidroxietil 
tetrabromobisfenol, 750 partes en peso de trietilenglicol, as)í 
como 403 partes en peso de ácido adipico, se calientan junto 
con 2 partes en peso de tetrabutilato de titanio bajo agita­
ción e introducción de nitrógeno en un aparato de estarifica­
ción usual durante 19 horas a 170SC. Él índice de acidez cae, 
después de un tiempo de condensación de 13 horas, a un valor 
de 3.5 mg KOH/g y ya no sigue bajando mas. La mezcla de 
reacción se enfria a 120 - 125SC y mediante introducción de 
óxido etilénico se lleva en el transcurso de 6 horas a un 
índice de acidez de cero. Para retirar el óxido etilénico no 
reaccionado, disuelto, se agita la mezcla de reacción, a

^22-
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eontinuaci&n, a&n durante una hora a 80 - 1009C en vacio.
Se obtienen 2180 partas en peso de ün 

aceite teñido de marr&n. El contenido en tetrabromovisfenol- 
bis&ter del producto asciende por lo tanto aproximadamente a 
un 3^%"

El producto tiene los siguientes datos
analíticos:
Viscosidad! 66 p/25*C 
Indice OH: 195

Contenido en bremo: 23,3 - 23,4% en peso
El producto mantiene su consistencia li­

quida también al almacenar a 0 - 10'C.
EJEMPLO 2

1130 partes en peso de tetrabromobisfeni 
bia&ter, 730 partea en peso de trietilenglicol, 320 partes e 
peso de Acido adipieo, 18,3 partea en peso de anhídrido de 
Acido mal&ieo asi como 2 partes en peso de tetrabutilato de 
titanio se calientan, como descrito en el ejemplo 1 , durante 
24 horas a 170*0. Despu&s ascienden el Índice de aciden del 
producto de eaterifieaci&n a 4. Mediante tratamiento con 
&xido etil&nico se lleva el producto a 130*C a< un indice de 
acidez de 0.

Se obtienen 2310 partes en peso de un 
aceite viscoso, marr&n, que tiene las siguientes caracterís­
ticas :
Viscosidad: 140 p/23*C 
Contenido en bromo: 24,0 - 24,1 %
Indice OH- 130 „ 131

El producto se mantiene liquido, tambi&n
despu&a de enfriar.



EJEMPLO 1
1130 partan *n peso da tetrabromobisfonol 

biséter, 730 partos en peso de trietilangiicol, 420 partan e, 
peso de acido tetrahidroftélico, asi como 2 partea en peso 
de tetrabutilato de titanio se calientan en la forma descrita 
durante24 horas a 170*C, con lo que el índice de acidez cae 
a 4. El producto de reacción se enfria a 125*C. A continua­
ción se introduce óxido etilénico durante varias horas con 
lo que el índice dé acidez baja hastq 0. Para retirar el óxití 
etilénico no reaccionado se calienta la mezcla* de esterifica- 
ción durante 1 hora a 1209C en vacio. El áster representa un 
aceite teñido de marrón, que,tampoco después de reposar du­
rante largo tiempo a temperaturas bajas, presenta fenómenos 
de cristalización. Características:
Viscosidad: 200 p/23SC 
Contenido en bromo* 25,2 - 4 % 
índice OH: 203 

EJEMPLO 4
230 partes en peso de tetrabromobisfenol 

biséter, 75 partes en peso de trietilenglicol, 100 partee en 
peso de polietilenglieol (peso molecular 4oo), 73 partea de 
ácido adipico y 1/2 parte en peso de tetrabutilato de titani) 
se calientan a lóO - 16?9C durante 21 horas como anteriormen­
te descrito. El Índice de acidez del áster resultante ascien­
de a 2,3* La mezcla de reacción se trata ulteriormente a 118 
- 102!C con óxido etilénico, con lo que desaparece el índice* 
de ácidez.

Se obtienen 470 partes en peso de una 
resina marrón oscura que tiene las siguientes característica !: 
Viscosidad* 140 p/259C
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Contenido en bromo: 24,8 - 25%

-25-

Indice OH: 151 - 153 
EJEMPLO 5

t

1 8 %  portee en peso tte tetrnbromobisfenoJ 
biséter, 1125 partes en peso de dietilenglicol y 1023 partes 
en peso de ácido adipico se calientan bajo introducción de 
nitrógeno durante 33 horas a 1609C. Después asciende el indi, 
ce de acidez del'producto de esterificación a 5,4. La masa dr 
reacción se trata ulteriormente a 13Ó9C con óxido etilénico 
hasta que no se muestre ningún índice do acidez mas.

Se obtienen 3440 partes de un aceite 
viscoso, marrón que tiene las siguientes caracteri ticas: 
Viscosidad: 70 p/259C 
Contenido en bromo: 23,0 - 23,2%
Indice OH: 186 - 188 
EJEMPLO 6

990 partes en peso de tetrabromobisfenolj 
se disuelven en 750 partes en peso de trietilenglicol bajo  ̂
adición de 2 partes en peso de fenolato sódico y bajo agita­
ción se calienta a 1239C. Después se introducen, en el plazao 
de 7. i/2 horas, 190 partes en peso de óxido etilénico a una
temperatura entre 125 y 130BC. Terminada la adición de óxido¡

!
etilénico se aplica vacio y la mezcla de reacción se mantien^ 
bajo agitación durante una hora a 123 * 1309C para retirar ej. 
oxido etilénico sin reaccionar. La mezcla de reacción solidij 
fiea al enfriar a una masa cristalina. Después se agregan, 
a presión normal y a una temperatura de 1109C, 403 partes en i 
peso de ácido adipico y 2 partes en peso de tetrabutilato dej 
titanio. Bajo introducción de nitrógeno se calienta la mezclá 
de reacción en una bora a 160!C, y se agita durante 4 horas tj.
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eata temperatura. Se separan asi por destilación 57 partes er̂  
peso de HgO. Se aplica vacio y el calentamiento se continua ] 
va jo una presión de ló - 18 Torr, con lo que se disocian otras 
20 partes en peso de agua. Se obtiene un aceite viscoso, tehijdo 
de amarillo claro, que tiene las siguientes características: j 
Viscosidad: 52 p/25SC ¡
Contenido en bromo: 26,0%
Indice OH: 197 - 203 
Indice de acidez; 1,2 
EJEMPLO 7

Una mezcla de 66,7 partes en peso del 
poliéster del ejemplo^ 2, 33*3 partes en peso de una etilen- 
dlamina propoxilada cpn un índice OH de 650, 1 parte en peso
de trietilamina y 25 partes en peso de triclorofluormel.anos.
se agita instensamente con 100 partes en peso de un 4,4'-di- 
fenilmetandiisocianato en bruto. El tiempo de fraguado as­
ciende a 15 segundos. Se obtiene un material espumado de 
poliniretano qud según DIN 4102 es "de inflamación normal" 
y que tiene un peso especifico en bruto de 30 kg/m*\ mientra: 
los materiales espumados de igual clase', pero sin la adición ! 
de éster de polióter de la presente invención demuestran ser' 
"fácilmente inflamables". !
EJEMPLO 8 !

Una mezcla de 30 partes en peso del ósteit 
de polióter del ejemplo 4, 10 partes en peso de tricloroiso. 
propilfosfato, 3 partes en peso del aminopolióter del ejemplt 
7, 1 parte en peso de glicerina, 1 parte en peso del estabili­
zador del ejemplo 7: 1*5 partes en peso de una solución al
25% de a-cetato potásico en dietilenglicol y 22 partes en pesó

i
de triolorofluormetano se mezcla en una máquina de espumaciór{



del tipo HK 500 do la firmo Honnccke/Hirlinghoven con loo 
partea en peso de un prepolimero conteniendo grupos isociaue- 
to, que se ha obtenido de 95 partes en peso del isocianato 
del ejemplo 7 y 5 partes en peso de un polipropilengiicol 
con el indice OH 200. La mezcla de reacción se introduce cu­
rante 15 segundos en un molde de la superficie 1 x 1 m. El 
material espumado sube unos 50 cm y fragua despu&s de 40 se- !
gundos.

El material espumado, que contiene prin. 
cipalmente grupos poliisocianurato, tiene un peso especifico' 
de 35 kg/m^ y es, según DIN 4102, de "difícil inflamación". !

' El bloque de material espumado se recorte a placas o setal ! 
cuencos en bruto que se emplean como material amortiguador 
en la construcción y o bien para el aislamiento de tuberías. 
EJEMPLO 9

Se trabaja según el ejemplo 8̂  la cantl-j 
dad de catalizador (solución de acetato potásico) se aumenta¡ 
sin embargo a 3,0 partes en peso! además se agregan 0,5 par­
tes en peso da tria(dimetilaminome til-)fenol. E^ta formula- ¡

¡
ción se elabora en una instalación de dobla banda de trans­
porte de la firtaa Henjiecke/Birliughoven, Si}egkreis. Como capas 
de cobertura se emplean láminas de aluminio recubiertas de 
polietileno. El material espumado presenta una buena adhesión 
sobre la capa de cobertura. Las placas se emplean para el te 
chado de edificios. Si en esta recta el áster de polieter se
sustituye por un bisfenol-A-poliáter bromado según la publi-

' ! cación alemana DOS 2.232.340(con igual contenido en bromo),el
material espumado no ae adhiere a las capas de cobertura ya ¡
que el material espumado es frágil en la superficie.

N O T A
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- 28.

Descrita, suficientemente la na turo laxa 
del ¡invento, así como la manera de realizarlo en la practica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente in­
dicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle en 
cuanto no alteren su principio fundamental; también se hace 
constar, que el invento corresponde a una solicitud de paten­
te, presentada en Alemania, bajo el número P 24 50 53^*3, 
de fecha de 24 de octubre de 1.97**? acogiéndose por lo tanto 
a los beneficios que conceden los Convenios Internacionales 
en vigor, siendo lo <̂ ue constituye la esencia del referido j 
invento y por lo que se solicita Patente de Invención por 20¡ 
años en España, sobre! PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 
ESTERES DE POLIETER CONTENIENDO GÉUl'OS HIDROXILO; caracteri­
zándose por lo siguiente:

1*.- Procedimiento para ía obtención de i 
esteres de poliéter conteniendo grupos hidroxilo con un in- i 
dice de acidez de 0 - 5, preferentemente 0 - 1, y un índice t 
hidroxilo entre 100 — 300, preferentemente 130 - 230, carac­
terizado porque bishidroxialquiléteres de 2,2ldifenilolpro- 
panos halogenados de fórmula general [

R R,
' , ^c - í -  c -Ls c -

i  1*4 *3R

donde n representa O, 1, R^ a R^ significa H, C^-C^-alquilo, 
preferentemente H, CH^, C^H^ y Ry a R ^  significan H, C^-C^- 
alquilo, halógeno, preferentemente H, Rr, CH^, y donde como 
mínimo uno de los restos Ry - R ^  ha de ser un átomo de halóf 
geno, preferentemente un átomo de bromo, se esterifican con 
ácidos policarboxílicos saturados y/o insaturados, alifáticos
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y/o aromáticos, 
fórmula

en presencio de dialeoholes de la

-29-

siguiente

Donde X^ a Xg significan H, C^-C^-alquilo, preferentemente H, 
CgH^, n representa 1 - 10 y A significan 0, S. j

2*.- Procedimiento seghn la reivindica-
i

ción 1!, caracterizado porque la esterificación de los bis- 
7̂  -hidroxialquilhalogenobisfenoláteres con ácidos policarbo- 
xilicos se efectúa en presencia de dialeoholes, en caso dado 
en presencia de catalizadores de esterificación, por calen­
tamiento a temperaturas de 120 a 200SC, preferentemente a 
140 - 170!C.

3*.- Procedimiento aegtm la reivindica-
i

ción 1*, caracterizado porque una solución de un bisfenol ¡ 
halogenado en el nóeleo, en un dialcohol, se le agrega tantoj 
de un óxido alquilenico, preferentemente óxido etiléñico u í 
óxido propilónico, en presencia de uno de los conocidos ca­
talizadores de alcoxilación conocidos a temperaturas entre 
80 y 180!C, preferentemente 110 - l40!C hasta que práctica­
mente se hayan eterado todos los grupos hidroxilo fenólicos
y la mezcla asi obtenida de bisfenoléter halogenado en el )

!
núcleo y polialquilenglicoles se eaterifica con ácidos poli-)
carboxilicos, en caso dado en presencia de catalizadores ¡

, !de esterificación, por calentamiento a temperaturas de 120 -
200!C, preferentemente 140 - 170!C, en caso dado bajo intro­
ducción de gases inertes y/o presión mas reducida.

4*.- Procedimiento seg&n la reivindica­
ción 1* - 3*t caracterizado porque para obtener un contenido
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en bromo de un 20 - 30%, se esterifican 1 mol de tetrabromo- 
biefenol-bis-/^-hidroxietilóter con 2 - 2,5 moles de ácido 
adipico en presencia de 3*0 - 3t5 moles de dietilenglicol.

5**- Procedimiento según la reivindica­
ción 1* - 3*, caracterizado porque para obtener con un con­
tenido en bromo de un 20 - 30 % se esterifican de 1 mol de 
tetrabromobisfenol-bis-/3-hidroxietilót'er con 1,25 - 2,0 mo­
les de ácido adipico en presencia de 2,5 - 3t0 moles de 
trietilenglicol.

6*.- Procedimiento para la obtención de 
esteres de polieter conteniendo grdpoá hidróxilo; tal y como 
queda sustancialmente descrito en la presente Memoria*

Esta Memoria consta de 30 hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid,
ÜAYEK AhTIEKGKSELLSCHAFT.

g3 PCI. {975
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