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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
ESTERES DE POLIETER CONTENIENDO GRUPOS HIUROXILO
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Alemana,

Los bis-/3-hidroxialqui;itures 
. 'de.bi;fcnolea halogenados ya son conocidos como
componentes hidroxi para la obtencibn de maeria-
les sintéticos ignifugos. Eafos bis&terea.son resi-

5. . nas sblidas cristalines o vidriosas. Tembién se
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‘ y,ée han empleado para 1a obtencidn d% matetiqleawignifugoa.

‘de espumacion se puede colar.‘

) 11bres, tales como, por ejemplo, polietilenglicol o poliprOv )

DOS 2,232, 5ho se desprende, sin embatgo, que los- polisterea

eos. eapecialmonte de tetrahromobisfenol, conduce, tambiﬁn :

conocen los ésteres de estos &teres

Asi, en 1a pafente canadiense 663,542 se desoribe, por ejem=
plo, la obtencibn de un éatgr por oQtérifiéécibn de bis-P -

hidroxietild1bromobiafanol y 1 2—propileng11dol con una meg=-
cla de anhidride. de Acido fehlico y anhidrido ‘de &cido maldd-

178 Este éster contiene un 25,2% de bJomo y representa, a te#—

perntura ambiente, una resina dura como vidrio, Para la obten
[ : . N

cidn de los m&terialaa ainiéticos de poliuretano Y poliisocia-

nurato es sin ombargo ventajouo que 105 componentea de paréi—f

da sean 1iquidos Yy de ba ja viscoaidad para que ol preparado

' ~ Como componente de baja viscosidad y bued
na compatibilidad pare la obtencibn de materiales sintéticos
de poliurétano'y poliiuocianurato Be emplean’dééde:hace tiem-‘

po, con ventaja, los polibdteres que contienen grupos hidroxilo;

pilenglicol. Tambi&n loa poli&terea de’ biufenolea, contenien+

do g£rupos hidroxilo. son conocidos. De la publicacion alenana '

de bisfenoles helogenados no se pueden obtener bajo lma con-
diciones de fbbricucibn usuales en- la industria. El tratamieﬂf

to de binranolos altamente halogenados con oxidos alquileni-_

al emplear un exceso de bxido alquilénico, solo a los big&-rﬁ
thoa.do 1, clase arriba mencionada,: ‘
( ‘ Resulta evidente el disolver estoa'biaﬁ-'
teres en los polialquilenglicoles de hada“Viscodidad para'iin-j

copporar estos biséteres, como portadores de halageno, en el

preparado de oipumacibn para la obtencidn de materiales es= "
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- §teres despubs de breve tiempo, o bien la:so;uqibn solidifi,

" Sin embargo, éogﬁn la publicacion algmaﬁa DOS 2,232,%40, sé

, 5 . .
disposiciones aéarativas especiales y, por lo tanto, #e han

pumables de dificil inflamacibn, La capacidad de disolucibn
de estos bisdteres en tales compuestos hidrbxilo es sin em-
bargo muy mala, De las solu.iones, que cpntiénen los ‘&teres

en las concentraciones necesariamente altas, cristalizan los

ca & una pulpa:cristnlina solida que ya no se puede colar,

pueden obtener derivados de poliéter de los bisfenoles halo-!

genados de baja viscosidad y colebles, Para ello se procede
prepargndo! primeramente, en forma en si conocida lés polié-
teres de bisfenoles libres de Halbgeno conteniendo gruvos
hidroxilo que'entoncea, ulteriormente, se haiogenan fne-ilante
tratamiento con haldgeno elemental, especialmente bromo. Los
poliéteres asi obtenidos tienen una consistencia colable y
los mataridloa eqpumados obtenidos con ellos, eapéégﬁlmente
los materiales espumados de poliisqéianurato’tionen un exce-
lente comportamiento contra la inflemacion. Preeeﬁtan, sin
embargo, la desventaja &e que tiepeden'a ﬁraéilizar auﬁer_

ficialmente y presentan una male adherencia en capas de cobe

tura. Ademés, la forma del procedimiento seghn la mencionada

publicacién alemans resulta complicada en la prlctica debido|

a que la polieterizacidn y la halogenacidn representan dos

reacciones totalmente distintas que, en cada caso, exigen

de realizar en dos inptalacionea de produccibébn independien-
tes, El elevado cogte de los aparatos &el empleozde materia-
les resistentes a la corros#&n, por ejemplo, de aceros es-

peciales, etc) en lahalogenacién exige; en el interes de.un
aprovechamiento lo mas bueno posible de la reaccidn, ol lo-

grar un grado de halogenacidén 1o mas alto posible, Por lo

-
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obtenidos, pueden contener un 50% y mas de bisfenole-biséter

- u-»

tanto, para la obtencibn de un material sintético halogenado
de dificil coﬁbustiéé, o de un producto previo, es mas rae
cional partir de un producto de partida halogenado que halo-
genar el material sintético ferminado, o bien el producto
previo, ulteriormente a un grado-de'haldgena&i6n correspon-
diente mas reducido, |

Se ha descubierto que la dbtencion de
un producto de partida de baja viscd;idad, conteniendo gru-
pos haldgeno e hidroxilo, para la obtencidn de materiales
sintéticos de poliuretsno y poliisociénurato ignifugos, se
puede lograr en forma industrialmente especialmente seacilla,
donde sorprendenpemeﬂte los materiales espumados de isocia=-
nurato obtenidos con este producto de_pa¥tida no presenta
ﬁinguna fragilizacién y tienen una buena adhesidn en capas d¢
cobertura (véase el ;Jemplo 9). Seghn 1a presente invencibdn
se parte de los halogenobisfenol-bis-ﬂ ~hidroxialquiléteres,
obtenibles en la forma usﬁal, y estos se esterifican con un

écido di- o policarboiilico en presencia de un exceso de un

di- o polialquilenglicol, Ademés, se ha demostrado que no es

necesario preparar iﬁdepeqdientemente el biséter ni aislarleg
en sustancia, Para simplificaf la obtencion de los productos
de la preserte iﬁvencibn se puede proceder disolviendo un

bisfenol, halogenado en el nﬁcleo,'en un di- 0 polialquilen~
glicol, despubs, alcoxilando los grupoé»fenolizados del bise
fenol mediante adicidn de un bxido alquilénico a temperatura

mas elevada y despues esterificando la mezcla .aai obtenida

de biséteres y polialquilenglicol, Loz nuevos poliéteres,-asﬂ

halogenado (en enlace quimico). Los productds tienen ba ja

viscosidad y'preaentan, segln la cantidsd del exceso de plli 1v>

-
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quilenglicol eﬁpleado, indices hidroxilo en la zona entre
unos 100 y 300,

i , o
contienen grupos bidrbdxile con un indice de acidez de 0 - 5,

preferentemente O = 1 y un indice hidrbdxilo entre 100 - 300,

d onde Rl a R6 significan H, cl-ch—alqullo, preferentemente H,
y‘R7 a R1o significan H, C,-Cy=~alquilo, halbgeno, préferente-

mente H, Br, CH3 y donde como minimo uno de los restos R, a R

1

deberé ser un &tomo de halbgeno, preferentemente un Atomo de

bromo, con . |

b) Acidos policarboxilicos saturados y/o insaturados, alifa-
ticos y/o aromaticos, en presencia de A

¢) dialcoholes de la siguiente férmula

b | 1‘5 Yo |
HO ame ? — ? y p— i — ?.-- n -OH
xz xu . x7 X8

donde xl a Xslsignifican H, Ol-ch-alquilo. pfeferontemente H,

CHS’ n significa 1 - 10.y A representa 0, S,

cidn mantienen,a pesar de su alto contenido en bisfenol-bisést

de alto punto de fusibn, su conaistencia liquida, también al

| Objeto de la invencion son boliéteres que

p:oferentebenté 150 « 250,que se obtienen por esterificacidn
a) biuhidroxialqniléteres de 2,2-hifenilolpropahos halogena-
dos, de fbrmula general :
- R R
CH ’ R R R
A AR
p R
B STt e G
I R R 2 Ry Rs S
cH 9 10
3 .
n= 0,1

Los productos obtenidos segin la presente inveT-

de

10

eres

almacenar a temperaturas bajas. Esto resulta especilalmente
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sorprendente ya que, debido al alto exoeao en hidroxilo, en-
la eaterificacian habria que contar con que una parte del
biséter se presentase en forme sin estdrificar o semi-esterid
ficado y, por lo tanto, estuviese dada la posibilipad de una
s;paraciﬁn cristalina de los compoﬁenteﬁ no 6 semi-esterifi-
cados, ) |

Loas ésteres de poliﬁtgf de la presente
invencidn muestran, por reglas general, una vieqos;dad de 10 <
200 Poise/259C, prefefentemente de 20 - 100 Poise/252C,

Como pro§ucto de partidé para los bstereT
de poliéter de la presente invencidén entran en consideracibn

los bisfenoles de la siguiente estrdctura

R R R,, R

2 cnj 1

HO OH

donde Ry, Ry, Rqy Ry, Rl', R, R3' Y R, significan H, °1'°w‘
alquilo,'preferentemente H, CHz, czus, hg16geno, preferehte-l
mente Cl, Br, donde como minimo un R es halbgeno.

Como producto de partida se emplea prefe-

rentemente tetrabromobisfenol de férmula

Br

CH
HO | c
CH

Br

Br

. Ademis entran en consideracibn el tetra-
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la’ variante descrita del procedimiento, en soluciones con

blorobjﬂfanl o dihramobinfanal oo nuqbnnﬁjo e ﬁuriibnr
pirs L obtencifn e lun productos reivingdicados aeghn la
pressnte invencibn, }
V Fatos biafanolaﬁfaé pueden alcoxilar di-!

rectamente (y esterificar e continuacibn) directamente. ragln

polialquilenglicoles. Aqui se pueden emplear los bxidos alquilé-

nicos mencionados mas adelante. Cdm6 cafaliza&drei en la alcg-
xilacidn en la solucidn dé poliaiquilqulicol se pueden em-
plear sustancias de reaccidn alcaline tgles como, por e jeme
plo, NaOH, KOH, metilato sbdico, fenflgto sbdico, acetato
pothsico, carbonato pothsico, et:. La alcoxilecibn s; suede
realizar a temperaturas de 80 ~ 1809C, preferenpementé a 110;
= 140¢C, en forma en si conocida,

| Como bisfencl-bis-8teres que se pueden
emplear como componentea de pertida para la esterificacibén
sean mencionadai iaa sustancias, que se pueden obtener por
reaccidn de bisfenoles halogenados con, por ejemplo, dxido
etilénico, oxido 1,2-propilénico, epiclorhidrina, bxido 1,2-
butilénico & J;hidroximetilo3-etiloxetano. La a;coxilacian
para la obtencién de los biséteres se pueden reslizar, en

lugar de con los 6xidos alquilénicos, itambidn con carbonatos

alquilénicos en forma en si conocida. Como carbonatos entrani
en consideracidn: carbonato glicerinico. '

.- .Como écidos_para lo esterificacion se-
gﬁn la preaénte invencibn de 109 biséteres entran en consi-

deracidn los &cidos policarboxilicos aliféticos, cicloalifh-

ticos y aromldticos, por ejemplo, écido succinico, &cido adi-

pico, &cido seblcico, Acido diglicdlico, écido tiodiglicblice,

&cido maléico, Acido fumhrico, Acido cltric&, fcido ciclohexan~
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. obtencidn de los polibsteres los éorresbondientea anhidridos

a temperaturas de 120 - 200%C, preferentemente a 160 = IBO*CW

hidroftilico, &cido endometilhexaclorotetrahidroftalico (&cid

do HET), 4cido orto-, iso-, terefthlico, &cido tetraclorofths-

lico, &cido tetrabromoftllico, acido trimelitico. En lusér dg

los &cidos policarboxilicos libres se pueden emplear para la

de 6éido policarboxilico o 10# corréspondientes &steres de
Acido policarboxilico de alcoholés inferiores 0 sus meEclas.

Como dialcoholes de la formula general
indicada entran especialmente en consideracion: el dietilen-
8licol, los polietilenglicoles de formula

' H- [0-CH,-CH, J -0H (n=3-10) E'
asi como tiodiglicolg bissﬁ-hidroxietilsulfoﬁa, asi como los
poiiéteres y politio§terea mencionados mas adelante, adembs,
dipropilengiicol y pglipropilenglicol de formuls
e ;4 .
H- [o-caz.c': ]n.oxi ‘(n = 3 - 10)
s

Ademls de los dioles mencionadod se pue-
den emplesr en la esterificacibn también hasta 20 moles-% de
monoalquilenglicoles, tales como, por ejemplo, etilenglicol,
1;2-propilenglicol, 1,2-butilenglicol, neqpentilglicol,c(— -

clorohidrinm. La esterificacidr se efectia por regla general

bajo introduccibn de gases inertes a presidn normal y/o en
vacio, 7 -

Se pueden agregax catalizadores de este-
rificacibn, tales como &cido toluenosulfbnico, litargirio,

oxido de estafio dibutilico, tribxido de antimonio, sales y

alcoholatos del titanio. En le esterificacibén se pueden em-
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p;eaz-disolventea como agentes de arrastre azeotr6picu§?)pero
en la esterificacibn se da sin engbarg(; pi'refex'-oncia a la msen~
cia de disolventes,

Despubs de la‘estefificacian-quedmn, 1}
pesar del elevado exceso en glicol, féecuentemente aun un re.
ducido lgdice de é&cidez que, al seguir calentando bajo las
condiciones de esterificacidn, ya no desaparece. En los casos
donde estos indices de acidez residuales, que generalmente
se encuentran por debajo de 10, perturban la ulterior elabo-
racidn de los ésteres, el 1nd190 de acidez se puede eliminar
totalmente mediante tratamiento &el S'ater con oxidos alqu:l.lsj
nicos a temperaturas de 100 - 15090, pr@ferentomonte_a 120 « |
130%C,

Los &steres de poliéter obtenidos seghln
la Preuonfo invencibén son valiosos productos de partida: para
la obtencibn de materiales sintéticos a base de isociamato,
especialmente para la obtencién de materiales espumados de
isocianurato 1‘nifﬁgos, con excelentes propledades mecanicas
y alta resistencia a la inflamacibn,

| Como componentes de partidu;,y'emploar
segin la presente invencibn, entran eﬁ consideracién los
poliisocianatos aliffticos, vicloaliffticos, araliffiticos,
aromhticos y heterociclicos, tal y como se describen, pox
cjcmplo,.por W, Siefgen en Justus Liebigs Annalen der Chemie|
562, phginas 75 a 136, por ejemplo, estilendiisocianato, 1,4
tetrametilendiisocianato, 1,6-hexametilendiisocianato, 1,12«
dodecandiisocianato, oiclobutan—l,3-d1isociana£o, ciclihexand

143~ ¥y =l,4-diisocianato, asi como las mezclas arbitrarias de

estos isbmeros, l-isocianatoe3,3,5-trimetil-5~isocianatome-

til-diclohexano (Publicacibn alemana DAS 1,202,785, Patente
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" triisocianato, polifenil-polimetilen-poliisocisnatos, tal y .

994,890, en la patente belga 761. 6&6 Yy en 'la -olicituﬂ de

1.022, 789, 1,222,067 y 1,027,394, asi como en las publica-

- r

US 3.401,190), 2eb-y 2,6-hexahidrotoluilendiisccianato, asi
como las mezclas arbitrarias de estos is6meroa, hexahidro—‘
143= y/0«l,k=fenilendiisocimnato; ﬁgrhidro-z,&'-'y/o A

difenilmetan-diisecianato, l,)- y 1,4-fenilendiisocianato,

trarias de estos isdomeros, difenilmeten-2,4’- y/o k4,4 dii~

socianato, naftllen-l,S-diisocianato, trifenilmetan~i,4’, 4"

como se obtienen por condensacidon de aniline,formaldehido y.
ulterior fosgenacidn y se describen, er éjemplo, en las pa=-

tentes britéﬁicas 874,430 y 848.671, m~ y p-isocianatofenil~

sulfonil-isocianatos s?gﬁn la patente US 3.454,606, arilpolii

socianatos perclorados, tal y como se describen, por ejemplo

en le publicacibn alemana DAS 1,157,601, (ratente US 3.277.138)

poliisocianatos conteniendo grupos carhodiipida, tal y como
se describe en la paﬁénte alemana 1,092,007, (Patente US
3.152,162), los diisocianatos, twl y como se describen en la
patente US 3.4?2_.330 los poliisocianatos .que ;le'\}an grupos

\
alofanato, tal y como se describe en Je pagente britéﬁica

patente holandesa publicada 7. 101.524 los poliisocianatos

t
que llevan grupos isocianurato, tal y como sg describen, por

ejemplo en la patente US 3. 001,973, en las patentes‘alemanas'

ciones alemanas DAS 1,929, o34 y 2 004 048, los poliisociana-
tos que llevan grupo uretano, tal y como se describen, por
ejempio, en la patente belga 752,261 o en la patente US
3.394,164, los poliisocianatos que llevan grupos uréa acila-

dos, seglhn la patente alemana 1.230,778, 1los poliiéocianetos

que .llevan grupos biurqt,_tal ¥ como se describen en la pater

Lte
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'regla general los poliisocianatos 1nduatr1a1mente de fécil

alemana 1,101,394, (Patentes US 3.1?&.605 y 3.201.3f2), asi
como en la patente britanica 889.050;,103 poliisocianatos
obtenidos por reacciones de telomerizaéibn, tal y como ae
describen, por ejemplo, en la patente US 3,654,106, los polif
socianatos quelllevan grupos 6ater; tal j éomo se de?criben,
por eJemplo, en las petentes briténicas 965.&7&, y 1 072, 956
en 1la patente US 3.567.763 y en la patente alemana 1, 2Jl 688,

los productos de reaccibn de los isodianatos arriba mencionan

dos con acetales s;gﬁn la patente alemana 1,072.385, los polj
socianatos conteniendo restos de icido graso polimeros seghn
la patente Us 3.&55.88? , :

Asﬁmiamo es poaible emplear loa residuos
de dettilacion que contienen grupos isociannto y que se ob-
tionepien la fabpicacidn industrial de isocignato, en caso
dado disueltos en uno o varios de los noliisocianatos an;es
mencionados, Ademks, es posible empleér mezclas hrbitraiias
de los poliisocisnatos antes. moncionados._‘

Con especial proferencia se omplean, por

obtencidn, por eJemplo, el 2!hu y 4,67tolu11endiiaociqnato,
asl como las mezclas arbitrarias de'aétoa,isbmerbs-(VTDI"),

polifenil.polimotilenpoliiéocianntos, tal.y>como se obtienen

por cond?nsaciﬁn de anilina~formaldehido y ulterior fosgena~

cibn ("MDI en bruto”), y 1os poliisocianatos que contienen

grupos éarbodiilida,.gbupoa uretano, grupos alifanaﬁo, grupo*'

isocianurato, grupos ﬁpea.o grupos biuret ("poliisdqianatos
modificados”),
. Segln la presente invencidn, como agente

de propulsibn se emplea agua y/o sustanciss orghnicas flcil-

mente volitiles, Como agentes de propulsibn orghnicos entran|
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densables en caso dado, sustituidos pér restos alquilo, arild

en consideracian»por e Jemplo, acetona, acetato de etilo, I
alcanos haldgenowsustituidos tales como clbfuro metilénico, i
clorformo, cJ,oruré etilidénico, cloruro vinilidénico, mono- ‘
fluortriclorometano, clorodifluormetanoc, diclorodifluormes
tano, ademds butano, hexano, heptano o dietiléter, Un efecto|
propulsor se puede lograr taﬁbien mediante adicibn de compuege
tos que se descompongan a temperaturwsAsuperiorea a la tem-
peratura ambiente bajo disociacién de gases, por ejemplo,de
nitrbgeno, tales como comﬁueatoa azbicos tales como azoismom
butironitrilo. Otros ejemplos de agente de propulsibn, asi
como detalles sobre el empleo de los agentes de propulsibn
se describen en el Kunststoff.Handbuch, tomo VII, editado
por Vieweg y Hbchtlen, Carl-Hanser,Verlag, Munich 1,966, por

ejemplo, en las p&ginaﬁ 108 y 109, 453, 455 y 507 a 510,

Como catalizadores se emplean en las reaT-

ciones de polimerizacidbn aquellos compuestos que ya a tempe-
ratura ambiente inician una reaccidn de polimerizacibn del
grupo NCO, Tales compuestos se describen, por ejemplo, en
la patente francesa 1,441,565, en las patentes belgas
723.153 v 723.152 y en la patente alemana 1,112,285, '
Tales catalizadores son especialmente

las bases de Mannich, mono= o polinucleares, de fenoles con-

o aralquilo, cohpuestos 0Xx0 y aminas secundarias, especigl- ;
mente aquellas en las cuales como compuestos oxo se ha emple%-
do formaldehido y como amina secundaria dimetilamina. Por lo|
general se forman en los materiales espumados, seghn anélisiq
espectroscopicos de infrarréjo, seglhn las condicioneé; en

especial en dependencia de la temperatura de reaccibdn, unas

proporciones mas o menos altas de estructuras carbodiimida,

T

|



10

15

20

25

30

Otros catalizadéres adecuados son lus sa-

les alcalinas o bien alcalino-térreas de ﬁciaos-carboxil;qoa

y fenoles. la cantidad de catalizador de poliﬁerizacién se

determina esencialmente por la ciase (¥ en caso dsdo la basi-
I

!
dez) del catalizador; se puede empleaw. entre un 0,1 y 100% |

en peso, preferentemente entre un 6,3 Yy 25 % en peso de compg

nente catielizador, referido al componente iaocianato.
P
; Seglhn la preaente invenci&n entran en

considaracion parq la reaccibn de poliuretano los catalizae

l
dores.uaualeu, por ejomplo, aminas terciarias, tales como
trietilamina, tributilamina, Nemetil-morfolina, Neetil-morfo-

lina, N-cocomorfolina, N,N,N’,N’.tetrametil-etilendiaminm,

1,4=diaza.biciclo~(2,2,2)=0ctano, Nemetil-N’-dimetilaminoetil]

piperazina, N,Nedimetilbencilamina, bise(N,N-dietilaminoetil)

adipato, N,Nedietilbencilamina, pentametildietilentriamina,

N,N-dimetilciclohéxilamina, N,N,N’,N’-tetrametil-l,3-butan-

digmina, N,Ngdimetil-/ifenileti;amina,71,2-d1metilimidazol,
2emetilimidazol,

Aminas terciariaé, que llevan &tomos de

- - ——

hidrbgeno activos con relacidn a los grupos isocianato, son,
p&r ejemplo, trietanolamina, triisopropanolamina, N-metil-
dietanolamina, Neetil~dietanolamina, N,N-dimetil-etanolamina,
asi como sus productos de reaccion con bxidos alquilénidos,

tales cbmo,§x1do propilénico y/o bdxido etilénioo.- ‘

Como catalizadorea entran en conaideracion,,

udom&l, las silaaminaa con enlaces de carbono.silicio, tal y
como se describen, por ejemplo en la patente alemana 1,229,290,
por ejemplo 2,2,4-trimetile2~silamorfolina, 1,3-dict11am1no;

netil-tetramet11-disiquano.

Seghn la presente invencidn se pueden, em-
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de metal, especialmente los compueutés ﬁrgénicoa de eéstafio.

Como compuestos organicos de estaiio en- |
tran preferentemente en considerscibn las sales de estaﬁo-(l{)
dé 4cidos carboxilicos, tales como acetato de estaito-(II),
octoato de eatafio.(II), etilhexoato de estafio=(II) y laurato
de estafio-(II) y lms sales dialquilestlnnicas de &cidos car-
boxilicos, por ejemplo, diacetato dibutilesthnnico, dialau-
rato dibutilest&nnico, maleato dibﬁtilegtﬁnnico‘6 diacetato
dioctilesténnico.

Otros representantes de catalizadores a
emplear segin la presente invencion, asi como detalles sobre‘
e; modo de actuacion de los catalizadores, se describen en
Kunetetoff.Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg ¥y H8chtlen,
Carl-Hanser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en las phgi-
nas 96 a 102. A |

!- Los catalizadores se emplean, por regla
general, en.una cantidad entre unos 0,001 y 10% en peso, re~

feridb al huevo Lompuesto y a los compuestos conteniendo

como minimo 2 dtomos de hidrbgeno reactivos con relacidn a i

los isocianatos, mencionados a continuecidn con un peso mole{
cular de 62 a 10.000, )

7 Seglin la presente invenciﬁn a§ pueden em-
plear también al mismo tiempo aditivos tensioactivos, tales
como emulsionantes y estabilizadores de la formacidén de ese
puma.,

Como emulsionantes entran en considera=

cibén, por ejemplo, las sales sbaicas de sulfonatos de aceite

de ricino o también de &cidos grasos o las sales de &cidos ;

grasos con aminas, tales como dietilahina Adcido oleica o die-
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tanolamina hcido ostehrico. Tambibn se puedon emplear las |
snulas alcalinas o ambnicas de Acidos aulrﬁnicon,'talaa como
del écido doddcilbgncenoaulf&nico o hcido dinaftilmetanodi-
sulfdnico, o tumbién de Acidos grasos tales como &cido rici-
nolico y de &cidos grasos polimeros como aditivos tensioac-
tivos, o ' : ,’l

Como eatabilizadorés de ia.eapuma entran
ante todo en consideracidn los poliétegsilbxanqs hidrosolubles.
Estos compuestos esthn constituidos, por lo general, uniéndoT
se un copolimero de oxido etilénico y bxido propilenico con
un resto polidiﬁetilailpxano. Tales estabilizadores de espuma
se describen,.por-ejemplo, en las patentes US 2,834,748,
2.917.480 y 3.629,308, |
Yoo Seghn la: presente invencibn se puedeé

emplear asimismd retardadores de la reaccidn, por ejemplo,

sustancias de reaccidn &cida, tales como Acido clorhidrico

o haluros de adcido orghnicos, ademhs reguladores de las céluj

las dé clase e? si conocidas, tales como parafinas ¢ alcoho-;
les giasos o dimetilpolisiloxanos, asi como pigmentos y colo+
ranfei y agentes inhibidores de la inrlamaciﬁn de clase en
sl conocida, por ejemplo, tris,clorcetilfosfato, tricrsilfos+¢
fato o fosfato o polifosfato ambdnicos, ademhs estabilizadores
contra las influencias del enveJec§miento y agentes atmosfb-
ricos, plastificantes y sustancias de efecto fungiestltico

Yy bacterioestftico, materiales de carga tales como sulfato

de bario. tierra de infusorios, hollin o creta.

Otros ejemplos de los aditivos tensiomcti-

vos y estabilizadores de espuma a emplear simultaneamente se-
ghn la presente invenciodn, asi cqho de reguladores de las céj

lulas, retardadores dels reaccidn, estmbilizadores, sustanci
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‘»inhibidorae de la inflamacibn, plastificantea, colorantaa ¥

grupoa hidroxilo, especialmente aquellos del peso molecular
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materialos de carga, nni como auatancias de efecto fungiostﬁ

tico ¥y bavterioeatatico, anil como detnllea sobre el empleo

y modo de trabajo de eatos aditivos. se deacriben en !
Kunststoff,ﬂandbuch,'tomo VII, editadB por Vieweg y,Hﬁchtipn,
Carl-Hanser—Verlag,.%uuich 1.966, Ho; ejemplo, en las pgi-
nas 103 a 113. ’ '
| éomponentes de partida a emplear segﬁn
1a{presenté‘invehci&n.son, adembs, 1§s compubstos que conties
nen como minimo’dos dtomos de hidrbgeno reactivos con res-
pecto z loa isocianatoa, con un peso molecular, por regla
general, de 400 a 10 000, Entre Sstos se entidnden, adem&s
de los compuestos que contienen grupos amino, grupos tiol o

grupos carboxilo, preferentemente los compuestos polihidroe i

xilicos, especialmenge los compuestos que contienen 2 a 8

800 a 10,000, preferontemente 1.000 a 6,000, por ejemplo,
poliésteres, poliéteres, politioksteres, poliacetales, poli-
carbonstos, que muestran como mini@o 2, por regla general 2
a 8, preferentemente sin embargo, 2 a 4 srupos'h;droxilb,
tal y como se comocen en si para.la obtencidn de poliuretancs
homogeneoe Y celulares. |
Los poliésteres conteniendo grupos hidron
xilo, que entran en consideracibébn, son, por ejemplo, los
productos de reaccién de alcoholes polivalentes, preferente-
mente divalentes y, en caso?dado, ndicionalmente trivalentes|
con &cidos carboxilicos polivalentea, preferentemente bivaw
lentes, Parw la obtencibdn de los poliésteres s& pueden em-

plear, en lugar de los Acidos policarboxi;icoé libres, tam-

bien 1los correspondientes anhidridos de acidos policarboxi-
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‘anhidrido hexahidroftlico, anhidrido endometilentétrahidrofs

1icos 0 los correspondientes 6sterea‘de 601&09 poliparbox1~ I
licos de alcoholes inferiores o sus mezclas, Los Acidos poli-
carboxilicos pueden ser de naturaléza alifitica, c;clpmlifﬁ-
tica, aromitica y/o heterociclica y, en‘caaq dado, estar susd
tituldes, por ejemplo por &tomos de:halégeno y/o estar insa-

turados, Como eJemplos de ollos soah mencionadbst ; ]
kcido aucclnico, &cido adipico, acido subérico, Acido azeléi-
co, hcido sebhcido, Acido fthlico, hcido iaoftilicaw fcido

trimelitico, anhidrido ftdlico, anhildrido tetrahidroftélico,

tdlico, anhidrido glutlrico, &cido maléico, anhidrico maldico,
fcido fumdrico, Acidos grasos dimerios y trimeros, tales como

&cido oldice, en caso dado en mezcla con &cidos grasos mond-

meros: teréftalaéoa de dimetilo, ‘tereftalato de bis.glicol,
Como alcoholes p;livalonten.entran un‘considefacién, por eJ'T-
plo, etilenglicel, propilenglicol-(1,2) y -(1,3), butileng1il
col-(1,4) ¥ -(2!3); hoxandioi-(l,é);octandiol-(l;g), neopen-
ti'lglicol, ciclohexandimetanol (i.h&bi's-_hidroxinet:l.:l.cicl\ohe-

xano), 2-netil»1,3-propundiol, glieerina, trimetilolpropano,

hexantriol-(1,2,6), butantriol-(l 2,4), trimetiloletano.

pentaeritrita, quinitp. manita y sorbita, gliq&sido metilico!
ademfs, dietilenglicol, tfietilenglicol, totraetileéglicol, i.
polietilénglicol. dipropilenglicol,?polipropilenslicol?s, di:
butilenglicol, y polibutilenglicolea. Los polidsteres pueden
moatrar proporcionﬂlmonte grupos carboxilo en posicion final,
También pueden aer utilizados leos poli&aterea de las lactonad,
pox qjehplo,'£'-eaprclwctona o Acidos hidroxicarboxili:os,

por ejemplo, Acido W «hidroxicaproico.,

También los poliésteres que llevan como

miqimo-Z; por regla general 2 a 8, preferentemente 2 a 3 grupgos

-
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. furano, bxido eétirénico o epiclorhiérih&-cdnsigo;mibmo, por

~ coholes o aminas, por eJemplo, agua, etilenglicol, propilen- |

'Seg&n la presente invencion también entran en consideracidn

"los poliéteres de sﬁcrasa, tal y como se-deécribeﬁ, por e jemd

muestran principalmente (hasta un 90% en peso referido a to-

‘dienos que llevan grupos OH,
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hidroxilo, que entran en consideracion seghn la .presente in-
vencion, son aquelloa de clase conocida y se obtienen, por
ejemplo, por polimerizacidn de epbxidos, tales como bxido

etilénico, oxido propilénice, oxido butiléqico, tetrahidro-

e jemplo, en presencia de BFS,'o por adicion de estos epﬁxidoJ

en caso dado en mezcla o conqecutivamenﬁe, con componentas d%

iniciacibn con &tomos de hidrogeno reactzvos, tales como ale

|

glicol=(1,3) & -(1,2), trimetilolpropano, 4,4"-dihidroxidife-

ﬂilpropano, anilina, amoniaco, etanolamina, etilendiamina,

pld, en las publicaciones alemanas DAS 1.176.358 ¥y 1.064,938,

J 4 -
Frecuentemente se da preferencia a aquellos polibteres que

dos los grupos OH existentes en el poliéster) grupos OH primd-
rios, También se pueden emplear los polibteres ‘modificados
por.pollmeros de wvinilo, tal yicoho se obtienen, por ejemploﬂ
por polimerizacibdbn de estireno, acrilnitrilo ed-presencia de
polidteres (patentes.US. 3.383.351, 3.304.273, 3.523.093,
3.110,965, patente alemana 1.152,536), asi como los polibhtaq

De entre los poliéterea sean mencionados
especialmente-los prdduotoh de conden#acién de tiodiglicol
consigo mismo y/o con otros clicoles, &cidos dicarboxilicos,
formaldehido, fcidos aminocarboxilicos o aminoalcoholes.Segln
los co~componentes se trata en los productog de politioétereq

. : |
mixtds, ésteres de politiobter, &steramidas de politioéter,

Como pliacetales entran en consideracionm,

-
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por o jemplo, lox compuestos que uo,pﬁodnn obtenor de glicos-

les, tales como dietilenglicol, trlotilenglicol, 4,4° ~dioxe-
i toxi.ﬂifonil-mat1imetnno. hexnndioel y forméldohido; Tambibn

por polimerizacidon de acetales clolicos Qc pueden obtenuer

3 poliacetales adecuados seghn la presente invencibdn,

Como poiicnrbonatos que llevan grupos

hidroxilo entran en Eonaiderﬂeién aquellos de clase en si cono-

cida, que me pueden obtener, por ejemplo, por reaccidn de i

| dioles, tales como propandiol-(1,2), butandiol-{1lm4) y/o

10 ; h?xandibl-(l,6), dietilenglicel, trieti&angliool, tetrnatile!-
glicol, cﬁn carbonatos diarilicos, por e jemplo, oarbonat6
difenilico o fosgeno, ‘

Entre las poliésteramidas y poliamidas
se cuentan, por ejemplo, las obtenidas de Acidos carboxilicol,
1% - polivalentes,; saturados e 1nsaturadoa,v6 bien de sus anhi.-

i dridos y aminoalcoholes, diaminas, poliaminas, polivalsntes,
saturados e insaturados, y de sus mezclas, prinéipalmente
los condensados lineales,

También se pueden ;mpleur, seghn la pre-

20 sente invencibn, los compuestos polihidroxilicos que ya con-

tienen grupos uretano o ureas, arl como los polioles natura-

les, en caso dado modificsdos, tales como aceite de ricino, |
carbohidratos, féculas, Asimismo se pueden utilizar los pro»i
ductos de adicibn de bxidos alquilénicos con resinas d= fenole
25 formaldehidq‘o también con resinas de frea,formaldehido.

Repreaenténtea Ae estoﬁ compuestos, a en
plear saéﬁﬁ la'pfeaente invencidn, se describen, por ejemplo
en High Polymers, Vol, XVI "Polyurethanes, Chemistry and

Technoloéy", editado porxr Sdundera.Friach. Interscience

30 Publinheﬁa,‘New York, Londo, tomo I, 1962, phginas 32.42 y

!
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phginas L4455 y tomo IT, 1.96&, phginas 5.6 y 198 a 199, ani

como nn Kunatstoff,Handbuch, toms VII, Vieweg«llBchtlen, Cuyls
Hanser.Verlag, Mnchen, 1,966, por eJemplQ,'en las pﬁginnﬁ
45 a 71. ’

Como componentes de partida, a emplear
en caso dado segtn la presente invencibn, ontran‘también en
consideracion los compuestoé como minimo con des ﬁtoﬁos de
hidrégeno reactivos con respecto al iaocianatg; con un peso
mole;ular de 32 - 400, También en este caso sé 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 hidroxi;o y/é:grupos aming, que
sirven como agentes prolongadores de cadena o agentes de
reticulacion, Estos compuestos muestran, ﬁor regla general,
2 a 8 &tomos de hidrégeno reactivos. CSmo e jemplos &e ééfos'
eompqeatos sean menc onados: etilengiicol,.propilengliéolv
(1,2) y=(1,3), butilenglicol-(1,4) y -(2,3), pentandiol-{1,5},
hexandiol-(1,6), octandiol-(1,8), neopénuigucol,' 1,b4-bis-
hidroximetil—ciclohe;ano, 2.metil-;.3-pfopan§iol,.glicerin&,
trimetilolpropeano, ﬁexantriol-(l,z,é), trimetiloletano,
pentaeritrita, ;uinita, manita y sorbité,ldietilenglicol,
trietilenglicol, tetrastilenglicol, pdiietilenglicolba con un

peso molebuLar hasta hoo,rdipropilenglicol, polipropilengli-

’
Sy .

polibutilenglicoles con un peso molecular hasta 400, '

coles con un peso molecular hasta 400, dibutilenglicol
dihidroxidifenilpropano, dihidroximetil«hidroquinona, etanols
amina, dietanolamina, trietanélﬁpina, 3~aminopropanol, etile --”.
diamiun; 1,3=diaminoropano, l-mersapto-J-amino-propano, bcid

4. hidroxi- 5 -amino=-ftdlico, &cido succinico, &cido adipico,

hidrozina, N,N-dimetilhidrazina, 4,4"-diamino-difenilmetano,
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Los componentes e reaccidn se han regqc-
cionar segin la presente invencibn, seghn el proceeimienfo
de una sols etapa en si conocida, el procedimiento de ﬁrepo~
limerizacidn o el procedimiento de éem;prépolimerizaéibﬁ,
emplefindose para ello instalacioned de mﬁquinaa, por ejemplo,
tal y como se describen en la patente US 2.76#.565. Detalles
sobre instalaciones para la elabo;acién,'que también entran
en consideracion segin la presente 1ﬁvenc16n, se describen en
Kunststoff-Handbuch, tomo VII, adiﬁado por Vieweg y Hichtlen,
Carl-Hanser,Vetlag, Muniéh-1.966. por ejemplo en las pAginas
121 a 205.

Una comprobacién eapectrosc&pica por
infrarrojo de los materimles espumadog gbtenidos seéﬁn ia
presente invencidn demuestra altoP'pércentaJea de anillos iso
cianurato, ademas de reducides agrupsciones de carbodiimida,
si se cuido de la polimerizacidn del poliisociahato.

Los materinles espumados obtenidos seghn
la prea?ntg invencibdn se puadeﬁ emplear, por ejemplo, como
material aislante en‘la industrial de la construccibn o pars
el sector induatrial o como material de conétruceién, asi .
como en la industria del mueble,

Los &steres de &ter de la presente inven
cidn se pueden emplear, ademhs, como productos de partids
para la obtencidén de materiales sintSticos;d; poliuretano
celulares y homogéneos que, a su vez, se pueden utilizar, por
e jemplo, para recubrimientos, aislamientos o para lacados,
Ensavos com ;rat Yos

1. Ensayos de disolucidn con tetrabromobisfenol-bis~hidroxiet

‘ter. N o

1l

a) 50 partes en peso del 8ter se disuelven en 50 pavtes en
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después de un tiempo de condensacién de 15 horas, a un valor

*22e

peso de trietilenglicol mediante cnlentamiento. E] contenide
en bromo de la solucibn asciende apfox;madumonte g un 25%.
El indice hidroxilo de la solucidn és de 464, Al enfriar a
tempera?ura ambionte solidifica la solucion a unapasta de
c;istal rigida. ' ‘
b) 50 ‘partes del éter mencionado se disuelveﬁ en 50 partes ern
peso de.polietilenglicol (peso molecular 400). Con un conte=
nido en bromo de aproximadamente un 25% ascié@de el indice
hidroxilo de la mezcla a 218. Al enfriar a 202C solidifica
la solucion en forma cristalina,
c) 50 partes en peso del &ter grriva mencionado se disuelven
en 50 partes en peso de un éster qu§ éontiene grupos hidroxilo.
El éster se habla obtenido por cbndensacian de 2 holes de -
fcido adipico con 3 moles &e trietilenglicol., Con un contenido
en bromo de aproximadamente un 25% asciende el indice higrbxi
1o de la solucibn a 175. Al enfriar a temperatura ambiente
solidifica bajo calor.la solucidn en forma cristalinms.
EJEMPLO 1 . B

1150 partes en peso dé bis—!g—hidroxietila
ﬁetrébromobisfenol, 750 partes en peso de trietilenglicol, adi
como 403 partes en peso de Acido adipico, se calientan junto
con 2 partes en peso de tetrabutilato de titanio bajo agita-
cibn e introduccidn de nitr&geno en un aparato de esterificas

cidén usual durante 19 horas a 1702C, El indice de acidez cae,

de 3,5 mg KOH/g y ya no sigue bajando mas.-La mezcla de
reaccidn se enfria a 120 - 125%C y mediante introduccidn de
6xido etilénico se lleva en el transcurso de 6 hbfas.a un

fndice de acidez de cero. Para retirar el oxido etilénico no

reaccigngdq, disuelto, se agita la mezéla de reaccion, a
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continuacidn, aln durante una hora a 80 - 1002C en vacio.
$e obtienen 2180 partes en peso de un
aceite tefiido de marrén. E1 contenido en tetrabromovisfenol-

biséter del producto asciende por lo tanto‘aproximadamente a

El producto tiene los siguientes'datos

andliticos:

Viscosidad: 66 p/251C s
Indice OH: 195 '
Contenido en bromo: 23,5 - 25,4k en peso

El prod?cto mantiene. su consistencia 13.--I
quide tambien al almacenar a 0 - 102C,
EJEMPLO 2

1150 partes en peso de tetrabromobisfenil-
biséter, 750 partes en peso de tr;etiléngi;col, 520 partes eh.
peso de Acido adipico, 18,5 partes en peso de anhidrido de
dcido maléico est como 2 partes en peso de tetrabutilato de
titanio se calientan, como descrito en el ejemplo 1, durante
24 horas a 170%C, Después ascienden el indice de acides del
producto de ea?erificaci6n a k, Mediapte}tratamiento con
6xido etilénico se lleva el producto a 130¢C ® un indice de
acidez de O, . |

Se obtienen 2310 partes en pemo de un

wceite viscoso, marrbn, que tiene las siguientes caracteris-

Viscosidad: 140 p/25¢C
Contenido en bromos 24,0 - 24,1 %

Indice UHe 150 - 151

El producto se mantiene liquido, también
doqu&a de enfriar, |
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‘peso de acido tetrahidroftdlico, asi como 2 partes en peso

" de tctrabutilafo de titanio se calientan en la forma descritq

EJEMPLO

1150 partes e&n peso de tetrabromobiszfenol

bisbéter, 750 partes en peso de trietilenglicol, 420 partes en

iufantezﬁ horas a 1709C, con lo que el indice de acidez cae
a 4, E1 producto de feacci&n se enfria a 1252C. A continua-
cidn se introduce 6xido etilénico durante varias horas con

lo que el 1ndice de acidez ba ja haégqro. Para retirar el oxido
etilénico no reacciOnadé se calienta la mezcla de esterifice+
cibn durante 1 hora a 1202C en vacio. El &ster representa un
aceite tefiido de marrén, Qque,tampoco después de reposar du-

rante largo tiempo a temperaturas ba;as,.présenta fenomenos

de cristalizacion, caracteristiéés: |

Viscosidad: 200 p/25¢C

Contenido en bromos 25,2 - & %

indice OH: 203

EJEMPLO &

.. ' ’ 230 partes en peso de tetrabromobisfenol
5iséter, 75 partes en peso de trietileng}igol, 100 partes en
peso de polietilenglicol (peso molecular hoo), 73 partes de
bcido adipico y 1/2 parte en peso de tetrabutilato de titanip
se calientan a 160 - 167QC durante 21 horas como anteriormenn
te descrito. El indice de acidez del épfer pesﬁlcante asciens
de a.2,3v La mezéla de reaccion se trata ulyeriormenée a 118,
~ 1022C con bxido etildnico, con lo que desaparece el indice
de 4cidez.

Se obtienen Q?Q partes en peso de una
resina marron oscura que tiene las siguieqtes caracteristicaé:

Viscosidad; 140 p/25¢C
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Contenido en bromo: 24,8 - 25%

Indice OH: 151 - 153 ’
EJEMPLO 5 !

. 1896 poartes ¢n peso de tetrnbromobisfono;
biséter, 1125 partcs en peso de diptilenglicoi y 1023 partes
en ﬁeso de acido adipico.ae calientan bajo introduccidn de
nitr&geno‘durhnte 33 horas a 1602C, Despuds asciende el indi:
ce de acidez dal'produqto de esterificacibn a 5,4.'La masa de
reaccidn se trata ulteriormente a 130¢C 'con bxido etildnico
hasta que no s; muestre ninglin indice de acidez mas.

Se obtienen 5&#0 partes de un aceite
viscoso, marron que tiene las siguientes caracteri ticas:
Viscosidad: 70 p/25¢C
Contenido en bromo: 23,0 - 23,2%

Indice OH: 186 - 188
BJEMPLO 6 ’

990 partes en peso de tetrabromobisfennl
se disuelven en 750 partes en peso de trietilenglicol bajo
adicidn de 2 partes en peso de fenolato sbdico y bajo agita=

cién se calienta a 1252C, Despubs se introducen,. en el plazaé

de 7, 1/2 horas, 190 partes en peso de ‘0xido etilénico a una

temperatura entre 125 y 1302C, Terminada la adicidn de bxido!

etilénico se aplica vacio y la mezcla de reaccidn se mnntien%
bajo agitacion durante una hora a 125 « lijQ para }etxrar ei
oxido etilénico sin reaccionar. la.mezcla de reaccidn aolidi%
ficaﬁal enfriar a una mara cristalina. lespués se agregan, |
a presion normal y a una temperatura de 1102C, 403 partes eni
peso de &cido adipico y 2 partes en peso de tetrabutilato deg
titanio. Bajo introduccion de nitrbgeno se caliente la mezclé

de reaccidén en una bora a 160¢C, y se agita durante 4 horas 4

v
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esta temperstura. Se separan asl por destilacidn 57 partes nw
peso de Hzo. Se aplica vacio y el caleqtamiento se cqntinug I
va jo una presion de 16 - 18 Torr, con lo que se disocian otr&s

20 partes en peso de agua. Se obtiene un. aceite viscoso, tehﬁdo

de amarillo claro, que tiene las siguientes caracteristicas:

Viscosidad: 52 p/252C
Contenido en bromo: 26,0%
Indice Oils 197 - 203
Indice de acidez; 1,2
EJEMPLO_7
Una mezcla de 66,7 partes en peso del

poliéster del ejemp.lq: 2, 33,) partes en peso de una etilen-

de trietilamina y 25 ?artes'en peso de tricloroflucrmeiano
se agita instensament? con 100 parteg en peso de un 4,4° -di=
fenilmetandiisocianato en bruto. El tiempo de‘fraguado g;-
ciende a 15 segundos, Se obtiene un material espumado’ de
polinretano que segim DIN 4102 es “de inflamacibdn nérmal"

y que tiene un peso especifico en bruto de 30 kg/mj, mientra s

los materiales espumados de igual clasze’, pero sin la adiciSn;
de &ster de polidter de la presente invencién demuestran ser'
"fhcilmente inflamables", '

EJEMPLO_ 8

Una mezcla de 3O partes en peso del ésteﬂ
de pcliéter del ejemplo 4, 10 partes en peso de tricloroiso.
propilfosfato, 3 partes en peso del aminopolibter del ejempld
7, 1 parte en peso de glicerina, 1 parte en peso del estagiii-

zador del ejemplo 7, 1,5 partes en peso de una solucién al

25% de acetato potasico en dietilenglicol Y. 22 pertes en peso

de triclorofluormetano se mezcla en-una maquina de eqpumaciod
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del tipo HK 500 de la firma Hennecke/Hirlinghoven con 100
partes en peso de un prepolimeroc conteniendo grupos irocianm-
to, que se ha obtenido de 95 partes en peso del isocianato
del ejemplo 7 ¥y 5 partes en peso de un polipropilenglicol
con el indice OH 200, La mezcla de\reaccibn se introduce uu-
rante 15 segundos en un molde de la ;uperficia l xlm, E1
materinl espumado sube unos 50 cm y fragua despuas de 40 se-

{
gundos,

El material espumado, que contiene prin.;
cipalmente grupos poliisocianurato, tiene un peso especifico%
de 35 kg/m3 y es, seghn DIN 4102, de "dificil inflamacidn®,
El bloque de material espumado se recorte a placas o sewd %
cuencog en bruto que se emplean como materisl amortiguador ;
en la construccion Yy 0 bien para el ;isiamiento de tuberias.!

EJEMPLO 9 :

| Se trabaja segin el ejemplo 8; la canti-|
dad de catalizador'(sflucién de acetato potésico) se aumﬂnta;
sin embargo a 2,0 par%es en pesoj ademas &e agregan 0,5 pdr~i
ter en peso de iris(d;metilaminometilc)fenol. Esta formula- ‘
¢ion se elahora.en un; instalacion de doblé banda de trans-
porte de la firﬁa Hennecke/Birlinghoven, S#egkrein. Como capan
de cobertura aelomplean l&minas de alwniniJ recubiertas de
polietileno, El material espumado presenta una buens adhesion
sobre la capa de gobartura, Las placas se emplean para el trf
chado de edificios, 5i en esta recta el éster de polieter se-

sustituye por um bisfenol-A-poliédter bromado segin la publi-;

: 1
.caciﬁn alemana DOS 2,232,540(con igual contenido en bromo),el

material espumado no se adhiere a las capas de coburtura ya |
Que el material espumado es fragil en la superficie,

NOTA = - ' i

s TR TR T
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" invento y por lo queﬁbe solicita Patente de Invenciodon por 20

Descrita suficientemente la naturnleza
del dinvento, asl como la manera de ;eaJiZarlo.en la pr&ctica}‘
debe hacerse constar qﬁe las disposiciones anteériormente in-
dicadas, son susceptibles de modificaciones de detamlle en
cuanto no alteren su principio fupdamental; también 3g hace
constar, que el invento corresponde a una solicitud de patens
te, presentada en Alemania, bajo el nlmero P 24 50 539.13,
de fecha de 24 de octubre de 1,974, acogiéndose por lo tanto
a los beneficios que conceden los Convenios Internacionalés

en vigor, siendo lo ipe constituye la esencia del referido !

afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
ESTERES DE POLIETER CONTENIENDO GRUPOS HIDROXILO; caracteri-

! :
zéndose por lo siguiente:

-

1*,- Procedimiento para la obtencidn de

esteres de polibter conteniendo grupés hidroxilo con un in-

f S e —

diée de acidez de O ~ 5, preferentemente O - 1, y un indice
hidroxilo entre 100 -~ 300, preferentemente 150 - 250, carac-
terizado porque biahidroxialﬁuiléteres de 2,2;difenilolpro-

panos halogenados de fbormula general

CH Ry R, R
A~ PP '
c ~~ C 2 C coen OH,

Y—— OC—x

O n S
by Nk AT

v R
donde n representa O, 1, R1 a R6 significa H, cl-cu»alquilo,
preferentemente H, CHB' CZH5 Yy R7 a RlO significan H, Cl'ch’

alquilo, halogeno, preferentemente M, br, CH3’ y donde como

minimo uno de los restos R7 - Ryo ha de ser un &tomo de hald/

geno, preferentemente un dtomo de bromo, se esterifican con

&cidos policarboxilicos saturados y/o insaturados, alifﬁtico%
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v/o aromaticos, en presencin de dialeoholes de 1la sigulente

formula i

HO c

| \ s

1]

1 )
?{:/A

—_—a—x
1S}
—_——
o
| -
g

e

Donde Xl a X8 siénifican H, Cl-cu4a1quilo, preferentemente H,

CH3. 02H5, n representa 1 - 10 y A significan 0, S, |

2%,~ Procedimiento seghn la reivindica-
cidn 1%, caracterizado porque la estérificacian de los bise ]
Aﬁ ~hidroxialquilhalogenobisfenoléteres con Acidos policarbo~
xi{licos se efectﬁa en presencia de dialcoholes, en caso dado
en presedcia de catalizadores de esterificacibn, por calen-
tamiento altemperaturgs de 120 a 200%(C, preferentemente a

1

140 - 1708¢C,

3%,« Procedimiento segln la reivindica- }
1 . : i
cidon 1%, caracterizado porque una solucidn de un bisfenol S

halogenado en el nlicleo, en un dialcohol, se le agrega tanto!

de un 6xido alquilénico, preferentemente oxido etilénico u

oxido propilénico, en presencia de uno de los conocidos ca-

talizadores de alcoxilacibn conocidos a temperaturas entre

80 y 1800C, preferentemente 110 =~ 1409C hasta que practica=-

mente se hayan eterado todos los grupos hidroxilo fenbdlicos

|
y la mezcla asi obtenida de bisfenoléter halogenado en el |
nlicleo y polialquilenglicoles se esterifica con &cidos poli-|

carboxilicos, en caso dado en presencia de catalizadores

i

i
de esterificacibn, por cslentamiento a temperaturas de 120 -°
2009C, preferentemente 140 - 1702C, en caso dado bajo intro-
duccion de gases inertes y/o presion mas reducida. |

ks .~ Procedimiento megim la reivindica-

cidn 1% - 3%, caracterizado porque para obtener un contenido

v
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en bromo de un 20 - 30%, se esterifican 1 mol de tetrabromo-
bisfeuol-bis-/e;hidroxietﬁléter con 2 - 2,5 moles de &cido
adipico en presencia de 3,0 - 3,5 moles de dietilenglicol.
' - 5%, Procedimiento seghn 1la reivindica~
cidén 1% - 133, caracterizado porqie para obtener con un con-
tenido en bromo de un 20 - 30 % se esterifican de 1 mol de
tetrabromobisfenol-bis-/};hidroxietiléﬁer con 1,25 = 2,0 mo-
les de 4cido adipico en presencis de 2,5 - 3,0 moles de
trietilenglicol,

6%.~ Procedimiento para la obtencibn de
esteres de polieter conteniendo grupos hidréxilo; tal y como
queda sustancialmente descrito en la presente Memoriae

Esta Memoria consta de 30 hojas escritas
a m&quiné por una sola cara,

vaaria, 23 05

BAYER AMTIENGESELLSCHAFT, i
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