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en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana.
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Los bis= ‘/;’-hidroxialqmléteres de bisfenoles

halogenados ya son conocidos como componentes mdroxi para la
obtencién de materiales sintéticos ignifugos. Estos biséteres
son resinas sflidas cristalinas ¢ vidriosas. También
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tes de partida sean liquidos y de baja viscosidad para que el

| de poliuretano y poliisocianurato &b emplean desde hace tiem-

| grupos -hidroxilo; son conosidos, De la,publicac16n algmana"

NS

-2

se conocen los ésteres de estos éteres con acidos dicarboxili-
: ‘ v
cos y se han emplesdo para la obtencibdbn de materiales ainté-

ticos ignifugos. Asl,. en la patente canadiense 663.542 se deaé

cribe, por ejemplo, la obtencidn de un éster por esterifica-|
cibn de bis-p—hidroxietildibromobisfenol y l,2-propileﬁglicol
con una mezcla de aﬁhidrido de &c;dO'ftSiico y anﬁ#drido.de
Bcido maldico. Fste ster contiend un 25,3 % de bromo y repres-
senta, a temperatura embiente, uné resina dura como vidric, .,
Para la obtencibn de los materiales sintéticoa de poliureéénq

i
Y poliisocianurato es sin embargo ventajoso que los componen-’

preparado de espumacidn se pueda colarL

Como componente de baja viscoaidaﬂ y bue-
na compatibilidad para la obtencidn de materiales sinteticos
ro, con ventaja, los péliéterea que contienen grupoa'hidroxilo
libtes, tales como, por ejemplo, polietilenglicbl 6 polipro-

pilenglicol, También los polilteres de bisfenoles, cbnteniqndc

DOS 2,232,540 se désprénde; sin embargo, que ios,po;iéferea

de bisfenoles haiogenadoa no se pueden obtener basjo condicio-
neg de fabricacién usuales en la industria, El trétaﬁiento‘de!
bisfenoles altamente halogenados con oxidos alquilé#iébs, és~

pecialmente de tratabromobiafenél, conduce, también al emplear

un exceso de bxido alquilénico, solo a los bisbteres-de la CiT-

ge arriba mencionada,

Resulta evidente 61 disolver. eﬂtos bisbte-

res en los polialquilenglicoles de baja viscosidad para incor-'

porar aestos biseteres. como portadores de halogeno. en el pre-

| parado de espumacibn para la obtencion de materiales eapumale"

"de dificil inflamacion. La capacidad de disolucidn de eatos

s
Py
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bisbteres en tales compuestosx hidroiilo ov sin embargo muy mo-

|
la, De las soluciones, que contierien los &teres en lans concen-|
traciones necesariamente altas, cristalizan los éteres despues

de breve tiempo, o bien la soluciéh solidifica a una pulpa

. ) 3
cristalina sblida que ya no me puede colar. Sin embargo, segin

la publicacidn alemana DOS 2,232.540, se pueden obtener deri-
vados de poliéter de los bisfenoles halogenados de baja visco-
sidad y colables. Para ell; se procede preparando, primeramen-
te, en forma en su conocida los poliéteres de bisfenoles li-
Qres de halbdbgeno conteniendo grupos hidroxilo que entonces,
ulteriormente, se halogenan mediante tratamiento con halbdgeno
elemental, éspecialmente bromo, Los poliéteres asi obtenidos
tienen una consistencia colable y los materialea'eapumados ob=-
tenidos con ellos, eapecialﬁente losa materiales espumados de

i

poliisocianurato tienen un excelente comportamiento contra la

inflamacion. Presentan, sin embargo, la deaventéja de que tien

den a fragilizar superficielmente y presentan una mala adhe-
rencia en capas de cobertura. Ademas, la forma del procedimien.
to regln la mencionada publicacidn alemana resulta complicada
en la prhctica debido a que la polieterizacién y la halogena-
cidn reprerentan dos reacciones totalmento.distintaa que, en
cada caso, exigen dipposiciones aparativas especiales y, por
lo tanto, se han de realizer en dos instalaciones de produc-
cion independientes. El elevado coste de los aparatos (el em-
pleo de materiales resistentes a la corrosi&n, por ejemplo, de
aceros especiales, efc.) en léhalogenacién exige,'en el inte-
rés de un aprovechamiento lo mas bueno posible de la reaccibﬁ,
el lograr un grado de halogenacidon 1o mas alto poaible. Por

lo tanto, pars la obtencidén de un material sintético halogena-

do, de dificil combustion, o de un producto previo, es mas

racional partir de un producto de partida halogenado que hae

! .
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- hayan alcqxiiado cuantitativamenté, Los productos reéultantes,

'empleando bia-ﬂ-hidroxialquilhalogeno-bisgenoleter preparado :

‘Segﬁn la presente invencipn se logra fécilmqntg obtener pro-

e . | R

!
logenar el meterial sintético terminado, o bien el producto

previo, ulteriormente a un grado de halogenacidon correspon=-

dientemente mas reducido.,

.’ ot I

Se ha descubierto ahora que se pueden ob-

tener productos previns para la obtaucibn de materiales sintb-

ticos ignifugog conzbuenas propiedades, en forma eapectdlMentq-

sencilla, si una solupian de un bisfen¢lhalogenado se tratp

en un polibster de un 4cido dicabbokilico, que contiene gru-
A v .

pos hidroxilo, con un glicol bajo calor con un bxido alquilé-

nico hesta que los grupos fendlitos librea précticamente se

que pridcticamente no tienen ninghn indice de Acidez, repre~

sentan unos aceites viscosas, colables, que también durante

el almacenamiento a temperaturas bajes, se'mantiénen 1iquidosy

Estos resulta especlslmente sorprendente ya que, ‘como se puedé

demostrar mas adelante en un ensayo cohparativo, una composi-|

cién de la misma composicion en bruto, que se ha obtenido

independientemente, al almacenar. debido a la cristalizacion

del biséter, se transforma en una masa pastosa no colable.

ductos con indices de acddez { 1.

Objeto de la presente 1nvencion son, por
lo tanto, compuestos conteniendo grupos hidroxilo con un indi«
ce de acidez {1 y un indice hidroxi}o de 150 « 300, preferend
temente 180 - 250, obtenidos por mezcla de un 25 - 75 % én
pesb, preferentemente un 4 0 - 60 % en peso dé-uh 2, 2-difenilq

propanc halogenado de formula general
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Rh R3 CH3 RB Rh‘

donde Rl' R2, RB' Rk' R,s, Rzp, Rj" y Ry significaﬁ ", Cl~c?-l

alquilo halogeno, preferentemente (1, Br, o donde coﬁo minimo
un R es haldgeno, con un 75 ~ 25% .en peso, preferentemente un
60 -.kO % en peso de un poliéster, que lleva grupos hidroxilo
obtenido de Acidos policarboxilicos éaturadoa; insaturedos o

halogenados, alifaticos, y/o aliciclicos, y/o arométicos, asi

como un exceso molar de dialcoholes de la siguiente formula

X X, X X

HO Cc C A oo C o C OH
l | \ : J | /=
X2 Xh ; .x7 X8

donde Xl a x8 significan H, Cl-ch-alquilo, preferentemente H,

CHB’ 02H5, n representa 1 - 10 y A significa 0,8, y por ulte-;

rior alcoxilacion de la mezcla mencionada con un oxido alquil

nico de formuls
H,C « C
2\ "/
0

donde R significa H, CH,, CH,OH, CH,Cl1 (Br); C;

3 2M5e
Los compuestos obtenidos segin la presen-
te invencidn muestran, por regla general una viscosidad de 10
a 200 Poise/252C, preferentemente de 20 - 100 Poise/25%C,
_Como &cidos para la obfenci&n de los poli

teres, gque contienen grupos hidroxilo, entran en consideracid

|
¢-

los &cidos dicarboxilicos alif&ticos, cicloaliféticos y aromhd

_ticos, por ejemplo, &cido cerbénico, Acido oxllico, Acido
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malbnico, &cido suceinico, Acido maléico, Gcido fumhrico, Acid

itacdico, Acido adipico, Acido sebhcico, &cido diclorasuccinido,

acido ciclohexandicarboxilico; &cido tetrahidrofthlico, &cido |
4,5-dibromociclohexan~1,2-dicarboxilico, fcido o=, iso ¥y
tereftélico, &cido tetracloroftélic& écido teirabromoftélico,
adcido endomatilentetrahidroftalico._acfdo end ometilenhexaclo-

rotetrahidroftalico, acido diglicolico, acido tiodiglicolico,

dcido cltrico, acido tartdricd, acido malico, En lugar de los |

4cidos policarboxilicos libres se pueden emplear también los

correspondientes anhidridos de 4cido carboxilico o los corresd

pondientes ésteres de Acido policarbexilico de alcoholes in-

feriores., Los acidos antes mencionados se pueden eMplear in-

dividualmente o en mezcla para la obtencion de loe poliestereq.

Como polialcoholes para la eaterificacion
con los Acidos dicarboxilicos entran en consideraciony de 1a
f&rmﬁ;a general mencionada, especialmente los comﬁuestos de
la clase aiguientez ) - ;

' H-/~0-CH -652‘7 -OH (n=3- 10).

' Como ejemplo de estos sean mencionadoa
dietilenglicol o trietilenglicol, Ademﬁa, entran en conside- !
racion el x tiodiglicol, bis-ﬁ -hidroxietilsulfona, axl como-
los poliéterea Y politioéteres mencionadog mas adglante, ade~

mas, dipropilenglicol ¥y polipropilenglicol de rbrmula

Lowon 4
H- LO-CHp~C | _oH. " (n = 3 - 10)

e e

Ademés de*loe dioles mencionados se puew
den emplear en la esterificacion tambien hasta 20 moles-% de

monoalquilenglicoles, talea como, por eJemplo. etilenglicol,

1,2-propilenglicol, 1,2-butilenglicol, neopgntnglicol,ck -

.
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cloro-hidrina. La esterificacion ae eréctﬁa por regla general
8 tempersturar de 120 - 200%C, pfeferentemente a.lbo - 5o,
bajo introduccidn de geses inertes a presibdbn normal y/o en
vacio.

Se pueden agregar catalizadores de esteris
ficecidn, tales como acido toluenosulfanico, litérgirio, oxidg
de estafio dibutilico, tridxido de antimonio, sales y alcoho-
les del titanio. En .la esterificacion se Queden emplear disol-
ventes como agentes de arrastre azeotropicos, pero en la eatcT
rificacion se da sin embargo preferencie a la usencia de disol-
ventes. ul

Por lo general deblera ser conveniente
efectuar la esterificacion hasta un lndiée de acidez lo mas re-
iucido posible, Pero en determinados casos, por ejémplo, por

razones de me jor compatibilidad con los bisfenoles a disolver

en los poliésteres, pudicra ser ventajoso interrumpir la ested

rificecion con un indice de acidez mas elevado y‘alcoxilar log
grupos carboxilo libres, mas adelante, junto con los grupos :
de fenol libres del bisfenol a agreger, !

. Loa poliést;rea que contienen grupos higrc~
xido, asi obtenidos, se mezclan con los bisfenoies halogenados,
convenientemente por caleﬁtamiento, con lo que por lo general
se presenta disolucion. Aqui entran en consideracién, como ;
bisfenoles, preferentemente en tetrabromobisfenol; adembs, sin
embargo, también dibromobisfenol o tetraclorobisfenol.

Las mezclas de bisfenol-poliéster son on-i

tonces alcoxiladas. la alcoxilacion se puede realizar en for-

ma en si conocida., Como catalizadores para la adeleracion de
la reaccion se pueden emplear preferentemente sustencias de

reaccion slcalina, tales como, por ejemplo, NaOH, KOH, metilado
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de sodio, fenolato de sodio, acetnto potnsiéo,'carbonato potﬁ
sico, etc, la alcoxilacion se efectua a temperaturas de H0 -
1809C, preferentemente a 110 - 1309C. Como oxidos alquil&nico

entran en conaideracion aquellos de fbrmula general
L
\/

donde R significa H, CH

- R

)’
plo, oxido etilénico, bxide 1,2-propilénico, epicldrhidrina,
'

CH,OH, CH Cl (Br), ¢ 5, por ejemw

u b6xido 1, 2-butilénico.

bl punto de la alcoxilacibn se puede de-_

terminaer fhcilmente en los haloggdobisfenole;, de reaccidn

relativamente &cida, por titracidn de una muéstra de la mezcly -

de reaccidn con lejie sbdica'segﬁn ia forma4en'qﬁe se deter—
mina.del indice de acidez, | B

Loe compuestos obtenidoa'seéﬁn 1a-ﬁresen-
te 1nvencion son val;osos productoa de partida para la obten-

cion de materiales sintéticos a base de iaociansto, especial-

mente para la obtencibn de materxales eapumadoa deisocianurato

ignifugos, con excelentes propiedadea mecénicas y alta rgqisf

tencie a la inflamacibn.

Como componentes de partida, a emplear seq

gln la presente invencion, entran en consideracion 1os ‘poliisg=

cianstos alifhticos, cicloalif&ticoa,.araliféticos, aromatico%

y‘heterocicliqos, tal y como se describen ,.por ejemplo; por

75 a 136, por ejemplo, etilendiisocianato, l,h-tetrametiiendii

socianato, 1l,6-hexametilendiisocianeto, l,lz-dodecéndiiéocian -

to, ciclobutan-l,B-diisocianafo, ciclohexan-l 3=y -1 hodiisod

cianato, asi como las mezclas arbltrarias de estos isbmeros, I

1-isocianato‘,3,3,5-trimetil-5-1socianatometil-ciclohéxano

——I

——— M

3

AL

"‘-‘
o
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| tente US 3.394.164, los poliisocianatos que llevan grupos

“Qu

(Publicacibn alemana DAS 1,202,785, Patente Us 3.401,190), 2a;
le y 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato, arl como las mezclas
arbitrarias de estos isbmeros, hexahidro-1,3- y/o -l,k-fenilens+
diisocianato, perhidro-2,4’- y/o -h,4'-difenilmatan-diisocia-i
nato, 1,3=- ¥y 1,4-fenilendiisocianato, 2,4~ y 2,6-toluidendii-
socianato, asi como las uezcias arbitiarias de estos isomeros
difenilmetan-2,4'= y/o0 =4,4’-diisocinato, naftilen-1,5-diisod
cianato, trifenilmetan~ 4,4""-triisocinato, polifenil-polime-
tilenepoliisoclianatos, tal y como se obtienen por condenaaci&T
de anilina,formaldehido y ulterior fosgenacion y se describen|
por ejemplo, en las patentes britédnicas 874,430 y &48.671, m-
y p-isocianatofenil-sulfonil-isoclanatos segln lavpateﬁt? us
3,454,606, arilpoliisocianatos perclorades, tal y como se desT
cribeny por ejemplo, en la publicacion alemana DAS 1.157.601,
(Patente US 3,277.138), poliisocianatos conteniendo‘g;upos

carbodiimida, tal y como se describe en la patente alemana

1,092,007, (Paténte US 3.152.162), los dilsocianatos, tal y |
como se describen en la patente US 3,492,330 los poliisocianai
tos que llevan grupos slofanato, tal y como me describe en

la petente britanica 994.890, en la paterite belga 761.626 y
en la solicitud de patente holandesa publicada 7.101.524; los
poliisocianetos que llevan grupos isocianurato, tal y como se
describen, por ejemplo en la patente US 3,001,973, en las pa-
tentes alemanss 1,022,789, 1.222,067 y 1.027,.394, asi como'en
las publicaciones alémanas DAS 1.929.034 y 2.004.0&8, los
poliisocianatos que llevan grupoas ureteano, tal y como se des=

criben, por ejemplo, en la patente belga 752,261 o en 1la pave

urea acilados, segin la patente alemana 1,230,778, los poliiso.

cisnatos que llevan grupos biuret, tal y como se deacribeﬁ en
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ejemplo, en las patentes,brifénibas 9&5.&7&, y 1.073;956, eh

| con acetales segun la patente alemana 1,072,385, los poliiso-

-nadoa. Ademis, es posible emplear mezclaa arbitrarias de los

‘carbodiimida, grhpos uretano, grupos alofanato, grupos isocia.

-10—
i .

la patente alemana 1,101-394, (Patentes US 4,124,605 y 3.201,37%)"
asi como en la patente briténica HB§.050,!163,poliisociﬂnatos |
obtenidos por reacciones de telomerizacion, tal y como se des-
criben, por ejemplo, en la patente US 3,654,106, los poliieo-

clanatos que llevan grupos éster, tal y como se deécriben, poru

la patente US 3,567.763 y en la patente élemana'l.25l.688. los

productos de reaccion de los ' 1socianatos arriba mencionadbs

clanatos conteniendo restos de 4cido graso polimetqs segim la
patente US 3.455,883, | :

Aaimiamo es posible emplear los residuos |
de deatilacion que contienen grupos isocienato y qud sd obtie-

nen en la fabrieacion industrial de 1socianato, en caao dado

disueltos en unc o varios de los poliisocianatos antea mencio—'

poliisocianatos antes mencionados.
Con especial preferencia se emplean, por
regla general los poliisocianatoa industrialmente de facil ob-

tencion, por ejemplo, el 2,b- y z,6ftoluilendiisocianatq, asi

como las mezclas arbitrariaes de estos isbmeros (“TDI"), polife
nil-po;imetilenpoliisocianatoa,'tal y como se obtienen por
condensacidn de anilina.formaldehido y ulterior fosgenacibn

("MDI en bruto?), Y los poliisocianatos que contienen grgpos'

nurato, grupos Grea o grupos biuret ("poliisocianatos modifi-

cados"),

Segﬁh la presente iannciﬁq, como agente d§

. , : ;
propulsion se emplea agua y/o sustanciss organices fhAcilmente |

volatiles, Como agentes de propulsi&p org&nicos entran en conu_,:.
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Y TR3.152 v en la patente alemana 1.112,285,

w]llw

sideracibn por ejemplo, acetona, acetato de etilo, alcanos I
haldgenovsustituidos tales como cloruro metilénico, clorofor i
mo, cloruro etilidénico, cloruro vinilidénico, monofluortri.
clorometano, clorodifluormetano, diclorofilcluormetanc, adewhs
butano, hexano, heptano o dietiléter. Un efecto propglsor se
puede lograr también mediante adicibn de compuestos que se des
compongan m temperatu;as superiores a ia temberatura ambiente
bajo disociacion de gases, por ejemplo, de nitrbgeno, tales
como compuestos azoicos tales como azéisobutironitrilo. Otros
e jemplos de agente de propulsibh, asi como detalles sobre el
empleo de los agentes de propulsi6n se describen en el uunatSQ
toff,Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Hochtlen, Carle
Hanser, Verlag, Munich, 1.966, por ejemplo, en las péginaa
108 y 109, 453, 455 y 507 a 510,

Como catalizadores se emplean en las re;c-
ciones de polimerizaci&n aquellos compuestos que ya a tempe=~

ratura ambiente inician una reaccidn de polimerizacidn dei

grupo NCO, Tales compuestos se describen, por ejemplo, en la

patente francesa 1,441,565, en las patentes belgas 723.153

Tales catalizadores ason especialmente las
bases de Mannich, mono- o polinucleares, de fenoles comxiensa-
bles en caso dado, sustituidos por restos alduilo, arilo o
aralquilo, compuestoé oxo y aminas secundarias, especialmente
aqﬁellas en las cuales como compuestos oxo se ha empleado for-

maldehido y como amina secundaria dimetilamina, Por lo general

se forman en los materiales eapumados, segin anAlisis espec-
troscopicos de infrarrojo, segln las condiciones, en eSpeciali
en dependencis de la temperatura de reaccion, unas proporciOo;

nes mas o menos altas de estructuras carbodiimida.
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'y fenoles, La cantidgd de catalizador de pblimerizncibn_ﬂh

-2

Otros catalizadores adecuados son las sa- .

les alcalinas o bien alcalino-térraau’de fcidor carboxilicos.

determina esencialmente por 1ln clase (y en caso dado la basi-

dez) del catalizador; se puede emplear entre un 0,1 y 100%
, )

en peso, preferentemente entre un 0,3 y 25% en peso de compos|-

nente catalizador, referido al componenté isocianato.
Seghn la presente invenciodn entran en con

sideracion para la reaccibn de poliuretano los catalizadores
B o

usuales, por ejemplo, aminas terciariﬁs, tales como triétii-
saina, tributilamina, N-metil-moéfolina, Neetilemorfolina,

N-cocomorfolina, N,N,N',Nf-tetrameti;-etilendiamina, l,h;dia-

za-biciclo-(2,2,2)-octano, N-metil-N’-dimetilaminoetil-pipe~ |

razina, NyN-dimetilbencilamina, bis~(N, N-dietilaminoetil)-

adipato, NyNa« dietilbencilamzna, pentametildietilentriamina,'
N N-dimetilciclohexilamin&, N,N, N’ N -tetrambtil-l 3-butan-
diamina, N,N-dimetil-(3 -fqniletilamina,'1,2-a1met111midazol,

t

2emetilimidazol,
Aminas terciarias, que llevan &tomos de
hidrbgeno activos con relacion a los grupos isoc¢ianato, son,

por- ejemplo, trietanolamina, triisopropanclamina, Nemetil~

asi como sus productos de reaccidn con oxidos alquilenicos,.
tales como éxido propilénico y/o 6xido etilénico. 7

- Como catalizadores en@rgn.eh considera-
cién,,gdemis, las silaaminas con enlaces'&evcarbono-silicio,
tal y-como se describen, por eJemplo-en‘lﬁ paténte aleﬁa;h
1.229,290, pér ejemplo 2,2, Letrimetil-2-silamorfolina, 1,3-—1
dietilaminometil-tetrametil—disiloxano. _ ' i

Seghn la presente invencién se pueden em-

‘dietanolamina, N-etil-dietanolamina, N N-dimetil—etanolamina,r
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plear tambien como catalizadores, los compuestos organicos |
de metal, especialmente los coﬁpuestos‘orgénicoa de estano, ?

Cowo compuestos orgnicos de estaiio en- !
tran preferentemente en consideracidn las sales de estafio- ;
(Ir) de Acidos carboxilicos, tales como acetato de estaﬁo-(I?),
octoato de estario-(XI), etilhexoato de eétaﬁé-(II) y laurato§
de estafio-(II) y las sales dialquilesthnnicas dé &cidos car=
boxilicos, por eJemﬁlo, diacetato dibutiiesténnico, dialaura+
to dibutilestﬁnnico{ maleato dibutilesténnico y‘diacetato
d?octilesténnico. '

Otros represéntantes de catalizadores a

emplear segin la presente invencibdbn, asi como detalles sobre

el modo de actuacidén de los catalizadores, se describen en

Kunststoff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Hbchtlen

Carl-Hanser-Verlag, Munich 1,966, por ejemplo, en las pagi-

~ —— m— ———

nas 96 a 102,
\ Los catalizadores Qe emplean, por regla |
general, en una cantidad entre unos 6,001 y 10% en peao,:
refefido al nuevo compuesto y a los compuestos conteniendo
como minimo 2 Atomos de hidrbgeno reactivos con relacibn a
los isocianatos, mencionados a continuaci&n, con un peso
molecular de 62 a 10,000, A

Seghn la presente invencidn se pueden em<
plear también al mismo tiempo aditivos tensioactivos, -tales

como emulsionantes y estabilizadores de la tormacidn de es-

punma .

Como emulsionantes entran en considera- l
cion, por ejemplo, las sales sbodicas de sulfonatos de aceite!

'

de ricino o también de Acidos grasos o las sales de acidos

grosos con aminas, tales como dietilamina Acido oleico o |
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- rantes y agentes inhibidores de la inflamacidn de clase en

-l

dietanolamina Acido estefirica. También se pueden emplear. los .
sales alcalinas o amOnicas de fcidos nulfénicon, tales como
del Acido dodecilbencenosulfbnico;é bcida dinaftilmetanodieul.
fonico, o también de &cidos grasos tales como &cido ricinbli-
co y de Acidos grasos polimeros como aditivos tensioactivos.

Como gstabilizadores de lq espumé eqtran
ante todo en consideracibn los polibtareiloxanos hidrosglu-
bles, Estos compuestos estén constituidos, por leo general, -
uniéndose un copolimero de bxido etilénice y 6xido propileni-
¢0 con un resto polidimetilsiloxgno. %aies estabilizqdorea de| -
espuma se describen, por ejemplo, en las patentes.US
2, 83& 7u8, 2.917.480 y 3.629. 308,

Seghn la presente invencion se pueden -
emplear asimismo retardadores de la reaccibn, por ejemplo,

sustancias de reaccibn dcida, tales como &cido clorhidrico

o haluros de 6cido organicos, ademas reguladores de las celu-'_if

las de clase en si conocidas, tales como parafinas o alcoho-
[}

les grasos o dimetilpolisiloxamnos, asi como pigmentos.y colo=-

si conocida, por ejemplo, tris-cloroefilfosfato, tricfesilros

fato o fosfato o polifosfato am&nicos,'adem&s odtabilizadores -
contra las influencias del enwejééimiento y agentes atmosfé-
ricos, plastificantes y suctancias de efecto fungiestético b4
bacterioasx&tico, materiales de!carga tales como sulfato de
bario, tierra de influaorios,qfﬁllin 0 creta.

Otros ededbloQ de los aditivos ten:iouc-

tivos y e#tabilizadorea de espuma a emplear simulténeamente

seghn la preaenﬁe:invencibn, asi como de reguladores de las
c%lul#s, retardadores de la reaccién, estabilizadores, puatani

cias inhibidoras de la inflamacién,'plaqtificahtes, colorante
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y materiales de carga, asi como sustancias de efecto tungiess
tdtico y bacteriocestdtico, asl como detalles scbre el empleo

y modo de trabajo de estos aditivos, .se describen en Kunsts

toff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Hochtlen, Carl-

Hanser-Verlag, Munich 1,966, por e jemplo, en las phginas 103

Componentes de partida a emplear segin

la presente invencion son, ademas, lor compuestos que contiej
nen comoc minimo dos &tomos de hidrbgeno reactivos con—reapec{
to a los isocianatos, con un pesé molecular, por regla gone-.
ral, de 400 a 10,000. Entre estos se entienden, ademAs de

los compuestos que contienem grupos amino, grupos tiol o

grupos carboxilo, preferentemente los c¢ompuestos polihidroxi-
licos, especialmente los compuestos que contienen 2 Q 8 gru-
pos hidrbxilo, especialmente aquellos del pesoc molecular 800
a 10,000 a 6,000, por ejemplo, poliésteres, polibteres, polid

t
tiobstieres, poliscetales, policarbona%os, que thuestran como

minimb 2, por regla general 2 a‘8, preferentemente sin embar{
go, 2 a U grupos hidroxile, tal y como se conocen en s{ para
la obtencion de poliuretanos homogénos y celulares,

Los polibsteres conteniendo grupos hidrb-

xilo, que entran en consideracion, son, por ejemplo, los

productos de reaccion de alcoholes polivalentes, preferente-i

mente divalentos y, en caso dado, adicionalmente trivalentes,
con Acidos carboxilicos polivalentes, preferentemente biva- {
lentes, Para la obtencién de los polibsteres se pueden emple%r,
en lugar de los acidos policarboxilidog libres, tambien los I
correspondientes anhidridos de 6cido§ policarboxilicos o losg

correspondientes ésteres de acidos policarboxilicos de alco='
|

‘holes inferiores o sus mezclas. Los fcidos policarboxilicos
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pueden ser de naturalezs allf&tica, cicloalifftica, aromﬁt;--
ca y/o hoterociclica y, en caso dado; estar sustituldos, por
ejemplo por Atomos de halbgeno y/o estar 1naaturadoa.60m§
e jemplos de,ello; sean mencionadgs: ! i ’
&dcido succinico, 4cido aqipiéo, &cido sﬁbérico, acido aze;éim'.
co, &cido sebhcido, &cido ftéliéo, fcido isoftalicd, &cido
tfimelitico; anhidrico ftalico, anhidﬂ;do'tetrahidroftélico.
anhidrido hexahidroftilico, anhidrido endimetilentetrahidrof-
t&lico, anhidrido glutarico, Acido maléico, anhidrido malbi-
co, 5cido fumariro, bcidos grasos dimeros y trimeros, taleq ‘
como acido oléico, en ceso dado en mexzcla con’ acidos grasos
monbmeros, tereftalato de dimetilo, tereftalato de bis-glicox,
Como alcoholes pilovalentes entran.en consideracion, por ejeme
plo, et:l.lenglicol, propilenglicol-(l 2) y -(1,3). butiléngli-- o
col=(1,4) vy -(2,3), hexandiol-(l 6), octandiol=-(1, 8), neopen :
tilglicol, ciclohexandimetol (il,u-bis-hidroxime_tuciclohexan#). '
2-metil-l,3-propandiol, glicerina, trimetuolproi)ano., : héﬁn—
triol;(l,2,6), butantriol-(1,2,h), trimetiloletané, pentae~
ritrita, quinita, manita y sorbita, gliébaido ﬁetilico, ade-
mas, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraotilonglicol.
polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipropilenglicoles,
dibutilenglicol, y polibutilenglicoles,., Los polidésteres pue;
den mostrar proporcionalmente grupos carboxilo en posician
final, También pueden serrutilizados los poliSsterés,de las
lectonas, por'ejemplo,é‘-caprolactona o Acidos hidféxicarbo-
xilicos, por ejemplo, écido UJ-hidroxicaproico. |

Tambibén los poliesteres que llevan como
minimo'z, por regia general 2 a 8, preferentemente 2 a J

grupos hidroxilo, que entran en consideracidn segin la pre-

sente invencibn, sonAaquellds de clase conocida y se obtienen,

*
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por ejemplo, por polimerizacion de epoxidos, tales comd 6xid?
1
etilénico, 6xido propllénico, Hxido butilénico, tetrahidro-

fureno, bxido estirénico de BF,, o por naicibn de entos .

3
pobmidoa, en caro dado en wezcla o consecutivamente, con tom
poneﬁtea de iniciacibn con &tomos de hidrbgeno reactivos,
tales como alcoholes o aminas, por ejemplo, agua, etilgngli-
col, propilenglicol=(1,3) & ~(1,2), trimetilolpropano, 4,4’«
dihidyroxidifenilpropano, anilina, amoniaco, etanolamina,
etilendiamina, Segln la presente invencion tenibién entran

en consideracidon los polidteres de sucrosa, tal y como se
describen, por ejemplo, en las publicaciones alemanas: UAS
1,176.358 vy 1.064.938, Frecuentemente se da prefereﬁcia a

aquellos poliéteres que muestran principalmente (hasta un

90% en peso referido a todos los grupos OH existentes en el

poliater) grupos OH primarios, Tambien se pueden emplear loa’
polidteres modificadoas por polimeros de vinilo, tal y como i
s¢ obtienen, por ejemplo, por polimerizaci&n de estireno,
acrilnitrilo en presencia de poliéteyes (gatentes us
3.383.351, 3.304.273, 3.523.093, 3.110,695, patente alemana’

i
1.152,536), asi como los polibutadienos que llevan grupos ’

OH,

De entre los polidteres sean mencionados

éspecialmento los productos de condenaqci&n de ‘tiodiglicol
consigo mismo y/o con otro§ glicoles, &cidos dicarboxilicos,’
formaldehido, 6cido§ aminocarboxilicos o aminoalcoholes. :
Segln los co-componentes se trata en los productos de politibba
teres mixtos, &steres depoliceter, Ssteramidas de politiod-

ter,

Como poliacetales entran en considera-

cibn, por ejemplo, los compuestos que se pueden obtener de
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hidr&xilo entran en consideracibn aquellos de clase en si co-

anhidridos y aminoalcoholes, diaminaa,»poliaminas,,poliva-

18-

!

dioxefoxi-difenil-metilmetann, hexandiol y formaldehido.

Tambidn por polimerizacibdn de acetales clclicos se pueden obi

tener poliacetales adecuados seghn la presente invencion,

Como policarbonatos que llevan grupas

nocida, que se pueden obtener, por ejemplo, por reaccidn de

dioleé tales como propandiol-(1,2), butandiol-(1,4) y/o.

hexandiol-(1,6), dietilenglicol, trietilenglidol, tetraetilen-

glicol, con carbonatoa diarilicoq, por ejemplo; carbonato
difenilico o fosgeno. _ _

Entre las poli&steramidaa y poliamidas
se cuentan, por ejemplo, las obtenidas de 6cidos carboxili-

cos, polivalentes, satnrados e inaaturados. o bien de sus !

lentes, saturados e insaturédos, y de sus mesclas, principal-""

mente los condensados lineales, S

También se pueden emplear, seghn la pre-

sente invencién, los compuestos polihidroxilicqs que ya cone |

tienen grupos uretano o urena,.asl como los polioles naturae
les, en caso dado modifiqadps, ta;es-como‘acaité de ricino,
carbohidratos, fé@ulaa. Asimismo se pueden utilizér los bro-
ductos de adiciéq de 6xidog aiQuilénicoé con resinas de fenol
formaldehido o también con ree}ﬁas de ﬁréa.formaldehido.
Representanteg,de'ﬁstou,compueafds;‘a:i,
emplear segin la presente invencidn, se describen, péfrejem-
plo en High Polymers, Vol. XvI “Polyuretha;és, Chemistry ana
Technology", editado por Saunders.Frisch, Interscience

Fublishers, New York, Lomion, tomo I._1.962,’péginaa 32442 . |

y phginas Mh-ﬁh y tomo IT, 1.964, péginas 5-6 y 198 g;199;

. glicoles, tales como dietilenglicol, trietildnglicol, b4t
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asl como en Kunststoff-Handbuch, tomo VII, Vieweg-HUchtlen, .

1
Carl-HansereVerlag, Minchen, 1-966, por ejempl}o, en las !
phginas 45 a 71. '

Como componentes de partida, a empléear

en caso dado segﬁn‘la presente invencidn, entran también en
consideracidbn los compuestos como minimo con dos Atomos de
hidrogeno reactives con r?specto al isocianato, con un peso
molecular de 32 - 400, También en este caso se entienden los
compuestos que llevan grupos hidroxilo y/o grupos amiho, y/o
grupos tiol, y/o grupos carboxilo, preferentemente los com-
puestos que llevan grupos hidroxilo y/o grupos amino, que
girven como ﬁgentes prolongadd}esfde c&dena o agentes de
reticulacion., Estos compuestos Muést}ani por regla generxal,
2 a 8 8tomos de hidrogeno reactives con respecto a los iaso-
coanatos, preferentemenée 2 a3 ﬁtopoa de hidrbgeno reacti-
vos. Como ejemploa deestos compuestos sean mencionados: i

etilenglicol, propilenglicol-(1,2) y -(1,3), butilenglicol-

A4

(1,4) v -(2,3), pentandiol«(1,5), hexandiol-(1,6), octandiol.
(1,8), neopentilglicol, 1,4-bis-hidroximetil-ciclohexano, 2-
metil~l,3-propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexan- |
triol-(1,2,6), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, manis
ta y sorbita, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilen-
glicol, polietilengiicoles con un peso nolecular hasta 400,
dipropilenglicol, polipropilengliceoles con un peso molecular
hastea 400, dibutileégiicol, polibutilenglicoles con un peso
molecular hasta 400, 4,4’-dinidroxidifenilpropano, dihidroxi-

metil.hidroquinona, etanolamina, dietanolamina, trietanola-

mina, J=aminopropanol, etilendiamin&; 1,3-diam1nopropan6, 1=

H
H

mercapto-3-amino-propano,- icido 4vrhidroxi- & amino-ftélico,
i

&cido succinico, &cido adipico, hidrozina, N,N-dimetilhidra-|
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" tal y como se describe en la patente US 2,764,565, Detalles

-20-

zina, 4, 4* ediaminoedifenilmetano.

Low componenton de roacclun gfe han reac-
clonar woglin la presente avoncion, mu{lm al procedimionto
de una sola etapw en sl vonovida, el p;ocedimiento de prepo-
limerizaéién o'el procedimiento de semiprepolimerizaciﬁn,

empleandose para ello instalaciones de mAquinas por ejemplo,

sobre instalaciones para la elabo}aciéh; que tambien Entrmn
en consideracibn seghn la presente invencibn, se describen
en Kunststoff-ﬂandbuch, tomo VII; editgdo por Vieweg y Héche |
tlen, Cafl-ﬁanaer-Veriag, Municﬁ'1.966, pof ejemplé en las
phginas 121 a 205. | -
Una comprobacioéon espectroscbdpica por :
.infrarrojo de los materiales espumados obtenidos segln la
p;esente.invencibn demuegtra altés porc;ntajga,dé anilpo'
isocinnurato, ademds de reducidas agrupaciones de cafbodii-r
mida, si se cuidd de la polimerizacion del poliisocianato..
| Los materiales espumados obtenidoa segﬁn
la presente invenciop_ae pueden emplearjlpor eJemp;o, como;
material aislante en la industria de latcopatrﬁcci6n‘o ﬁa:a‘
el sector industrial o c&mo material de construccidn, asi .
como en la industria del mueble, |
. Lés compuestos de 1la presente.invenciﬁnt
se pueden emplear, ademés,vcpmo productos de partidé para la|
obtencibn de materiales sintéticos de poliuQeténo célulares
Y homogéneos que, a su vez, se pueden utilizar, por eJemplo,'
para recubrimientos, aislamientos o para lacados.

EJEMPLO 1

. Obtencibn del polibster conteniendo grue

pos hidréxilo.,
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750 partes en peso de trietilenglicol se
calientan bajo adicién de 2 partes en peso de tetrabutilato

de titanio con 403 partes en peso de icido adipico durante 6

horas & 1702C, al mismo tiempo que se conduce N, o través,

El indice de acidev.de la mezcla de resc-
cidn asciende 8 h7.5 mg KOH/g. A continuacidn se aplica un
vacio de 20 Torr y la solucion de reacéibﬁ se calienta nueva-
mente durante 8 horas a 170%?, Despubs de este periodo de tiem-
po el indice de acidez ha bajado » < 1.

A, (Ensayo comparativo)
A 50 partes en peso del poliéster conte-

niendo grupos hidroxi, obtenido segin el ejemplo 1, se agre-

gan 50 partes en peso de bis-ﬂ =hidroxietiltetrabromobisfenol

ter y bajo calor se disuelve a una solucidn clara. Al enfriar

a temperatura ambiente se precipita después de algun tiempo
el biséter de nudvo en forma finamente cristalina, la masa

-,

se vuelve pastoca Y yYa no se puede colar, . i
i

B, (Ulterior elaboracion seghn la,présenté 1nveﬁci6n). i
51,6 partes en peso del poliéster conte-§
niendo grupos hidrbéxilo, obtenido seghn el ejemplo 1, se i
disuelven con 48,4 partes en peso de tetrabomobisfenol bajo
calor'y se calienta a 120°9C, Después de agregar 2 € de feno~
lato sbdico se introduce bajo fuerte igitaci&n oxido etilé-
nico hasta que en la titracidon de una muestra de la mezcia
de reaccibn con solucidn 10-n de NaOH no se aprecie ningtn
consumo de alcali mas., A continuacibn se calienta el producto

de reaccidén afin durante 1 hora en vacfo a 100¢C para retirar

el oxido etilénico sin reaccionar. Se obtiene un aceite teiidb

amerillento que tiene las siguientes caracteristicas:

-

Contenido en bromo: ‘26,1 a3 %

Indice hidroxilo: 199 - 200
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" éter (etilendiamina propoxilada con el indice 0? 650), 1 pard.

de espumacidn del tipo K HK 500 de la firma Hennecke/

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
~ dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-

=22 -

Contenido en grupes fenblicos: < 0,1%.
EiEMPLd 2

Una mezcla de 30 partes en peso del com-
puesto obtenido seghn el e jemplo 1B, 10 partes en peno de

tricloroisopropilfosfato, 3 pertes en peso de un aminopoli-.

te en peso de élicerinm, 1 parte en peso de un estabilizador
de espuma, usual en el mercaso, 1,5 partea en peso de una soO-
lucidn al 25% de acetato potésicc en dietilehglicol y .22 pare

tes en peso de triclorofluormetano se mezclah en una-m&quina

Biflinghoven con 100 paftes en peso de un-propolimero conte-
niendo grupos isocianato que se ha obtenid& de 95.partes en
peso de 4,4’<difenilmetanodiisocianato en bruto Ys partes

en peso de un polipropilenglicol con el indice OH 200. La

mezcla de reaccion se introduce durante 15 segundos en un '
molde de la auperficie lx1m El material espumado sube a i
52 cm y fragus después de 45 segundos. i
| El material espumado, que 11eva principal
mente grupos poliisocianurato, tiene un peso especifico de i
34,7 kg/m3 y ea de "dificil inflamabilidad" seghn nIN hloz;
El bloque de material espumado ;e puede empleaf en forma de
placas.'semien;olturaa‘en bruto, etc, como material amortigua

dor en la comstruccion, o bien parael aislamiento de tuberias

N O .7 A -

o
Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manmera de realizarse en la practica,

to mo alteren su principio fundamental. También se hace cons-



10

135

20

25

- 03 -

tar que el invento corresponde a una patente presentada en
Alemania con el n¢ P 24 50 540.6 de 24 de octubre de 1.974;
acogiéndose por lo tanto a 10s beneficios que conceden los

. Convenios Internacionales en vigor, siendo 10 que constituye

12 esencia del referido invento por 1o que se solicité Paten—
te de Invencidén por 20 afios en Espafa, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA PREPARAR COMPOSICIONES IGNIFUGAS CONTENIENDO GRUPOS HI~-

‘DROXILO; caracterizéndose por 10 siguiente:

l.- Procedimiento para preparar composiciones
ignifugas conteniendo grupos hidroxilo, con un indice de
acidez <1 y un indice hidroxilo de 150 - 300, preferentemen-
te 180 - 250, caracterizado porque comprende las etapas de
mezclar de un 25 - 75 % en peso, prefeﬁentemente un 40 - 60 %
en peso, de un 2,2-difenilolpropano halogenado de f£érmula

general . CH
3
/?
3 (0 J— —— c .
R R
4 3
CH3

donde Rl' Rag ng R4| Rl'n RQ" R3' y R4o Significan H,
¢, =C -alquilo, halégeno, preferentemente C1, Br, donde como

4
minimo un R es haldgemo; con un 75 - 25 % en peso, preferens

temente 60 - 40 % en peso, de un poliéster conteniendo gru-
pos hidroxilo, obtenido de &cidos policarboxilicos saturados,
insaturados o halogenados, aliféticos y/o aliciclicos y/o
aromiticos; asi como un exceso molar de dialcoholes de £6r-

fa / ' "‘5 : ’I‘G '
= [ k i Vi
x2= x4 - x7 x8

mula siguientey
'1
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‘donde X, a Xg significan H, C,-C,-alquilo, preferentemente H,

' nado con un polidster que contiene grupos hidroxilo y esta

“mente a 110 - 1302C, con un Sxido alquilénico hasta que los

sustancialmente descrito en la presente Memoria.

1 1 74 ,
CE_IB, C2H5' n representa 1 - 10 y A significa 0, S; y alcoxi- .

lar la mezcla resultante con un Sxido alquilénico de £6rmula

C -« R.

HQC\\\:)///

donde R significa H, CH,, CH,OH, CH,Cl (Br), C,H_.

3 25 A
2.~ Procedimiento segfin 1a reivindicacién 1,
caracterizado porque se mezcla un '2,2-—d'i£em1propam halvge=

mezcla se trata a una temperatura de 80 - 1802C) prefqrénte-

grupos fenlicos estén eterizados en forma practicamente cuan-
titativa, R ' C

KIS Pz;ocedimientq segin las reivindicaciones A
1 y 2, caracterizado porque’ sé mézc;a de un 45 = 55 % en |
peso de tetrabromobisfenol com 55 - 45 % en peso de un po-
liéster, obtenido por esterificacién de 2,25 - 2,75 moles de
tz‘iétilenglicol con 1,25 ~ 1,5 moles de &cido adipico, ¥y
la mezcla se trat’a, a 110 ~ 1309C con &xido etilénico hasta
que ios grupos fendlicos estén practicamente reaccionados
en su totalidad., - '

4,- Procedimiento para preparar composiciones
ignffugas conteniendo grupos hidroxilo, tal y como queda

Esta Memoria consta de 24 hojas escritas a mé-

23 0T,
Mad:pid, 975

BAYER AXTIENGESE(LSCHAFT

o foiZE Fiodts ¥ TROBEX R =
A ot L W

quina por una sola cara.
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