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_ Ia presente invenciéﬁ ge refiere a un procedie-
miento para la fabricacidn de espumas de poliuretano con
intervencidn de nuevos poliéteres-polioles halogenados.

Se sabe que las espumas de poliuretano rigidas
y semi-rigidas, encuentran aplicaciones miltiples y di-
versas en la industria y en espscial, efi los sectores de
la construcci&n-y del aislamiento, en donde la resisten-
cia al fuego es una propiedsd deseable, e incluso indis-
pensable. z, '
Existen muchos_ﬁedios para comunicsr propieda-
des de registencis al fueé; 8 las espumas de poliuretano,
Un procedimisnto bien cﬁnogido conslgte en incorporar 8
lzs espumas, aditivos igniiugos téles ocomo el Sxido de
entimohio o inelusa OQmpue%tos halogenados y/o fosfors-
dosy tales como los fosfatos de tris (dibromopropilo) &
de tris(dicloropropilo), 135 bifenilos clorsdos y los
hidrocarburos hslogenados. Estos sditivos no unidos qui-
micamente al polimero de bgse, gon incapaces de asegurar
una resistencia permenente al fuego, uniformemente repsr-
tida. Por otra parte, tiemen, pér regls general, un efec-
to plastificante sobre ls espuma y, como consecuencis,
hacen disminuir sus propiedsdes mecinicag, en especisl
su resistencia a la compresibén y su estebilided dimene

sional.

Otro medio para fabricar espumas de poliureta-



no resistentes al fuego, consiste en emplear polioles ha-
logensdos y/o fosforados.
En la Patente Francesa 1.350.425 del 12.3,1963,
a nombre de Olin Mathieson Corp., se ha descrito el empleo
' 5 de poliéteres-polioles halogenados, febricados por adicibén
de epihalohidrinas sobre alcoholes polivalentes mondmeros
que contienen, por lo menos, dos grupos hidroxilo. los
poliuretanos celulares que resultan de la reaccién de po-
.liisocisnatos orgénicos sobre estos poliéteres-polioles
10 halogenados, presentan ciertas propiledades permanentes y
gatisfactoriass de resgsistencia al fuego, pero su estabili-
dsd dimensionsl es mediocre, Esatos Polidteres-polioles
sgon, por otra perte, inestables al almacenamiento en pre-
gehcia de compuestos sminados, utilizados corrientemante

15 en ls formulacidn de pre-mezclasg para éspumag de poliure—

tano,
Bn la Patente Belga 798.674 del 25.4,1973, la

firma solicitente ha descrito polidteres-poliocles que de-
rivan igualmente de la epiclorhidrins, cuyo contenido en
20 halbgeno es comparsble con el de¢ los polidteres-polioles
halogenados divulgados por Olin Mathieson Corp, y que se
¢aracterizan por la presencie 4@ grupos A ~dioles termi-
noles., Los poliurebanos celularas rigidos y semi-rigidos,
fabricades con 1l intervencidn de los citedos poliéterss—

25 ~polioles haslogenados presenta, ademds de una buens re-
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sistencia al fuego, excelentes propiedades mecénicas y
en especial una buena estabilidad dimensional. La visco-
sidad relativamente elevada de estos poliédteres-polioles
complica un tanto, no obstante, su empleo.

La firma solicitante ha encontrado actualmente
un procedimiento de fabricacibn de espumas de poliuretano
rigidas o semi-r{gidas resistentes al fuego.

Segfin este procedimiento, se fabrican espuinas
de poliuretano rigidas o semi-rigidas, ign{fugas, por
reaccidén en presencia de un catdlizador y de un agente
de formacibn de espuma habitualés, de un poliisociangto
orgénico y, sl menos, de un poliéter=poliol halogenado,
ssracterizado porque el polléter-poliol hslogensdo rea-

ponde a les férmula genersl:

o-?ﬂ-caz+o+c112-?n—o—'}-cuz-c|u-c|:r[2

>

o 01 x Ol Ty o OR.,

en la que 2z represents un nfimero entre 2 y 6, x e y re-
presenten ndmeros oomprendidos entre O y 7 tales que el

valor medio ¥ ¥ § por cadena egtd somprendide entre O

y 7 que z (x + y), donde x + y representan el valor me-
dio de x + y en tods la molécula, estd comprendido entre

1 y 42, 7 representa un radical alifdtico de valencia
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z de 02 8 06 ¥ R representa un radical alifstico monova-
lente de C, 8 05.

Los poliéteres-polioles clorsdos que son par-
ticularmente preferidos para la fabricacidn de espumas
de poliuretano rigidas ignifugss segfin la invencién,
responden a la férmuls genersl anterior, en la que z,

Z y R tienen la significacién snteriormente definida

¥y x e y representan nlmeros comprendidos entre O y 4

tales que el valor medio x + y por cadena, est§ compren-

dido entre Oy 4 ¥y @ue z(x + y), donde x 4+ y representa
el valor medio de x + y en toda la moléculs, estd comw

prendido entre 1 y 24,
Lios poliéteres-~poliocles particularmente prefe=

" ridos paﬁa la fabricacién de espumas de poliuraetano pi-

gidas, responden a la férmula general anterior en la
que x e y tienen el significado nﬂteriormente definido,
gz represents un nlmerv comprendide entde 2 y 4, Z repre~
sonta un radical alifdtivo, eventuslmente hslogenado,
de vslencia z, de 02 é 04, y R represents un radical ali-
fético monovalente eventualmente halogenado, de Cl 8 03,
escogiéndose el halbgeno del grupo que comprende cloro
y bromo,.

Los polibteres-polioled halogenados permiten
1s fabricacién de espumss de poliuretano ignifuges que

poseen propiedades mecénicas andlogas, si no superiores,



a las de los poliéteres-polioles comercialeg‘np halogena-
dos. ‘

Tos poliéteres-polioles halogenados empleados
segln la invencibn pueden ser utilizados solos o0 en mez~

5 ] cls con otros poliétereé—polioles hslogenados o no halo-
genados pars la fabricacidén de poliuretanos.

Ls proporcién relative de polioles-poliéteres
halogenados en la mezcla de poliéteres-polioles emplea-
da, puede variar en una medida bastante grande., ILas pro-

10 piedades de cspacidsd de suto-extineidn del poliuretano
resultante, son, bien entendido, tanto mejores cuanto
mds elevseda es estsa proporcibi.

Bs psrtioularmente ventajoio utidlizsr mezclas
aue comprendan polidtenes-~poliocles haloyenados seglin la

15 invencién y polidteres-polioles hélogenados que contie~
nen grupos ol -dioles terminsles, segin la Pstente Bol~
Ga 798,674 antes citeda.

La dosificacibn juiciosa de tales mezclas per-
mite sjustar la viscosidsd de 1la mezcla de poliéteres—po=

20 lioles resultante para los modos ds empleo considerados.
las espumes de poliuretanc rigidas y semi=ri~
gldes ge fabricsn, de menera conocida por gi, por remc-
cidén de polibdtores-polioles halogensdos, seghn la inven~
cidén, o, respectivamente, de mezclas de polidteres-po-

25 lioles que comprenden poliéteres-polioles halogenados,
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segln la invencibén, y de poliisocisnatos orgdnicos, en
presencia de un agente de formacibén de espume y de uno
o varios catalizadores de reaccién usuales, eventual-
mente de agus, de sgentes emulsionantes y/o estabiliza-
dores, materias de cargs, pigmentos, etc.

Los polidteres-polioles halogenadds, gseglin la
invencibn, son aproﬁiados para la fabricacibén de espu-
mas de poliuretano por todos los procedimientos cligi-
cos de formacibn de espumas, tales como el procedimien-
to en una etspa denominado “one-shot", los procedimien=-
tos que ubilizan un prepolimero ¢ un semi-prepolimero,
el procedimiento de expansibén previa, denominsdo "frothing".

Son convenientes todos los isoc¢ianatos orgéni-
coa utilizados corrientemente pafe la fabrigucibn de eas
pumas de poliuretano rigidas. Son ipocianstos particular-
mente preferidos el bis(4-fenilisocianato) de metileno
al estadd puro ¢ parcialmente polimerizado, los dilso-
olsnstos de tolileno al estado pure o en forme de mez-
clas de isbmeros y el 1,5~diisocisnato de naftaleno,

La cantidad tedrica de poliisocisnsto necesa=-
ris pars la fabricacidn de poliuretans se calcula de mo-
do conocido, en funcibn del indlce de hidroxilo del o
de los poliéteres~polioles y, llegado el csso, del sgua
presentes. Se utiliza ventsjosamente un ligero exceso

de poliisocisnato de maners que se garantice un indice
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de isocianato de 105 a 120, lo que mejora la resisten~
cia a 1la distorsién en caliente de la espuma de poliure-~
tano rigida que resulta;

¥l catalizador utilizado puede ser cualquiera
de los catalizsdores conocidos como emplséados 8 este
efecto, en especial lés aminas terciarias tales como trie-
tilendiamina(l,4-diazabiciclo /"2.2,270ctsno), la trieti-
lamina, le trimetilamina, el dimetilsminoetanol y las
sales metdlices tales como las sales de snbtimonio, de
estafio y de hierro. La trietilamine donstituye un cata-
lizador particularmente preferidos

. lia cantidad de catalizsdor puede variar en cler- .
ta nedida; ella afecta & las propiedades mecénicas de
ls egpuma resultente: Se utilize,; en genersl de 0,1 a
3% en peso de ¢atalizador con respacto al poliéter-po-
liol o mezcla do polidteres-polivies.

La eleceién del agente de formacibén de espuw
ma no es oritico. Lios sgentes de formgoidn de espuma coe-
nocidos son todos convenientes, sin excepcibén, y en es-
pecial el agua, los hidrocarburos halogenados tales co~
mo el cloruro de metileno y el cloroformo, asi como los
clorofluoroalcancs tales como el tricloromonofluorometas
no (R 11), el diclorodifluorometano (R 12) y el triclo-
rotrifluoroetsno (R 113).

Lo cantidad de agente de formacibn de espuma

=8



puede variar igualmente en una medida bastante grande.

8e utiliza ventajosamente de O,1 a 10% en peso de agus

y/o de 1 a 70% en peso de hidrocarburo halogenado con

respecto al poliéter~poliol o mezcla de poliéteres-po-
5 lioles.

Puede ser Gtil preparar las espumas de poliu-~
retano utilizindo pequeiias cantidades de un agente ten-
gioactivo que contribuyé a mejbrar la estructura celu-
lar y, de preferencia, de 0,2 a 2% en peso, con respec-

10 to al poliéter-poliol, o mezcla de poliédteres-polioles,

Los ejemplos que siguen ilustran la invencién
sin limiterle no obstante. Los ejueiiplos 1 y 2 se rofie-
ren s la fabricaoidn de polidteres-polioles clorados por
alocholisig, con ilntervencién de aleohol metilico, de

15 dtereg diw o respecti§amente triglieidflicos, de oligb-
meros de la epielorhidrina, obtenidos por adicién de epi-
olorhidrina sobre etilenglicol (ejsmplo 1) y, respectim
vamente, 18 glicerina (ejemplo 2), ‘

Bl ejemplo 3 se refiere s la fabricacibén de

20 poliéteres=polioles clorobromados por alcoholisis con
intervencidn de alcohol metilico, de 8teres diglicidie
licos de oligbmeros insstursdos bromsdos de la spiclopw
hidrina, obtenidos por bromscidén psrcial de los produc-
tos que resultan de la adicién de la epiclorhidrina so-

25 ore el 2-butino-l,4~diol.

18066 . O
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Los ejemplos 4 a 7 se refieren a la fabrica-
¢ibébn de espumas de poliuretano ignifugas, rigidas o se-
mi-rigidas, con intervencién de poliéteres-polioles hslo-
genados, seglin la invencidn, en mezcla con poliéteres-po-
lioles segfn la patente belga 798.674, es decir, que pre-
sentan grupos K -diol terminales.

Las principales caracteristicss fi{sicas y me~
cédnicas de las espumas de poliuretano fabricadas confor-
me a los ejemplos 4 a 7 figuran en la Tabla 1 que se ex-
pone mas sdelante.

La estsbilidad dimensional se mide sobre uns
muestra de espuma de 15 x 15 x 1 em cuyo espesor correspon-
d¢ s la diveccidn de la expansién de la espuma. Esto fuea-
trs se someke durante 7 diams, bajo humedad ambiente, a
una temperatura de 1002C., Se miden a continuacién las
2 medisnas para calculsr la longitud medis de las medid-
nas despubs de envejecimisento. Im estabilided dimensio-
nal se expresa pob la variscibén de la longitud medis de
las medianas, en tanto por ciento de la longitud media

inicial,

Bjemplo 1

Bste ejemplo se refiere & la fabricacilén de
un poliéter-diol satursdo, clorado, cuya masa molecular

se eleva a 515,5, carscterizado porque

«10-



wm———
Z= ~CH2—GH2—; R = --CH3 v xdy = 1,5,
En un reactor de vidrio de 2 litros, sumergi-
do en un bafio de aceite provisto de termostato, equipa-
do con un agitador y un condensador de reflujo, se in-

troduce a temperatura ambiente 500 g, o sea 1,10 moles,

v

del &ter diglicidflico derivedo de epiclorhidrina, fa-
bricado por deshidrocloracidén total del producto resul-
tante de la adieibén de S moles de epiclorhidrina sobre
1 mol de etilenglicol, asi coito 350 gramos de metanol
10 ¥ 1,5 gramos de dcido perclérico en forma de solucibn
scuosa al 707, 7
Se lleva a ebullicibu el medio y se mantiene
en sgitacidén congtente, Despuds de 1 horé, la vysloraaidn
del oxfgeno oxirédnico indiea ls conversifn total del
15 éter diglicidilico. Se dejs enfriar entonces la mezcla
reaccionsnte y se neutralizs ol doddo por medio de una
solucibén normal de soss céustica., Je separs seguidemen=
te el metsnol en exceso por aevaporscidén a pregibn reduw

cida y se recoge un liquido amarillento, muy poco vis-

20 COBQ.

Bjemplo 2

Esta ejemplo se refiere a la fabricacibdn de
un poliéter-triol saturado clorado, cuys masa molecular

25 se eleva a S4l, caracterizado porque

18066 =1l-
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Z = ~CHy=CH-CHy-; R = CHy ¥ X +y=0,66.

Se actla seglin un modo operatorio conforme al
ejemplo 1, utilizando 500 g, o sea 1,10 moles, del éter
triglicidilico derivado de epiclorhidrina, fabricado por
deshidrocloracibén total del producto que resulta de la
adicibn de 5 moles de epiclorhidrina sobre 1 mol de gli-

cerina.

Ejemplo 3

Este ejemplo se refiere a 1ls fabricacién de
un poliéter-diol insaturado clorobromado, cuya mesa mo=-
lacular hedia se eleva a 54,5, caracterizado porque
4= -CHE—C=Q:OH2- t} R= --CH5 3 ﬁ?ﬁ?§:= 0,5

r Br

3e actfia segln el modo operatorio del ejeme
plo 1, ubtilizando 500 g, o ses 1,1 moles, del &ter di-
glicidilico derivade de epiclorhidrina, fabrisado por
deshidrocloracidn total del poliéter-diol clorobromado
obtenido por brouwacidn psrcial del producto resultante
de la adicifn de 3 moles de epiclorhidrina sobre 1 mol

de 2-butino~l,4=diol.

Liemplo &

En un recipiente de polietileno de alta densi-

dad, se introducen sucesivamente 50 g de polidter-diol



clorado saturado, fabricado segin el ejemplo 1, 150 g

de poliéter~tetrol que responde a la £érmuls general:

2 4 0 - Crl - cH, ﬂ‘ {- CH,, - cu -0 CHZ-CIEH - CH,
I (54
cu c1 cu Ccl y OH OH

0
-

en la que 7 = -CHQ-CHE-; x+y=1,5y 2 =2y que presen=-
10 ta un I{ndice de hidroxilo de 435 mg KOH/ g de poliol, 1 g
de silicona DC 193, 3 g de trietilamins y 60 g de triclo=~
rofluorometane (R ll). 5S¢ agita la mezcla para hacerla .
perfectamente homogdnea, Se elladen a continuscibén 194 p
de Bis-(%-feniliﬂocianato) de metileno crudo. La mezcla
15 que resulta se sgita dursnte 15 gegundos y después se
vierte en un molde, dejdndols a témperutura ambiente,
Lios tiempos de ¢remado y de subids, contados a partir
del comienzo de la sgitecidén de la mezcls final, se ale-
van raspectivameﬁte a 16 y 60 segundos.
20
LEjemplo 5
3e aectlia seylin un modo operatorio sndlogo al
del ejemplo 4, pero utilizando una mezcla 50/50 de po-
liéter-diol y poliéter-tetrol conforme al ejemplo 4,

25 2,4 g de trietilamina y 165 g de bis(4-fenilisocisnsto)

18056 =15~
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de metileno crudo. Se desarrolla una espuma rigida auto-
extinguible cuyo tiempo de cremado se eleva a 19 segun-

dos, y el tiempo de subida a 90 segundos.

Zjemplo 6
Se actfia segln un modo operatorio sndlogo al

del ejemplo 4, pero utilizando 100 g de poliéter-diol
clorobromado saturado fabricado en el ejemplo 3, 100 g
de polibdter~tetrol conforme al utilizado en el ejemplo
4, 2,4 g de trietilsmina y 163 g de bis(4-fenilisociana-
t0) de metileno crudo.

' Se obtiene una espuma rigids auto-extinguible
cuya temperaturs de cremado se eleva s 18 segundos y el

tlempo de subids 8 70 segundos.

Ljemplo 7

3e actfia seslin un modo operatorio andlogo sl
del ejemplo 4, pero utilizando 100 g de poliéter-triol
saturado clorado fabricado en el ejemplo 2, 100 g de po~

liéter-hexol que responde a la férmula general dsdas én

el ejemplo 4 en la que 2 = —CHQ-QH-0H2~; ;—I~§.= 2,33 ¥
2z = 3 y que preasenta un indice de hidroxilo de 295 mg

KOH/g de poliol, 2,4 g de trietilamina, 54 g de triclo~
rofluorometano (R 11) y 152 g de bis(4~fenilisocianato)

de metileno crudo.

Yy
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Se desarrolla una espuma auto-extinguible rigida cuyo

tiempo de cremado es de 18 segundos y el tiempo de su-~

bida de 85 segundos.

TABLA 1
N2 el | Peso es~| rPropor- | Resisten- |istabilidad dimensional
ejem=- | pecifico cégnlde cia a la después de 7 dias
plo aparen- células | compre= 2
te, 3 cerradas | sién (nor~ ZOQCa 2 i %OOQg d
kg/m (método | ma ISO u?etg umneda
de SGhO!._ R 84-42 relavlva ambiente
ten), kg/cm™ wwn '
% %
4 35,5 92 2,6 6,5 6,5
5 39 90 2,1 16,5 20
6 34,5 92 2,2 545 3,0
7 39,4 91 2,8 15,5 16,0

¥yo comprende correcciones por las células de superficie.

w#x solicitaciones paralelss a la expsnsidn de la espuma.

-15-



REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propias y nueva, que se

presentsn para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
5 tente de Invencidén en Espaila, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12 ,- Procedimiento para la fabricacibén de es-
pumas de poliuretano rigidas o gémi-rigidas, por reac-
¢ibén, en presencia de un catalizador y de un agente de

10 formacién de espuma usuales, de un poliisocianato or-
génico con al menos un poliéter-poliol halogenado, ca=
raéterizado porque el polidter-poliol halogenado res-

ponde s 18 férmule generalt

15 r
J
GH201 - Cﬁacl OH OR
20 en la que 2z representa un ntmero comprendido entre 2 y 6,

x e y representan nfimeros comprendidos entre O y 7 tales

que el valor medio x 4+ Yy por cadena estd comprendido en-

P ed —
p——— —_—

tre 0 y 7 y que z(x+y), donde xiy representa el valor
medio de x4y en toda la molécula, estéd comprendido entre

25 . 1 y 42, 2 representa un radical slifitico de valencia

18066 : ~16-
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z de 02 a 06, ¥ R represents un radical alifdtico mono-
valente de Cl a 05.

22,~ Procedimiento segfin ls reivindicacibn 1,
caracterizado porque se utiliza de 1 8 2 vollmenes de
alcohol alifético monovalente de Cl a 05, por volumen
de &ter di- o poliglicidf{lico.

54 .= Procedimiento segin la reivindicacién 12,
caracterizado porque ls alcoholisis se efectlia en pre-
gencia de un catalizador 4cido escogido entre el grupo
que comprende los dcidos de Lewis y de Brénsted.

423 .« Procedimiento seglin la Peivindicacién 3i,
ceracterizado porque el catslizsdor 4cido es el cido
perclérico,

58,~ Procedimiento segfdn cualquiers de las rei-
vindicaciones anteriores, casracterizado porque el al=-
cohol alifstico monovalente reapaﬁde 8 la £6rmula ROH
en la que R repregents un radical slifdtico monovalente,
setiuredo o inssturado, eventualmente halogenado, de
Cl a 05.

. 62,~ Procedimiento seglin la reivindicacibn 5,
caracterizado porque R se escoge entre el grupo de radi-
cales que comprenden los radic:les —CH3;

CH
CH, 3 -CHE—CHECl y -CH2-0H=CH2.
CH

AN W

.=
\\\‘«

W
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72 ,- Procedimiento segln la reivindicacibn 12,
caracterizado porque % representa el radical bivalente
-CH2-CH2-.

88,- Procedimiento seglin la reivindicacién 1%,
caracterizado porque 7 representa el radical trivalen-
te ~CHp~CH-CH,-. ’

92 ,~ Procedimiento segln ls reivindicacibn 1%,
caracterizado porque Z represents el radical bivalente
clorado CHZOI-QH—

CH2-

10#,~ Procedimiento segfin la reivindicscién 1%,
caractefizado porque % represents un radical alifédtico
bromade satursdo o insaturado, de valencia z de C, a Cg e

1l%,= Pprocedimiento segfin la reivindicacibn 94,
caracterizado porque 7 represents el wadical bivalente

~CH2-?H-?H-GH2-0
Br Br

124 ,« Procedimiento segfin la reivindicacibn 9%,
caracterizado porque % pepresents el radical bivslente
-CHa"? = ? Lad CH2 .

Br Br

132, ,~ Procedimiento segln ls reivindicacibn
12, caracterizado porque 7 representa un radicsl slifé-
tico insaturado de valencis z de Co 2 Cge

l42,- Procedimiento para la fabricacibén de

~18~
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espumas de poliuretano rigidas o semi-rigidas.
Tal y como se ha descrito en la i»iemoria que
antecede y con los fines que se han especificado.
Lsta Memoria consta de diecinueve hojas es-

critas a méquina por una sola de sus caras.

Madrid, J0.JUN1976
PuA.

Alberto de Efzayu:

~19-
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