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MEMORLA DESCRIPTIVA ‘

El presen%e invento se refiere a polioles '
modificedos y al procedimiento para su preparacidn y,
més parb:{.culamen'be, a polioleg modificados oon poliigo-
clgnatos, que pusden u“cilizarse, entre otros, como compo- |
nentes para formulaciones para poliuretancs o poliure-~
tanogy - isocj,anura’cos.

Tog polioles utilizados como eomponen’ces.pam
fomulacio:;es para poliuretanos estém constituidos, por
lo general, por productos obteni;los a partir de la poli=
conienseci én de 6xid9 de etlileno, éxido de propileno y |
glicoleg respet'bivos, en presencla {:le compues*tgs poli- ‘
hidroxiglicqs', tal como; por ejemp;Lo, glicering, ’sxime'biloi--
propeno, pentaeritritol, sorbi“col,.o_alcanolaminas‘poli{-_- '
funeclonales, tal como, por ejemplo, etilendiaminag, trie—
tanolamina y similares.

Estog polioles tiepen Desos moleculares bas-— 7
tante elevados, comprendidos, pox lo generxal, entre \
300 y 6000. _

Estos compuestos, debido a la reaccidn con
poliisocianatos en presencia de catglizadores apropiados?
conducen a poliuretanos o a poliuretanos ~ igoclanuratos,
dependiendo de la relacién equivalente (NCO/OH) y de la
relacién ponderal. o

Un inconveniente comin de estos polioles con-
siste en que sus cadenas poliméricas exhiben clerto N~
mero de enlaces C-0-C (enlaces etéreos), que son muy
senglbles a la accién del calor y de la llama y que, por

congiguiente, hacen descender notablemente las caracterisge—



ticas de resistencla al fuego y al calor de los poliurem
tanos de égtos obtenidos.
‘ En caso de que, para obviar estos inconvenien-

tes, se utilicen dloles o polioles.qug no contengan o con

5. tengan escasamente enlaces etéreos, es necesario utilizar
compusstos con un peso molecular relativamente bajo; general~
mente inferior a 300, para reducir la cantidad de dioles o
‘pollioles con regpecto a log poliisociana%os; Sin embango,
on egte cago, surgen gseriag dificultedes ya due estos

10. productos son excosivamente reactivos y demasiado poco
viseosos para poder proporcilonar egpumas polliureténicas
con propledades mecdmicas sceptablos (especialmente frig-
bllided). ' _

Agl pues, coﬁstituye un objeto del presente in-~

15, vonto el proporcionar poliocles oxenbos de los inconve-
vientes antes citados.

Otro objeto congiste en proporcionar formule-
clones apbas pars conducir a espumas poliurotanicas exon-
tas de log inconvenientes antes citados.

20. Egtos y otros objetos so obiicnen con poliolos
modificados quec, de conformidad con este invento, estén
e0nstituidos por ol producto de regeeldn de dloles que
tiens un pemo equivalonte comprendido entre 30 y 150 ¥y
poliisocianaﬁog que tlenen un peso oquivalente comprendido
ontre 50 y 200, ceracterizéndose ademér dlchos productos
reacclonales por una rolgcién ponderal diol/isocignato
comprendida entre 10 y 1, prefoerencia ontre 5 y 1,6 y por
relaciones equivalentes OH/NCO coiprendidas entre 3 y 50

de preferencia entre 4 y 10,
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Iog dioleg que hen de utilizarsc de conformidad
con el presentc invento son del tipe quo tienen una cadena

parafinice lineal o ramificada, o del $ipo etéreo, con dés

hidroxilos libres, ya sean ambos primarios o ambos secun
derios, o uno primario y el otro secundario.

Ejemplos tiplcos dc estos compuestos son mo-
nopropilenglicol ((H - CH(OH, }-CH OH) y dletilenglicol
(OH-CH 'L—cHz'-o;CH ~CH 2—0}1)1

2 2
Los pollisocilematos que hen de ubilizarge

de conformidad con el presento lnvento so eiiggn do una
amplia gama de productos di- o polifunclonalcs, de prefe~
roncia del tipo aromético. _

EJemplos tipicos de estos poliisocianatos
son 2;4; y/0 2,6-t0luen—diisoclanato (TDI); 4;4~aifeni.1'-
meten~diisocienato (MDI) y polifenilpolimetilen;poliisocia;
netos (CRUDE MDL), |

@os_pblioles—pol%éteres modificados de confor-|
midad con este invento son, por lo general, 1fguidos de
viscosidad media o alta, conteniendo ciexto nfmero de
grupos OH libres y grupos ~IH- libres.

Bl nimero de grupos OH libres depende de
la relacidn diol/boliisocianato v de las condicilones reac~
cionales.

'Los polioleg~poliéteres modificados de con-
formidad con este ipvento'exhiben ademgs una densidad
comprendida entre 1,0 y 1,3 g/om3 g 200C, _

Estos productos son particulérmenﬁe aproplados
pars ubilizarse.como componentes polidlicos de formula-

cliones paras poliuretanos o poliuretanos-lsocianuratos. Pa-
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ra este fin se utillizan en substitucidn de; 0 en mezcla
con, los polioles convencionales nommglmente wbilizados.
El empleo de log polloles de conformidad con
el presente invento permiﬁe eliminar o, en cualquier caso;
reducir cgnsiderablemen‘be; le, utilizacidn de aditi\}os
ignifugos? obtenidndose ‘l:c?davia productos awboextingul—~
bles o, de cualguler modo, productos que se caracterizan
poxr una baja velocidad de combustidn.

_ Loz eojemplos que siguen se ofrecen pera Llus—
trar mejor las caracterf{siicas esenciales del presente
invento industriel sin que impliguen limitacidn alguna
del mismo.

EJEMPIO 1. .

En un matraz de vidrio de 3 litros se introdu-~
je:c'on, a la tempersbura del amblente, 1000 g de monoprom.—
lengllcol (peso egquivalente = 38). Se adicionarom, bajo
sgitacién, 100 g de CRUDE MDI (polimetilendifenil~diiso—
cianato con un peso eguivalente de 140). Al prineipio
de la reacciln se formd una emulsidn de color crema;
1uego, después de egitarse 10 minutos, con lo que la tem~—
peratura ge elevd hagta 602C, el ;J:quz.do gse volvid limpido
¥y de color ambar. A oc_)n'binuac:itdn se adicionaron gra.dgal;
_Ipente; bajo agltacidn, otros 400 gremos de CRUDE MDI, pro-
giguléndose la egltacién hasta gue el lfguido se volvid
de nuevo limpido, ~
_ Ia m}aeién_ ponderal entre monopropilenglicol

e igocianato fue de 2:1, mientras que ls rolaci.én equiva-

lente fue de T,4:1. _ ) i .
El poliol asl obtenido exhibid una densidad de



. .. . I .
1,13 g/on?, une viscosidad Brookfield de 10.000 cps a 20°C,
un peso equivalente de 66 con relacidn a solo los grupos |

OH y de 57 con relacién a la sumz de OH + NH,

EJEMPIO 2. _
5, _ En un‘ma‘@mz de vidrio de 3 litros se intro-

dujexon, a la temperatura del ambiente, 1000 g de dietilen-
glicol (peso equivalente = 53). Bajo @gitaoién se le.
adicionaron 100 g de CRUDE MDI (peso equivalenbe = 140).
A1 principioc de la rescoldn se form$ una emul- !
10. sicSI‘l de color cz‘ema;_lu.ego, dgspmés de ag:i_..fars_e 10 minu~ f
tos, durante cuyo tlempo la temperatura se elevd hagta .
602C, el liguido se volvid limpido y de color ambaz,
Se adlcionaron gradualmente otros 400 g de MDI :
(CRUDE) bajo agltacién y se prosiguid la sgitacién hag-
15, - ta que el lfguido se volvié de nuevo limpido. " \
. Ia ralac:?.én ponderal entre dietilenglicol e iso-
clenato fue de é:l, mientras que la relacidn equivalente
fue de 5,31l . )
El poliol resultante mostrd une densidad de
20: 1,18 g/cm una viscosided Brodkfleld de 9000 cps a 2090,
un peso equivalente de 98 con respecto a OH y de 79,5 con
respecto g la suma de OH + NH.

BIEMPIO 3. - '

) Se operd como en el ejemplo 2, pero 'u'pi.lizalldo

25, une relacidn ponderal gl:?.cpl/_isociana’co = 100/35, y wns
relacién equivalente = 7,5:1.

E1 poliol asi obtenido mostré un peso quiva-

lente de 91,7 con respecto a los grupos OH y de 79;5 con

regpecto a la suma de OH + NH. Ia viscosidad Brookfleld |
fue de 1368 cps & 259C y la densidad de 1,18 g/em? a 220C,
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ETBMPIO 4.
Se prepand una espuma poliuretdnica utilizando

un aparato de laboratorio equipado con agidador elécmco
del tipo de hélice marina y con un molde de 70x60x60 ’
giendo el tiempo de crema de 25 segundos;

Ia formulacidn de partida tuvo la composicién
cugldi tativa~cuantitative siguientet
Poliol del tipo degcrito en el ejemplo 1

precedente 109 partes en peso
GLiocering BB om0
Dimetilod clohexilaming 2,00 noon o
Silicons DC 193 (1) 1,30 oo
T clorofluoronetano 25,00 % n &
CRUDE MDI {2) 220 " Poow

{1) Tensoa;tivo producido por Dow Corning, comercié.liza&o
como SILICONE DC 193;
(2) Polifenil-polimetilen~poliisocianato producido por
Montedison y comercializado como TEDIMON 31,
Ia espuma poliureténica resultante exhibid

lag caracterf{sticas siguientes:

Dengidad (ASTM D 1622-63) 4{;' Kg/m'3
Resistencia a la compresién (ASTM G 1621/63) 3,3 Kg/cm2
Resistencia a la flexién (ASTM D 790/66) 17,2 Kg/am®
Friabilidad (ASTM C 421/67)10° 1% en peso de
perdida

-
Estabilidad dimengionsl (ASTM D 2126/66) :
24 horas a 10082C ~0y 3% en volumen

24 1 a 1502¢ o+ 21% " "

Podor de autoextineidn (ASTM 1692) AJE, (éu*boextin-
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Prueba de Butler Chinney (ASTM D 3014/74)  25% en peso de
péxdida:

EJEMPIO 5.

Opexendo segin el ejemplo 4 se wtilizé una

formulacldn de_partida con le composicidn cualitabiva—cuan-
tltativa sigulente: T

Poliol del tipo descxito en el ejemplo 3

precedente 18,7 payrbes én paso

Distilenglicol conteniendo 15%

as CHy00CK 5,3 “w w n

Trietilamine - 0,5 LI
tris(be%a;cloroqtil)fosfato 15 Woow o
Triclorofluorometano 20 o ow
CRUDE MDI 1100 noow o

De egte modo ge obtuvo una espuma poliuretinica

que exhibild las csracteristicas sizulentes:

Donsidad ] 36 kg/w>
Priabilidad 10' 1% on peso de
) péxdida |
Poder de autoextineidn no combustionn
Prueba de Bublor Chinney 27% on peso de
pérdide.
EJEMPIO 6,

Operando segin ol ejemplo 4, ge ubilizdé wna for-
mulacidn de partida con lacomposicién-cualitativa—cuanﬁiWa;
tiva siguiente:

Poliol del tipo descrito en el ejemplo 1

precedente 28,7 partes en peso
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Dietllengli.col conteniendo 15% de ‘
CH,COOK 543 parbtes en peso

Trie‘l?ilamina 0!3 @ n o«
Dibutll-dilaurato esténnico 0,1 ® w @
Txis(beta—cloroetil)fogfato 15 0 L
Trifluoroclorometano 20 " wooow
CRUDE MDI 100 @ omow

' Se obtuvo de este modo una espuma poliureténi-

ca que exhibid lss caracteristlcas siguientes:

Dengidad 36 kg/h3 ‘
Frigblilidad 10! %% en peso de pér-
dida
Podor de auwboextinelén no combustiona
Prusbg de Bubtler Chinney 22% en peso de pér—
dida.
RELVINDICACTONES

Descxito el objeto del presente invento se decla—
ran avevas y de propia invencidn las slguientes relvine-
dicacliones con prioridad de la golicitud de patente italia-

na n® 25181 A/76 del 9 de Julio de 1976.
1. Procedimiento para larpreparacién de polioles

modificados, caracterizado porque en su realizacidn se

hacen reaeciongr dioles con un pesgo equivalente comprendido
entre 30 ¥y 150; con poliisocigna%os con un peso equivalanQ
te comprendido entre 50 y 200, conduciéndose la reacclén
en forma tal que se mentlene entre ambos componentes una
rglaeién ponderal diol/isociapato comprendlde entre 10 y

1, de preferencia entre 5 y 1,6 y una relacién eguivalente
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OH/NCO comprendids entre 3 y 50, de preferencia entre 4
¥ 10.

2. Procedimiento de conformidad con la reivin-
dicacién 1, caracterizado poryue en su reaslizaclén los
di.oles que partlcipen en la reaccién se seleccionan en-
tre los del tipo que tienen una cadena pazsfiniéa iineal.
0 xamifiéada, o del tipo etéreo con dos hidroxilos libres
primarios y/o secundarios.

é: Procedimiento de conformided con la reivin-
dicacién 2, caractorizado porgue preferentemente dilcho
diol es mono;prop;lenglicol.

4. Procedimiento de conformided con la reivine

dicacidn 2;vcaractexizado porque bambién preferentemento
dicho dilol es diotilenglicql.

5; Procedimiento, de qgnformidad con ecualguic—
ra de lag reivindicaciones 1 & 4, caructerizado porgue
en su reallzacidén se geleccionsn como polilsocisnatos
participantes en la reaccién los productos di- o poli=
funciongles del tipo aroméﬁico. L

§: Procedimiento, de conformidad con la reivin:
dicacién 5, caracterizado porguo de un modo preferemte
dlchos poliisociapaﬁgs se eligen entre 2,4~ y 2,6~to~
luen-diigocianato, 4,4'~difonil¥meﬁan~diisocianato (MpI
y polifenile=polimetilon-poliisocianatos (CRUDE MDL).

7. Procedimiento pare la preparacién do polio-
les modificados;'

Segin se describe y relvindica en la presents

_ memoria descriptiva qus conste de 1l péginas foliedas y

escritag a méguina por una sola de sus caras.



w 1] e

Maclrid; a - 8 JUL 1977

Po Qe

Flparado: JOSE F. NIETO




	Bibliographic data
	Description
	Claims



