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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de polimeros de poliuretano con valor calorifico reducido

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de un polimero de poliuretano, que comprende
la etapa de la reaccién de un componente poliol con un componente poliisocianato, en el que el componente poliol
comprende un oximetilenpoliol, en el que la relacién de cantidad del componente poliol con respecto al componente
poliisocianato se selecciona de modo que el polimero de poliuretano obtenido mediante la reacciéon presenta un
determinado contenido en grupos oximetileno que proceden del oximetilenpoliol.

En el momento actual se producen mundialmente mas de 11 millones de toneladas de poliuretano por afio. Bajo el
aspecto de un modo de produccién sostenible es deseable el uso de polioles que proceden al menos parcialmente de
fuentes de materias renovables como materias primas de poliuretano. Como médulo C+ se tiene en cuenta en particular
formaldehido. El formaldehido no esta unido a la disponibilidad de petréleo y es muy accesible en grandes cantidades.
Un campo de uso importante para el formaldehido es la produccién de materiales poliméricos a base de oximetileno
(OM).

El documento WO 2014/095679 A1 describe un procedimiento para la produccion de copolimeros de oximetileno
modificados con NCO, que comprende la etapa de la polimerizacién de formaldehido en presencia de un catalizador,
en el que la polimerizacion de formaldehido se realiza ademas en presencia de un compuesto iniciador con al menos
2 atomos de H activos de Zerewitinoff, en el que un producto intermedio se obtiene y el producto intermedio obtenido
se hace reaccionar con un isocianato, en el que se obtiene un copolimero de oximetileno modificado con NCO. Se
mencionan poliisocianatos como posibles reactivos para la modificacion de NCO. Los ejemplos de esta solicitud de
patente desvelan sin embargo unicamente tolilisocianato, un monoisocianato. La produccion de poliuretanos no se ha
documentado; la influencia sobre las propiedades de poliuretanos tampoco se describen. Los documentos EP 2 505
609 A1y US 3.670.050 describen a modo de ejemplo poliuretanos a base de polioximetilenpolioles, ascendiendo el
contenido en grupos oximetileno a mas del 50 % en peso.

El documento US 3.440.259 describe poliuretanos ignifugos a base de polioles que contienen unidades derivadas de
aldehidos halogenados.

El documento EP 0 004 618 A1 se refiere a un procedimiento para la produccion de espumas blandas de poliuretano
poco inflamables mediante reaccién de poliisocianatos aromaticos, polioles, agentes ignifugos y agentes expansores
asi como dado el caso agentes de alargamiento de la cadena y aditivos, caracterizado porque como poliisocianatos
aromaticos se usa una mezcla de difenilmetano-diisocianatos y polifenil-polimetilen-poliisocianatos con un contenido
en difenilmetano-diisocianatos del 40 al 90 % en peso, con respecto al peso total, como agente ignifugo se usan
derivados de acido cianico y como agente expansor se usa agua. Como derivado de acido cianico inhibidor de la llama
se desvela entre otros melamina.

Los poliuretanos convencionales tienen valores calorificos proporcionalmente altos y con ello representan cargas de
incendio considerables. Segun el estado de la técnica se usan para la proteccion frente a incendios aditivos que inhiben
la inflamabilidad. Estos aditivos estan limitados en su alcance utilizable y en la actividad. Muchas de las sustancias
usadas para ello conllevan ademas propiedades téxicas, que pueden limitar el campo de uso permitido.

La presente invencion se ha planteado el objetivo de facilitar un polimero de poliuretano, en el que se haya reducido
el valor calorifico mediante la construccion basica de la estructura de polimero. Ventajosamente debia incluir la
produccién del polimero de poliuretano un médulo de C1 no a base de petréleo. Formaldehido es un médulo de Cq de
este tipo, que debia ponerse disponible en el marco de la presente invencién como médulo para la produccién de
materiales de poliuretano con bajo valor calorifico.

De acuerdo con la invencion se soluciona este objetivo mediante un procedimiento para la produccion de un polimero
de poliuretano, que comprende la etapa de la reaccion de un componente poliol con un componente poliisocianato, en
el que el componente poliol comprende un oximetilenpoliol, en el que la relaciéon de cantidad del componente poliol
con respecto al componente poliisocianato se selecciona de modo que el polimero de poliuretano obtenido mediante
la reaccion presenta un contenido en grupos oximetileno procedentes del oximetilenpoliol de = 11 % en peso a < 50
% en peso, preferentemente presenta de = 11 % en peso a < 45 % en peso y el contenido en grupos oximetileno que
proceden del oximetilenpoliol se determiné por medio de espectroscopia de resonancia de protones.

Los poliuretanos producidos de acuerdo con la presente invencion presentan un valor calorifico mas bajo que
poliuretanos comparables, cuyo componente poliol no contiene grupos oximetileno. Pueden producirse piezas
moldeadas o espumas que se usan en la proteccioén frente a incendios de edificios o en otras zonas sensibles tal como
el transporte de personas. La reduccion del valor calorifico puede conseguirse segun esto sin la adicion de aditivos
que influyen en las propiedades del material. El valor calorifico ha de entenderse en este sentido en particular como
valor calorifico segun la norma DIN 51900, expresado en kJ/kg.

En el sentido de la presente invencidon ha de entenderse por oximetilenpolioles tanto oximetilenpolioles con una unidad
de oximetileno como también polioximetilenpolioles con al menos dos unidades de oximetileno directamente
sucesivas.
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La composicién del componente poliol se selecciona de modo que el poliuretano presenta un contenido en grupos
oximetileno procedentes del oximetilenpoliol de = 11 % en peso. Se prefiere un contenido de = 11 % en peso a < 50
% en peso, de manera especialmente preferente de = 11 % en peso a < 45 % en peso, de manera muy especialmente
preferente de = 20 % en peso a < 45 % en peso.

El componente poliol puede incluir otros polioles. El contenido del oximetilenpoliol en el componente poliol y el
contenido en grupos oximetileno en el oximetilenpoliol se seleccionan entonces de modo que el contenido total
requerido de acuerdo con la invencién en grupos oximetileno se cumpla en el poliuretano.

Los oximetilenpolioles en el sentido de la invencion designan compuestos oligoméricos que contienen grupos
oximetileno y presentan al menos 1,8, preferentemente 1,9 y mas preferentemente dos grupos hidroxilo.

Un grupo oximetileno en el sentido de la invencion comprende al menos una y preferentemente de 2 a 20 o
preferentemente como maximo 150 unidades de oximetileno.

El componente poliisocianato puede comprender en particular un di- o poliisocianato alifatico o aromatico. Ejemplos
son 1,4-butilendiisocianato, 1,5-pentandiisocianato, 1,6-hexametilendiisocianato (HDI) o bien sus dimeros, trimeros,
pentameros, heptameros o nonameros o mezclas de los mismos, isoforonadiisocianato (IPDI), 2,2,4- y/o 2,4,4-
trimetilhexametilendiisocianato, los bis(4,4'-isocianatociclohexil)metanos isoméricos o sus mezclas con contenido
discrecional de isémeros, 1,4-ciclohexilendiisocianato, 1,4-fenilendiisocianato, 2,4- y/o 2,6-toluilendiisocianato (TDI),
1,5-naftilendiisocianato, 2,2~ y/o 2,4’- ylo 4,4’-difeniimetandiisocianato (MDI) y/u homdlogos superiores (MDI
polimérico), 1,3- y/o 1,4-bis-(2-isocianato-prop-2-il)-benceno (TMXDI), 1,3-bis-(isocianatometil)benceno (XDI), asi
como alquil-2,6-diisocianatohexanoatos (lisindiisocianatos) con grupos alquilo C1 a Cs. Se prefiere en este sentido un
isocianato de la serie de difenilmetandiisocianato.

Ademas de los poliisocianatos mencionados anteriormente pueden usarse de manera conjunta proporcionalmente
también diisocianatos modificados con estructura uretdiona, isocianurato, uretano, carbodiimida, uretonimina,
alofanato, biuret, amida, iminooxadiazindiona y/o oxadiazintriona asi como poliisocianato no modificado con mas de 2
grupos NCO por molécula tal como por ejemplo 4-isocianatometil-1,8-octanodiisocianato (nonanotriisocianato) o
trifenilmetano-4,4',4"-triisocianato.

Es posible que el isocianato sea un prepolimero que puede obtenerse mediante reaccién de un isocianato con una
funcionalidad NCO de = 2 y polioles con un peso molecular de = 62 g/mol a < 8000 g/mol y funcionalidades OH de 2
1,5a<86.

Formas de realizacion y otros aspectos de la presente invenciéon se describen a continuaciéon. Pueden combinarse
entre si de manera discrecional, siempre que el contexto no indique claramente lo contrario.

En una forma de realizacion del procedimiento, el componente poliol comprende un oximetilenpoliol A) y/o B), que
pueden obtenerse mediante:

en el caso del oximetilenpoliol A)
reaccion de formaldehido con un compuesto iniciador con al menos 2 atomos de H activos de Zerewitinoff y
comonomeros en presencia de un catalizador;

en el caso del oximetilenpoliol B)
reaccion de un precursor de formaldehido oligomérico con un compuesto iniciador con al menos 2 atomos de H
activos de Zerewitinoff en presencia de un catalizador.

En el caso del oximetilenpoliol A) es el co-mondémero preferentemente un éxido de alquileno, de manera especialmente
preferente 6xido de etileno, 6xido de propileno y/u 6xido de estireno.

Con respecto al formaldehido en la produccion de oximetilenpoliol A) puede mencionarse que el formaldehido puede
usarse en estado gaseoso, dado el caso como mezcla con gases inertes tal como por ejemplo nitrégeno o argén o
como mezcla con diéxido de carbono gaseoso, supercritico o liquido, o como solucidn de formaldehido. En el caso de
soluciones de formaldehido puede tratarse de soluciones acuosas de formaldehido con un contenido en formaldehido
entre el 1 % en peso y el 37 % en peso, que dado el caso pueden contener hasta el 15 % en peso de metanol como
estabilizador. Como alternativa pueden usarse soluciones de formaldehido en disolventes organicos polares tal como
por ejemplo metanol o alcoholes mono- o polihidroxilicos de peso molecular superior, 1,4-dioxano, acetonitrilo, N,N-
dimetilformamida (DMF), N,N-dimetilacetamida, dimetilsulféxido (DMSO), carbonatos ciclicos, por ejemplo carbonato
de etileno o carbonato de propileno, N-metilpirrolidona (NMP), sulfolano, tetrametilurea, N,N'-dimetiletilenurea o
mezclas de los mismos entre si, con agua y/u otros disolventes. La presencia de otras sustancias en solucion esta
incluida igualmente de manera conjunta. Se prefiere el uso de mezclas de formaldehido gaseoso con argon o didxido
de carbono. Igualmente se prefiere el uso de soluciones de formaldehido en disolventes polares apréticos tal como
por ejemplo 1,4-dioxano, acetonitrilo, N,N-dimetilformamida (DMF), N,N-dimetilacetamida, dimetilsulféxido (DMSO),
carbonatos ciclicos, por ejemplo carbonato de etileno o carbonato de propileno, N-metilpirrolidona (NMP), sulfolano,
tetrametilurea, N,N'-dimetiletilenurea o mezclas de los mismos entre si, y/u otros disolventes.
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Como alternativa puede generarse formaldehido in situ a partir de una fuente adecuada de formaldehido. Como fuente
de formaldehido pueden usarse sustancias que contienen formaldehido quimicamente unido, habitualmente en forma
de grupos oximetileno, y que en condiciones adecuadas pueden liberar formaldehido. Las condiciones adecuadas
para la liberaciéon pueden incluir por ejemplo temperaturas elevadas y/o el uso de catalizadores y/o la presencia de
acidos, bases u otros reactivos que conducen a la liberacion de formaldehido monomérico. Las fuentes de
formaldehido preferentes son 1,3,5-trioxano, paraformaldehido, polioximetileno, dimetilacetal, 1,3-dioxolano, 1,3-
dioxano y/o 1,3-dioxepano, prefiriéndose especialmente 1,3,5-trioxano y paraformaldehido.

En cuanto a los precursores de formaldehido oligoméricos en la produccion de oximetilenpoliol B) puede mencionarse
que como fuente de formaldehido pueden usarse sustancias que contienen formaldehido quimicamente unido,
habitualmente en forma de grupos oximetileno, y que en condiciones adecuadas pueden liberar formaldehido. Las
condiciones adecuadas para la liberacion pueden incluir por ejemplo temperaturas elevadas y/o el uso de catalizadores
y/o la presencia de acidos, bases u otros reactivos que conducen a la liberacion de formaldehido monomérico. Las
fuentes de formaldehido preferentes son 1,3,5-trioxano, dimetilacetal, 1,3-dioxolano, 1,3-dioxano y/o 1,3-dioxepano.

Los compuestos iniciadores de formaldehido poliméricos adecuados para el procedimiento de acuerdo con la
invencion presentan en general masas molares de 62 a 30000 g/mol, preferentemente de 62 a 12000 g/mol, de manera
especialmente preferente de 242 a 6000 g/mol y de manera muy especialmente preferente de 242 a 3000 g/mol y
comprenden de 2 a 1000, preferentemente de 2 a 400, de manera especialmente preferente de 8 a 200 y de manera
muy especialmente preferente de 8 a 100 unidades de repeticion de oximetileno. Los compuestos iniciadores usados
en el procedimiento de acuerdo con la invencion tienen normalmente una funcionalidad (F) de 1 a 3, en determinados
casos pueden ser éstos sin embargo también de funcionalidad superior, o sea tienen una funcionalidad > 3.
Preferentemente se usan en el procedimiento de acuerdo con la invencién compuestos iniciadores de formaldehido
poliméricos de cadena abierta con grupos hidroxilo terminales, que tienen una funcionalidad de 1 a 10,
preferentemente de 1 a 5, de manera especialmente preferente de 1,8 a 3. De manera muy especialmente preferente
se usan en el procedimiento de acuerdo con la invencién compuestos iniciadores de formaldehido poliméricos lineales,
que presentan una funcionalidad de 1,8 (por ejemplo GRANUFORM® de la empresa Ineos). La funcionalidad F se
corresponde con el numero de grupos OH terminales por molécula.

Con respecto al compuesto iniciador en la produccion de oximetilenpoliol A) y oximetilenpoliol B) puede mencionarse
que en este sentido preferentemente se trata de compuestos bifuncionales o de funcionalidad superior con un peso
molecular promediado en nimero M, de por ejemplo entre 100 y 3000 g/mol. La funcionalidad se establece a través
de grupos funcionales que pueden desprotonarse, que contienen heteroatomos, terminales o dispuestos a lo largo de
la cadena polimérica tal como por ejemplo grupos hidroxi, grupos tiol, grupos amino, Grupos acido carboxilico o
derivados de acido carboxilico tal como por ejemplo amidas. El hidrogeno unido a N, O o S se denomina como
hidrégeno activo de Zerewitinoff (o como "hidrégeno activo"), cuando proporciona metano por reaccién con yoduro de
metilmagnesio segun un procedimiento descubierto por Zerewitinoff. Los compuestos iniciadores tienen normalmente
una funcionalidad = 2, por ejemplo en un intervalo de = 2 a < 6, preferentemente de = 2 a < 4 y de manera especialmente
preferente de 22 a < 3.

En una forma de realizacion preferente del procedimiento de acuerdo con la invenciéon se selecciona el al menos un
compuesto iniciador del grupo que esta constituido por polieterpolioles, poliesterpolioles, polieteresterpolioles,
polietercarbonatopolioles, policarbonatopolioles y poliacrilatopolioles.

Los polioles pueden presentar por ejemplo un peso molecular promediado en nimero M, de = 62 g/mol a < 8000 g/mol,
preferentemente de = 90 g/mol a < 5000 g/mol y de manera especialmente preferente de = 92 g/mol a < 2000 g/mol.

La funcionalidad OH promedio de los polioles es = 1,8, preferentemente = 1,9 y mas preferentemente = 2 por ejemplo
en un intervalo de = 2 a < 6, preferentemente de = 2,0 a < 4 y de manera especialmente preferente de 22,0 a < 3.

Los polieterpolioles que pueden usarse son por ejemplo politetrametilenglicolpoliéteres, tal como pueden obtenerse
mediante polimerizacién de tetrahidrofurano por medio de apertura de anillo catiénica.

Igualmente son polieterpolioles adecuados productos de adicion de 6xido de estireno, oxido de etileno, 6xido de
propileno, 6xido de butileno y/o epiclorhidrina en moléculas iniciadoras di- o polifuncionales.

Son moléculas iniciadoras adecuadas para los polieterpolioles por ejemplo agua, etilenglicol, dietilenglicol, butildiglicol,
glicerol, dietilenglicol, trimetilolpropano, propilenglicol, pentaeritritol, sorbitol, sacarosa, etilendiamina, toluenodiamina,
trietanolamina, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol asi como, ésteres que presentan grupos hidroxilo de polioles de este
tipo con acidos dicarboxilicos.

Son poliesterpolioles adecuados entre otros policondensados de di- asi como ademas tri- y tetraoles y acidos di- asi
como ademas tri- y tetracarboxilicos o acidos hidroxicarboxilicos o lactonas. En lugar de los poli(acidos carboxilicos)
libres, también pueden usarse los correspondientes anhidridos de poli(acidos carboxilicos) o los correspondientes
ésteres de poli(acidos carboxilicos) de alcoholes inferiores para preparar los poliésteres.

Ejemplos de dioles adecuados son etilenglicol, butilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, polialquilenglicoles, tales como
polietilenglicol, ademas 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol e isémeros,
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neopentilglicol o éster de neopentilglicol de acido hidroxipivalico, Ademas pueden usarse también polioles tal como
trimetilolpropano, glicerol, eritritol, pentaeritritol, trimetilolbenceno o trishidroxietilisocianurato.

Como acidos policarboxilicos pueden usarse por ejemplo acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido
tetrahidroftalico, acido hexahidroftalico, acido ciclohexanodicarboxilico, acido adipico, acido azelaico, acido sebacico,
acido glutarico, acido tetracloroftalico, acido maleico, acido fumarico, acido itaconico, acido malénico, acido subérico,
acido succinico, acido 2-metilsuccinico, acido 3,3-dietilglutarico, acido 2,2-dimetilsuccinico, acido dodecandioico, acido
endometilentetrahidroftalico, acido graso dimérico, acido graso trimérico, acido citrico, O acido trimelitico. Los
anhidridos correspondientes también pueden usarse como fuente de acido.

Siempre que la funcionalidad promedio del poliol que va a esterificarse sea > 2, pueden usarse adicionalmente también
acidos monocarboxilicos, tales como acido benzoico y acido hexanocarboxilico.

Los acidos hidroxicarboxilicos, que pueden usarse conjuntamente como participantes de la reaccion en la preparacion
de un poliesterpoliol con grupos hidroxilo terminales, son por ejemplo acido hidroxicaprénico, acido hidroxibutirico,
acido hidroxidecanoico, acido hidroxiestearico y similares. Son lactonas adecuadas entre otras cosas caprolactona,
butirolactona y homdlogos.

Los policarbonatopolioles que pueden usarse son policarbonatos que presentan grupos hidroxilo, por ejemplo
policarbonatodioles. Estos pueden obtenerse mediante reaccion de derivados de acido carbonico, tal como carbonato
de difenilo, carbonato de dimetilo o fosgeno, con polioles, preferentemente dioles.

Ejemplos de tales dioles son etilenglicol, 1,2- y 1,3-propanodiol, 1,3- y 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol,
neopentilglicol, 1,4-bishidroximetilciclohexano, 2-metil-1,3-propanodiol, 2,2,4-trimetilpentanodiol-1,3, dipropilenglicol,
polipropilenglicoles, dibutilenglicol, polibutilenglicoles, bisfenol A y dioles modificados con lactona del tipo
anteriormente mencionado.

Los polieteresterpolioles que pueden usarse son aquellos compuestos que contienen grupos éter, grupos éster y
grupos OH. Los acidos dicarboxilicos organicos con hasta 12 atomos de carbono son adecuados para la produccion
de los polieteresterpolioles, Preferentemente acidos dicarboxilicos alifaticos con = 4 a < 6 atomos de carbono o acidos
dicarboxilicos aromaticos, que se usan de manera individual o en mezcla. A modo se mencionan acido subérico, acido
azelaico, acido decanodicarboxilico, acido maleico, acido malénico, acido ftalico, acido pimélico y acido sebacico asi
como en particular acido glutarico, acido fumarico, acido succinico, acido adipico, acido ftalico, acido tereftalico y acido
isotereftalico. Como derivados de estos acidos pueden usarse por ejemplo sus anhidridos asi como sus ésteres y
semiésteres con alcoholes monohidroxilicos de bajo peso molecular con = 1 a < 4 atomos de carbono.

Como otro componente para la produccién de polieteresterpolioles se usan polieterpolioles, que se obtienen mediante
alcoxilacion de moléculas iniciadoras tal como por ejemplo alcoholes polihidroxilicos. Las moléculas iniciadoras son al
menos difuncionales, sin embargo pueden contener dado el caso también proporciones de moléculas iniciadoras de
funcionalidad superior, en particular trifuncionales.

Las moléculas iniciadoras para estos polieterpolioles son por ejemplo dioles con pesos moleculares promediados en
numero M, de preferentemente = 18 g/mol a < 400 g/mol o de = 62 g/mol a < 200 g/mol tal como 1,2-etanodiol, 1,3-
propanodiol, 1,2-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentenodiol, 1,5-pentanodiol, neopentilglicol, 1,6-hexanodiol, 1,7-
heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 3-metil-1,5-
pentanodiol, 2-butil-2-etil-1,3-propanodiol, 2-buteno-1,4-diol y 2-butino-1,4-diol, eterdioles tal como dietilenglicol,
trietilenglicol, tetraetilenglicol, dibutilenglicol, tributilenglicol, tetrabutilenglicol, dihexilenglicol, trihexilenglicol,
tetrahexilenglicol y mezclas de oligémeros de alquilenglicoles, tal como dietilenglicol.

Ademas de los dioles pueden usarse de manera conjunta también polioles con funcionalidades promediadas en
numero de >2a<8,ode=3a<4, porejemplo 1,1,1-trimetilolpropano, trietanolamina, glicerol, sorbitano y pentaeritritol
asi como poli(6xido de etileno)polioles iniciados en trioles o tetraoles con pesos moleculares promedio de
preferentemente = 62 g/mol a < 400 g/mol o de = 92 g/mol a < 200 g/mol.

Los polieteresterpolioles pueden producirse también mediante la alcoxilacién de productos de reaccion que se
obtienen mediante la reaccién de acidos dicarboxilicos organicos y dioles. Como derivados de estos acidos pueden
usarse por ejemplo sus anhidridos, tal como por ejemplo anhidrido ftalico.

Los poliacrilatpolioles pueden obtenerse mediante polimerizacion por radicales de mondémeros olefinicamente
insaturados que presentan grupos hidroxilo o mediante copolimerizacion por radicales de mondmeros olefinicamente
insaturados que presentan grupos hidroxilo con dado el caso otros monémeros olefinicamente insaturados. Ejemplos
de ello son acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de isobornilo, metacrilato de metilo,
metacrilato de etilo, metacrilato de butilo, metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de isobornilo, estireno, acido acrilico,
acrilonitrilo y/o metacrilonitrilo. Los mondmeros olefinicamente insaturados que presentan grupos hidroxilo adecuados
son en particular acrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxietilo, la mezcla de isémeros de acrilato de
hidroxipropilo que puede obtenerse mediante adicion de éxido de propileno a acido acrilico asi como la mezcla de
isdmeros de metacrilato de hidroxipropilo que puede obtenerse mediante adicion de 6xido de propileno a acido
metacrilico. Los grupos hidroxilo terminales pueden encontrarse también en forma protegida. Los iniciadores de
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radicales adecuados son aquellos del grupo de los compuestos azoicos, tal como por ejemplo azoisobutironitrilo
(AIBN), o del grupo de los perdxidos, tal como por ejemplo perdxido de di-terc-butilo.

Los catalizadores adecuados basicamente para la produccion de los oximetilenpolioles A) y/o B se seleccionan del
grupo de los catalizadores basicos y/o de los catalizadores acidos de Lewis. Como catalizador se usan compuestos
que catalizan la polimerizacion de formaldehido. En este sentido puede tratarse de catalizadores basicos o de
catalizadores acidos de Lewis que como centro acido de Lewis contienen por ejemplo un metal del tercer, cuarto o
quinto grupo principal, en particular boro, aluminio, estafio o bismuto, un metal del tercer o cuarto grupo secundario o
de la serie de los lantanoides, vanadio, molibdeno, wolframio o un metal del octavo al décimo grupo secundario. Se
prefieren catalizadores acidos de Lewis.

En otra forma de realizacién del procedimiento de acuerdo con la invencion, el oximetilenpoliol presenta un peso
molecular promediado en numero de < 6000 g/mol, preferentemente de < 4500 g/mol, en el que el peso molecular
promediado en numero se determiné por medio de cromatografia de permeacioén en gel (CPG).

En otra forma de realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencion, la funcionalidad hidroxilo promedio del
componente poliol asciende a = 1,8, preferentemente a = 1,9 y mas preferentemente a = 2,0. Los poliuretanos asi
obtenidos tienen propiedades duroplasticas debido a su estructura de red espacial. Es preferente que la funcionalidad
hidroxilo promedio del componente poliol ascienda a de = 2,2 a < 3,5, mas preferentemente a de 22,3 a < 3,0.

En otra forma de realizacién del procedimiento de acuerdo con la invencion, el componente poliisocianato comprende
un poliisocianato al menos trifuncional (es decir un poliisocianato que contiene al menos tres grupos NCO en la
molécula). Los poliuretanos asi obtenidos tienen propiedades duroplasticas debido a su estructura de red espacial.
Como poliisocianato al menos trifuncional se tiene en consideracion por ejemplo el isocianurato trimérico de 1,6-
hexametilendiisocianato ("trimero de HDI").

En otra forma de realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencion se realiza la reaccién con un indice de
NCO de = 90 a < 200. Se prefiere un indice de = 100 a < 180.

En otra forma de realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencién comprende el componente poliol otro
poliol, en el que al menos otro poliol se selecciona del grupo que esta constituido por polieterpolioles, poliesterpolioles,
polieteresterpolioles, polietercarbonatopolioles, policarbonatopolioles y poliacrilatopolioles. Los polioles pueden
presentar por ejemplo un peso molecular promediado en nimero M, de = 62 g/mol a < 8000 g/mol, preferentemente
de =90 g/mol a < 5000 g/mol y de manera especialmente preferente de = 92 g/mol a < 2000 g/mol.

La funcionalidad OH promedio de los polioles es = 1,8, preferentemente a = 1,9 y mas preferentemente a = 2, por
ejemplo en un intervalo de = 2 a < 6, preferentemente de = 2,0 a < 4 y de manera especialmente preferente de 22,0 a
<3.

Los polieterpolioles que pueden usarse son por ejemplo politetrametilenglicolpoliéteres, tal como pueden obtenerse
mediante polimerizacién de tetrahidrofurano por medio de apertura de anillo catiénica.

Igualmente son polieterpolioles adecuados productos de adicion de 6xido de estireno, oxido de etileno, 6xido de
propileno, 6xido de butileno y/o epiclorhidrina en moléculas iniciadoras di- o polifuncionales.

Son moléculas iniciadoras adecuadas para los polieterpolioles por ejemplo agua, etilenglicol, dietilenglicol, butildiglicol,
glicerol, dietilenglicol, trimetilolpropano, propilenglicol, pentaeritritol, sorbitol, sacarosa, etilendiamina, toluenodiamina,
trietanolamina, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol asi como, ésteres que presentan grupos hidroxilo de polioles de este
tipo con acidos dicarboxilicos.

Son poliesterpolioles adecuados entre otros policondensados de di- asi como ademas tri- y tetraoles y acidos di- asi
como ademas tri- y tetracarboxilicos o acidos hidroxicarboxilicos o lactonas. En lugar de los poli(acidos carboxilicos)
libres, también pueden usarse los correspondientes anhidridos de poli(acidos carboxilicos) o los correspondientes
ésteres de poli(acidos carboxilicos) de alcoholes inferiores para preparar los poliésteres.

Ejemplos de dioles adecuados son etilenglicol, butilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, polialquilenglicoles, tales como
polietilenglicol, ademas 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol e isémeros,
neopentilglicol o éster de neopentilglicol de acido hidroxipivalico, Ademas pueden usarse también polioles tal como
trimetilolpropano, glicerol, eritritol, pentaeritritol, trimetilolbenceno o trishidroxietilisocianurato.

Como acidos policarboxilicos pueden usarse por ejemplo acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido
tetrahidroftalico, acido hexahidroftalico, acido ciclohexanodicarboxilico, acido adipico, acido azelaico, acido sebacico,
acido glutarico, acido tetracloroftalico, acido maleico, acido fumarico, acido itaconico, acido malénico, acido subérico,
acido succinico, acido 2-metilsuccinico, acido 3,3-dietilglutarico, acido 2,2-dimetilsuccinico, acido dodecandioico, acido
endometilentetrahidroftalico, acido graso dimérico, acido graso trimérico, acido citrico, O acido trimelitico. Los
anhidridos correspondientes también pueden usarse como fuente de acido. Siempre que la funcionalidad promedio
del poliol que va a esterificarse sea > 2, pueden usarse adicionalmente también acidos monocarboxilicos, tales como
acido benzoico y acido hexanocarboxilico.
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Los acidos hidroxicarboxilicos, que pueden usarse conjuntamente como participantes de la reaccion en la preparacion
de un poliesterpoliol con grupos hidroxilo terminales, son por ejemplo acido hidroxicaprénico, acido hidroxibutirico,
acido hidroxidecanoico, acido hidroxiestearico y similares. Son lactonas adecuadas entre otras cosas caprolactona,
butirolactona y homdlogos.

Los policarbonatopolioles que pueden usarse son policarbonatos que presentan grupos hidroxilo, por ejemplo
policarbonatodioles. Estos pueden obtenerse mediante reaccién de derivados de acido carbonico, tal como carbonato
de difenilo, carbonato de dimetilo o fosgeno, con polioles, preferentemente dioles.

Ejemplos de tales dioles son etilenglicol, 1,2- y 1,3-propanodiol, 1,3- y 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol,
neopentilglicol, 1,4-bishidroximetilciclohexano, 2-metil-1,3-propanodiol, 2,2,4-trimetilpentanodiol-1,3, dipropilenglicol,
polipropilenglicoles, dibutilenglicol, polibutilenglicoles, bisfenol A y dioles modificados con lactona del tipo
anteriormente mencionado.

Los polieteresterpolioles que pueden usarse son aquellos compuestos que contienen grupos éter, grupos éster y
grupos OH. Los acidos dicarboxilicos organicos con hasta 12 atomos de carbono son adecuados para la produccion
de los polieteresterpolioles, Preferentemente acidos dicarboxilicos alifaticos con = 4 a < 6 atomos de carbono o acidos
dicarboxilicos aromaticos, que se usan de manera individual o en mezcla. A modo se mencionan acido subérico, acido
azelaico, acido decanodicarboxilico, acido maleico, acido malénico, acido ftalico, acido pimélico y acido sebacico asi
como en particular acido glutarico, acido fumarico, acido succinico, acido adipico, acido ftalico, acido tereftalico y acido
isotereftalico. Como derivados de estos acidos pueden usarse por ejemplo sus anhidridos asi como sus ésteres y
semiésteres con alcoholes monohidroxilicos de bajo peso molecular con = 1 a < 4 atomos de carbono.

Como otro componente para la produccion de polieteresterpolioles se usan polieterpolioles, que se obtienen mediante
alcoxilacion de moléculas iniciadoras tal como por ejemplo alcoholes polihidroxilicos. Las moléculas iniciadoras son al
menos difuncionales, sin embargo pueden contener dado el caso también proporciones de moléculas iniciadoras de
funcionalidad superior, en particular trifuncionales.

Las moléculas iniciadoras para estos polieterpolioles son por ejemplo dioles con pesos moleculares promediados en
numero M, de preferentemente = 18 g/mol a < 400 g/mol o de = 62 g/mol a < 200 g/mol tal como 1,2-etanodiol, 1,3-
propanodiol, 1,2-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentenodiol, 1,5-pentanodiol, neopentilglicol, 1,6-hexanodiol, 1,7-
heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 3-metil-1,5-
pentanodiol, 2-butil-2-etil-1,3-propanodiol, 2-buteno-1,4-diol y 2-butino-1,4-diol, eterdioles tal como dietilenglicol,
trietilenglicol, tetraetilenglicol, dibutilenglicol, tributilenglicol, tetrabutilenglicol, dihexilenglicol, trihexilenglicol,
tetrahexilenglicol y mezclas de oligémeros de alquilenglicoles, tal como dietilenglicol.

Ademas de los dioles pueden usarse de manera conjunta también polioles con funcionalidades promediadas en
numerode >2a<8,ode=3a<4, porejemplo 1,1,1-trimetilolpropano, trietanolamina, glicerol, sorbitano y pentaeritritol
asi como poli(6xido de etileno)polioles iniciados en trioles o tetraoles con pesos moleculares promedio de
preferentemente = 62 g/mol a < 400 g/mol o de = 92 g/mol a < 200 g/mol.

Los polieteresterpolioles pueden producirse también mediante la alcoxilacién de productos de reaccion que se
obtienen mediante la reaccién de acidos dicarboxilicos organicos y dioles. Como derivados de estos acidos pueden
usarse por ejemplo sus anhidridos, tal como por ejemplo anhidrido ftalico.

Los poliacrilatpolioles pueden obtenerse mediante polimerizacion por radicales de mondémeros olefinicamente
insaturados que presentan grupos hidroxilo o mediante copolimerizacion por radicales de mondmeros olefinicamente
insaturados que presentan grupos hidroxilo con dado el caso otros monémeros olefinicamente insaturados. Ejemplos
de ello son acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de isobornilo, metacrilato de metilo,
metacrilato de etilo, metacrilato de butilo, metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de isobornilo, estireno, acido acrilico,
acrilonitrilo y/o metacrilonitrilo. Los mondmeros olefinicamente insaturados que presentan grupos hidroxilo adecuados
son en particular acrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxietilo, la mezcla de isémeros de acrilato de
hidroxipropilo que puede obtenerse mediante adicion de éxido de propileno a acido acrilico asi como la mezcla de
isdmeros de metacrilato de hidroxipropilo que puede obtenerse mediante adicion de 6xido de propileno a acido
metacrilico. Los grupos hidroxilo terminales pueden encontrarse también en forma protegida. Los iniciadores de
radicales adecuados son aquellos del grupo de los compuestos azoicos, tal como por ejemplo azoisobutironitrilo
(AIBN), o del grupo de los peroxidos, tal como por ejemplo perdxido de di-terc-butilo.

En la produccion del oximetilenpoliol se enlazan las unidades de oximetileno o bien directamente o indirectamente a
través de uno o varios otros co-mondmeros o espaciadores con los oligdmeros adicionales. También es posible un
enlace de varias unidades de oximetileno entre si a través de uno o varios otros co-monémeros. En otra forma de
realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencién se realiza, por tanto, en la produccién del oximetilenpoliol
la polimerizaciéon en presencia de otro co-mondmero. Como otros co-mondmeros pueden usarse por ejemplo éteres
ciclicos, en particular epdxidos tal como por ejemplo 6xido de etileno, 6xido de propileno u 6xido de estireno, oxetano,
THF, dioxano, acetales ciclicos tal como por ejemplo 1,3-dioxolano o 1,3-dioxepano, ésteres ciclicos tal como por
ejemplo y-butirolactona, y-valerolactona, e-caprolactona, o anhidridos de acido ciclicos tal como por ejemplo anhidrido
maleico, anhidrido glutarico o anhidrido ftalico. Otros co-mondmeros preferentes son epéxidos, acetales ciclicos y
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ésteres ciclicos, otros co-mondémeros especialmente preferentes son 6xido de etileno, 6xido de propileno, 1,3-
dioxolano, 1,3-dioxepano y e-caprolactona.

La dosificacion de otros co-mondémeros puede realizarse en sustancia pura o en solucién. En una forma de realizaciéon
alternativa se realiza la dosificacion de otros co-mondémeros en mezcla con formaldehido o bien la fuente de
formaldehido. La dosificacion de otros co-mondmeros puede realizarse antes de la dosificacion, de manera paralela a
la dosificacién o a continuacioén de la dosificacién de formaldehido o bien de la fuente de formaldehido.

En otra forma de realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencién se realiza la reaccién en ausencia de un
agente ignifugo. Los agentes ignifugos que van a evitarse se conocen por el experto en principio y se han descrito por
ejemplo en "Kunststoffhandbuch", volumen 7 "Polyurethane”, capitulo 6.1. Estos pueden ser por ejemplo polioles que
contienen bromo y cloro o compuestos de fésforo tal como los ésteres del acido ortofosférico y del acido metafosférico
que contienen igualmente haldégeno. En particular esta excluido de acuerdo con esta forma de realizacion fosfato de
tris(2-cloroisopropilo) (TCPP), fosfato de tris(1,3-dicloro-isopropilo) (TDCPP) y fosfato de tris(2-cloroetilo) (TCEP).

Otro objeto de la presente invencion es un polimero de poliuretano, que puede obtenerse mediante un procedimiento
de acuerdo con la invencién.

En una forma de realizacién del polimero de poliuretano de acuerdo con la invencién asciende el contenido en grupos
oximetileno a = 11 % en peso. Se prefiere un contenido de =2 11 % en peso a < 50 % en peso, de manera especialmente
preferente de = 11 % en peso a < 45 % en peso, de manera muy especialmente preferente de = 20 % en peso a <45
% en peso.El contenido en grupos oximetileno en el poliuretano puede determinarse de la manera mas sencilla a partir
del equilibrio de masas de formaldehido en la produccién del oximetilenpoliol, que se usoé para la produccién del
poliuretano.

En otra forma de realizacion del polimero de poliuretano de acuerdo con la invencién presenta éste un valor calorifico
segun la norma DIN 51900 de < 26000 kJ/kg. Se prefiere un valor calorifico de < 25000 kJ/kg, mas preferentemente <
24500 kJ/kg.

En otra forma de realizacion del polimero de poliuretano de acuerdo con la invencion, éste no contiene ningin agente
ignifugo. Los agentes ignifugos que van a evitarse se conocen por el experto en principio y se han descrito por ejemplo
en "Kunststoffhandbuch", volumen 7 "Polyurethane”, capitulo 6.1. Estos pueden ser por ejemplo polioles que contienen
bromo y cloro o compuestos de fosforo tal como los ésteres del acido ortofosforico y del acido metafosférico que
contienen igualmente halégeno. En particular esta excluido de acuerdo con esta forma de realizacion fosfato de tris(2-
cloroisopropilo) (TCPP), fosfato de tris(1,3-dicloroisopropilo) (TDCPP) y fosfato de tris(2-cloroetilo) (TCEP).

La presente invencion se refiere ademas al uso de un polimero de poliuretano de acuerdo con la invencién como
material aislante.

La presente invencion se describe en mas detalle mediante los siguientes ejemplos.
Ejemplos
Polioles usados

Poliol-1 Diol que contiene formaldehido obtenido a partir de trioxano con una composicién en proporciéon en masa
del 43 % de o6xido de propileno, el 41 % de formaldehido, y el 16 % de 6xido de etileno. El peso molecular
promediado en nimero M, ascendia a 5147 g/mol.

Poliol-2 Diol que contiene formaldehido obtenido a partir de trioxano con una composicién en proporciéon en masa
del 39 % de 6xido de propileno, el 42 % de formaldehido, y el 19 % de 6xido de etileno. El peso molecular
promediado en numero M, ascendia a 7794 g/mol.

Poliol-3 Polipropilenglicol con un valor calorifico segun la norma DIN 51900 de 30440 KJ/Kg. El peso molecular
promediado en nimero M, ascendia a 8000 g/mol.

Poliol-4 Poliol que contiene formaldehido con una composicidon en proporcién en masa del 89 % de o6xido de
propileno y el 11 % de formaldehido. El peso molecular promediado en numero M, ascendia a 1801 g/mol.

Poliol-5 Arcol 1110 Covestro AG 700 g/mol, funcionalidad 3
PFA: Granuform ®, Ineos, 94,5-96,5 % de proporcién de POM

Poliisocianatos usados

Tolueno-2,4-diisocianato: Sigma Aldrich 298 %
Tolueno-2,6-diisocianato: Sigma Aldrich 97 %
Desmodur W: H12-MDI, Covestro AG

Aditivos usados:
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Melamina: Sigma-Aldrich 99 %
Descripcion de los procedimientos

Cromatografia de permeacion en gel (CPG): Las mediciones se realizan en un Agilent 1200 Series (G1310A Iso Pump,
G1329A ALS, G1316A TCC, G1362A RID, G1365D MWD), deteccién a través de RID; agente eluyente: cloroformo
(calidad para CPG), caudal 1,0 ml/min; Combinacién de columna: columna previa PSS SDV 8x50 mm (5 pm), 2x PSS
SDV lineal S 8x300 ml (5 um). Las muestras de polipropilenglicol de masa molar conocida de la empresa "PSS Polymer
Standards Service" se usaron para la calibracion. Como software de registro de medicion y de evaluacion se uso el
paquete de programa "PSS WinGPC Unity". El registro del cromatograma de CPG se realizé de acuerdo con la norma
DIN 55672-1.

Espectroscopia de RMN de 'H: Las mediciones se realizaron en un Bruker AV400 (400 MHz); la calibracion de los
desplazamientos quimicos se realizé con respecto a trimetilsilano como patrén interno (6 = 0.00 ppm) o con respecto
a la sefial de disolvente (CDCl3, & = 7,26 ppm); s = singulete, m = multiplete, sa = singlete ancho, ac = area compleja.
La indicacion del tamafio de las integrales de superficie de las sefales se realiza una con respecto a otra.

Durante la copolimerizacion resultd el oximetilenpolieterpoliol, que contiene por un lado unidades de oximetileno
mostradas en la siguiente férmula,

CH

3

IO G

CH

H,
o ol . H,
Y o bien % ~ ﬁ.@ /ﬁ\
n"m
CH, Y n
¢ cCH, m

y por otro lado contiene unidades de poliéter mostradas en las siguiente formula.

H2 CH3
\[\O/Cﬂf/ o bien \I:\O/j\ﬁif/
2

CH,

La relacion molar de grupos oximetileno (de formaldehido) con respecto a grupos éter en el oximetilenpolieterpoliol asi
como la proporcion del formaldehido que ha reaccionado (C en % en mol) se determinaron por medio de
espectroscopia de RMN de 1H.

Si la copolimerizacion de formaldehido y 6xido de propileno se realizé en presencia de un catalizador DMC, el poliol
contiene ademas las unidades de policarbonato (PEC) mostradas a continuacion.

CH
M :
c- O O . )\ O O
Y Y ) c : \l‘( )
CH : o] ‘ 8]

La muestra se disolvio en cada caso en cloroformo deuterado y se midié en un espectrometro de la empresa Bruker
(AV400, 400 MHz).

Las resonancias relevantes en RMN de 'H MR (con respecto a TMS = 0 ppm), que se usaron para la integracion, son
tal como sigue:

11: 1,11 - 1,17: grupo metilo de las unidades de poliéter, la superficie de la resonancia se corresponde con tres

9
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atomos de H

12: 1,25 - 1,32: grupo metilo de las unidades de policarbonato, la resonancia se corresponde con tres atomos de
H (cuando estan presentes unidades de PEC).

13: 3,093-4,143: grupo CH- y CH»- de las unidades de poliéter, la superficie de la resonancia se corresponde con
tres atomos de H

14: 4,40-5,20: grupo metilo de las unidades de oximetileno, la superficie de la resonancia se corresponde con dos
atomos de H

Se han indicado la relacién molar de grupos oximetileno con respecto a grupos éter en el oximetilen polieter poliol asi
como la proporcion del 6xido de propileno que ha reaccionado (C en % en mol).

Con consideracion de las intensidades relativas, se calcula la proporcion relativa n; de las unidades estructurales
individuales i con las integrales | segun:

(OP): n1=11/3
(PEC): n2 =12/3
(CH20): n4 =14/2
Relacion molar de grupos oximetileno con respecto a grupos éter en el polimero:

(CH,0)/(OP) =14/ 11

La proporcion molar del formaldehido que ha reaccionado (C en % en mol) con respecto a la suma de la cantidad de
oxido de propileno usada en la activacion y la copolimerizacion, se calcula segun la formula:

C =[(14/2)/((1/3) + (12/3) + (13/3) + (14/2))] * 100%

Las sefiales para CH.O y PEC-CH (si esta presente PEC) solapan parcialmente. Por lo tanto se suman todas las
integrales de superficie de estas sefiales y se corrigen con respecto a la proporcion de PEC-CH.

En ausencia de distintos grupos terminales, para copolimeros de oximetilenpoliéter con funcionalidad F (siendo F 2
para polioles con funcionalidad bihidroxi y 3 para polioles trifuncionales) puede calcularse la férmula aditiva promedio
con ayuda del peso molecular promedio determinado por indice de OH, M.W., segun:

MW = (F x 1000 x MWgon) / (Indice de OH)

=MW/ Z((I/#H;)*MW))

siendo [; la suma de las integrales de la unidad "i" y #H; es el numero de los protones en la unidad

La multiplicacion del factor obtenido f con las proporciones relativas n; (i = PE, PEC, CH;0) da como resultado el
numero promedio x; de las unidades i en la suma aditiva promedio

#OP: ((11/3) x f) — (FOP)iniciador

#CH0) : (14/2) x f

Espectroscopia de RMN de '3C: Las mediciones se realizaron en un Bruker AV400 (100 MHz); la calibracién de los
desplazamientos quimicos se realizé con respecto a la sefial de disolvente (CDCls, 6 = 77,16 ppm); APT (attached
proton test): CHa, Cquart: Sefial positiva (+); CH, CHas: sefial negativa (-); HMBC: Hetero multiple bond correlation; HSQC:
Heteronuclear single-quantum correlation.

Los datos térmicos se determinaron por medio de DSC (differential scanning calorimetry).

Para la determinacion del tiempo de inflamacion se colocaron 0,5 g de la sustancia que va a someterse a prueba en
una espatula de metal con un espesor de material de 0,5 mm. La muestra de material se calenté con un quemador de
gas de potencia constante. Para ello se guardé una distancia uniforme de la boquilla del quemador de 5,0 cm hacia la
muestra. La duracion de la exposicion hasta la inflamacion de la muestra se midié con ayuda de un cronémetro y se
tomo el promedio de determinaciones dobles.

A continuacion se describe la realizacion de la polimerizacién mencionada por medio de ejemplos seleccionados.
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Ejemplo 1 Produccién de un poliuretano con un oximetilenpoliol

Bajo gas protector (argon) se disolvieron 21 g (4,080 mmol, 1 eq.) de poliol-1 en 120 ml de 1,2-diclorobenceno
absoluto. Como catalizador se afiadieron 26 mg (0,041 mmol, 0,01 eq.) de dilaurato de dibutilestafio (DBTL) y se
calenté la mezcla de reaccion hasta 80 °C. Con observacion in situ por medio de espectroscopia de infrarrojo se afiadié
tolueno-2,4-diisocianato en pequefias porciones, hasta que ya no se realizé ninguna reaccion visible de diisocianato
(1,054 g, 0,605 mmol, 1,48 eq.) durante 4 h. La mezcla de reaccién se agitd con agitacion durante otras 10 h a una
temperatura de 80 °C y a continuacion se separ6 el polimero formado mediante precipitacion con n-pentano.

Rendimiento: 15,7 g; 71 %.

Los datos determinados en la caracterizacion del poliuretano estan resumidos en la siguiente tabla.

Contenido en unidades de oximetileno

41 % en peso

Contenido en unidades de poli(6xido de
propileno)

43 % en peso

Contenido en unidades de poli(6xido de
etileno)

12 % en peso

Contenido en unidades de tolueno-2,4-
diisocianato

3 % en peso

Peso molecular M, 26265 g/mol
indice de polidispersidad 2,2
Descomposicion térmica 220 °C
Punto de fusién 160 °C
Entalpia de fusién 3,4 J/g

Valor calorifico segun la norma DIN
51900

23527 kJ/kg

Tiempo de inflamacién

6,6s

Ejemplo 2 Produccién de un poliuretano con un oximetilenpoliol

Bajo gas protector (argén) se disolvieron 14 g (1,796 mmol, 1 eq.) de poliol-2 en 40 ml de 1,2-diclorobenceno absoluto.
Como catalizador se afadieron 12 mg (0,018 mmol, 0,01 eq.) de dilaurato de dibutilestafio (DBTL) y se calentd la
mezcla de reaccion hasta 80 °C. Se afiadio tolueno-2,4-diisocianato (0,460 g, 0,266 mmol, 1,48 eq.) en tres porciones
de igual tamario durante un espacio de tiempo de 6 horas. La mezcla de reaccion se agitdé con agitacion durante otras
10 h aunatemperatura de 80 °Cy a continuacién se separé el polimero formado mediante precipitacion con n-pentano.
Rendimiento: 11,4 g; 79 %.

Los datos determinados en la caracterizacion del poliuretano estan resumidos en la siguiente tabla.

Contenido en unidades de oximetileno

41 % en peso

Contenido en unidades de poli(6xido de
propileno)

37 % en peso

Contenido en unidades de poli(6xido de
etileno)

18 % en peso

Contenido en unidades de tolueno-2,4-
diisocianato

3 % en peso

Peso molecular M, 12080 g/mol
indice de polidispersidad 2,9
Descomposicion térmica 211 °C
Punto de fusién 78 °C
Entalpia de fusién 17,1 J/g

Valor calorifico segun la norma DIN
51900

23930 kJ/kg

Duracion de inflamacion

12,5s

Ejemplo 3 Produccién de un poliuretano con un oximetilenpoliol
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Bajo gas protector (argén) se disolvieron 7 g (0,898 mmol, 1 eq.) de poliol-2 en 30 ml de 1,2-diclorobenceno absoluto.
Como catalizador se afiadieron 6 mg (0,009 mmol, 0,01 eq.) de dilaurato de dibutilestafio (DBTL) y se calenté la mezcla
de reaccioén hasta 70 °C. Se afadié Desmodur W (0,589 g, 2,245 mmol, 2,50 eq.) en tres porciones de igual tamafio
durante un espacio de tiempo de 7 horas. A continuacion se afiadieron 10 mg de 1-6xido de 3-metil-1-fenil-2-fosfoleno
(0,05 mmol, 0,05 eq.) y se agitaron durante otras 7 horas a 90 °C. El polimero formado se separd mediante
precipitacion con 100 ml de n-pentano.

Rendimiento: 5,9 g; 78 %.

Los datos determinados en la caracterizacion del poliuretano estan resumidos en la siguiente tabla.

Contenido en unidades de 39 % en
oximetileno peso
Contenido en unidades de poli(éxido | 37 % en
de propileno) peso
Contenido en unidades de poli(éxido | 18 % en
de etileno) peso

Contenido en unidades de

0,
Desmodur W 6 % en peso

Peso molecular M, 18785 g/mol
indice de polidispersidad 2,3
Descomposicion térmica 190 °C
Punto de fusion 90 °C

Valor calorifico segun la norma DIN

51900 24140 kJ/kg

Duracién de inflamacién 83s

Ejemplo 4 Produccion de una espuma de poliuretano con un oximetilenpoliol

Para la produccion de una espuma blanda se dispusieron 9,95 g (4,700 mmol, 0,0142 eq.) del poliol-4 (disposicion
estadistica de las unidades estructurales) en un bote de metal. Se afiadieron agua, 0,33 g (18,000 mmol, 0,37 eq.) y
0,06 g de octanoato de estafio-(ll) (0,148 mmol, 1,48 10 eq.). La mezcla se agité con una velocidad de 1400 r/min y
se incorporo tolueno-2,6-diisocianato, 6,91 g (39,700 mmol, 0,079 eq.). Tras un tiempo de reaccion de 5 minutos se
habia conseguido el volumen completo de la espuma.

Los datos determinados en la caracterizacion de la espuma de poliuretano estan resumidos en la siguiente tabla.

Contenido en unidades de oximetileno 6 % en peso
Cont.enldo en unidades de poli(6xido de 51 % en peso
propileno)
Contenido en unidades de tolueno-2,6- o

e 40 % en peso
diisocianato
Valor calorifico segun la norma DIN
51900 27030 kJ/kg
Duracién de inflamacién 8,43 s

Oximetileno - Ejemplo comparativo 5: Produccién de un poliuretano con un poliol sin contenido en formaldehido

Bajo gas protector (argon) se disolvieron 3 g (0,375 mmol, 1 eq.) del poliol-3 en 10 ml de 1,2-diclorobenceno absoluto.
Como catalizador se afiadieron 3 mg (0,004 mmol, 0,01 eq.) de dilaurato de dibutilestafio (DBTL) y se calenté la mezcla
de reaccion hasta 80 °C. Se afadio tolueno-2,4-diisocianato (0,098 g, 0,563 mmol, 1,48 eq.) en tres porciones de igual
tamafio durante un espacio de tiempo de 6 horas. La mezcla de reaccion se agitd con agitacion durante otras 10 h a
una temperatura de 80 °C y a continuacion el polimero formado se liberd del disolvente mediante concentracion a
vacio (102 mbar) a una temperatura de 110 °C.

Rendimiento: 3,0 g; 97 %.

Los datos determinados en la caracterizacion del poliuretano estan resumidos en la siguiente tabla.
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Contenido en unidades de oximetileno

0 % en peso

Contenido en unidades de poli(6xido de
propileno)

97 % en peso

Contenido en unidades de poli(6xido de
etileno)

0 % en peso

Contenido en unidades de tolueno-2,4-
diisocianato

3 % en peso

Peso molecular M,

113100 g/mol

indice de polidispersidad

1.1

Descomposicion térmica

320 °C

Punto de fusién

Entalpia de fusién

0,0 J/g

Valor calorifico segun la norma DIN
51900

28290 kJ/kg

Duracion de inflamacion

1,4s

Ejemplo comparativo 6 Produccion de un poliuretano con adicion de melamina

Bajo gas protector (argén) se disolvieron 1,722 g (0,215 mmol, 1 eq.) de poliol-3 en 10 ml de 1,2-diclorobenceno
absoluto. Como catalizador se afiadié 1 mg (0,002 mmol, 0,01 eq.) de dilaurato de dibutilestafio (DBTL). A esta mezcla
se afadieron 0,675 g (5,336 mmol, 11 eq.) de melamina en forma de polvo y se calentd la mezcla de reaccion hasta
80 °C. Se anadio6 tolueno-2,4-diisocianato (1,447 g, 8,318 mmol, 17,98 eq.) en tres porciones de igual tamafio durante
un espacio de tiempo de 6 horas. La mezcla de reaccion se agité con agitacion durante otras 10 h a una temperatura
de 80 °C.

No se obtuvo poliuretano en el sentido del documento de patente EP 0 004 618 A1.
Ejemplo comparativo 7 Produccion de un poliuretano con adicion de paraformaldehido

Bajo gas protector (argon) se disolvieron 20,000 g (2,500 mmol, 1 eq.) del poliol-3 en 15 ml de 1,2-diclorobenceno
absoluto. Como catalizador se afiadido 16 mg (0,025 mmol, 0,01 eq.) de dilaurato de dibutilestafio (DBTL). A esta
mezcla se afadieron 5,800 g (14,500 mmol, 5,8 eq.) de paraformaldehido (masa molecular de 400 g/mol) en forma de
polvo y se calento la mezcla de reaccion hasta 80 °C. Se afiadio tolueno-2,4-diisocianato (2,530 g, 14,527 mmol, 5,8
eq.) en tres porciones de igual tamafio durante un espacio de tiempo de 6 horas. La mezcla de reaccién se agité con
agitacion durante otras 10 h a una temperatura de 80 °C y a continuacion se separé el polimero formado mediante
precipitacién con n-pentano.

Rendimiento: 28,1 g; 97 %.

El poliuretano obtenido de esta manera presentaba una baja estabilidad térmica y se desarrollaban ya a 40 °C
cantidades significativas de gas. Los gases que salen se identificaron por medio de espectroscopia de masa acoplada
como formaldehido. En el intervalo de temperatura de 40 °C - 150 °C se midi6é una pérdida de peso del poliuretano del
15 % en peso.

Ejemplo comparativo 8 Produccion de una espuma de poliuretano con un poliol

Para la produccion de una espuma blanda se dispusieron 10,0 g (13,7 mmol, 0,0412 eq.) del poliol-5 (Arcol 1110 ) en
un bote de metal. Se afiadieron agua, 0,57 g (3,2 mmol, 0,06 eq.) y 0,05 g de octanoato de estafio-(Il) (0,124 mmol,
1,24 10* eq.). La mezcla se agitd con una velocidad de 1400 r/min y se incorpor6 tolueno-2,6-diisocianato, 14,6 g
(83,9 mmol, 0,17 eq.). Tras un tiempo de reaccidon de 5 minutos se habia conseguido el volumen completo de la
espuma.

Los datos determinados en la caracterizacion de la espuma de poliuretano estan resumidos en la siguiente tabla.

Contenido en unidades de oximetileno 0 % en peso
Cont.enldo en unidades de poli(6xido de 51 % en peso
propileno)
Contenido en unidades de tolueno-2,6- o

S 40 % en peso
diisocianato
Valor calorifico segun la norma DIN
51900 27920 kJ/kg
Duracién de inflamacién 3,48s
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La siguiente tabla muestra una comparacion de los resultados para los poliuretanos de acuerdo con la invencion de

los ejemplos 1 a 4 y los ejemplos comparativos 5 a 7.

Contenido en unidades Temperatura de Valor Duracién de
Ejemplo | Poliol/aditivo | de oximetileno [% en peralure o calorifico . .
descomposicion [°C] inflamacion [s]
peso] [kJ/kg]

1 Poliol-1/- 41 220 23527 6,6

2 Poliol-2/- 41 211 23930 12,5

3 Poliol-2/- 39 190 24140 8,3
4 (comp.) | Poliol-4/- 6 n. d. 27030 8,7
5 (comp.) | Poliol-3/- 0 320 28290 1,4
6 (comp.) Poliol- 0 no se obtiene PU

71 3/melamina
7 (comp.) | Poliol-4/PFA 20 <40 Liberacion de formaldehido
gaseoso

8 (comp.) | Poliol-5/- 0 n. d. 27920 3,48

PFA Paraformaldehido; n.d. No determinado

Una comparacion de los ejemplos 1 a 4 con el ejemplo comparativo 5 demuestra que el valor calorifico de los
poliuretanos de acuerdo con la invencion (ejemplo 1 a 4) se ha reducido claramente en comparacién con poliuretanos
convencionales (ejemplo comparativo 5), mientras que la duracion de inflamacion para los poliuretanos de acuerdo
con la invencion (ejemplos 1 a 3, duracion de inflamacion 28,3 s) y espumas de poliuretano (ejemplo 4, duracion de
inflamacion 23,2 s) se ha alargado claramente en comparacion con poliuretanos convencionales (ejemplo comparativo
5). Por el contrario, con adiciéon de melamina para la reduccion del valor calorifico no se obtuvo poliuretano (ejemplo
comparativo 6). Con el uso de una mezcla de un polieterpoliol y paraformaldehido se descompuso el poliuretano
obtenido ya a bajas temperaturas de 40 °C con liberacién de formaldehido gaseoso (ejemplo comparativo 7). Los
poliuretanos de acuerdo con la invencion presentan con ello un comportamiento frente a incendios especialmente

ventajoso.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién de un polimero de poliuretano, que comprende la etapa de la reaccién de un
componente poliol con un componente poliisocianato, en el que el componente poliol comprende un oximetilenpoliol,
caracterizado porque

la relacién de cantidad del componente poliol con respecto al componente poliisocianato se selecciona de modo que
el polimero de poliuretano obtenido mediante la reaccién presenta un contenido en grupos oximetileno que proceden
del oximetilenpoliol de = 11 % en peso a < 50 % en peso, preferentemente de = 11 % en peso a <45 % en peso y el
contenido en grupos oximetileno que proceden del oximetilenpoliol se determind por medio de espectroscopia de
resonancia de protones.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el componente poliol comprende un oximetilenpoliol A)
y/o B), que pueden obtenerse mediante:

en el caso del oximetilenpoliol A)

reaccion de formaldehido con un compuesto iniciador con al menos 2 atomos de H activos de Zerewitinoff y
comonomeros en presencia de un catalizador;

en el caso del oximetilenpoliol B)

reaccion de un precursor de formaldehido oligomérico con un compuesto iniciador con al menos 2 atomos de H
activos de Zerewitinoff en presencia de un catalizador.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que el oximetilenpoliol presenta un peso molecular
promediado en numero de < 4500 g/mol, en el que el peso molecular promediado en nimero se determiné por medio
de cromatografia de permeacion en gel (CPG).

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que en la produccion del oximetilenpoliol al
menos el un compuesto iniciador se selecciona del grupo de los polieterpolioles, poliesterpolioles, polieteresterpolioles,
polietercarbonatopolioles, policarbonatopolioles y poliacrilatopolioles.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la funcionalidad hidroxilo promedio del
componente poliol asciende a = 1,8, preferentemente a = 1,9 y mas preferentemente a = 2,0.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el componente poliisocianato comprende
un poliisocianato al menos trifuncional.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la reaccion se realiza con un indice de
NCO de =290 a < 200.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el componente poliol comprende al
menos otro poliol seleccionado del grupo que esta constituido por polieterpolioles, poliesterpolioles,
polieteresterpolioles, polietercarbonatopolioles, policarbonatopolioles y poliacrilatopolioles.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, en el que en la produccion del oximetilenpoliol se
realiza la polimerizacién en presencia de otro co-monémero.

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la reaccion se realiza en ausencia de
un agente ignifugo.

11. Polimero de poliuretano, que puede obtenerse mediante un procedimiento de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 10.

12. Polimero de poliuretano de acuerdo con la reivindicaciéon 11 con un contenido en grupos oximetileno de =2 11 % en
peso a < 50 % en peso, preferentemente presenta de = 11 % en peso a < 45 % en peso y el contenido en grupos
oximetileno que proceden del oximetilenpoliol se determiné por medio de espectroscopia de resonancia de protones.

13. Polimero de poliuretano de acuerdo con la reivindicacion 11 o 12 con un valor calorifico segun la norma DIN 51900
de < 26000 kJ/kg.

14. Polimero de poliuretano de acuerdo con una de las reivindicaciones 11 a 13, que no contiene agentes ignifugos.

15. Uso de un polimero de poliuretano de acuerdo con una de las reivindicaciones 11 a 14 como material aislante.
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