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DESCRIPCION

Elementos compuestos de metal y uso de espumas de PUR o de PIR que se obtienen de poliesterpolioles que se
pueden obtener mediante procedimientos para la preparacion de poliesterpolioles con pequefias cantidades de
residuo de dioxina, para la preparacion de elementos compuestos de metal

La presente invencion se refiere a la preparacion al uso de espumas de poliuretano (PUR) o poliisocianurato (PIR)
que se obtienen a partir de poliesterpolioles constituidos por al menos un anhidrido de acido carboxilico y
dietilenglicol, restringiéndose mediante una realizacion de la reaccién especial la formacion de 1,4-dioxano de
dietilenglicol, para la produccién de elementos compuestos de metal, asi como de elementos compuestos de metal
propiamente.

Los poliesterpolioles son componentes importantes de muchos sistemas de poliuretano espumados y no
espumados. Los poliesterpolioles como son de uso para la formacion de poliuretanos, presentan sobre todo grupos
terminales hidroxilo, que se pueden obtener de una reaccion adicional con grupos isocianato. Los pesos moleculares
de poliesterpolioles se encuentran de forma tipica en el intervalo de 200 a 5000 Dalton. Su preparacion se realiza
principalmente mediante policondensacion de acidos policarboxilicos, de forma particular acidos dicarboxilicos, y
polioles, de forma particular dioles, caracterizado porque se hace reaccionar en condiciones deshidratantes grupos
carboxilo e hidroxilo con formacion de grupos éster. De forma alternativa se pueden también usar anhidridos de
acidos policarboxilicos, por ejemplo, anhidrido de acido ftalico.

Se pueden conseguir condiciones deshidratantes, por ejemplo, mediante la disposicion de vacio, el soplado del agua
de reaccion mediante una corriente de gas inerte o la recirculacion azeotrépica mediante un agente de arrastre
(Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, tomo 14/2, Makromolekulare Stoffe, editorial Thieme Stuttgart,
Hrsg. E. Miller, pagina 1- 47, 1963).

El especialista en la técnica conoce que en la esterificacion de acido ftalico aromatico, usado en la mayor parte de
los casos en forma de anhidrido de acido ftalico, con dietilenglicol se genera de forma no deseada 1,4-dioxano como
producto secundario. El dioxano generado se obtiene en la produccion en equipos industriales junto con el agua de
reaccion y se debe separar por ejemplo en equipos de clarificacion o se queman tras concentracion. Mediante esta
etapa de procedimiento adicional aumentan los costes de la produccién de poliesterpoliol.

El 1,4-dioxano que se genera como producto secundario conduce a que se reduzcan los rendimientos en producto
deseado, ya que no se incorpora una parte del dietilenglicol usado en el poliéster producido, sino que como se
describe se separa en forma de 1,4-dixoano en la mezcla de reaccion. Por tanto de la formacion de 1,4-dioxano
resulta una desventaja econémica agravante.

Adicionalmente la cantidad de 1,4-dioxano, que se puede producir en un equipo de produccion, se limita con los
parametros de proceso. La limitacién de la cantidad de dioxano conduce por tanto en estos casos indirectamente a
la limitacién de la capacidad de produccion de un equipo para la produccién de poliesterpolioles.

El documento JP 2003128767 A describe un procedimiento para la preparacion de poliesterpolioles, en donde se
esterifican anhidrido de acido ftalico, dietilenglicol, acido adipico y etilenglicol, encontrandose la relacion molar de
anhidrido de acido ftalico y dietilenglicol en aproximadamente 3 y la proporcidon en peso de esta mezcla en menos de
30 % en peso.

El documento WO 2004/050735 A1 describe un procedimiento para la preparacion de poliesterpolioles, en donde se
esterifican anhidrido de acido ftalico, acido sebacico o acido dodecanodioico y dietilenglicol, acido adipico y
etilenglicol. A este respecto la relacion molar de dietilenglicol a anhidrido de acido ftalico es mayor de 1,6 a 1.

El uso de espumas de PUR o de PIR, que se obtienen a partir de poliesterpolioles a partir de al menos un anhidrido
de acido carboxilico y dietilenglicol, que se pueden obtener por su parte mediante el procedimiento descrito mas
detalladamente a continuacion, en el que se limita la cantidad en dioxano que se genera en lo relativo a la cantidad
de dietilenglicol usado, para la preparacion de elementos compuestos de metal, no es conocido y no se detalla en el
estado de la técnica. A este respecto se pueden limitar la cantidad de dioxano por debajo de 8 g por kg,
preferiblemente por debajo de 6 g por kg, de dietilenglicol usado.

Ademas se puede reducir la cantidad de dioxano que se genera en relacion a la cantidad del poliesterpoliol formado.
A este respecto se puede limitar la cantidad de dioxano por debajo de 4 g por kg, preferiblemente por debajo de 3 g
por kg de poliesterpoliol formado.

Un objeto de la invencién son elementos compuestos de metal, que comprenden una espuma de PUR o PIR que se
obtiene mediante un procedimiento que comprende las etapas de

a) conversion de un poliesterpoliol que se obtiene segun el procedimiento descrito a continuacion con

b) un componente que contiene que contiene poliisocianato,



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 528 757 T3

c) un agente expansivo,
d) uno o varios catalizadores,
c) dado el caso agentes ignifugos y/u otros coadyuvantes y aditivos.

En la etapa a) se usa a este respecto un poliesterpoliol, que se obtiene segin un procedimiento en donde se
mezclan al menos un anhidrido de acido carboxilico (A), dietilenglicol (B) y

i) al menos un glicol C>-C4 (C) y al menos un acido dicarboxilico Cs - C12 alifatico (D), o
ii) al menos un glicol Cs - C1o (E) y al menos un acido dicarboxilico C4 (F),

encontrandose la relacion molar de los componentes (B) a (A) en el intervalo de 1,5 a 1 hasta 1,1 a 1 y la proporcién
en peso de los componentes (A) y (B) referida al peso de todos los componentes de la mezcla se encuentra en el
intervalo entre 66 y 95 % en peso.

Las cantidades de componentes (C), (D), (E) y (F) se seleccionan de modo que las cantidades de todos los
componentes (A), (B), (C) y (D) o bien (E) y (F) en la mezcla completan hasta el 100 % en peso.

En una forma de realizacion preferida el anhidrido de acido carboxilico (A) es aromatico.

Preferiblemente el anhidrido de acido carboxilico (A) se selecciona del grupo constituido por anhidrido de acido
ftalico, anhidrido de acido trimelitico y anhidrido de acido piromelitico. Se prefiere especialmente el anhidrido de
acido carboxilico anhidrido de acido ftalico.

Mediante el intercambio de pequefias cantidades de acidos dicarboxilicos aromaticos por una cantidad equivalente
de un acido dicarboxilico alifatico (D o F) y el intercambio de pequefias cantidades de dietilenglicol por cantidades
equivalentes de glicoles (C) o (E) se reduce la cantidad de residuo de dioxano en la preparacion de poliesterpolioles
mas de la medida que se espera con el efecto de dilucion. A este respecto se mantienen las propiedades del
poliesterpoliol producido casi iguales, lo que significa que poliesterpolioles que se producen segun el procedimiento
de acuerdo con la invencién presentan las mismas propiedades que poliesterpolioles correspondientes que se
prepararon si adicion de acidos dicarboxilicos alifaticos ((D) o (F)) y sin adicion de glicoles (C) o (E).

Preferiblemente el glicol C,-C4 (C) se selecciona del grupo constituido por etilenglicol, 1,3-propanodiol, 2-metil-1,3-
propanodiol y 1,2-propanodiol. Preferiblemente el glicol C,-C4 (C) es especialmente etilenglicol.

Preferiblemente se selecciona el acido dicarboxilico Cs-C12 (D) alifatico del grupo constituido por acido glutarico,
acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido undecanoioico y acido dodecanodioico.
Preferiblemente el acido dicarboxilico Cs-C+2 (D) es especialmente acido adipico o acido sebacico.

Preferiblemente se selecciona el glicol Cs-C+o (E) del grupo constituido por 1,5-pentanodiol, 3-metil-1,5-pentanodiol,
1,6-hexanodiol y 1,8-octanodiol. Preferiblemente el glicol Cs-C1o (E) es especialmente 3-metil-1,5-pentanodiol o 1,6-
hexanodiol.

Preferiblemente el acido dicarboxilico C4 (F) se selecciona del grupo constituido por acido succinico, acido fumarico
y acido maleico. Preferiblemente el acido dicarboxilico C4 (F) es especialmente acido succinico.

Preferiblemente el peso molecular del poliesterpoliol obtenido se encuentra en el intervalo entre 750 y 350, con
especial en el intervalo entre 620 y 370.

Preferiblemente se encuentra el indice de OH del poliesterpoliol obtenido en el intervalo entre 150 y 320 g de
KOH/kg, preferiblemente en el intervalo entre 180 y 300 KOH/kg.

Un objetivo adicional de la presente invencion es el uso de una espuma de PUR o de PIR, que se obtuvo segun el
procedimiento descrito previamente que comprende las etapas a) a e), para la preparacion de elementos
compuestos de metal.

Los elementos compuestos de metal son elementos compuestos sandwich, constituidos por al menos dos capas de
cubierta y una capa nucleo dispuesta entre ellas. En particular los elementos compuestos de metal-espuma se
componen de al menos dos capas de cubierta de metal y una capa de nucleo de una espuma, por ejemplo, de una
espuma rigida de (PUR) poliuretano o bien de una espuma rigida de (PUR-PIR) de poliuretano-poliisocianurato.
Tales elementos compuestos de metal-espuma son conocidos desde hace tiempo del estado de la técnica y se
designan también como elementos compuestos de metal. Entre la capa de nucleo y las capas de cubiertas pueden
estar previstas otras capas. A modo de ejemplo pueden estar recubiertas las capas de cubierta, por ejemplo, con
una pintura.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 528 757 T3

Ejemplos de la aplicacion de tales elementos compuestos de metal son elementos de pared planos o lineales asi
como elementos de tejados perfilados para la construccion de naves industriales y de camaras frigorificas al igual
que componentes para vehiculos, puertas de naves o contenedores de transporte.

La produccién de estos elementos compuestos de metal puede realizarse de forma continua o discontinua. Se dan a
conocer dispositivos para la produccién en continuo, por ejemplo, de los documentos DE 1609668 A o DE 1247612
A.

El indice de OH se determina haciendo reaccionar en una muestra del poliesterpoliol los grupos terminales hidroxilo
en primer lugar con un exceso definido de un anhidrido, por ejemplo, anhidrido de acido acético, que hidroliza el
anhidrido en exceso y se determina el contenido en grupos carboxilo libres mediante valoracién directo con una
base fuerte, por ejemplo, hidréxido de sodio. La diferencia de grupos carboxilo incorporados en forma de anhidrido y
los grupos carboxilo encontrados experimentalmente es una medida de la cantidad de grupos hidroxilo de la
muestra. En tanto este valor no se corrija con la cantidad de grupos carboxilo contenidos en la muestra original a
consecuencia de la esterificaciéon no completa, es decir, el indice de acido, se obtiene el indice de OH. La mayor
parte de las valoraciones llevadas a cabo con hidroxido de sodio se transforman a este respecto en la cantidad
equivalente de hidréxido de potasio, de modo que indices de acido e hidroxilo presentan la dimension de g de
KOH/kg. Entre el indice de hidroxilo (OH#) y el peso molecular media numérica (M) existe a este respecto la relacion
de calculo siguiente: M = (56100 * F ) / OH#. F significa a este respecto la funcionalidad media numérica y se puede
derivar facilmente de la formulacion.

Preferiblemente la viscosidad del poliesterpoliol obtenido se encuentra a una temperatura de 50 °C en el intervalo
entre 400 y 3000 mPas, preferiblemente en el intervalo entre 450 y 1500 mPas.

La viscosidad se determina con ayuda de un viscosimetro de esfera-placa, por ejemplo, Physica MCR 51 de la
compafia Anton Paar, en donde se extrapola la tasa de cizallamiento a cero. Los polioles no son de estructura
viscosa.

Preferiblemente se encuentra la proporcion en peso de los componentes (A) y (B) referido al peso de todos los
componentes en el intervalo entre 70 y 85 % en peso.

Preferiblemente los poliesterpolioles obtenidos presentan un indice de indice de acido de 0,5 a 3,5 g de KOH/kg.

La funcionalidad de poliesterpolioles obtenidos se encuentra preferiblemente en el intervalo de 1,9 a 3.
Funcionalidades mayores de 2 se obtienen de modo que se usan conjuntamente componentes con funcionalidades
mayores de 2, por ejemplo, tioles o tetraoles y/o acidos tri- o tetracarboxilicos y/o acidos hidroxicarboxilicos
trifuncionales en la esterificacion proporcionalmente. Representantes tipicos son glicerina, 1,1,1,-trimetilolpropano,
pentaeritritol, acido trimelitico, acido trimésico, acido malico, acido tartarico, acido citrico, acido dimetilolpropiénico,
etc. Preferiblemente se puede ajustar una funcionalidad en el intervalo de 2,0 a 2,3 mediante uso de glicerina o
1,1,1-trimetilolpropano. A este respecto la viscosidad medida a 25 °C oscila en menos de 20 % del valor para la
viscosidad, que se mide para un poliesterpoliol de igual indice de funcionalidad y de hidroxilo, que ademas del
componente que aumenta la funcionalidad (por ejemplo, 1,1,1-trimetilolpropano) esta constituido exclusivamente por
anhidrido de acido ftalico y dietilenglicol.

Preferiblemente se lleva a cabo un procedimiento a vacio para la preparacion de poliesterpolioles de acuerdo con la
invencion a presiones en el intervalo de presién normal a vacio final de 5 mbar, preferiblemente hasta 10 mbar de
vacio final, y temperaturas en el intervalo de 100 a 230, preferiblemente de 180 a 215 °C.

Preferiblemente se lleva a cabo el procedimiento para la preparacion de poliesterpolioles que se usan en la etapa a),
disponiendo simultaneamente todos los componentes y en primer lugar condensando a presion normal con uso de
un gas protector a temperaturas en el intervalo de 100 a 230 °C, con especial preferencia a temperaturas en el
intervalo de 180 a 215 °C, hasta que ya no se separe mas agua de reaccion por destilacion y a continuacion, dado el
caso con adiciéon de un catalizador de esterificacion se reduce la presion en el transcurso de 1 a 4 horas hasta por
debajo de 20 mbar y finalmente se policondensa a temperaturas en el intervalo de 180 a 215 °C y a vacio por chorro
de agua, hasta que se obtiene un indice de acido por debajo de 5 g de KOH/kg.

Para la preparacion de poliesterpolioles de acuerdo con la invenciéon se pueden usar todos los catalizadores
conocidos por el especialista en la técnica. Se prefiere usar cloruro de estafio (ll) y tetraalcoxilatos de titanio.

La reaccion de componentes para la preparacion del poliesterpoliol de acuerdo con la invenciéon se realiza
preferiblemente en masa.

De forma alternativa se pueden preparar los poliesterpolioles también mediante el procedimiento de soplado de
nitrégeno, en el que se saca el condensado mediante una corriente de nitrégeno del recipiente de reaccion (J. H.
Saunders y HT. Frisch in Polyurethanes: Chemistry and Technology, Part . Chemistry, Interscience published John
Wiley and Sons, Nueva York 1962, pagina 45).

Un componente que contiene poliisocianato comprende poliisocianatos.
4
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Los poliisocianatos usados se tratan de isocianatos habituales en el sector del poliuretano. Se pueden tener en
cuenta en general isocianatos alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos y aromaticos polifuncionales. Se prefiere usar di- y
poliisocianatos aromaticos. Ejemplos preferidos son 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato, asi como mezclas discrecionales
de estos isomeros, 2,2'-, 2,4’- y 4,4’-difenilmetanodiisocianato asi como mezclas discrecionales de estos isomeros.
Mezclas de 2,2'-, 2,4'-, 4,4'-difenilmetan-diisocianatos (MDI de dos nucleos) y polifenilen-polimetilen-poliisocianatos
(MDI). De forma alternativa se pueden usar también mezclas de toluilendiisocianatos y MDI.

Como agentes expansivos c) se pueden usar en general compuestos de efecto quimico o fisico conocidos. Como
agentes expansivos de efecto quimico se puede usar preferiblemente agua. Ejemplos de agentes expansivos fisicos
son hidrocarburos (ciclo)alifaticos con 4 a 8 atomos de carbono, asi como HFKW y HFCKW, que se evaporan en las
condiciones de formacion de poliuretano. En una forma de realizacion preferida se usan pentano y ciclopentano, asi
como mezclas de pentano y ciclopentano como agentes expansivos.

La cantidad de agentes expansivos usados se rige sobre todo por la densidad pretendida de las espumas. En
general se usa agua de 0 a 5 % en peso referido a la formulacion completa, preferiblemente de 0,1 a 3 % en peso.
En general se puede usar ademas agentes expansivos de efecto fisico de 0 a 8 % en peso, preferiblemente de 0,1 a
5 % en peso. Como agentes expansivos se puede usar también didxido de carbono que se disuelve preferiblemente
como gas en los componentes de partida.

Como catalizadores para la preparacion de espumas de poliuretano o de poliisocianurato de acuerdo con la
invencion se usan los catalizadores de formacion de poliuretano o de poliisocianurato habituales y conocidos, por
ejemplo compuestos de estafio organicos como diacetato de estafio, dioctoato de estario, dilaurato de dibutilestafio
y/o aminas fuertemente basicas como 2,2,2-diazabiciclooctano, trietilamina o preferiblemente trietilendiamina o
bis(N,N-dimetilaminoetil)éter, asi como acetato de potasio para la catalisis de la reaccion de PIE y sales de amonio
cuaternario alifaticas.

Los catalizadores se usan preferiblemente en una cantidad de 0,1 a 3 % en peso, preferiblemente de 0,5 a 2 % en
peso, referido al peso total de todos los componentes.

La reaccion de los componentes citados anteriormente se realiza dado el caso en presencia de coadyuvantes y/o
aditivos, como por ejemplo reguladores de celda, agentes expansivos, pigmentos, sustancias de refuerzo como
fibras de vidrio, compuestos tensioactivos y/o estabilizantes frente a la degradacién oxidante, térmica, hidrolitica,
microbiana o envejecimiento. Las espumas de poliuretano presentan normalmente una densidad de 20 a 250 g/, de
forma ventajosa de 25 a 150 g/l, con especial preferencia de 30 a 100 g/l, con muy especial preferencia de 35 a 75

gll.

Para la preparacion de la espuma de poliuretano que se va a usar de acuerdo con la invencién se mezclan en
general todos los componentes mediante cabezales de mezcla de alta o baja presion habituales en cantidades tales
que se hacen reaccionar de modo que la relacion de equivalentes de grupos NCO respecto a la suma de atomos de
hidrégeno reactivos en el caso de espumas de PUR puras se encuentra en el intervalo entre 1 a 0,8 hasta 1 a 1,60,
preferiblemente en el intervalo entre 1 a 0,9 hasta 1,15. Una relacién de 1 a 1 corresponde a este respecto a un
indice NCO de 100.

En el caso de espumas de PUR-PIR la relaciéon de equivalentes de grupos NCO respecto a la suma de atomos de
hidrégeno reactivos se encuentra en el intervalo entre 1 a 1,60 hasta 1 a 5,0, preferiblemente entre 1 a 2,0 hasta 1 a
4,0.

Los poliesterpolioles que se obtiene mediante el procedimiento descrito anteriormente se pueden usar para la
preparacion de poliuretano. El poliuretano es un material versatil, que es de uso en muchos ambitos. Debido a la
gran diversidad de materias primas de utilidad se pueden preparar productos con las propiedades mas diversas, por
ejemplo espumas duras para el aislamiento, espumas blandas de bloques para colchones, espumas blandas
moldeadas para asientos de automévil y almohadillas de asientos, espumas acusticas para el aislamiento de ruido,
espumas termoplasticas, espumas para calzado o espumas microcelulares, pero también sistemas de vertido
compactos y poliuretanos termoplasticos.

Ejemplos:

Composicion de materias primas usadas en los ejemplos

Anhidrido de acido ftalico (PSA): PSA industrial de la compaiiia Lanxess
Acido adipico: acido adipico de la compafiia BASF
Dietilenglicol (DEG): DEG de la compaiiia Ineos

Etilenglicol (EG): EG de la compafiia Ineos

Cloruro de estafo Il dihidratado de la compaiiia Aldrich

5
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Procedimiento de analisis usados:
Viscosimetro: MCR 51 de la compafiia Anton Paar

A) Preparacién de poliesterpolioles

Ejemplo 1(V) (procedimiento patrén, comparacion):

En un matraz de 4 bocas de 4 litros, equipado con seta de calentamiento, agitador mecanico, termémetro interior,
columna de particulas de relleno de 40 cm, cabezal de columna, enfriador intensivo de elevacion y recipiente
enfriado con hielo seco, asi como bomba de vacio con membrana se dispusieron en cortina de nitrégeno a 140 °C
1437 g (9,71 Mol) de PSA y se afiadieron lentamente 1737,3 g (16,39 mol) de DEG. Después de 1 hora se aumenté
la temperatura a 190 °C, se incorporaron 65 mg de cloruro de estafio Il dihidratado, se redujo la presion hasta 700
mbar y se aumento la temperatura de reaccion hasta 215 °C. En el trascurso de otras 5 horas se redujo la presion en
continuo hasta 160 mbar finales y se completo la reaccion en un tiempo total de 26 horas. Durante toda la reaccion
se reunieron destilados en un recipiente enfriado con hielo seco. Se determiné la cantidad en 1,4-dioxano generada
por cromatografia en 34,3 g.

Analisis del poliéster:

indice de hidroxilo: 238,2 mg de KOH/g

indice de &cido: 1,7 mg de KOH/g

Viscosidad: 10400 mPas (25 °C), 890 mPas (50 °C), 180 mPas (75 °C)

Cantidad de poliesterpoliol formado: 2965 g

Cantidad de dioxano referido a la cantidad de poliesterpoliol: 34,3 g/ 2,965 kg = 11,6 g Dioxano/kg de poliéster.
Cantidad de dioxano referido a la cantidad de DEG: 34,3 g/ 1,738 kg = 19,7 g de dioxano/kg de DEG

Ejemplo 2(C) (procedimiento convencional, menor temperatura, comparacion):

En un equipo segun el ejemplo 1 se dispusieron en cortina de nitrogeno a 140 °C 1437 g (9,71 mol) de PSA y se
afnadieron 1737,3 g (16,39 mol) de DEG lentamente. Después de 1 hora se aumento la temperatura hasta 180 °C, se
afiadieron con agitacion 65 mg de cloruro de estafio Il dihidratado, se redujo la presion a 700 mbar. En el trascurso
de otras 5 horas se redujo la presion en continuo hasta 45 mbar finales. Se aumenté la temperatura hasta 200 °C y
la presién hasta 115 mbar y se completd la reaccidon en un tiempo total de 27 horas. Durante toda la reaccion se
reunieron destilados en un recipiente enfriado con hielo seco. Se determind la cantidad en 1,4-dioxano generada por
cromatografia en 17,6 g.

Analisis del poliéster:

indice de hidroxilo: 234,5 mg de KOH/g

indice de &cido: 1,6 mg de KOH/g

Viscosidad: 11300 mPas (25 °C), 930 mPas (50° C), 190 mPas (75° C)

Cantidad de poliesterpoliol formado: 2982 g

Cantidad de dioxano referida a la cantidad de poliesterpoliol: 17,6 g/ 2,982 kg = 5,9 g de dioxano/kg de poliéster
Cantidad de dioxano referida a la cantidad de DEG usada: 17,6 g/ 1,738 kg = 10,2 g de dioxano/kg de DEG
Ejemplo 3 (procedimiento convencional, de acuerdo con la invencion):

En un equipo segun el ejemplo 1 se dispusieron en cortina de nitrdgeno a temperatura ambiente 1444 g (9,76 mol)
de PSA y se incorpora por pesada 356 g (2,44 mol) de acido adipico y 429 g (6,92 mol) de EG y agit6 durante 1 hora
a 140 °C. Después se aumento la temperatura durante 3 horas hasta 200 °C. Se incorporaron después 65 mg de
cloruro de estafio Il dihidratado, se redujo la presion a 400 mbar. En el trascurso de otras 5 horas se redujo la
presion en continuo hasta 60 mbar finales. Se completé la reaccion en un tiempo total de 32 horas a 110 mbar.
Durante toda la reaccién se reunieron destilados en un recipiente enfriado con hielo seco. Se determiné la cantidad
en 1,4-dioxano generada por cromatografia en 6,9 g.

Analisis del poliéster:

indice de hidroxilo: 242 mg de KOH/g
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indice de &cido: 0,3 mg de KOH/g

Viscosidad: 7310 mPas (25 °C), 740 mPas (50 °C), 170 mPas (75° C)

Cantidad de poliesterpoliol formado: 3353 g

Cantidad de dioxano referida a la cantidad de poliesterpoliol: 6,9 g / 3,353 kg = 2,1 g de dioxano/kg de poliéster
Cantidad de dioxano referida a la cantidad de DEG usada: 6,9 g / 1,386 kg = 5,0 g de dioxano/kg de DEG.

Tabla 1: ejemplo 1 (C) a 3 para la preparacion de poliesterpolioles. Como catalizador se usé respectivamente 20

ppm de cloruro de estafo Il dihidratado

Ejemplo 1(C) 2 (C) 3
Anhidrido de acido ftalico [mol] 9,71 9,71 9,76
[a] 14371 14371 14445
Dietilenglicol [mol] 16,39 16,39 13,08
[a] 1737,3 1737,3 1386,5
Acido adipico [mol] 2,44
[d] 356,2
Etilenglicol [mol] 6,92
[d] 429
Relacion [DEG/PSA) [mol/mol] 1,69 1,69 1,34
Proporcion [DEG+PSA] [% en peso] 100 100 78,3
indice de hidroxilo [mg de 238 234 242
KOH/g]
indice de acido [mg de 1,7 1,6 0,3
KOH/g]
Temperatura max. de reaccién [°C] 215 200 200
Tiempo de vertido [horas] 26 27 32
Dioxano, encontrado [a] 34,3 17,6 6,9
Masa de éster, tedrico [g] 3000 3000 3353
Masa de éster, sin dioxano [a] 2965 2982 3346
Dioxano/kg de éster [gde 11,56 5,92 2,06
dioxano/kg
de éster]
Dioxano/kg de DEG [gde 19,73 10,16 4,96
dioxano/kg
de DEG]
Viscosidad (a 50 °C) [mPas] 900 930 740

La tabla 1 muestra en funcién de los ejemplos 1 (C) y 2 (C), que con la reduccién de la temperatura de reaccion de
215 a 200 °C ya se produce una mejora esencial en lo referente a la cantidad de dioxano que se genera: la cantidad
de dioxano que se genera por kg de éster, se reduce de 11,56 g a 5,92, o bien por kg de DEG usado de 19,73 a
10,16 g. Esencialmente a esta mejora se llega con el ejemplo 3 de acuerdo con la invencion, en el que el efecto de
dilucion simple — 78,3 % de este éster se compone de DEG y PSA — valores de aprox. 4,6 g de dioxano por kg de
éster, o de 7,92 g de dioxano por kg de DEG usado, pero se encontraron de forma ventajosa solo 2,06 o 4,96.

Materias primas para espumas rigidas
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a.) Poliéster del ejemplo 1(C), 2(C)y 3

Aditivo de espumacion, constituido por b.) - f.):

b.) TCPP, tris(1-cloro-2-propil)-fosfato de la compariia Lanxess

c.) TEP, fosfato de trietilo de la compania Levagard

d.) Aditivo 1132 de la compafiia Bayer MaterialScience

e.) PET V 657, polieterpoliol trifuncional con un peso molecular de aprox. 660 Da de la compafia Bayer
MaterialScience AG

f.) Estabilizador, copolimerizado de polieterpolisiloxano de la compafiia Evonik

g.) Activador: Desmorapid VP.PU 30HB13 de la compariia BMS

h.) Desmodur VP.PU 44V70L, poliisocianato de la compafia Bayer MaterialScience

Tabla 2: formulaciones de espumas duras

4(C) 5(C) 6
Poliesterpoliol del gj. 1(C) [Partes] 63,8
Poliesterpoliol del gj. 2(C) [Partes] 63,8
Poliesterpoliol del ej. 3 [Partes] 63,8
Aditivo de espumacion [Partes] 36,2 36,2 36,2
Pentano [Partes] 15,8 15,6 15,6
Activador [Partes] 6,0 4.7 4.7
Desmodur 44V70L [Partes] 165 159,0 160
Propiedades de espumas rigidas:
Clase de fuego/altura de llama [mm] Cl. 5/100-110 Cl. 5/100-120 Cl. 5/100-120
Adherencia [N] 30 30 40
Alteracion poco poco Poco
Dureza 5 5 8
Temperatura de nucleo [°C] 161 160 155

Se incorporan por pesada a escala de laboratorio todas las materias primas de la férmula de espuma rigida con
excepcion del componente poliisocianato en un vaso de precipitados, se templa a 23 °C, se mezcla mediante un
mezclador de laboratorio Pendraulik (por ejemplo, tipo LM-34 de la compafiia Pendraulik) y se completa dado el
caso con agentes expansivos volatiles (pentano). A continuacion se afiadié con agitacion el componente
poliisocianato (templado igualmente a 23 °C) a la mezcla de poliol, este se mezcla intensivamente y se vierte la
mezcla de reaccion en moldes, que estan revestidos con capas de cubierta metalicas (fabricante Corus). Después
de 2,5 minutos se determiné la rigidez de la espuma mediante un procedimiento mono-presion y después de 8 a 10
minutos la temperatura de nucleo maxima. Se dejé reposar durante al menos otras 24 horas a 23 °C y a
continuacion se determina las siguientes propiedades:

Fuego:

Adherencia:

ensayo BVD que corresponde al ensayo base suizo para la determinacion del grado de
inflamabilidad de materiales de Vereinigung kantonaler Feuerversicherungen en la edicion de
1988, con las correcciones de erratas de 1990, 1994, 1995 y 2005. (se obtiene en Vereinigung
kantonaler Feuerversicherungen, Bundesstr. 20, 3011 Berna, Suiza).

se determina descascarillando la capa de cubierta espumada y se determiné la fuerza necesaria
mediante balanza de resorte.
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Alteracion: valoracion visual de formacion de grietas. Se diferenciaron formacion de grietas “ninguna, poco,
medio y fuerte”
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REIVINDICACIONES

1. Elemento compuesto de metal que comprende una espuma de PUR o PIR que se obtiene mediante un
procedimiento que comprende las etapas de

a) conversion de un poliesterpoliol que se obtiene segun un procedimiento en donde se mezclan al menos un
anhidrido de acido carboxilico (A), dietilenglicol (B) y

i) al menos un glicol C2-C4 (C) y al menos un acido dicarboxilico C5 - C12 alifatico (D) o
ii) al menos un glicol Cs - C1o (E) y al menos un acido dicarboxilico C4 (F),

encontrandose la relacién molar de los componentes (B) a (A) en el intervalo de 1,5 a 1 hasta 1,1 a 1 y la proporcién
en peso de los componentes (A) y (B) referida al peso de todos los componentes de la mezcla se encuentra en el
intervalo entre el 66 y el 95 % en peso, con

b) un componente que contiene poliisocianato,

¢) un agente expansivo,

d) uno o varios catalizadores,

e) dado el caso agentes ignifugos y/o otros coadyuvantes y aditivos.

2. Elemento compuesto de metal segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque el anhidrido de acido carboxilico
(A) se selecciona del grupo constituido por anhidrido de acido ftalico, anhidrido de acido trimelitico y anhidrido de
acido piromelitico, preferiblemente el anhidrido de acido carboxilico es anhidrido de acido ftalico.

3. Elemento compuesto de metal segun las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque el glicol C, - C4 (C) se
selecciona del grupo constituido por etilenglicol, 1,3-propanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol y 1,2-propanodiol,
preferiblemente el glicol C,-C4 (C) es etilenglicol.

4. Elemento compuesto de metal segin una o varias de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el acido
dicarboxilico Cs — C42 alifatico (D) se selecciona del grupo constituido por acido glutarico, acido adipico, acido
pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido undecanodioico y acido dodecanodioco,
preferiblemente el acido dicarboxilico Cs - C12 es acido adipico o acido sebacico.

5. Elemento compuesto de metal segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el glicol Cs-
C1i0 (E) se selecciona del grupo constituido por 1,5-pentanodiol, 3-metil-1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol y 1,8-
octanodiol, preferiblemente el glicol Cs - C1o es 3-metil-1,5-pentanodiol o 1,6-hexanodiol.

6. Elemento compuesto de metal segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque los acidos
dicarboxilicos C4 (F) se seleccionan del grupo constituido por acido succinico, acido fumarico y acido maleico,
preferiblemente el acido dicarboxilcio (F) es acido succinico.

7. Elemento compuesto de metal segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la relacion
molar de los componentes (B) a (A) se encuentra en el intervalo de 1,5a 1 hasta 1,1 a 1.

8. Elemento compuesto de metal seguin una o varias de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el peso
molecular del poliesterpoliol obtenido se encuentra en el intervalo entre 750 y 350, preferiblemente en el intervalo
entre 620 y 370.

9. Elemento compuesto de metal segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el indice de
OH del poliesterpoliol obtenido se encuentra en el intervalo entre 150 y 320 g de KOH/kg, preferiblemente en el
intervalo entre 180 a 300 g de KOH/kg.

10. Elemento compuesto de metal segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la
viscosidad del poliesterpoliol obtenido a una temperatura de 50 °C se encuentra en el intervalo entre 400 y 3000
mPas, preferiblemente en el intervalo entre 450 y 1500 mPas.

11. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la proporcion en peso de
los componentes (A) y (B) referido al peso de todos los componentes en la mezcla se encuentra en el intervalo entre
el 66 y el 95 % en peso, preferiblemente en el intervalo entre el 70 y el 85 % en peso.

12. Uso de una espuma de PUR o de PIR para la preparacion de elementos compuestos de metal, en donde la
espuma de PUR o PIR se puede obtener segun un procedimiento que comprende las etapas de:

a) conversion de un poliesterpoliol que se obtiene segun un procedimiento en donde se mezclan al menos un
anhidrido de acido carboxilico (A), dietilenglicol (B) y

10
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i) al menos un glicol C2-C4 (C) y al menos un acido dicarboxilico C5 - C12 alifatico (D) o
ii) al menos un glicol Cs - C1o (E) y al menos un acido dicarboxilico C4 (F),

encontrandose la relacion molar de los componentes (B) a (A) en el intervalo de 1,5 a 1 hasta 1,1 a 1 y la proporcién
en peso de los componentes (A) y (B) referida al peso de todos los componentes de la mezcla se encuentra en el
intervalo entre el 66 y el 95 % en peso, con

b) un componente que contiene poliisocianato,
C) un agente expansivo,
d) uno o varios catalizadores,

e) dado el caso agentes ignifugos y/o otros coadyuvantes y aditivos.
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