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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la solicitud .t
, d e ::::
PATENTE DE INVENCION

LA

formulada el 30 de Enero de 1.965, con el nimero 3052773
‘ en
EsPAaRa

por VEINTE afios
a nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericana,
eétéblecida en 222 West Washington Square, Filadelfia,
Pensilvania, Estados Unidos de smérica, por:
“UN METODO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION POLIMERA RETARDA
DORA DE LA INFLAMACION"

La presente invencibn se refiere a materiales
organicos mejorados y, mds en particular, trata de subs~
tancias altamente poliméricas, tales como las que se em-
plean en la fabricacidén de plésticos, como composiciones
para moldeo, incluidos los polvos de moldeo, para colada
¥ para extrusidn, peliculas, hojas, fibras, esponjas (de
flexibilided y rigidez diversas), textiles, papeles, com-
posiciones para revestimiento o recubrimienfo, agentes de
impregnacidn, cauchos, composiciones resinosas plastifica

das, incluidas las composiciones plastificadas de poli
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(cloruro de vinilo), etc. La invencién proporciona compo-
siciones poliméricas que tienen propiedades mejoradas, en
parficular’un alto grado de resistencia a la combustidn y
propiedades auto-extintoras. E1 creciente uso y apli033
cibén de los materiales plésticos ¥y resinosos, y el é@éﬁu—
brimiento continuo de nuevos de estos materiales, exége
que estos materisles posean una resistencia a la cosbiis-
tién mejofada. De acuerdo con la invencidn, se proPQﬁpio-
:
na una gran'diversidad de materiales poliméricos, en par-

ticular pldsticos que tienen propiedades retardador§g-Qe
la combustién. De acuerdo con esta invencién, cualesﬁdie-
ra composiciones poliméricas pueden recibir propiedgbés?
mejoradas retardadoras de la combustidén mediante el'ﬁbd en
combinacidn con los polimerqs de fosfonato empleados. Asi,
la invencidn proporciona una composicidn orgdnica, tal .co
mo un plédstico, que tiene propiedades retardadoras de la
combustidn me joradas en comparacidén con una composicién
similar sin el polimero de fosfonato utilizado aqui.

De acuerdo con la presente invencidn, se propor
ciona un método para preparar una composicién polimérica
retardadora de la combustidn, caracterizado porque se in-
corpora a un material polimérico, o se mezcla con &1, ©

se aplica sobre é1 como revestimiento, un polimero de fos

fonato de la férmula
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en la que

n es un entero de 2 a 10.000 aproximadamente,

D es un alcohileno que tiene 2 § 3 4tomos de

carbono, o un alcohileno substituido por alcohilo eéféi

que el alcohileno contiene 2 6 3 dtomos de carbono §!}§

substitucibdn por alcohilo totaliza hasta 8 atomos de car-

* o b0

bono, Ry y R,y tomados individualmente, contienen, cads
uno de ellos, hasta 12 dtomos de carbono y consister ‘&N

alcohilo, fenilo, fenilalcohilo, alcohilfenilo, alquenilo

e *°¢
. o .
LY B

o alcoxicarbonilo, y

Ry ¥ Ry tomados colectivamente con el Atomo.'de

carbono al cual estén unidos, forman un miembro que L&h:
siste en un anillo alifdtico saturado o monoinsaturado de
5 a 7 &tomos de carbono, y uno de los Ry y R, tiene la

|

CH.

‘!

Se prefiere que el mimero total de dtomos de car

estructura

bono de R1 mas R2, no ses superior a 17. Se prefiere, tam
bién, que, por lo menos uno de los R1 ¥ R2 representen al
cohiio. .

El alcohilfenilo que representan R1 y RZ’ puede
consistir en uno o mds sustituyentes alcohilo sobre el
anillo fenilico, segdn se desee, en tanto se observe el
contenido total de carbono. Ademds, cuando se emplea un
enillo de fenilo en R, 0 Ry éste puede contener substitu
yentes inertes, tales como cloro y similares. Esto estéd
dentro del alcance de esta invencién. |

D representa un grupo alcohileno de 2 a 3 4dtomos
de carbono, o el grupo alcohileno substituido por alcohilo

en el que la porcidén alcohileno contiene de 2 a 3 étomosi
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de carbono y los substituyentes alcohilicos totalizan

BT SR

hasta 8 4tomos de carbono.

El simbolo n es un entero de 2 a 10.000 por lo
menos, ¥ preferiblemenﬁe, de un valor tal que el pesQ’ano
lecular del polimero sea por lo menos 800 y, en par?ﬁé@-
lar, 800 hasta aproximadamente 100.000. El producto ,&s.

utilizable como agente retardador de la combustién y te

‘o0 »

incombustibilizacién para diversos sistemas de polime¢9s.
eCop

*
Generalmente, los polimeros de esta invencién que tienen

vac e

pesos molecularés de por lo menos aproximadamente 5.0Q00 y

hasta 65,000 y superiores, son utilizables, ademds, &dio
productos retardadores de la combustidn e incombustip}gﬁ

por si mismos. ' Tee o
Los polimeros de fosfonato se preparan haciendo
reaccionar, en un margen.de aproximadamente -702C hasta
1002¢C, preferiblemente -202C hasta 602C, dos componentes,
ung cetona enolizable con un clorofosfito cfclico. E1 reag
cionante constituido por la cetona enolizable, puede es-

tar representado por la férmula

151
|
=0
o
y |
en la que R2 tiene la esﬁructura .___?H y R1 ¥y R2 tienen

el significado indicado én lo que antecede, aunque, real-

. mente, cualquier cetons dpe se enolice se comportard sa-

e . ! . .
tisfactoriamente en el procedimiento de la presente inven

s 4
Cc1l01l.

-t

A los polimeroside adicién se hace referencia

en armonia con la definicidén dada en “"Principles of Polymer

308773
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Chemistry", de Paul J. Flory, pég. 37 y siguientes, 1.953.
Las cetonas reaccionantes incluyen, tipicamen-
te, acetona, butanona, hexanona, heptanona, octanona, do-
decanona,<octadecanona, ciclopentanona, ciclohexanoéés?oli
cloheptanona, ciclooctanona, acetofenona, acetoeloré%géo—
na, fenilpropanona, clorofenilpentanona, fenilpentadona,

o @ ¢

difenilhexanona, feniloctanona, fenildodecanona, peRtaro-

. <
na, hexenona, dodecenona, ciclopentenona, ciclohexeroas,

propenilpropanona, butenilpropanona, hexenilhexanona,.oc-
tenilbutanona, metoxicarbonilpropanona, etoxicarbonilpro~

'.’~.

panona; metoxicarbonilbutanona, butoxicarbonil butanohz,

. ®

hexoxicarbonil pentanona, octoxicarbonil octanona, %ﬁtbki
carbonil pentenanona, pentoxicarbonil octenona y oct;xié
carbonil heptenona. Estas cetonas pueden ser utilizadas en
cualquiera de sus formas isoméricas en tanto concuerden
con la estructura enolizable presentada en 10 que antece=-
de. Generalmente, solamente se utilizard una cetoﬁa en
cualquier reaccidn, perb es pqsible emplear mezclas de cg
tonas, si se desea. Tales mezclas estdn dentro de la gama
de este invencién. |

El clorofosfito reaccionante puede estar repre-
sentado por la férmula:

/N

D P C1
\\O
en la que D tiene el significado previamente indicado.
Realizaciones tipicas del halofosfito reaccionante inclu-
yen clorofosfito de etileno, clorofosfito de'propileno,
clorofosfito de-trimetileno, clorofosfito de dimetiletile

. ZneTTT



4

R

3

10

15

20

25

30

o=
Ly,

(IR
M

no, clorofosfito de propiletileno, clorofosfito de dibuti
letileno, clorofosfito de dimetilpropileno, clorofosfito

de butilpropileno, clorofosfito de butiltrimetileno y clo

rofosfito de dietiltrimetileno. : vevse

L]
.. *

Los polimeros de fosfonato utilizados aqui ‘sen

descritos, ademis, en una solicitud de patente N2. 30Pi763

presentada en la misma fecha que ésta por los mismo§ soli -

. .
citantes. ' AN
»

De 1lo0s numerosos polimeros a los gue se puedep

comunicar propiedades de resistencia a la combustién;@é,

acuerdo con esta invencidn, mediante el uso de los péi?ég
ros de fosfonato arriba descritos, se pueden mencioné£°;
los siguientes: caucho natural, polimeros que tienen?{nég
turacidén etilénica, polimeros,de compuestos de vinilo y
de vinilidenos, taies como los alquenos poliméricos, (por
ejemplo, polietileno, polipropileno y otrps), compuestos
de acrililo y alcohilacrililo polimerizados (tales como
dcidos acrilico, cloroacrilico y metacrilico), esteres,
nitriloé y amidas y similares, los halogenuros olefinicos,
los halogenufos de vinilo y vinilideno (tales como cloru-
ro de vinilo'y fluoruro de vinilo), los*carboxi;atos de
vinilo (tales como acetato de vinilo), las N-vinil-imidas
(tales como N-vinil-ftalmidas), las N-vinil lactamas (ta-
les como N-vinilcaprolactamas), los compuestos de hidrocar
buros aromiticos vinilicos (tales como estireno), los éte
res vinilicos (tales como el &ter etil vinflico), los com
puestos heterociclicos substituidos por vinilo (tales co-
mo vinilpiridina), y las cetonas vinilicas o vinilidéni~-

cas (tales como la metil vinil cetona). Otros polimeros

.ilustrativos incluyen los polimeros de compuestos que tie

-
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nen el grupo etilénico )C=C< » 10s homopolimeros, los
copolimeros y terpolimeros de los dcidos alfa, beta-olefi .
nico-dicarboxilicos y los derivados de los mismos (talgs
como los anhidridos, esteres, amidas, nitrilos e imigzé).

También son utilizables los polimeros y céépfi-
meros de esteres éiclicos no saturados del dcido cafﬁgii-

co (por ejemplo, el carbonato de vinileno homopolimév&éo

-
L)
.0 los copolimeros de carbonato de vinileno con compué$tos

etilénicos tales como etileno o cloruro de vinilo), .e-dos
esteres del acido metacrilico o acrilico. Otros poli@ééps

. . . o N o ®
incluyen los de compuestos polimerizables que tlenen.udé

'pluralidad de dobles enlaces, por ejemplo, un polimetiza-

®s ¢ a

do de diend conjugado, cauchoide, tal como el 1,3-butadie
no homopolimerizado, 2-clorobutadieno o isopreno y los co
polimeros o terpolimeros lineales (tales como copolimero
de butadieno-acrilonitrilo, copolimero de isobutireno-bu-
tadieno (caucho butilo)), el copolimero de butadieno-esti
feno, los esteres de alcoholes olefinicos con dcidos dicar
boxilicos o con dcidos monocarboxilicos olefinicos (tales
como adipato de dialilo, succinato de divinilo), asi como
los materiales poliméricos reticulados,"tales como el co-
polimero de metacrilato de metilo y metacrilato de diéli—
lo o el terpolimero de butadieno, estireno y divinilbence
Nno. |

Otros polimeros que se pueden hacer retardado-
res de la combustién de acuerdd con esta invencidn, son
las resinas del tipo dé'pqliéster. Las resinas de poliés-
ter con las que son utilizables los compuestos de fésforo
presentes, son tanto los poliesteres lineales que se Ob-
tienen por reaccidn de uno o mds alcoholes polivalentes

NAT73
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con uno o mis compuestos de dcidos policarboxilicos alfa,
beta-insaturados, o las resinas de poliéster reticuladas

que se obtienen por reaccibén de un poliéster lineal con

un compuesto que contiene un grupo ,)CH2=C<( . Cualdbfer

poliéster puede hacerse retardador de la eombustién,&e~
acuerdo con esta invencién. Son tipicos los de alcoﬁg%és
polivalentes y dcidos policarboxilicos o sus equivaféﬁfes
éorrespondientes. Los alcoholes tipicos son el etilénigl;
col, el dietilén glicol, el propilén glicol, el trimg}is
1én glicol, el trimetilolpropano, el trimetiloletancy ¢l

vpol

1y4-butanodiol, el 4,4'-isopropilidenodifenol, el 4,4*%iso

o % L4

propilidenodiciclohexanol, la hidroquinona, el 1,2-dihidro
xinaftaleno, el 4,4'-~dihidroxibifenilo, el 4,4'-(2—b1;1.:iig‘._
deno)-di—m—cresol, la glicerina, la pentaeritrita, la
mannita, el hexametilénbglicol, el estirén glicol, el
2-etilhexanodiol-1,3, el 2-metilpentanodiol-2,4 y simila-
res. Los componentes dcidos fipicos del poliéster son los

4cidos alfa, beta-insaturados o los anhidridos o halogenu

ros -de acilo dé los mismos, tales como el dcido maléico,

anhidrido maléico, cloruro de maleilo, 4cido fumdrico,

. decido itacdnico, cloruro de itaconoilo, dcido mesacénico,

deido citracdnico, ete.; los dcidos alcanodicarboxflicos,
los anhidridos o halogenuros de acilo de los mismoé, ta-
les como el dcido oxdlico o maldnico o sus anhidridos o
halogenuros de acilo, el &cido succinico o su anhidrido o
halogenuro; el dcido adipico o su halogenuro de acilo o
anhidrido, y los dcidos cicloparafindicarboxilicqs, tales
como el 4cido 1y2-ciclohexanodicarboxilico o su anhidrido
o su‘halogenuro de acilo. Asimismo, pueden ser utilizados

los poiioxialcohilenglicoles 0 politiocalcohilenglicoles.

o ANRTT3
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ILos componentes de reticulacidén de la presente
resina de poliédster modificada pueden ser cualquier com-
puesto que contenga el grupo CH,=C< . Ente los numero~

00’1"

sos compuestos que se emplean para esta finalidad pueden

',
ser mencionados el estireno, acrilato de etilo, metacfflg

to de metilo, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acetatd de

' ece

vinilo, cloroacetato de vinilo, igopropenilmetil cetanas,

"isobutileno, éter vinil isobutilico, N;vinilpirrol,'aayb-

leina, acetato de 3-butenilo, etc. veven

Una clase de plastlcos muy interesantes y dwales

oot

que pueden hacerse retardadores de la combustidn de aﬁuer
do con esta invencidn, son los polimeros de condensaci&ﬁ;
que incluyen las poliamidas, tales como las de los hié;ol
xidcidos tales como los 4cidos aminocarboxilicos, polids-
teres, policarbamatos, poli(ftalatos de bisfenol), poli

(piromelitimidas), poliformaldehidos, elastdémeros, poliu-

reas, poliuretanos,'poliéteres, politioesteres, polisulfe

no, poli(tetrasulfuro de etilenb), polisiloxano 'y polian=-

hidridos. }
Entre éstos . estdn los materiales pldsticos de
poliuretano. Estos pueden ser pldsticos preparados en for

ma no celular o celular. Los poliisocianatos son produce—

tos de condensacién de un diisocianato y un compuesto que

tiene un peso molecular de por lo menos 500 y por lo nme-
nos dos dtomos de hidrdgeno reactivos, es .decir dtomos de
hidrégeno determinables por el método de Zerewitinoff.
Los'coﬁpuest05<utilizables que contienen hidrdgeno activo
pueden ser poliesteres preparados a partir de écidos poli

carboxilicos y alcoholes polivalentes, los esteres polial

- cohilénicos polivalentes que tengan por lo menos dos gru-

oo ZNRTTE
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pos hidroxilo, los politioéter-glicoles, poliesteramidas,
etce

Los poliuretanos esponjosos de la presente in-

Tl

o o

vencibn, pueden tener cualquier grado de rigidez o flexi-
. ®

bilidad, pudiendo ser rigidos, semirrigidos o flexibigs.

N
*

Se obtiénen esponjas rigidas utilizando una gran progdn;

cibn de polidteres de cadena enteramente ramificada, Pré-
' 33}.5

feriblemente de peso molecular medio bastante bajo, y bo-

lioles (alcoholes polivalentes). Las esponjas semirrféﬂﬁ

. ©°

das se obtienen utilizando una proporcidén de polidtertgli

ot %
coles y dioles lineales en la mezecla de reaccidn, miéﬁxfz
una proporcidn ain mayor de reéccionanteé lineales; Las
esponjas semirrigidas y flexibles pueden ser~obtenidas,
también, utilizando poliéter polioles ramificados de peso
molecular medio elevado.‘Ademés, se pueden emplear para
la fabricacidén de las esponjas, diisocianatos, triisocia-
natos e isbcianatos que tengan mids de tres grupos isocia-
nato. _ '

Los polimeros de fosfonato de la invencidn son
muy adecuados pare comunicar propiedades retardadoras de
la combustidn a hojas coladas de esteres acrilato y meta-
crilato. Por ejemplo, el polimero de fosfonato se afiade a
metacrilato de metiio monomérico o a un metacrilato de me
tilo siruposo prepolimérizado o a una solucidn de poli(mg

tacrilato de metilo) en metacrilato de metiloy, y se con-

vierte en hojas. Las hojas tienen buenas propiedades Spti

' cas, estabilidad dimensional, propiedades de resistencia

a los agentes atmosféricos, y excelentes caracteristicas

como material no combustible. Asimismo, los polimeros de

..-"10'-. K@@G]??i%
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"fosfonato son utilizables en los productos preparados a

partir de polvos de moldeo. Por ejemplo, el polimero de
fosfonato se mezcla con mondmero o con un metacrilato de
metilo siruposo prepolimerizado o con una solucidén de poli
(metacrilato de metilo) en metacrilato de metilo, y la mez
cla se convierte en un polvo de moldeo que, cuando se mol
dea, proporciona productos con buenas propiedades fisicas,
incluidas caracteristicas de material no combustible. Asi
misﬁq, se’puede afiadir un polvo del polimero a un polvo

de moldeo habituai, v la mezcla puede ser mezclada en seco
y extrulda o moldeada para obtener productos con buenas
propiedades fisicas, incluidas las caracteristicas no com
bustibles. De interds especial son, ademds, las resinas

de poli(cloruro de vinilo), por ejemplo peliculas que es-
tédn plastificadas con los plastificantes habituales y que
llevan incorporado en ellas el polimero de fosfonatd. Un
plastificante habitual (por ejemplo di(ftalato de'2<etil-
hexilo)) o un plastificante de epéxido, cuando sa.pmasa
con poli(cloruro de viniio) y el polimero de'fosgbhato,
proporciona una composicidn plastificada con carqé%éristi
cas no combustibles mejoradas. Los polimeros de poiifosfg

L X B J

nato comunican propiedades mejoradas retardadorag de la

combustién a 1os recubrimientos. Por ejemplo, la iﬁéorpo-

v L o @

racién del polimero de adicidn de fosfonato a la régina

en una emulsién de copolimero del tipo de acrila%b:§ meta
crilato, proporciond una pelicula con caracteristicas no
combustibles mejoradas. Un recubrimiento del polimero de
fosfonato apiicado a la madera hizo a la madera no combug
tible. La aplicacién de los polimeros de fosfonato a fi-
bras y a tejidos, tales como loé de base de algodén, nylon,

MnTTF
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poliacrilonitrilo, etc., mejord la resistencia a la com-
bustién de las fibras y tejidos. La aplicacidén de los po-
limeros de fosfonato al papel mejora las caracteristicas
retardadoras de la combustién del papel. Los polimeros
son utilizables para otros recubrimiéntos, incluidas las

pinturas, barnices, recubrimientos acrilicos en solucién,

'y otras variedades de emulsiones, por ejemplo, las de ti-

po de:emulsidn derivadas de poli(acetato de vinilo), buta
dieno-estireno, éto.

Para la preparacidén de los plédsticos retardado-
res de la combustién de la invencidn, los polimeros de
fésforo pueden ser afiadidos al pldstico o incorporados a
éste, en una diversidad de maneras. El polimero de fosfo-
nato puede ser afiadido a 1los reaccionantes iniciales de
los mondmeros formadores de polimero, de tal manera que
el polimero resultante se prepara én presencia del-éolimg
ro de fosfonato con o sin reaccidn con é1. Por'eiémﬁlg,
los polimeros de fosfonato pueden ser incorporades}en
emulsiones de 1los reaccionantes de las resinas e@'?dhposi
ciones en masa; 0,ven el caso de los poliesteres,ig;‘poli
mero de fosfonato puede estar presente con el écid;;dibé—

s ee o0

sico y/o el alcohol iniciales y, seguidamente, sg puede

preparar el polidster de acuerdo con 10s procedimiéﬁtos

conocidos. En el caso de los poliéteres, el poliméip:de

fosfonato puede estar también presente inicialmenté ton

el poliol y/o con los &teres polialcohilénicos y, seguida

‘mente, se puede preparar ol poliéter en presencia del PO~

1imero de fosfonato. Tanto el polidster como el polidter
pueden ser esponjosos o pueden ser del tipo no celular.
Otra menera de incorporar el polimero de fosfonato al tipo

3087735
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de plastlco que ha de recibir las propiedades retardado—
ras de la combustidn, es tener en solucién el polimero de
fosfonato e incorporér éste al poliéter o al polidster.
Seguidamente, puede éste ser curado o puede ser esponjado
con un isocianato apropiado, para obtener materiales celu
1a:es retardadores de la combustién..Alterhativamente,
otra manera conveniente es tener una solucién del polime-
ro de fosfonato en un liquido que, después, es un reaccio
nante para la fabricécién del polimero. Asi, por ejemplo,
una solucidn del poliﬁero de fosfonato en un alcohol apro
piado puede ser afiadida a un dcido dibdsico para formar
un polidster. Todavia otra maners conveniente es tener el
polimero de fosfonato como un sélido, por ejemplo, en for

ma de polvo, y afiadir éste, disuelto o no disuelto, a un

‘polimero 1iquido apropiado el cual puede hacerse.rigido

después, por ejemplo por curado, O en los casos agpqpia—

dos se le puede dejar permanecer como tal. OtraS°maneras

.
o"

convenientes de incorporar el polimero de fosfonato al ma

terial polimérico que ha de reclblr las propledades retar

dadoras de la combustién, pueden ser ideadas facilmente.
0;+ )

La cantidad de polimero de fosfonato quée ha de
ser incorporada o0 que ha de estar presente en el'§3Timero,

*

puede variar ampliemente. Ia cantidad minima es i§~&ue

e® %

disminuye la inflamabilidad del material pldsticds,. de tal
manera que el plédstico resultante tiene pr0piedaé;égreta;
dadoras de la combustidn en comparacidn con el plistico
correspondiente sin el polimero de fosfonafo. La cantidad
de polimero de fosfonato que ha de ser incorporada depen-
de, también, del grado de propiedades retardadoras de la

cbmbustién_requerido. Las cantidades crecientes producen

-u- 308773
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unas propiedades crecientes retardadoras de la combustidn,
de tal maners que el plistico se vuelve extintor de llama
(o autoextintor) y no combustible. En algunos casos, la
cantidad requerida puede ser ten Baja como de 0,1% 6 de -
1% en peso del polimero de fosfonato con relacidén al peso
de pélimero que ha de ser convertido en retardador de la
combustidn. Para fines précticqs,_no es necesario, general
mente, tener més de un 30% en peso de polimero de fosfona
to. Las cantidades précticas estén comprendidas en el mar
gen de 10 a 20% de polimero de fosfonato con relacidn al
polimero que ha de ser dotado de propiedades de resisten-

cia a la combustién. Como la susceptibilidad a la combuse

tién de los pldsticos difiere de polimero a polimero, y

como el grado de resistencia a la combustién que ha de
ser comunicado al polimero, varia con la aplicacidn a que

se destlne el pollmero, es evidente que la cantldad.de ro

1i{mero de fosfonato puede variar a lo largo de un=ampllo

margen Yy que la cantldad optlma puede ser determinada con

'oo
*

facilidad por un experto en la técnica.

* oo
© 4 e

Cuando se desean fabricar esponjas de Is inven-
cidn, tales como esponjas rigidas de poli(éter urétano),
es corriente preparar un prepollmero 0 una mezcla de pre-

pollmeros, que puede haoerse reaccionar, seguidamen*e, en

o’ 'o

presencis o ausencia del polimero de fosfonato, anapreseg

ORE RN

cia de un agente de hinchamiento con otros polioie%fcomo

‘agentes de reticulacién. El prepolimero puede ser mezcla-

do con diversos activadores tales como N,N,N,N-tetra-cis—
(2-hidroxipropil)etileno diamina, glicerina, emulsifican-
tes y catalizadores, en presencia de una cantidad adecua-

da del agente espumante liguido. Se aplica calor y se de-

-.-308773
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Ja que la mezcla se esponjé hasta el grado deseado. Se con
tinde el calentamiento cuando sea necesario hasta que se
completa el curado. El poiimefo curado puede ser también
enve jecido después; si se desea. Este prepolimero puede
ser utilizado solo o puede ser mezclado con otros prepoli
meros, tales como un prepolimero de un triol y de un di-
isocianat0~aromgtico.

Los productos esponjosoé de la invenciéﬁ pueden
contener otros materiales que se utilizan en tzles espon-
Jas, tales como agentes humectantes, emuléificantes, pig=-
mentos de color, colorantes, fungicidas, siliconas y simi
lares. 7

Los polidteres celulares de la invencidn pueden
ser esponjédos, utilizando agentes de hinchamiento liqui-
dos productoreé de gas, insolubles, que se dispersan en

forma de finos glébulos en el polidter o en los otres
reaccionantes utilizados. Estos agentes de hinchamiento

estables e inertes son los alcanos y alquenos de bmjo pe-

s0 molecular, 1los alcanos de bajo peso molecular .sahsti-

L 4

tuidos por haldgeno, y otros materiales similares..
. @:‘-0
Las esponjas de la invencidén pueden ser ‘prepa~-

radas, en otros aspectos, de acuerdo con métodos’conoci—
dos, tales como los descritos en las patentes de &E: UU.

Cadhit]
. ®

nimeros 3.072.582 y 3.073.788. _ A
Las composiciones retardadoras de la cééééstién

de la invencidn, son utilizables en una gran diversidad

de aplicaciones, tales como en aplicaciones estructurales,

por ejemplo, como esponjas aislantes, en la fabricacidn '

de fibras textiles, como bases de resina en la fabrica-

cién de composiciones de revestimiento curables, ¥y como

1.508773
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adhesivos de impregnacidn en la fabricacidn de estratifi-
cados de madera y de otros maferiales fibrosos, para obte
ner estratificados con propiedades retardadoras de la com
bustidn cuando se impregnan hojas de papel, tela o tejido
de vidrio, con las resinas y se curan. Los tejidos texti-

les o0 los papeles a los que se aplican las mezclas liqui~

_ das de las resinas, mediante impregnacidén o pulverizacidn,

. son dotados de propiedades retardadoras de la_combustién.

Métodos de fabricacidn de esponjas flexibles.

Le resina de poliéster se pesa en una lata de

235 cm3. Se aflade a ésta la cantidad deseada de polimero

de fosfonato. El catalizador, el emulsificante y el agua
se afiaden volumétricamente a la resina y se mezclan duran
te medio minuto, utilizando el mezclador automdtico. El

isoc1anato se afiade, seguidamente, y se mezcla durante 15

O'..‘

minutos adicionales. La mezcla se v1erte rapldamente en

L
o"

un recipiente y se deja que esponje. la esponja se-colooa

en una estufa a 70°C, durante una hora, para que cure Y

seguidamente, se retira del recipiente. Alternatlvgmente,

se pesan la cantidad deseada de resina de poliétef’y de

resina de pollfosfato, el agente de hinchamiento y la meg

. R

cla catalitlca, en una lata de 235 cm3. Seguidaménite, se

.—.O

aflade a la resina la cantidad deseada de mezcla de.enulsi
ficante e isocianato, se mezcla con un mezcladaréﬁgémhéti
co y se vierte en un recipiente apropiado, en el que se

deja que esponje. La esponja se deja curar a la temperatu

ra smbiente y, seguidamente, se ensaya.

308773
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Procedimientos de ensayo

1. ASTH D-1692 B

2. Resistencia a la conpresién - en kg/cm2 para un 10%
ASTM D-1621-59 T modificado
Se uéa una superficie de muestra de 6,5 cm2

3. Probetas para ensayos de traccidn.

Seucortaron cinco probetas péra ensayos de trac
ciéh, en forma de halterio o pesas de gimnasia, de plan-
chas de esponja de aproximadamente 13 mm. Se midié el es~
pesor de la probeta y se indicaron marecas devreferencia
de 25,4 mm. Las probetas en forma de halterio se‘sometie-

ron a ensayos de traccidn, utilizando una mdquine Instron

con una velocidad de la traviesa mévil de 1,27 mm por minu

to. Se calculd la resistencia a la traccién’y ge tomd el

alargamlento como el tanto por clento de aumento de.la

e o .0

longitud de la marca de referencia original de 2904 mm en

~el momento de la rotura. Enveje01m1ento por calor calor. %é;v

co .3

Después .de 24 horas a 110¢C, 121eC, 129°C y 1409Q.."

Se midié la altura inicial y el diametro medio

65¢
inicial de dos tacos de esponja de forma c111ndr1cé, de
un volumen de aprox1madamente 16,5 cm3. Estos tacos’ de es

. LR

ponja fueron colocados, seguldamente, en una estu€a-con

«® ‘o

01rculacién de aire a cada una de las temperaturas gi-
guientes, durante 24 horas: 1102C, 1212C, 1299C §, 1402C.
Los tacos de esponja se retiraron seguidamente de la estu
fa, y se dejaron.permanecer a la temperatura ambiente
(25¢C) durante una hora, antes de determinar la altura fi
nal y el didmetro mediolfinal.

El porcentaje de variacidén de volumen desde el

_ﬁ-3@8773
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volumen inicial fue registrado como (+) para un aumento y

(-) para una disminucién de volumen. Envejecimiento por

la humedad: % J’ V a 702C y a una humedad relativa del
100% al cabo de 4, § y 14 dias;

Dos tacos de espoﬁja de forma cilindrica, de un
volumeh aproximado de 16,5 cm3, fueron sometidos a medi-

ciones para determinar su calor inicial y su didmetro me-

dio iniciel. Seguidamente, se colocaron estos tacos de eg

‘ponja en un humidifioadorvde vidrio (que habia sido acon-

dicionado previamente a 702C y a una humedad relativa del
100%, durante 24 horas) y se dejaron perméﬁécer a 7QQC y
e una humedad relativa del 100% qurante 14 dias. Los ta-
cos de espdnja~fueron sacados del humidificador al cabo

de 4y, T y 14 dias, y se dejaron'permaneoer a la temperatu
ra ambiente (252C) dqurante una hora antes de determinar el
calor y el didmetro medio..

.
e s 9

Inmediatamente después de completar la :determi-

‘nacidn del calor y el didmetro, se devolv1eron 1as-mues--

'. x4

tras de 4 y 7 dias al humidificador a 70°C ¥y a una.hume-

dad relativa del 100%. B ': ‘
Q"”.’ -»

Porcentaje de variacidn: El porcentaje de var1301dh en

volumen desde el volumen 1n101a1, fue reglstrado *&oto (+)

» ¢

para un aumento y (=) para una dlsmlnu01on de voiumen.

Den91dad' Cuatro tacos de esponja de 16,4 cm3 fueron pe-
sados, calculandose el peso medio en gramos. La dehéldad
en g/cm3 fue obtenida multiplicando por el factor 0,061..

Tratamiento con vapor de agua: ASTH D-1564 y tratemiento

~ 4cido y céustico:

Una cédpsula Pyrex de 152,5 x 254 mm se llens

hasta un nivel de 25,4 mm bien sea con HCl al 10% o con

Cae- |
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NaOH al 10%. Una muestra de esponja (de 51 x 152,5 x 12,7
mm ) se_exprime varias veces mientras se sumerge en la 50—
lucidn y, segﬁidaﬁente, se deja estar en la solucidn du-
rante 45 minutos j se saca, se lava en agua clara y se se
ca durante una hora a 902C en una estufa con cireculacién
de aire. Las muestras se dejan permanecer a la temperatu-
ra ambiente durante 22-1/2 horas antes del ensayo. Su eva
luacidn se registra en la Tabla III.

Los siguientes ejemplos de esta invencidn no

son limitativos. Todas las partes estdn en peso.

Ejemplo 1

Una solucidn de 1487 partes de clorofosfito de

etileno en 2000 partes de dicloruro de metileno, se carga

en un recipiente de 5 litros equipado con un agitador,
termémetro, condensador de reflujo y medios para, L4 mante

nimiento de una atmosfera de nltrogeno en el recipibnte.

¢ oo

Durante un periodo de una hora se afiaden gradualmehte a

esta soluéién un total de 852 ﬁartes de acetona,oa,&as que

han sido afiadidas dos partes de agua. Se observa uné reac
ov’bt

cidén exotérmica moderada durante un perlodo de tres horas

‘.0..

después de completada la adicién de la acetona. Esta se

controla en el punto de reflugo 0 ligeramente por'debago

de éste, mediante enfriamiento ocasional. Cuando ﬂb se

00.'

observa ningiin signo mis de reacclon exotermlca,~secca-

.lienta la soluc16n_a reflujo y se agita. Se observa un

espesamiento progresivo en la solucién que permanece com-
pletamente transparente e incolora en todo momento. Se
aisla una muestra del polimero final por evaporacidn de

una parte de la solucidn hasta sequedad. E1 polimero séli

- ZNCTTT
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do Se pﬁlveriza y se mantiené después bajo un vacio infe-
rior a 1 mm durante 20 horas, para asegurar la eliminacidén
de los materiales voldtiles. Se encuentra que la muestra
de producto asi aislado tiene un peso molecular numero me
dio de 12.000. |

| Se repite la reaccidén anterior a excepcidn de

que las 19 horas de reaccidn iniciales se efectian a 02 -

202C en lugar de a reflujo; El producto tiene un peso mo-

lecuiar nimero medio de 18.000.

Ejemplo 2
. Se preparé un polifosfonato con la unidad recu-
rrente [fP(O)(OCHZ-CH c1) -OC(CH )7, por reaccion de clo

rofosfito de etlleno con acetona, en soluolon en dlcloru-

ro de metileno, de acuerdo con}el método descrito en el

‘Ejemplo 1. Este tenia un Indice de acidez de 3,1 y.yn pe-

so molecular de 4100 y consistia en un 57 por ciento: de

¢ *e

sélidos de-pollmero en dicloruro de metileno. Ung ggzcla

de 100 partes de un poliéter, un poliol de bése Qezggcarg
sa de tipo comercial con un {ndice de hidroxilo éé;i23 ¥

una viscosidad’de 300.000 centipoises a 252C, y 31:6'par-
tes de la solu01on de polifosfonato anterior (quénéALtle-
ne 18,0 partes de sélidos de polifosfonato), se agifo vy
calentd a 95¢C miéntras se eliminaba el dlcloruro.gg.metl

leno por destilacidn prlmero bajo una presién llgeramente

reducida y, después, a una presién inferior a 1 mm. E1l re

siduo se enfrid hasta 25°C y se afiadieron 40,4 partes de

monofluorotriclorometano y 1,3 partes de trietilenodiami-
na, y se mezclaron con agitacidn para obtener una solu-

cién homogénea. Se afiadieron, agitando, un emulsificante

20 RARTT T
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A/

de silicona (2,6 partes) y 106,6 partes de isocianato de
polimetileno polifenilo, vertiéndose la mezcla en un reci
piente de 0,95 litros y dejandola esponjar. las esponjas
se dejaron permanecer sin perturbacidén durante 24 horas

antes del ensayo.

Ejemplo ‘3

Se prepar6 una, formulacidn similar a la del Ejem
plo 2, que contenia 12 partes del polifosfonato en lugar

de 18 partes.

Ejemplo 4

Se prepard una formulacidn similar a la del
Ejemplo 2, que‘estaba exenta de polifosfonato. Esta compo

sicidn sirve como control.

E;i emnplo 5 fa, %

Se prepard una formulacidn similar a lafﬁél

Ejemplo 2, que contenia 27,2 partes de un poliol.ééﬁ%rcial

‘que contenia fésforo, con un indice de hidroxilo 84.212 y

un 11,% de fésforo en lugar del polifosfonato. _ .
Ejemplo 6 R

0e e
o s &

Se preparé una formulecidn similar a lq;éei

Ejemplo 5,1que contenia 18,4 partes del mismo poliéiren

‘lugar de 27,2 partes.

Ejemplo 7

Se prepard una formulacidn similar a la del

Ejemplo 2, en la que se utilizd un polifosfonato de peso

-a-I0QRTT 3
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molecular mds elevado (peso molecular de 10.400), prepa-

rado a partir de clorofosfito de etileno y acetona.
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Estos datos muestran que las espoﬁjas que coﬁ-
tienen 18 partes de polifosfonato son autoextintoras o no
combustibles, mientras que la esponja del Ejemplo 4 es
consumida por el fuego. Asimismo, las esponjas de la in-
vencidn son superiores en cuanto a propiedades 1no combug-
tibles, a las que contienen 18,4 parteé del poliol fosfo-
rado;'La esponja que contiene plifosfonato se clasifica
como no combuétible, mientras que la esponja que contiene

poliol fue clasificada como auto-extintora.

Ejemplo 8

Se preparé una formulacién similar a la del
Ejemplo 2, que contenia 100 partes de otro poliol de base
de sacarosa con un indice de hidroxilo de 410 y una visco

sidad de 80.000 centipoises a 25¢9C.

Ejemplo 9 . . 2

Se preparo una formulac1on similar a la del

. Ejemplo 8, que contenia 37 partes de un poliol comerelal

que contenla fosforo, en lugar de las 18 partes de% ‘poll-

fosfonato.
- Ejemplo 10 25 5

. : ’ \;.'/3
Se prepard una formulaclon slmllar a 1a AT
]

ot
Q-»Q,
[
e
B
£

Ejemplo 8, que estaba exenta de polifosfonato. Es

lacién sirvid como control.

Ejemplo 11

' Se prepard une esponja a partir de un polidster

policlorado de Acido endometileno ftdlico, un componente

u-  3NETTX
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resinoso comercial resistente a la combustidn.

Los resultados de este ensayo sobre estas espon

jas se muestraﬁ en la Tabla II.

»
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Estos datos muestran las caracteristicas no com

-bustibles de las esponjas de la invencidn. Muestran, tan-

bién, que los pollmeros esponjosos que contienen fosfona-
to, tienen una estabilidad dimensional. mayor que las es-
ponjas ordinarias,'inclu;das aquéllas que tienen aditivos
habituales anti-combustibles. Con relacidén a la cantidad
de fosforo por cada 100 partes de resina de pbliéster

(3,02 para el Ejemplo 8 y 4,1 para el Ejemplo 9), los fog

. fonatos de la invencidén tienen una mayor eficacia para co

municar propiedades de retardo de la combustién y de ex-

tincidén de la combustidén, as{ como propiedades no combus-

tibles, que los materiales convencionales.

Ejemplo 12

Una esponja preparade de manera similar a la
del Ejemplo 2, utilizando un producto de adiciodn de 6xido
de proplleno y pentaeritrita con un indice de hld???llo
de 450, no es combustible. Con 10 partes de pollfzsf;nato :

la inflamabilidad del producto mejora en comparaclon.con

la del control. T;
. ' ) ‘ ffi:t’t
B ;I em Elo 13 oes e,
Se preparo un pollfosfonato con la unldag recu-

rrente -[P(o) -(OCH,CH -Cl)OO(CH3)(02H5)_7 por reaoc:?ré

de clorofosflto de etileno con metll etil cetona, de‘
acuerdo con el metodo descrito en el Ejemplo 1. Una esﬁog
ja preparada dé mahera.similar a la del Ejemplo 2, utili-

zando este polifosfonato, no es combustible.

.. 308773
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Ejemplo 14
Se prepard un polifosfonato con la unidad recu-
rrente -ZfP(O)-(OC3H601)-OC(CH3)2:7 por reaccidén de 2-clo
rofosfito de propileqo con acetona de acuerdo con el métg
do descrito en elijempld 1. Una esponja preparada de ma-
nera similar a la del Ejemplo 2, utilizando este polifos-
fonato, no es combustible. Con cantidades menores la es-

ponja es auto-extintora.

Ejemplo 15

Se preparé un polifosfonato con la unidad recu-
rrente —[TPO(004-H801)00(CH3)2:7 por reaccion de 1,3-clo-
rofosfito de butileno con acetona de acuerdo con el méto-
do descrito en el Ejemplo 1. Una esponja preparada de ma-
nera similar a la del Ejemplo 2, utilizando este polifos-

fonato, no es combustible. Con cantidades menores, L3, es-

LN A
&
\"
«

ponja es autoextintora.

¥
ST
.
)

»

LY
2y
-

Ejemplo 16 ‘§‘~
- Se preparé un polifosfonato con la u.n:.dgfb; ;' cu~
, rrente_-ZfPO(OCHZ—CHzcl)(CH2)5:7'porlrea001on de éf&;ofos
fito .de etileno con ciclohexanona de acuerdo con ;i:;éto-
. do descrlto en el Ejemplo 1. Una esponja preparadéjggrma-
nera 51m11ar a la del Egemplo 2, utilizando este ﬁbi%'

fonato, no es combustible. . «i e

Ejemplo 17

Se prepard un polifosfonato con la unidad recu-
rrente —[P(O)-(OCH20H2Q1)OC(CH3)2:7 por reaccidn de clo-
rofosfito de etileno con acetona de acuerdo con el método

308779
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descrito en el Ejemplo 1. Tenfa un indice de acidez de 10

¥y un peso molecular de 5.000 aproximademente. Se prepard

 una solucién de 11,2 partes de un poliéster adipico de

dietilén glicol, con un indice de hidroxilo en el margen
de 60 a 65, y se convirtidé en esponja en una maquina de
fabricacién de esponjas, una combinacidn de este poliéster
con'44,5vpartes de diisocianato de folueno, 1,4 partes de
emulsificente (Emulphor EL—}19), 1,8 partes de N-etilmor-
folina y 3,6 partes de agua. |

Las esponjas se dejaron permanecer sin perturba

~cidn durante 10 a 15 minutos, después de verterlas, y se

colocaron, despuds, en una estufa con circulacién de aire

a 702C, durante una hora, para completar el curado.
Ejemplo 18

_ Se prepard una formulacidn 51m11ar a la_ded,
Ejemplo 17, que estaba exenta de pollfosfonato, pana'ac-

tuar como control. Los datos de evaluacidn de la %gﬁgnaa

‘ole

se encuentran en la Tabla III.

X

(e
\.\

£
(Wb &

. &y

Ejemglo 19

%
-
& @
ka
W

(u

O

Se preparo una formulaclon gimilar a la de}'

(..ln
o

EJemplo 17, que contenia 9,6 partes de adltlvo que"cénte-

nia fosforo, en lugar del polifosfonato de esta 1nvenC1on.

KRR
97

Tos datos de evaluacién sobre las esponjas se enclenfran

en la Tabla IIT.

308773
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(1) Esponjas procedentes de los Ejemplos 17 y 19 contie-
nen cantidades iguales (4 partes/cien partes/de elementos
retardadores de la combustidn de la resina activa).

Las esponjas que contenian polifosfonato exhi-

“ben propiedades no combustibles mejoradas con respecto a

las esponjas habituales. Estas son no combustibles, mien-
tras que el material habitual'es~aut0-extintor o combusti
ble. Asimismo, las esponjas exhiben una Variacién de propie
dades fisicas mucho menor que,lés esponjas habituales y,
ademds, 1a‘esponja que contiene polifosfonato tiene pro-
piedades no combustibles superiores tanto antes como des-
pués del tratamiento con vapor de agua y con dcido o con

cdustico.

Ejemplo 20

El polifosfonato descrito en el Ejemplo.Ss:fue
comparado con una diversidad de aditivos comeroiafegéré-

ductores de la combustlon, de la manera siguiente...La can

('fo Ve,

tidad de aditivos indicada se mezcld con 100 part é de un

(o ,‘

poliéster adiplco de dietildn glicol con un 1nd1 é de hi-

l V

droxilo en el margen de 60 a 65; seguldamente, se anadle-

.olov

ron y mezclaron 1,8 partes de Neetil=morfolina vy 1,4 par—

K Tpar—

;' .‘r.l fu'n

yeLe
>

-

tes) y la mezcla se ag 1to rapldamente y se vertid

recipiente de 0,95 litros, y se dejé esponjar. Las'eépon-
jas se dejaron en reposo durante 10 ming#os ¥y» seguidamen
tey se colocaron en una estufa a 7090, con cifculacién de
aire, durante una .hora, para c¢ompletar gl cgrado. Las espon
Jas se gnsa&aron rara dgte;minar su inflamabilidad por el

método ASTM D-1692. El aditivo evaluado, la cantidad utili

. 308773



zada por cada 100 partes de poliéster y la clasificacidn

referente a la inflamebilidad, se relacionan en la Tabla

Iv.
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Estos datos muestran que el polifosfonato de
esta invencidn es superior a los aditivos comerciales pa-
ra comunicar caracteristicas no combustibles a las espon-

jas.

Ejemplos 21 a 26

En las formulaciones y ensayos similares a los

-descritos en el Ejemplo 20, los siguientes fosfonatos uti

'1lizados en proporcidn de 25 partes/100 partes de poliés-

ter, comunican caracteristicas no combustibles a ls espon
jas | »

21¢ - Un polifosfonato con la unidad requrrente
-[fP(O)-(OCHZCHZCl)OC(CH3)(02H5):7 preparado a partir de
clorofosfito de etileno y metil etil cetona.

22, Un polifosfonato con la unidad recurrente -/P(0)-

(OC3H6Cl)OC(CH3)2:7 preparado a partir de 1,3-clorofdsfi-

o ‘@
0 2,
e e

9"

t0 de propileno y acetona.

RORC

23. Un polifosfonato con la unided recurrenté-~[f(0)-

(oc H601)OC(CH )o=/ preparado a partir de 1, 2-clorofbsf1-

to de butileno y acetona.
24. Un polifosfonato con la unidad recurrente ,
-/ P(0)-(0OCH~-C1CH )2-(011 c1)oc (CH :7.

(e
I

25. Un polifosfonato con la unldad recurrenta?;
=L "P(0)-(0CH,CH,C1)0C(CHy) =/ - c;g;
26. Un polifosfonato con la unidad recurrente

.[P(o)-(OCHZCHZBr)OC—(CH2)2-_-_7.

Ejemplo 27

Una formulacidn similar a la del Ejemplo 19,

que contiene 100 partes de un. polidster adipico de dieti-

- 308773
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una esponja con caracteristicas no combustibles. e

1én glicol con un indice de hidroxilo en el margen de 50

.a 55, proporciona una esponja con una clagificacidén segun

inflamabilidad ASTM D-1692 de no combustible.

- Ejemplo 28

Una formulacidén similar a la del Ejemplo 19,

que contiene 100 partes de polioxipropilén diol con un

. indice de hidroxilo de 56 y un peso molecular de 2.000,

proporciona unas espuma con caracteristicas no combusti-

bles.

Ejemplo 29

Una formulacién similar a la del Ejemplo 19,
que contiene 100 partes de un triol con un indice de hi-

droxilo de 56 y un peso molecular de 3.000, proporciona

Ejemplo 30

Se preparé un polifosfonato con la unldad.mecu-

-
» KRS

rrente ~{"P(0)-(0CH,CH,C1)0C(CH;),=/ a partir de clorofos

fito de etileno y acetona en solucién en dlcloruro de me-

o;,wg

tileno. Este se evapord bajo vacio para proporclonar un

o se

SOlldO que se triturdé hasta un polvo fino. Este tenzé un

.&&v

1nd1ce de acidez de 1,0 y un peso molecular de 10. FFF? El
polvo, 11,2 partes, se disolvié con calentamlento'g:agita
cibn, en 100 partes del pollester del Ejemplo 18 y, segui
damente, se afiadieron y mezclaron 1,7 partes de metiléti;
morfolina, 1,4 partes de emulsificante y 3,6 partes de
agua. Se afiadié diisocianato de tolueno (44,5 partes) y

se agité rdpidamente la mezcla, vertiéndola en un reci-
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SR
S

piente de 0,95 litros, y se dejé esponjar. La esponja te-

nia caracteristicas no combustibles.
Eiemplo 31

Una formulacidn similar a la del Ejemplo 2, a
excepcidn de que contiene 100 partes de un poliéster
isoftalo adipico con un indice de hidroxilo en el margen

de 80 a 85, y 13,5 partes del polifosfonato, proporciona

una esponja con uns clasificacién de inflamabilidad

ASTH D-1692 de no combustible.
Igualmente, otros poliésteres, esponjosos o no
esponjosos, reciben propiedades retardadoras de la combus

$ién por la incorporacién del fosfonato.

Ejemplo 32

Se ﬁreparé'una hoja colada de acrilato, :eo0fh pro

piedades retardadoras de la combustién, de la manéb@?si-
guiente: . et

Se mezclaron 159,5 partes de una soluciénéal

. S
e o

62,5% de polimero de fosfonato en metacrilato de qg?}lo,

con dos partes de 4cido metacrilico glacial y 238,5 par-

sev v

tes de metacrilato de metilo. A esta soluci6n se gfiadie-
ron 0,3% de un agente de desprendimiento del mqlde'i:'_fy“;‘;o, 02%

de perdxido de acetilo. La solucidn se desgasificégﬁajo

¢ e e

vacio y se cargdé en un molde de vidrio que tenia uhad di-
mensiones de 203 x 305 x 3,2 mm. La composicidén se cura
para obtener una hoja incqlora ¥y transparénte, exenta-de
imperfecciones. Tenia las siguientes propiedades:
Temperatura de distorsibén por calor |

(22¢/minuto y 18,5 ke/em2) 920

. () (O / / }\
. 30877
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Grado de combustién ASTM D 757 - 49 (em/minuto) 8,6
Inflamabilidad ASTM D 635 - 56 T ~ No combustible
~ Una muestra de control, idéntica a excepgién de
la omisidén del polifosfonato, se quemd al ser sometida al
mismo ensayo. )

La presente solicitud que corresponde a la pre- |
sentadaven'los Estados Unidos de América, el 7 de Febrero
de 1.964, bajo el nimero 343.230, se acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva gye,'se

presentan para gue sean objeto de esta’ solicltud de. Paten

. s

te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son logsgi-

>

guientes: : ' S

.. k2

1.~ Un método para preparar una com9081c%$n PO~

11mera retardadora de la 1nflamaclon, caracterizado por-

oo'.v

que a un material pollmero se incorpora, 0 se mezcla con

‘023.

él, o se le recubre con un polimero de fosfonato de 1a

. 0'

£4érmula ' se *

— sota
= : s

s¢ o

(1)

o
Q
| .
O —O—t = O

-
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en la qﬁe n es un numero entero de 2 a aproximadamente
10.000, D es un alcohileno que tiene 2 é 3 &tomos de car—
bono, o un alcohileno sustituido por alcohilo en el que
el alcohileno contiene 2 & 3 dtomos de carbono y la susti
tucién por alcohilo totaliza hasta 8 &tomos de carbono;
Rl y Ra, tomadbs individﬁalmente, contienen cada uno hag-
ta 12 dtomos de carbono y consisten en alcohilo, fenilo,
fenilalcohilo, alcohilfenilo, alquenilo o alcoxi carbono,
Y By ¥ Rys» tomados colectivamente con el 4dtomo de carbono
al cual estédn unidos, forman un miembro que consiste en
un anillo alifdtico saturado o monoinsaturado de 5 a %
éto?os de carbono, y uno de Ry ¥y Rz.tiene la estructura
. h

' 2.~ Un método segdn la reivindicacién 1, carac-
terizado porquelse utilize un polimero de fosfonato de
férmp;a Ien 1a~que R1 y R2 representan cada uno yp, Frupo

alcohilo y D representa alcohileno de 2 6 3 étomoéad& car
bono. - : . ves

~ 3.- Un método segin la reivindicacién 1;‘?qrac-

terizado porgue se utiliza un polimero de ?osfonayéééé

férmula (I), en la que Ry ¥ R, representan cada uno'gn

grupo metilo y D representa etileno. ’ :';:t

4.~ Un método segin la reivindicacidn l;‘:::cf,s:;vrac-
Y

terizado porque se utiliza un polimero de fosfonafpsgp
férmula (I) donde R, es fenilalcohilo, R, es alcofido y D
es alcohileno de 2 6 3 dtomos de carbono.

5.= Un método segdn la reivindicacidén 1, carac—
terizado porque se utiliza un polimero de fosfonato de
férmula (I) en la gque D es alcohileno de 2 a 3 4tomos de

carbono, Ry es alguenilo y R, es alcohilo.

~ e

-9~ 308/
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6.~ Un método segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se utiliza un polimero de fosfonato de
férmula (I) en la que D es etileno, y Ry ¥ R2 colectiva-
mente, con el dtomo de carbono al cual estdn unidos,. son
ciclohexilo.

7.= Un método segﬁﬁ una cualquiera de las rei-
vindicaciones f a 6, caracterizado por el hecho de que di
cho material polimero consiste en una poliamida, un poli-
éster, poiiclq:uro de vinilo, un polimero de metacrilato
de metilo, un pldstico de poliuretano que.es no celular o
celular, o un polimero. terminado por polihidroxilo, capaz
de reaccionar con isocianéto.

8.~ Un método segin la reivindicacién 7, carac-
terizado por el hecho de que dicho polidster es un polids
ter insaturado. . |

9.- Un método segun la reivindicacién,8l carac-

terlzado por el hecho de que dicho polidster 1nsatqudo

0

A

esta en solucidén en un monomero copolimerizable CHa C\\ .

10.- Un método segin la reivindicacidén 9p.oarag

Q' L

terizado porque se cura la comp081c16n para formar .un

plédstico duro reticulado. e

&
o4 lJ.m

11.- Un método segin la re1v1ndlcaclon 7,_carac

terizado por el hecho de que dicho policloruro de Yzﬁllo

. estd plastlficado. ‘ ' an 3

.A'.

12.- Un método segin la reivindicacién %y carac
terizado por el hecho de que dicho pollmero de metacrilato
de metilo es un copolimero de metacrilato de metilo y un
mondémero polimerizable con el. ‘

13.- Un método segin la reivindicacién 12, ca-

racterizado ‘por el hecho de que dicho pollmero de metacri

- 20 - 7%@@\7:"??7
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. con un polimero de fosfonato de formula (1). “ﬁA“

lato de metilo estd en la forma,de una hoja colada o en
la forma de polvo de moldeo. _

14.~ Un método segin la reivindicacidn 7, carac
terizado pofque dicho pldstico de poliuretano es un poli(
eteruretano) o un poli(esterurétano).

15.~ Un método segin la reivindicacién 14, ca-
racterizado por el hecho de que dicho poli(eter-uretano)
es derivado de un poliéter que consiste en polioxipropile
no dérivado de un poliol que tieme 3 a 8 grupos hidroxilo.

16.~ Un método segin la reivindicacibn 15, ca-
racterizado por el hecho de que dicho polioxipropileno es
derivado de sacarossa. ’

17.- Un método segén la reivindicacién 7, carag
terizado por el hecho de que dicho pl4stico de poliureta-
no es rigido o flexible. .

18.- Un método segin una cualquiera de las ,rei-

vy ® g l

vindicaciones 1 a 6, caracterizado por el hecho da que di

&

cho material pollmero es un polimero obtenido por oopoll-

19.-~ Un método segin la reivindicacién 18? ca-

racterizado por el hecho de gque dicho material poliﬁéfo

es un polimero obtenido por copolimerizacidn de urf, me%a—

o‘-»

- crilato de alcohilo y un mondmero copolimerizable -con’ 61

en presencia de un po;imerq de fosfonato de formulg;(g).

20.~ Un mnétodo segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 g 6, cafacterizado por recurrir un subs-
trato que consiste en papel, madera o una fibra sintética
con un polimero de fosfonatbAde la férmuls (Ij.

2l.~ Un método segin la reivindicacidn 20, ca-

S08773
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racterizado por el hecho de que dicha fibra sintética es
polihexametilenoadipamida.

22.— Un método paras preparar una composicidn
polimera retardadora de la inflamgcién.

Tal y como se ha descrito.en la Memoria que an-
tecede, representado en el dibujo que se acompafla y para
los fines que se han especificado.

Esta lMemoria consta de cuarenta y dog hojas es-

critas a magquina por una sola cara.

Madrid,

- 42 -
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