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E l presen te  invento se r e f ie r e  a  l a  f a b r i ­

cación  de espumas de p o liu retan o  con in terven ción  de nue 

vos p o l ió te r e s - p o l io le s  halogenados.

Se sabe qu.e l a s  espumas de po liu retan o  r í -  

5 g id a s  encuentran a p lic a c io n e s  m ú ltip le s y d iv e rsa s  en l a

in d u s t r ia  y principalm ente en lo s  se c to re s  de l a  cons­

tru cc ió n  y d e l a is lam ie n to , en donde l a  r e s i s t e n c ia  a l  

fuego e s una propiedad deseab le o in d isp e n sab le .

E x isten  v a r io s  medios p ara  im p a rtir  propie_ 

10 dades de r e s i s t e n c ia  a l  fuego a  l a s  espumas de p o liu re ta

no. Un procedim iento bien  conocido c o n sis te  en incorpo­

r a r  en l a s  espumas a d it iv o s  ig n ífu g o s , como e l  óxido de 

antimonio o in c lu so  compuestos halogenados y/o fo s fo r a ­

dos t a l e s  como fo s f a t o s  de tr is(d ib ro m o p ro p ilo ) o de t r is [  

15 (d ic lo r o p r o p ilo ) , b i fe n ilo s  c lo rad os e h idrocarburos ha­

logenados. E sto s  a d it iv o s  no unidos químicamente a l  polí^ 

mero de base son in capaces de aseg u rar una r e s i s t e n c ia  

a l  fuego permanente y uniformemente r e p a r t id a . Por o tr a  

p a r te , por r e g la  g en era l, tien en  un e fec to  p la s t i f i c a n t e  

20 sobre l a  espuma, y como consecuencia, se degradan sus pro_

piedades m ecánicas, principalm ente su r e s i s t e n c ia  a l a  

compresión y su e s ta b il id a d  dim ensional.

Otro medio p ara fa b r ic a r  espumas de p o liu ­

retano r e s i s t e n t e s  a l  fuego c o n s is te  en u t i l i z a r  p o l io le s  

25 halogenados y/o fo s fo ra d o s .
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En l a  patente fra n c e sa  1.350.425 d e l 12 de 

Marzo de 1.963 a nombre de O lin Mathieson Corp, se ha 

d e sc r ito  e l  empleo de p o lió te r e s - p o lio le s  halogenados f a  

b ricad o s por ad ic ió n  de ep ih a lo h id rin as sobre a lco h o les 

5 p o liv a le n te s  monómeros que contienen a l  menos dos grupos

h id r o x ilo s . E s ta  reacc ió n  de ad ic ió n  proporciona p o lió -  

t e r e s - p o l io le s  halogenados que lle v an  un ndmero de fun­

ciones h id ro x ilo  secundario ig u a l  a l  ndmero de funciones 

h id ro x ilo  d e l re ac tiv o  h id rox ilad o  de p a r t id a . Los p o liu  

10 rétan os c e lu la r e s  r e su lta n te s  de l a  reacc ión  de p o l i i s o -

c ian ato s orgán icos con e s to s  p o l ió te r e s - p o lio le s  haloge­

nados presentan c ie r t a s  propiedades permanentes y s a t i s ­

f a c t o r ia s  de r e s i s t e n c ia  a l  fuego pero su e s ta b il id a d  djí 

mensional es generalmente in s u f ic ie n te . Por o tr a  p arte , 

15 su fa b r ic a c ió n  es d i f í c i l  debido a l  hecho de l a  d ó b il

re a c tiv id ad  de e s to s  p o l ió te r e s - p o lio le s  : e s t a  r e a c t i ­

vidad es adn más d ó b il que l a  de lo s  p o lió te r e s - p o lio le s  

no halogenados corresp on d ien tes.

E l invento se r e f ie r e  a  un procedim iento 

20 de fa b r ic a c ió n  de espumas de po liu retan o  r íg id a s  o semi-

- r íg id a s  r e s i s t e n t e s  a l  fuego.

Segdn e s te  procedim iento, se fab r ican  e s ­

pumas de p o liu retan o  r íg id a s  o se m i-ríg id a s  por reacción  

de un p o liiso c ia n a to  orgánico y a l  menos un p o lió te r-p o -  

25 l i o l  de fórm ula gen era l:
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0 -C H  -C R -
t
CH^Cl

0

J  x

C H g - C H - O - C K ,  - C H - C H p  , 2 , , 2
CHpCl J y  OH 0H_

en l a  cu a l z re p re se n ta  un ndmero comprendido entre 2 y 

6 , x e y represen tan  ndmeros comprendidos entre O y 12 t a  

le s  que e l  v a lo r  medio x 4- y por cadena e s tá  comprendido 

en tre  0 y 12 y que z (x 4- yj ó x 4- y rep resen te  e l  v a lo r  

medio de x 4- y en toda l a  m olécula e s t á  comprendido entre 

1 y 72 y Z re p re se n ta  un r a d ic a l  orgánico de v a le n c ia  z .

Los p o l ié t e r e s - p o l io le s  c lo rad os que son 

particu larm en te  p re fe r id o s  p ara  fa b r ic a c ió n  de espumas de 

p o liu retan o  r íg id a s  ig n ífu g a s  segdn e l  invento responden 

a  l a  fórm ula gen eral a n te r io r , en l a  cu a l z rep re sen ta  

un ndmero comprendido entre 2 y 6 , x  e y rep resen tan  nd­

meros comprendidos entre 0 y 4 t a le s  que e l  v a lo r  medio 

x  4- y por cadena e s t á  comprendido entre 0 y 4 y que z 

(x  4 "y7 ó x 4- y rep re sen ta  e l  v a lo r  medio de x 4- y en tô  

da l a  m olécula e s t á  comprendido entre 1 y 24 y Z rep re­

sen ta  un r a d ic a l  orgánico de v a le n c ia  z en C2 a  Cg.

Los p o l ié t e r e s - p o l io le s  muy particu larm en­

te  p re fe r id o s  para l a  fa b r ic a c ió n  de espumas de p o liu re ­

tano r íg id a s  responden a  l a  fórm ula gen eral a n te r io r  en
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l a  cu a l z , x e y tien en  e l  s ig n if ic a d o  defin ido  a n te r io r  

mente y Z rep re sen ta  un r a d ic a l  a l i f á t i c o  saturado o no 

satu rad o , halogenado de valencia, z en C2 á- Og, estando 

e l  halógeno e leg id o  en e l  grupo que comprende e l  c loro  y 

e l  bromo.
lo s  p o lió te r e s - p o lio le s  halogenados segdn 

e l  invento perm iten l a  fa b r ic a c ió n  de espumas de p o liu -  

retano ig n ifu g a s  que poseen propiedades mecánicas análo­

gas s i  no su p erio re s a l a s  de lo s  p o lió te r e s - p o lio le s  co­

m erciales no halogenados.
Los p o l ió te r e s - p o lio le s  halogenados d e l in

vento pueden se r  u t i l iz a d o s  so lo  o en mezclas para  l a  f a

b r ic ac ió n  de p o liu re ta n o s.
La proporción r e l a t iv a  de p o lio le s-p o lió te^

r e s  halogenados segdn e l  invento en l a  mezcla de p o lió te  

r e s - p o l io le s  u t i l iz a d a  puede v a r ia r  en una medida bastan  

te  grande. Las propiedades de au toextin ción  d e l p o liu re -  

tano re su lta n te  son, bien  entendido, tanto  m ejores cuan­

do e s t a  proporción es e lev ad a . Los p o liu re tan o s r íg id o s  

au to ex tin g u ib le s  segdn l a  norma ASTM D 1692 pueden obte­

nerse por l a  u t i l iz a c ió n  de p o l ió te r e s - p o lio le s  que com­

prenden uno o v a r io s  p o l ió te r e s - p o lio le s  no halogenados 

y 40%, de p re fe re n c ia  70% en peso de p o l ió te r e s - p o lio le s  

segdn e l  invento menos r ic o s  en halógeno, y solamente 20 

a 35% en peso de p o lió te r e s - p o lio le s  halogenados segdn
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e l  invento más r ic o s  en halógeno.

Las espumas de p o lia re tañ o  r íg id a s  y sem i- 

- r íg id a s  que son e l  ob jeto  d e l invento se fab r ican  de ma 

ñera conocida por s i ,  por reacc ión  de p o l ié te r e s - p o lio -  

le s  halogenados segdn e l  invento o respectivam ente de 

mezclas de p o l ié t e r e s - p o l io le s  no halogenados y haloge­

nados segdn e l  invento y de p o liiso c ia n a to s  o rgán ico s, 

en p re se n c ia  de un agente de form ación de espuma y de uno 

o v a r io s  c a ta l iz a d o r e s  de reacc ió n , eventualmente de 

agua, de agen tes em ulsionantes y/o e s t a b i l iz a d o r e s ,  ma­

t e r i a s  de c a rg a , pigm entos, e t c ,

Los p o l ié t e r e s - p o l io le s  halogenados segdn 

e l  invento son apropiados p ara  l a  fa b r ic a c ió n  de espu­

mas de p o liu retan o  por todos lo s  procedim ientos c lá s ic o s  

de form ación de espuma t a le s  como e l  procedim iento en una 

e tap a , llamado de "un p a so " , lo s  procedim ientos que u t i ­

l iz a n  un prepolím ero o un sem i-prepolím ero, e l  p roced i­

miento de expansión p re v ia  denominado de "espum ación".

Todos lo s  iso c ia n a to s  orgán icos frecu en te­

mente u t i l iz a d o s  para  l a  fa b r ic a c ió n  de espumas de p o liu  

retaño r íg id a s  son convenien tes. Los iso c ia n a to s  p a r tic u  

larmente p re fe r id o s  son e l  b i s - ( 4- fe n i l i s o c ia n a to )  de tM 

t ile n o  en estado  puro o parcialm ente po lim erizado , lo s  

d iiso c ia n a to s  de to li le n o  en estado  puro o bajo  forma de 

mezcla de isóm eros, e l  1 , 5-d iiso c ia n a to  de n a fta len o .
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La cantidad te ó r ic a  de p o liiso c ia n a to  nece_ 

s a r i a  para  l a  fa b r ic a c ió n  de p o liu re tan o s se c a lc u la  de 

manera conocida en función d e l in d ice  de h id ro x ilo  d e l 

p o l ió te r - p o l io l  o de lo s  p o l ió te r e s - p o lio le s  y, segtin e l  

5 ca so , d e l agua p resen te . Se u t i l i z a  ventajosam ente un l i

gero exceso de p o liiso c ia n a to  de manera que se garan tice  

un ín d ice  de iso c ia n a to  de 105 a 120 lo  que mejora l a  r <3 

s i s t e n c ia  a  l a  d is to r s ió n  en c a lie n te  de l a  espuma de po 

liu re tan o  r íg id a  re su lta n te .

10 E l c a ta liz a d o r  u t il iz a d o  puede se r  uno cual

q u ie ra  de lo s  c a ta liz a d o r e s  conocidos que son u t il iz a d o s  

p ara  e ste  e fe c to , principalm ente l a s  aminas t e r c i a r i a s  

t a le s  como l a  t r ie t i le n d ia m in a ( l ,4-d iazab ic ic lo ¿^2*. 2.2j7oc^ 

tañ o ), l a  t r ie t i la m in a , l a  trim etilam in a , e l  d im etilam i- 

15 noetanol y l a s  s a le s  m e tá lic a s , t a l e s  como l a s  s a le s  de

antioionio, de estaño y de h ie rro . La t r ie t i la m in a  constj^ 

tuye un c a ta l iz a d o r  particu larm en te p re fe r id o .

La cantidad de c a ta liz a d o r  puede v a r ia r  en 

un c ie r to  margen, d icha cantidad a fe c ta  a  l a s  propiedades 

20 mecánicas de l a  espuma re su lta n te . Se u t i l i z a  generalmen

te de 0,1 a  3% en peso de c a ta l iz a d o r  con re la c ió n  a l  po 

l i ó t e r - p o l io l  o a l a  mezcla de p o l ió te r e s - p o l io le s .

La e le cc ió n  del agente de formación de e s­

puma no e s c r í t i c a .  Los agentes de formación de espuma 

25 conocidos convienen todos s in  excepción y, principalm en-
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t e ,  e l  agua, lo s  h idrocarburos halogenados t a le s  como e l  

cloruro  de m etileno y e l  cloroform o, a s í  como lo s  c lo ro -  

flu o ro a lcan o s t a l e s  como e l  triclorom onofluorom etano 

(R 11 ), e l  d iclorodifluorom etano (R 12) y e l  t r ic lo r o -  

5 trifluorom etano  (R 113).

La cantidad  de agente de form ación de espu 

ma puede v a r ia r  igualm ente en un margen b astan te  am plio.

Se u t i l i z a  ventajosam ente de 0,1 a 10% en peso de agua 

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

10 la c ió n  a l  p o l ié t e r - p o l io l  o a  l a  mezcla de p o lie te re s-p o  

l i ó l e s .

Puede se r  ú t i l  p rep arar l a s  espumas de po- 

liu re tan o  u tiliz an d o  d é b ile s  can tid ad es de un agente tejí 

s io a c t iv o  que contribuye a m ejorar l a  e s tru c tu ra  c e lu la r  

15 y, de p re fe re n c ia , de 0 ,2  a  2% en peso con re la c ió n  a l  

p o l ié t e r - p o l io l  o a  l a  mezcla de p o l ié t e r e s - p o l io le s .

Los p o l ié t e r e s - p o l io le s  c lo rad os que son 

ob je to  del invento pueden se r  obtenidos por o ligom eriza- 

c ión , co -o ligom erizac ión , condensación, d esh id roc lo rac ión , 

20 e h id r ó l i s i s  a  p a r t i r  de e p ic lo rh id r in a  por una p a r te , y 

por o tr a  p a r te , de agua o de compuestos d ih id ro x ilad o s o 

p o lih id ro x ila d o s , eventualmente halogenados y/o que con­

tienen  uniones éter-ó x id o  y/o dobles en laces su sc e p tib le s  

de s e r  halogenados en una e tap a  u l t e r io r  según té c n ic a s  

25 bien  conocidas por e l  experto  en l a  té c n ic a .
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Un modo o p erato rio  apropiado c o n s is te  en 

l a  h id r ó l i s i s  en medio ácido d ilu id o  de lo s  ó te re s  d ig l i  

c id í l i c o s  o p o l ig l i c id í l i c o s  de oligóm eros de l a  e p ic lo r  

h id r in a  de fórm ula gen era l:

Z 0 -  CH -  CHg

CHgCl x

CH -  0 ----CHp
t
CH^Cl J y

CH -  CH.
\ /

0 z

en l a  cu a l z rep re sen ta  un ndmero comprendido entre 2 y 

6 , x e y represen tan  ndmeros comprendidos entre O y 12 t a  

l e s  que e l  v a lo r  medio x 4- y por cadena e s t á  comprendido 

entre 0 y 12 y que z (x 4- y) ó x 4- y rep re sen ta  e l  v a lo r  

medio de x 4- y en toda l a  molócula e s t á  comprendido en­

tre  1 y 72 y Z rep re sen ta  un r a d ic a l  orgánico saturado o 

no satu rad o , eventualmente halogenado de v a le n c ia  z .

E sta  h id r ó l i s i s  puede i r  acompañada de reac 

ciones secu n d arias de condensación que dan lu g ar  a  un 

alargam iento de cadenas con formación de p o lió teres-p o lio _  

le s  c lo rad os más r ic o s  en c lo ro  y menos r ic o s  en fu n cio ­

nes h id ro x ilo .

No es in d isp en sab le  sep arar  e s to s  produc- 
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to s  que son igualm ente p o l ié te r e s - p o l io le s  c lo rad os que 

contienen grupos a l f a - d io le s  y cuya p resen c ia  no perjudi^ 

ca en modo alguno l a  s ín t e s i s  de lo s  productos más elabo 

rad os.

La h id r ó l i s i s  de lo s  é te re s  d ig l i c id í l i c o s  

y p o l i g l i c id í l i c o s  de lo s  oligdm eros de l a  e p ic lo r h id r i-  

na se e fe c td a  ventajosam ente en medio ácido n ít r ic o  o 

p e rc ló r ic o .

Las can tid ad es de agua y de ácido a  u t i l i ­

zar p ara  l a  h id r ó l i s i s  pueden v a r ia r  en un amplio margen. 

Dichas can tid ad es rig en  principalm ente l a  duración de l a

reacc ión  a s í  como lo s  grados de l a s  reacc ion es secunda-
_2

r í a s  de condensación. Se u t i l i z a  ventajosam ente 1 ,2 .1 0  

a  2 , 5 . 10'^  moles de ácido n ít r ic o  y 1 a  10 kg de agua por 

mol de é te r  d ig l i c id í l i c o  o p o l ig l i c id í l i c o .

La reacc ión  de h id r ó l i s i s  se e fe c tú a  bajo  

a g ita c ió n  a  l a  tem peratura de e b u llic ió n  de l a  mezcla 

reacc ion an te . E l f in  de l a  reacc ió n  se d e te c ta  por v a lo ­

rac ió n  del oxígeno o x irán ico  r e s id u a l .

Después de r e fr ig e r a c ió n  e l  producto de l a  

reacc ión  puede p resen tarse  bajo  l a  forma de un sistem a 

de dos f a s e s :  una fa se  acuosa que contiene lo s  p o l ié te ­

r e s - p o l io le s  c lo rad os más l ig e r o s  y más r ic o s  en fu n cio ­

nes h id ro x ilo  y una fa se  o rgán ica  densa sa tu rad a  de agua 

que contiene lo s  p o l ié t e r e s - p o l io le s  halogenados más pe—
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sados y más r ic o s  en halógeno. No es in d isp en sab le  sepa­

r a r  e s t a s  dos f a s e s  y t r a t a r l a s  separadamente para  a i s ­

l a r  lo s  p o l iá te r e s - p o l io le s  que contienen.

E l modo o p erato rio  d e sc r ito  anteriorm ente 

5 es apropiado para  l a  fa b r ic a c ió n  de p o l iá te r e s - p o l io le s

halogenados " a  medida", que presentan  contenidos r e l a t i ­

vos v a r ia b le s  en halógeno y en funciones h id ro x ilo  deter 

minadas por e lecc ió n  apropiada del á te r  g l i c i d i l i c o  i n i ­

c i a l  y/o l a s  condiciones de h id r ó l i s i s .

O Los á te r e s  d i g l i c id í l i c o s  y p o l i g l i c i d i l i -

cos de lo s  oligóm eros de l a  e p ic lo rh id r in a  se obtienen , 

de manera por s i  conocida, por d esh id roc lo rac ión  en me­

dio a lc a lin o  de p o l iá te r e s - p o l io le s  c lo rad os con agrupa- 

mientos c lo rh íd r in ic o s  term in ales r e su lta n te s  de l a  o l i -  

15 gom erización de l a  e p ic lo rh id r in a  in ic ia d a  por agua o un

compuesto d ih id rox ilad o  o p o lih id ro x ila d o , que puede se r  

de n atu ra leza  a l i f á t i c a ,  a l i c i c l i c a  o arom ática, s a tu ra ­

da o in sa tu ra d a , halogenada o no halogenada.

Un primer tip o  de á te re s  d i g l i c i d í l i c o s  y 

20 p o l ig l i c id i l i c o s  conformes a l a  fórm ula a n te r io r , com­

prende aq u e llo s cuya fórm ula comprende un r a d ic a l  Z no 

halogenado. Se obtienen por d esh id roc lo rac ión  de p o liá ­

t e r e s - p o l io le s  c lo rad os que re su lta n  de l a  o ligom eriza- 

ción  c a t a l í t i c a  de l a  e p ic lo rh id r in a  in ic ia d a  por p o lio -  

25 l e s  satu rad os o no sa tu rad o s, t a l e s  como e t i le n - ,  p ro p i-
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len —, y h e x am e tile n g lico le s , g l ic e r in a ,  batano y hexano 

t r i o l ,  tr im etilo lp ro p an o , e r i t r i t a  y p e n ta e r it r i t a ,  maní 

t a  y s o r b i t a ,  re so rc in a , ca teq u in a , hidroquinona, b i s f e — 

nol A, d ie t i l e n g l i c o l  y t r i e t i l e n g l i c o l ,  d ip ro p ile n g li-  

c o l  o t r ip r o p i le n g l ic o l ,  lo s  2-buteno—1, 4- d io l ,  3-^ateno^ 

- 1 ,2 - d io l ,  2 -b u tin o -1 ,4 -d io l, 3 -*b u tin o -1 ,2 -d io l, 1 ,5-he- 

xadieno—3 , 4—d io l ,  2 , 4—hexadieno—1, 6- d io l ,  1 , 5**hexadiino— 

- 3 ,4 - d io l ,  2 , 4-h ex ad iin o -1 , 6- d io l .

Los p o l io le s  que son particu larm ente prefe  

r id o s  son lo s  p o l io le s  a l i f á t i c o s  y especialm ente e l  2— 

-b u te n o -1 ,4 -d io l y e l  2 -b u tin o -1 ,4 -d io l, e l  e t i l e n g l i c o l  

y l a  g l ic e r in a .  E l empleo de e s to s  d ltim os in ic ia d o re s  

conduce a  l a  obtención de é te re s  d i g l i c id i l i c o s  y p o l i-  

g l i c i d í l i c o s  que responden a  l a  fórm ula gen eral a n te r io r  

en l a  cu a l Z rep re sen ta  respectivam ente lo s  r a d ic a le s

-CHp-CHp- y  -CHg-CH-CHg-.

Un segundo tip o  de é te re s  d i g l i c i d í l i c o s  

y p o l ig l i c id í l i c o s  que conducen a  p o l ié te r e s - p o l io le s  de 

contenido de halógeno más elevado comprende aq u e llo s cu­

ya fórm ula a n te r io r  l l e v a  un r a d ic a l  Z halogenado, s ie n ­

do e l  halógeno e leg id o  entre e l  grupo que comprende e l  

c lo ro  y e l  bromo. Pueden obtenerse por d esh id roc lo rac ión  

de p o l ié t e r e s - p o l io le s  c lo rad os que re su lta n  de l a  o l i -  

gom erización c a t a l í t i c a  de l a  e p ic lo rh id r in a  in ic ia d a  

por p o l io le s  halogenados, satu rad os o no satu rad o s t a le s
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como l a  m onoclorhidrina de g l ic e r in a  y l a  monobromhidri- 

na de g l ic e r in a ,  e l  3 , 4-dibrom o-1, 2-b u tan od io l, e l  2 ,3 -  

-dibrom o-1 , 4-b u tan o d io l, lo s  2 , 3-óibrom o-2-buteno-1 , 4- 

- d io le s ,  lo s  3 , 4-dibromo-2-buteno-1 , 2- d io le s ,  e l  2 , 2 (b is )  

brom om etil-1 ,3-propanodiol, e l  1 , 2 , 5 , 6-tetrabrom o-3 , 4-he 

xanodio l.
La o ligom erización  de l a  e p ic lo rh id r in a  

puede igualm ente se r  in ic ia d a  por ana mezcla de d io le s

bromados y/o in sa tu rad o s.
La proporción molar de l a  e p ic lo rh id r in a

y d e l p o l io l  in ic ia d o r  no es c r í t i c a  y puede v a r ia r  en 

proporciones grandes. E s ta  proporción r ig e  e l  ín d ice  de 

h id ro x ilo  de p o l iá te r - p o l io l  r e su lta n te .

E l  c a ta liz a d o r  de o ligom erización  puede 

se r  uno cu a lq u ie ra  de lo s  c a ta liz a d o r e s  ác id o s conoci­

dos p ara  e s te  tip o  de reacc ió n . S in  embargo, se u t i l i z a ,  

de p re fe re n c ia , e l  t r if lu o ru r o  de boro a l  estado  l ib r e  o

com plejado.
Los ó te re s  d i g l i c id í l i c o s  y p o l i g l i c i d í l i -  

cos de lo s  oligóm eros bromados de l a  e p ic lo rh id r in a  pue­

den igualm ente se r  obtenidos por bromación m olecular par 

c i a l  o t o t a l  de ó te re s  d i g l i c i d í l i c o s  o p o l ig l i c id í l i c o s  

de oligóm eros in sa tu rad o s de l a  e p ic lo rh id r in a  obtenidos 

por d esh id roc lo rac ión  en medio a lc a lin o  de p o liá te re s-p o  

l i ó l e s  c lo rad os in sa tu rad o s re su lta n te s  de l a  o lig o m en -
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zacidn  c a t a l í t i c a  de l a  e p ic lo rh id r in a , in ic ia d a  por un 

compuesto d ih id ro x ilad o  o p o lih id ro x ilad o  in sa tu rad o .

Además, e l  contenido en haldgeno de lo s  po 

l i é t e r e s - p o l io le s  d e l invento pnede in c lu so  se r  aumenta- 

5 3o y, por lo  tan to , l a  r e s i s t e n c ia  a  l a  llam a de lo s  po- 

liu re ta n o s  que de e l lo s  derivan , s i  e s to s  p o lié te re s-p o -  

l i o l e s  presentan  to d av ía  in sa tu ra c io n e s , por una broma- 

cidn  p a r c ia l  o t o t a l  de e s t a s  in sa tu ra c io n e s . Segdn e s t a  

té c n ic a , se broman lo s  p o l io le s  in sa tu rad o s r e su lta n te s  

10 de l a  h id r é l i s i s  en medio ácido d ilu id o  de lo s  é te re s  d i 

g l i c i d í l i c o s  o p o l i g l i c id í l i c o s  de lo s  oligdm eros in sa tu  

rados de l a  e p ic lo rh id r in a  de fdrm ula gen era l:

Y - 1 0 -  CH -  CĤ  -
i ^

-  0 - —  CHp -- CH -  0 -  
)

-  C&3 -  CH -  CH, 2 2

L CHpCl J X CHpCl J y 0 _

20

en l a  c u a l x , y e z responden a  l a  d e fin ic id n  a n te r io r  e 

Y rep re sen ta  un r a d ic a l  orgánico in satu rad o  de v a le n c ia  

z .

 ̂ E l modo de bromacidn de lo s  p o lié te re s-p o -

25 l i ó l e s  y de lo s  é te re s  g l i c i d í l i c o s  no es c r í t i c o .  Se pue
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de operar de manera conocida por s i ,  eventualmente en 

p re sen c ia  de un c a ta liz a d o r  y un d iso lv en te  in e rte  t a l  

como e l  cloroform o, e l  te tra c lo ru ro  de carbono, e l  c lo ­

ruro de m etileno, y e l  o-diclorobenceno.

La tem peratura es generalmente mantenida

por debajo de 50-602C.

La cantidad de bromo u t i l iz a d a  no es c r i ­

t i c a .  Se u t i l i z a ,  s in  embargo, de p re fe re n c ia  e l  bromo 

en cantidad  c a s i  e steq u iom étrica .

Los p o l ié te r e s - p o l io le s  particu larm ente

p re fe r id o s  responden a l a  form ula general en l a  cu a l Z 

rep re sen ta  lo s  r a d ic a le s  CHpCl-CH-; -C^-CHBr-CHBr-CHg-;

CHp

-CHg-CBi^CBr-CHg--
Los ejem plos que siguen  i lu s t r a n  e l  inven­

to aunque s in  l im ita r lo .

Los ejem plos 1, 2 y 3 se re f ie re n  a l a  f a ­

b r ic ac ió n  de mezclas de p o l ié te r e s - p o l io le s  c lo rad os por 

h id ra tac ió n  de é te re s  g l i c i d í l i c o s  de oligóm eros de l a  

e p ic lo rh id r in a  obtenidos por ad ic ió n  de e p ic lo rh id r in a  

sobre e l  monocloropropanodiol (ejemplo 1) ,  e l  e t i l e n g l i — 

c o l (ejemplo 2 ) y l a  g l ic e r in a  (ejemplo 3 ) .

E l ejemplo 4 se r e f ie r e  a l a  fab r ic a c ió n  de 

p o l ié te r e s - p o l io le s  clorobromados por bromación de p o lié  

t e r e s - p o l io le s  c lo rad os in sa tu rad o s que re su lta n  de l a
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h id r ó l i s i s  d e l á te r  d ig l i c id í l i c o  fab ricad o  con ad ic ió n  

de e p ic lo rh id r in a  sobre b u tin o d io l.

Los ejem plos 5 y 6 se r e f ie r e n  a espumas 

de po liu retan o  fa b r ic a d a s  con l a  in terven ción  de mezclas 

de p o l iá te r e s - p o l io le s  c lo rad o s fab r ic ad o s respectivam en 

te según lo s  ejem plos 1 y 2 .

E l ejemplo 7 se r e f ie r e  a  espumas de p o lín  

retano fa b r ic a d a s  con l a  in terven ción  de mezclas de po- 

l ió t e r e s - p o l io le s  clorobromados según e l  ejemplo 4 y de 

nn p o l iá t e r - p o l io l  com ercial no halogenado que p resen ta  

nn in d ice  de h id ro x ilo  de 503! nna v isc o s id ad  a  20SC de 

118 p o ise s ,  vendido con l a  marca VORANOL RN 490.

E l ejemplo 8 , de r e fe re n c ia , se r e f ie r e  a 

espumas de p o liu retan o  fa b r ic a d a s  con l a  in terven ción  de 

nn p o l ió te r - p o l io l  com ercial.

E l ejemplo 9, de re fe re n c ia , se r e f ie r e  a 

espumas de po liu retan o  fa b r ic a d a s  con l a  in tervención  

de un p o l iá t e r - p o l io l  clorado según l a  patente an tes c i ­

tad a  de O lin M athieson Corp, y s in te tiz a d o  por o ligom eri 

zación  de l a  e p ic lo rh id r in a  en p re sen c ia  de g l ic e r in a  en 

l a  proporción molar de 4 /1 .

Ejemplo 1

En un re a c to r  de v id r io  de 2 l i t r o s ,  sumer 

gido en un baño de a c e ite  term o statizad o , equipado con

73 -  16 -



un ag itad o r  y un condensador de r e f lu jo ,  se introducen  a 

tem peratura ambiente 500 g, es d e c ir  1 mol de é te r  d ig lji 

c id í l i c o  del tetrám ero de l a  e p ic lo rh id r in a , 1000 cm  ̂ de 

agua desm in eralizada y 12,5 cm  ̂ de ácido n ít r ic o  normal.

$ E l medio se l le v a  a  e b u llic ió n  y se mantie.

ne bajo a g ita c ió n  co n stan te . Después de 20 h oras, l a  va­

lo rac ió n  del oxígeno oxirán ico  in d ic a  que todo e l  é te r  dĵ  

g l i c id í l i c o  e s t á  h id ratad o . La mezcla reaccionante se en 

f r í a  entonces y se somete t a l  c u a l, s in  separación  de 

10 l a s  f a s e s  acuosa y o rg án ica , a una evaporación bajo pre­

sión  reducida de manera que se elim ine l a  mayor parte  

d e l agua. Los p o l ié t e r e s - p o l io le s  c lorad os son a  c o n ti­

nuación secados por a r r a s t r e  azeotrópico  del agua por e l  

cloruro  de m etileno. Un a r r a s t r e  con nitrógeno a 60SC 

15 perm ite ex p u lsar  lo s  dltim os in d ic io s  de agua y de c lo ­

ruro de m etileno. Se recoge un líq u id o  lím pido, r e l a t i ­

vamente v isco so  que tien e  l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  s ig u ie n ­

t e s :

20 peso e s p e c íf ic o ,  20SC 1,337

v isc o s id ad  a  20SC, p o ise s 750

contenido en c lo ro , %

en peso 25

ín d ice  de h id r o x ilo , mg

25 KOH/g de p o l io l 409
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ín d ice  de co lo rac ió n

Gardner 9

peso m olecular medio

medido 534

5 v a lo r  medio de ( x 4 y ) ,

ca lcu lado  1,51

Ejemplo 2

Se t r a b a ja  segdn un modo o p erato rio  con- 

10 forme a l  d e l ejemplo 1 u tiliz an d o  500 g, e s d e c ir  1,10

moles de ó te r  d i g l i c i d í l i c o  de un oligómero de l a  e p i-  

c lo rh id r in a , fab ricad o  por d esh id roc lo rac ión  del produc­

to re su lta n te  de l a  ad ic ió n  de 5 moles de e p ic lo rh id r in a  

sobre 1 mol de e t i l e n g l i c o l .

15 Se recoge un líq u id o  límpido que tien e  l a s

c a r a c t e r í s t i c a s  s ig u ie n te s :

20

25

peso e s p e c íf ic o ,  20^0 1,312

v isc o s id a d  a  209C, p o ise s  291

contenido en c lo ro , % en

peso 22,8

ín d ice  de h id r o x ilo , mg

KOH/g de p o l io l  430

índ ice  de co lo rac ió n

Gardner 6
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peso m olecular medio 

v a lo r  medio de (x 4- y ) ,

506

calcu lado 1,63

5 Ejemplo 3
Se t r a b a ja  segdn un modo op eratorio  confor 

me a l  d e l ejemplo 1 u tiliz an d o  500 g , e s d e c ir  0 ,55 mo­

le s  de ó te r  t r i g l i c i d í l i c o  de un oligómero de l a  e p ic lo r  

h id rin a  fab ricad o  por d esh id roc lo rac ión  d e l producto re -  

0 su ltan te  de l a  ad ic ió n  de 10 moles de e p ic lo rh id r in a  so­

bre 1 mol de g l ic e r in a .

Se recoge un líq u id o  muy v isco so  que tien e

l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  s ig u ie n te s :

15

20

25

peso e sp e c íf ic o , 203C 

contenido en c lo ro , % 

en peso

índ ice  de h id ro x ilo , mg 

KOH/g de p o l io l  

índ ice  de co lorac ión  

Gardner

peso m olecular medio 

medido

v a lo r  medio de (x 4- y ) , 

calcu lado

1,343

26,5

308

12

989

2,59
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Ejemplo 4

En uní re a c to r  de v id r io  de 2 l i t r o s ,  su­

mergido en un baño de a c e ite  term o statizad o , equipado con 

un ag itad o r  y un condensador de r e f lu jo ,  se in trod u jeron  

a  l a  tem peratura ambiente 500 g , es d e c ir  1,16 moles de 

é te r  d ig l i c id í l i c o  de un oligómero in saturado  de l a  e p i-  

c lo rh id r in a , fab ricad o  por d esh id roc lo rac ién  del produc­

to re su lta n te  de l a  ad ic ió n  de 4,5 moles de e p ic lo rh id r^  

na sobre 1 mol de b u tin o d io l, 1000 cm*̂  de agua desmine­

r a l iz a d a  y 2 ,9  cnP de una so lu c ió n  acuosa de ácido per- 

c ló r ic o  a l  70% en peso.

A continuación  se t r a b a ja  segán e l  modo 

o p erato rio  d e l ejemplo 1. Se recoge un líq u id o  móvil 

parduzco, c o n stitu id o  por 1,16 moles de p o l ié t e r - p o l io l  

clorado que contiene una in sa tu ra c ió n  a c e t i lé n ic a .

A l a  mezcla reaccion an te  e n fr ia d a , a d ic io ­

nada de 1,4 g de d ie t i le t e r a t o  de tr i f lu o r u r o  de boro, 

se añaden go ta  a  g o ta  1,16 moles de bromo. Se v i g i l a  que 

l a  tem peratura no sobrepase 50SC. Después de l a  introduc^ 

ción  d e l bromo que ha durado aproximadamente 2 horas se 

d e ja  a  l a  mezcla bajo  a g ita c ió n  h a sta  que ha durado aprc) 

ximadamente 2 horas se d e ja  a  l a  mezcla ba jo  a g ita c ió n  

h a sta  que lo s  vapores pardos de l a  fa se  g ase o sa  desapa­

rezcan . A continuación  se n e u tra liz a  l a  ac id ez  por a d i­

ción  de carbonato de c a lc io  anhidro y se mantiene bajo
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4151
fu erte  a g ita c ió n  durante 2 h oras. Se observa un despren­

dimiento de anhídrido carbónico . La masa obtenida es baj3 

tan te  v is c o sa , se añaden 0 ,5  l i t r o s  de cloruro de m etile 

no y se f i l t r a  con e l  f in  de e lim in ar e l  carbonato de 

5 c a lc io .  E l cloruro  de metileno se elim ina a continuación  

por evaporación  a 953C bajo  una p resión  de 15 mm de mer­

curio  h a sta  peso con stan te .

Las c a r a c t e r í s t i c a s  d e l p o l ió te r - p o l io l  clo^ 

robromado obtenido, que comprende un doble en lace son 

10 l a s  s ig u ie n te s :

15

20

25

21-5-73

peso e s p e c íf ic o ,  20BC 1,67

v isc o s id ad  a 209C, p o ise s  900

contenido en c lo ro , %

en peso 14,2

contenido en bromo, %

en peso 25,6

ín d ice  de h id r o x ilo , mg

KOH/g de p o l io l  330

ín d ice  de co lo rac ió n

Gardner 10

peso m olecular medio

medido 746

v a lo r  medio de (x  4- y ) ,

calcu lado  1?9
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Ejemplo 5

En un re c ip ie n te  áe v id r io  de 400 crn^, se 

in trod u jeron  sucesivam ente 100 g de p o l ié te r e s - p o l io le s  

c lo rad os del ejemplo 1, 0 ,5  g de s i l ic o n a  DC 193, 2 g 

5 de t r ie t i la m in a  y 40 g de tric loroflu orom etan o  (R 11).

Se a g i t a  l a  mezcla de manera que se haga perfectam ente 

homogénea. A continuación  se añaden 103,8 g de b is - (4 - fe . 

n i l i so c ia n a to )  de metileno b ru to . La mezcla re su ltan te  

se a g i t a  durante 20 segundos, después se v ie r te  en un 

10 molde y se d e ja  curar a tem peratura ambiente. E l tiempo 

de batido  se e le v a  a  3 segundos, e l  tiempo de d e sa rro llo  

a 30 segundos. Se obtiene una espuma r íg id a  au to ex tin - 

gu ib le  cuyas p r in c ip a le s  c a r a c t e r í s t i c a s  f í s i c a s  y mecá­

n ica s  f ig u ra n  en l a  Tabla I ,  y l a s  propiedades de r e s i s -  

15 te n c ia  a l  fuego en l a  Tabla I I .

Ejemplo 6

Se t r a b a ja  segdn un modo o p erato rio  análo­

go a l  d e l ejemplo 5 pero u tiliz an d o  100 g de p o l ié te r e s -  

20 - p o l io le s  c lo rad os d e l ejemplo 2 , y 109,2 g de b i s ( 4- f e -  

n il iso c ia n a to )  de m etileno b ru to . El tiempo de batid o  se 

e le v a  a  6 segundos, e l  tiempo de d e sa rro llo  a  24 segun­

dos. Se obtiene una espuma r íg id a  au to ex tin gu ib le  cuyas 

p r in c ip a le s  c a r a c t e r í s t i c a s  f í s i c a s  y mecánicas fig u ran  

25 en l a  Tabla I ,  y l a s  propiedades de r e s i s t e n c ia  a l  fuego
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en l a  Tabla I I .

Ejemplo 7
Se t r a b a ja  segdn un modo op eratorio  an álo­

go a l  de l ejemplo 5 , pero u tiliz an d o  50 g de una mezcla 

de p o l ié te r e s - p o l io le s  clorobromados d e l ejemplo 6 , 50 g 

del p o l ié t e r - p o l io l  com ercial, 1,5 g de t r ie t i la m in a  y 

106 g de b i s ( 4.- fe n iliso c ia n a to )  de m etileno. Se d esarro ­

l l a  a s í  una espuma r íg id a  au to ex tin gu ib le  con un tiempo 

de batido  de 13 segundos y un tiempo de d e sa rro llo  de 75 

segundos.

Las p r in c ip a le s  c a r a c t e r í s t i c a s  f í s i c a s  y 

mecánicas de e s t a  espuma fig u ran  en l a  Tabla I ,  y sus 

propiedades de r e s i s t e n c ia  a l  fuego en l a  Tabla I I .

Ejemplo 8 (de re fe re n c ia )

Se t r a b a ja  segtin un modo op eratorio  análo­

go a l  d e l ejemplo 7 , pero u tiliz an d o  100 g de p o l iá te r -  

- p o l io l  com ercia l; 128 g de b i s ( 4- fe n i l i s o c ia n a to )  de me 

t ile n o  y una mezcla de aminas que comprenden 1 ,5 g de 

t r ie t i la m in a  y 0 ,5  g de tr ie t i le n d ia m in a . Se d e sa r r o lla  

a s í  una espuma r íg id a  com bustible con un tiempo de b a t i ­

do de 35 segundos y un tiempo de d e sa rro llo  de 85 segun­

dos. Las p r in c ip a le s  c a r a c t e r í s t i c a s  f í s i c a s  y mecánicas 

de e s t a  espuma fig u ran  en l a  T abla I ,  y sus propiedades

de r e s i s t e n c ia  a l  fuego en l a  Tabla I I .
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Ns d e l ejemplo 5

5

j
C a r a c t e r í s t i c a s  de l a  espuma

peso e s p e c íf ic o  ap aren te , kg/m^ ! 36 ,3

dimensión media de l a s  c e ld a s , ; 

mm sen tid o  h o r iz o n ta l 0 ,2 4

sen tid o  v e r t i c a l 0 ,42

10

proporción  de c e ld a s  ce rra d as  ¡ 

(método de SCHOLTEN), % *  ¡ 90

ab so rc ió n  de agua (norma ASTE (i
D 2 1 2 7 ) , % v o l. ¡

c o n d u c tib ilid ad  térm ica  (según = 

l a  norma DIN 5 2612) ca l/cm .seg .B C  i

1,8

0 ,7 .1 0 *4

15 r e s i s t e n c ia  a  l a  compresión { 

(norma ISO R844), kg/cm^ ^  } ! !
ten sió n  a  10% de deform ación i 1 ,64 1,35

c a rg a  máxima
i

1,91 1,35

20

r e s i s t e n c ia  a  l a  f le x ió n  (norma 

ISO R 1209) * *
! !

c a rg a  de ro tu ra , kg 1,56 2,66

desplazam iento d e l c u c h illo  en 

l a  ro tu ra , mm 18,1 12,0

21-5-73 - 2 4  -
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T ab la  I (Continuación)
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N8 d e l ejemplo________ ._____________ __

e s t a b i l id a d  d im ensional (a  100SC 

ba jo  l a  humedad am biente)

método de l a  lám ina de alum i­

nio de IC I , m uestras de 

15 x 15 x 1 cm, v a r ia c ió n  de 

s u p e r f ic ie s ,  % después de 1 d ía  

después de 7 d ía s  

método segdn SCHOLTEN,

m uestras de 5 x 5 x 5 cm 

v a r ia c ió n  de l a  lon g itu d  

media de l a s  a r i s t a s ,

% después de 1 d ía

después de 7 d ía s  

desm enuzabilidad (método ASTM C 421) 

p érd id a  de peso en % 

después de 2 min.

5

4- 5 ,8

4-  8,6

4- 0 ,53

4 1,1

4 ,0  

16

ND : no determ inado.

*  : no comprende l a  co rrecc ió n  p ara  l a s  c e ld a s  de
s u p e r f i c ie .

xx s i g n i f i c a  l a s  s o l ic i t a c io n e s  p a r a le la s  a  l a
' expansión  de. ls- espuma

4 ^
s i g n i f i c a  l a s  s o l ic i t a c io n e s  p erp en d icu lares 
a l a  expansión  de l a  espuma.

21-5-73 - 25 -



5 6 7 8 ( r e f )
30BC

Lumi-

a de

e 1 d ía 4- 5 ,8 0 ND 1 4 , 7
e 7 d ía s 4 -8 ,6 0 1 4 ,5 1 8 , 3

e 1 d ía 4 -0 ,5 3 ND ND 1 0 ,8 7
e 7 d ía s  

M C 421)

4- 1,1 1 0 , 5 ND 1 1,5

4 , 0 2 , 0 0 , 7 4,2
16.8 11,2

%
5.2  ^ 26.0

Las c e ld a s  de 

ar a le  l a s  a  l a  

e rp e n d icu la re s

-r—-
< - J  /
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Ns d e l ejemplo 5

Ensayo de in fla m a b ilid ad

(norma ASTM D 1692)

c la s e auto

extingu

tiempo de v e r tid o  despuás de l a  e x tin c ió n
47seg .

duración  de l a  com bustión, seg —

Im portancia de l a  com bustión,
2 ,cm

im portan cia de l a  com bustión, % 2 0 ,

v e lo c id ad  de com bustión, cm/min 3,

Ensayo de in fla m a b ilid a d  (según

l a  norma ASTA E 162)
autoc la se

extingu

tiempo de v e r t id o  an te s de l a

e x t in c ió n , se g . 132

duración  de l a  com bustión, seg . —

im portan cia  de l a  combustión,
17,cm

im portan cia  de l a  com bustión, % 61,

v e loc id ad  de com bustión, cm/min. _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

21-5-73 26
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5 6 7 8 ( r e f )

au to - au to - au to- combus-

e x tin g u ib le e x tin g u ib le e x tin g u ib le t ib ie

47 43 47 -

- - - 46

2 ,6 3 ,3 3 12,7

20,5 25,9 23,5 100

3,3 4 ,6 3 , 8 16,6

au to - au to- au to- combus-

e x tin g u ib le e x tin g u ib le e x tin g u ib le t ib ie

132 ND 86 —

- ND - -

17,6 ND 31,5 —

61,5 ND 90 -

- , 9 ,8  . ] ND 22 -
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Ejemplo 9 (de re fe re n c ia )

Se t r a b a ja  segán un modo op eratorio  an álo­

go a l  d e sc r ito  en e l  ejemplo 7 pero u tiliz an d o  100 g de 

un oligómero de l a  e p ic lo rh id r in a  fab ricad o  por ad ic ió n  

5 de 5 moles de e p ic lo rh id r in a  sobre 1 mol de g l ic e r in a .

l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  p r in c ip a ie s  de e ste  producto son l a s  

s ig u ie n te s :

peso e s p e c íf ic o , 202C 1,347

10 v isc o sid ad  a 20SC, p o ise s  

contenido en c lo ro , %

232

en peso

ín d ice  de h id ro x ilo , mg

32,41

KOH/g de p o l io l 282

15 ín d ice  de co lo rac ió n  Gardner 

peso m olecular medio me­

3

dido 548

Además de lo s  100 g del oligómero d e sc r i-  

20 to anteriorm ente, se u t i l iz a n  0 ,5  g de s i l ic o n a  DC 193,

1,5 g de t r ie t i la m in a , 30 g de tric loro flu orom etan o  y 

71,6 g de b i s ( 4- fe n i l i s o c ia n a to )  de m etileno bruto .

E l tiempo de batid o  se e le v a  a 20 segun­

dos.

2$ Despuás de 101 segundos se ha formado una

21-5-73 -  27 -



espuma que t ie n e  un peso e sp e c íf ic o  de 35)8 kg/m^ que es 

au to ex tin gu ib le  según l a s  normas ASTA D 1692 y E 162.

Las propiedades de r e s i s t e n c ia  a  l a  f l e ­

xión y a l a  compresión de e s t a  espuma son comparables a 

5 l a s  de l a  espuma fa b r ic a d a  en e l  ejemplo 7. Su e s t a b i l i ­

dad dim ensional es s in  embargo netamente in su f ic ie n te  : 

l a s  v a r ia c io n e s  de l a  su p e r f ic ie  o de l a  longitud  media 

de l a s  a r i s t a s  de l a s  m uestras de 1 5 x 1 5 x 1 cm, mante­

n idas durante 1 d ía  a 1003C ba jo  l a  humedad ambiente no 

10 son tampoco mensurables debido a l  hecho d e l reb lan d ec i­

miento de l a s  m uestras y de l a  ap aric ió n  de numerosas 

g r ie t a s .

La comparación de l a s  propiedades de l a s  

espumas de po liu retan o  r íg id a s  fa b r ic a d a s  según lo s  ejem 

15 p ío s  5 , 6 , 7 , 8 y 9 muestran suficien tem ente que lo s  nue

vos p o l ió te r e s - p o lio le s  c lo rad o s según e l  invento permi­

ten  l a  fa b r ic a c ió n  de espumas r íg id a s  au to ex tin g u ib le s  

que presentan  propiedades mecánicas comparables sino su­

p e r io re s  a l a s  de l a s  espumas r íg id a s  fa b r ic a d a s  con l a  

20 in terven ción  de p o l ió te r e s - p o lio le s  no halogenados y

principalm ente una buena e s ta b i l id a d  dim ensional, propie 

dad in d isp en sab le  para  e l  empleo e f ic a z  de l a s  espumas 

r íg id a s  que no poseen l a s  espumas fa b r ic a d a s  con in te r ­

vención de p o l ió te r e s - p o lio le s  c lo rad os de l a  té c n ic a  

25 a n te r io r .
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21-5

La presen te s o l ic i t u d ,  que corresponde a 

l a s  p resen tadas en Luxemburgo, e l  15 de Mayo de 1 .972, 

bajo  e l  NB 65.359 y e l  12 de Febrero de 1.973*, ba jo  e l  

NB 67005, se acoge a lo s  b e n e fic io s  d e l a r t íc u lo  51 d e l 

v igente E sta tu to  sobre Propiedad In d u s tr ia l .

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención p ro p ia  y nueva 

que se presentan  para  que sean ob jeto  de e s t a  s o l i c i ­

tud de Patente de Invención en España, por VEINTE años, 

son lo s  que se recogen en l a s  re iv in d ic ac io n e s  s ig u ie n ­

t e s :

1 § .-  Procedimiento para  l a  fa b r ic a c ió n  de 

espumas de po liu retan o  por reacc ió n , en p re se n c ia  de un 

c a ta liz a d o r  y de un agente de formación de espuma usua­

l e s  de un p o liiso c ia n a to  orgánico con a l  menos un p o lió -  

t e r - p o l io l  halogenado, ca rac te r izad o  porque e l  p o l ió te r -  

- p o l io l  halogenado responde a  l a  fórm ula gen era l:

-73 -  29 -



en l a  cu a l z re p re se n ta  un ndmero comprendido entre 2 y 

6 , x e y rep resen tan  ndmeros comprendidos entre 0 y 12,

10 t a l e s  que e l  v a lo r  medio x 1- y por cadena e s t á  comprendi­

do entre 0 y 12 y porque z ( x 4 - y )  ó x 4- y re p re se n ta  e l  

v a lo r  medio de x 4- y y en toda l a  m olécula e s t á  compren­

dido entre 1 y 72 y Z rep re sen ta  un r a d ic a l  orgánico de 

v a le n c ia  z .

15 2 5 .-  Procedimiento segdn l a  re iv in d icac ió n

15, ca rac te r izad o  porque Z rep re sen ta  e l  r a d ic a l  o rgán i­

co b iv a len te  CH^Cl-CH- 
 ̂ !

CHg
35 . -  Procedimiento segdn l a  re iv in d ic ac ió n  

20 1 -, ca rac te r izad o  porque Z rep re sen ta  e l  r a d ic a l  o rgán i­

co saturado no halogenado b iv a len te  -CHg-CHg-.

4 5 . -  Procedimiento segdn l a  re iv in d ic ac ió n  

15, c a rac te r iz ad o  porque Z rep resen ta  e l  r a d ic a l  o rgán i­

co saturado no halogenado t r iv a le n te  -CH2-CH-CH2- 

25 5 - . -  Procedimiento segdn l a  re iv in d ic ac ió n
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13, ca rac te r izad o  porque Z rep re sen ta  un r a d ic a l  o rgán i­

co no saturado de v a le n c ia  z.

6§ .-  Procedimiento según l a  re iv in d ic ac ió n  

1§, ca rac te r izad o  porque Z rep re sen ta  un r a d ic a l  o rgán i- 

5 co bromado, saturado o no sa tu rad o , de v a le n c ia  z .

7 3 .-  Procedimiento según l a  re iv in d ic ac ió n  

63, ca rac te r izad o  porque Z rep re sen ta  e l  r a d ic a l  o rgán i­

co bromado b iv a len te  -CH^-CH-CH-CHo- .

Br Br

10 8 3 .-  Procedimiento según l a  re iv in d ic ac ió n

63, ca rac te r izad o  porque Z rep re sen ta  e l  r a d ic a l  o rgán i­

co bromado b iv a len te  -CHp-C = C -CHp
2  !  t

Br Br

93 . -  Procedimiento según una c u a lq u ie ra  de 

15 l a s  re iv in d ic ac io n e s 13 a 5^, ca rac te rizad o  porque x e y 

represen tan  números comprendidos entre 0 y 4, t a l e s  que 

e l  v a lo r  medio x 4 y por cadena e sté  comprendido entre 

0 y 4 y que z (x 4 y) o x 4 y re p re se n ta  e l  v a lo r  medio 

de x 4 y en toda l a  m olécula e s t á  comprendido entre 1 y 

20 24.
1 0 3 . -  Procedimiento según una cu a lq u ie ra  

de l a s  re iv in d ic ac io n e s 63 a 83, ca rac te rizad o  porque x 

e y represen tan  números comprendidos entre 0 y 4, t a le s  

que e l  v a lo r  medio x 4 y por cadena e s té  comprendido en- 

25 tre  0 y 4 y que z (x 4 y) o x 4 y rep resen ta  e l  v a lo r
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medio de x 4- y en toda l a  m olécula e s t á  comprendido en­

tre  1 y 24.

11§ .-  Procedimiento para  l a  fa b r ic a c ió n  de 

espumas de p o liu re tan o .

5 T al y como se ha d e sc r ito  en l a  Memoria

que antecede y con lo s  f in e s  que se han e sp e c ific a d o .

E s t a  Memoria c o n s t a  de t r e i n t a  y  dos  h o ja s  

e s c r i t a s  a  máquina p o r  una s o l a  c a r a .

10

15

M adrid ,
24 ¡im u i973

P.A.

20

25

RMM
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