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\ El presente invenbto se refiere a diépersiones de co-
. polimeros injertados que se puedenwilizar para la preﬁéra—
cién de composiciones de uretanos que retrasan la propagaciim
del fuego. Mis particularmente, el invento se refiere a dis-
persiones de copolimeros injertados preparados por polimeri-
;acién in situ de mondmeros o de mezclas de mondmeros que

\
contienen fésforo o fésforo y haldgeno con un poliol insatura-

- do, en presencia de un cabalizador de radicales libres.

\ Las dispersion?s de copolimeros injertados que se ob~
tgenen a partir de mondmeros vinilicos ¥ de polieterpclioles
éop conocidas y se describen principalmente en las patentes
de los Estados Unidos de América No.. 3.383.351 y 5.652.6%39.

' De acuerdo con el presenteﬂinvento, se obbtienen dis-
persiones de copolimeros injertados por polimerizacién in situ
de mondmeros vinilicos que contienen fdsforo y}b fésforo y
halbgeno en un poliol que comprende, por mol, de 1,0 a 2,5
moles aproximadamente de insaturacidn, dencminado & continua-
cibén "poliol no saturado®.

Estas dispergiones de.copolimeros injertados se ob-
tienen por injertado simultidneo de un mondmero o de una mez-
cla de mondmeros que contienen fésforo o fdésforo y haldgeno
en pxesencia de un catalizador de radicales iibres sobre un
poliol insaturado a una temperatura superior de la gque el ca-
talizador de radicales 1%bres.se descompone.

Esfa temperatura‘del catalizador fluctua entre-70 y

;7000 aproximadamente y preferentemente entre 105 Yy 13500.

/ Los productos cbtenidos de este modo tienen una viscosidad

relativamente poco elevada y se prestan 2 la preparacidn de
composiciones de uretanos que aminoran la propagacidén del

fuego.
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l Los polioles insaturados utilizados de acuerdo con

., el invento pueden obtenerse por reaccidén de cualquier boliol-

elfisico con un compuesto orgénico que comprende en conjunto

por lo menos una insaturacién etilénica y un radical hidroxi-
1o, carboxilo o epbxido o bien pueden prepararse por medic
lxde un compuesto orgénico que comprende simqlténeamente por

ip menos una insaturacidén etilénica y un radical hidroxilo,
clrboxilo o epdxido interviniendo en la sintesis del poliol.
U‘ps ejemplos de dichos compuestos orgénices son los Acidos
y| anhidridos policarboxilicos insaturados, como el &cido o '
‘el anhidrido maleico, el &cido o el enhidrido fumérico, el
fcido o el anhidrido crotdénico, el anhidrido propenilsuccini-
c& ¥y los &cidos o anhidridos maleiccs halogenados, los alcoho-
lespolihidroxilados insaturados, como el 2-buteno-1,4-diol,
alileter de glicerol, alileter de trimetilolprbpano, alileter
de pentaeritritol, vinileter de pentaeritritol, dialileter

de pentaeritritol y el l-buteno-3,4~diol, ademis los epdxidos
insaturados, como el 3,4-epdxido de l-vinilciclohexano, el
monéxid; de butadieno, el glicidileter de vinilo o l-viniloxi~
2,3-epoxipropano, el metacrilato de glicidilo y el 6xido de
‘B-alilcxipropileno o glicidileter de alilo. Cuando un &cido

o anhidrido policarboxilico sirve para incorporar uns insa-
tuiacién en los polioles, es necesario hacer reaccionar el
poliol insaturado con un 6xido de alquileno, el cual es pre-
ferentemente 6xido de etileno o de propileno, para sustituir

;los radicales carboxilo por los radicales hidroxilo antes de

/ la utilizacidén de acuerdo con el invento. La cantidad de éxi~

do de alquileno utilizada con miras a bajar el indice de écido
del poliol insaturqdo es de 1 aproximadamente‘como méximo.

Tos potlioles *%fipicos adecuados para los fines del invento son



cléﬁicos. Se obtienen a menudo por condensacidn catalitica

de Lu 6xido de alquileno o de una mezcla de Sxidos de alqui-.

leno simulténea o sucesivamente con un compuesto orginico
que comprende como minimo 2 Atomos de hidrégeno activos, como
se ha mencionado en las patentes de los Estados Unidos de

‘Anérica No. 1.922.451; 3.190.927 y 3.346.557.

\' Unos polioles representativos son @rincipalmente los
pbliesteres polihidroxilados, los poilalquilenpolieterpolioles,
1os poliuretanos con varios radicales hidyoxilo-terminales,
1?5 compuestos fosforéﬁos polihidroxilados y 1bs'ﬁroductos
dg adicién de dxidos de alquileno sobre los politioéteres
polihidroxilados, los poliacetales, los pélioies y tioles ali~-
fgticos, el amoniaco y las aminas, principaluente las aminas

'arométicas, aliféticas o heterociclicas, eventualmente sus
mezclas.Los product_és & adicién de 6xidos de a’lhq,tiTeno SobTe Com pues~
tos que contieren un nimero de dos omas reficales distintos de- las
clases anteriormente mencionadas son adecuados tembién, asi
como los aminoalcoholes que contienen un radical aﬁino T un
radical hidroxilo. Igualmente, es posible ubtilizar los pro-
ductos de adicidn de éxidos de algquileno sobre compuestos
.que tienen un radical tiol y un radicel hidroxilo, al .igual
que scbre compuestos que btienen un radicsl amino y un radical

. ti01v

.Cualquier poliester hidroxilado apropiado es adecuado,
como lo son los obteﬁid&s de ﬁcidos policarboxilicos y de

alcoholes polihidroxilados. Es posible utilizar cualquier

r

/ Acido policarboxilico conveniénte, como el Acido oxélico,

fcido malénico, &cido succinico, fcido glutérico, &cido adi-
pice, &cido pimélico, &cido subdrico, &cido acelaico, &cido

sebfcico, &cido brasilico, &cido tapsivo, fcido maleico, &cido

»
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fumdrico, &cido glutacénico, Acidod -hidromucénice, 4cido A -
hidromucénico, fcido A ~butil-t-etilglutérice, &cido &~/ -die-
tilsuceinico, &eido isoftélico, &cido tereftélico, Acido
hemimelitico y &cido 1,4~ciclohexancdicarboxilico. Es posible
utilizar cualquier alcohol polihidroxilado adecuado tanto de
cardcter alifdtico como de caradcter aromdtico, como el etilen~

glicol, el 1,3-propilenglicol, el 1,2-propilenglicol, el 1,4~

‘butilenglicol, el 1,3-butilenglicol, el 1l,2-butilenglicol,

el 1,5-pentanodiol, el 1,4-pentanodiol, el 1,3-pentanodiol,

el 1,6-hexanodiol, el 1,7-heptanodiol, el glicerol, el 1,1,1-
trimetilolpropano, el 1,1,1~trimetiloletano, el hexano 1,2,6~
eriol, el A -metilglucosido, el penbaeritritol y el sorbitol.
Por "alcohol polihidroxilado"”, se entienden igualmente los
compuestos que se derivan del fenol, como el 2,2~(4,4 ~hidroxi~
fenil)propano, 11ameds corrientemente Bisfenol A,

Es posible utilizar cualquier polialquilen-polieter-
poliol apropiado como producto de poiimerizacidn de un dxido
de alquileno o de un 6xido de alquileno con un aléohol poli-
hidroxilado que tiene de 2 a 6 radicales hidroxilo. Es posi-
ble utilizar cualquief alcohol polihidroxilado tal como los ,
mencionados anteriormente para la preparacidén de poliesteres
hidroxilados. Puede utilizarse cualquier 6xidb de alquileno
adecuado, como lo son el xido de etileno, éxido de propileno,
dxido de butileno; 6éxido de amileno, otros cOpolimefos hete-
rogeneos o0 en bloques de estos 6xidos. Los polialquilen-poli-
eterpolioles pueden obtenerse a partir de otros compuestos
de partida tales como ¢l tetrahidrofurano y los copolimeros
de dxidos de alquileﬁo sobre el tetrahidrofurano, las epi-
halohidrinas, como la epiclorhidrina, y los, dxidos de aral-

quileno, ccmo B 6x§@o de estireno. Los polialquilen-poli-
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eterpolioles.pueden comprender radicales'hidfoxilo primafioﬁ
o secundarios y, preferentemgnte, son unos polieteres obbeni~
dos de oxidos de alquileno que tienen de 2 a 6 Atomos de car-
bono tales como los polioxietilenglicoles, los polioxipropiv
lenglicoles y los polioxibutilenglicoles. Los polialquilen-—
polieterpoiioles pueden obtenerse por cualquier procedimiento
conocido, por ejemplo el describo por Wurtz en 1859 y en la
"Encyclopedia of Chemical Technology", volumen 7, piginas

257 a 262, publicadaapor "Interscience Publishers Inc. (1951)
o en la Patente de los Estados Unidos de América No. 1.922.459.
Los polieteres preferidos son principalmen%e los productos
de adicién de 6xidos de alquileno de trimetilolpropano, gli-
cer&l, pentaeritritol, sacarosa, sorbitol, prépilengiicol Yy
2,2-(4,4°-hidroxifenil)propano, teniendo ademds sus mezclas
un peso equivalente de 250 a 5.000, ‘

Unos politioeteres p&lihidroxiiados apropiados los
cuales pueden condensarse con los 6xidos.de alquileno son
principalmente el producto de condensaéién del tiodiglicol o
el producto de reaccién de un alcohol dihidroxilado, tal como
uno de los mencionados anperiormente para la sintesis de los
poliestefes hidroxilados, con cualquier tioeterglicol. apropia-
do.

. » El poliester hidroxilado puede ser también un polies-
teramida tal como.se obtiene por adicidén de una cierta canti-
dad de amina o de aminoéicohoi en los reactivos que sirven:
para la preparacidén de este poliester. Asi, pueden obtenerse
unas poliesteramidas por condensacién-de un aminoalcohol tal
como la etanolamina con los acidos policarboxilicos menciona=
dos antericrmente, o bien pueden prepararse éon ayuda de los

mismos reactivos que los forinadores del poliester hidroxilado,
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formén&ose solamente una parte de los reactivoes por una dia-
mina tal como la etilendiamins.

Tos compuestos de fésforo que contienen polihidroxilo
que éueden utilizarse son principalmente los compuestos men-
cionados en la patente de los Estados Unidos de América No.
3,639,542, Los compuestosde fésforo que contienen polihidroxi-
lo preferidos se obtienen a partir de 6xideos de alquileno ¥y
de &cidos detfésforo con una equivalencia de P205 del 72 al
95% aproximadamente.

Unos poliacebales adecuados que pueden condensarse
con 6xidos de alquileno son principelmente los productos de
reéccién del formaldehido o de otro aldehido adecuado con un
alcohol dihidroxilado o un éxido de alquilenb tal como los
anteriormente mencionados., ‘

Unos tioles aliféticog apropisdos que puedenconden-
sarse cdn 6xidos de alquileno sén principalmente los alcano~
tioies que cpmprenden por lo menos dos radicales tiol tales
como el 1l,2-etanoditiol,. el 1,2-propancditiol, el 1,3-propa-
noditiol y el-l,6~hexanoditiél, adeinds de los alcanotioles,
como el 2-buteno~l,4~ditiol y los alquinotioleé, como el 3-
hexin-1,6-ditiol. ‘

Unas aminas apropiadas que pueden condensarse con
bxidos de alquileno son principalmente las aminas arométicas,
como la anilina, la o—c;oroanilina, la p-enminoanilina, la
1,5~diaminonaftaleno, 15 metilendianilina, los productos de

condensacidén de la anilina y del formaldehido y el 2,4=diamino-

tolueno, ademéds de las aminas alifdticas, como la metilamira,

la triisopropanolamina, la etilendiamina, la 1l,3-propilendia-
mina, la l,4-butilendiamina y la 1,3-butilendiamina.

Como ya se ha indicado, para introducir los radica-
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‘les insaturados necesarios en los polioles Utiles como mate~

riaies de partida para el invento, el compuesbo orgénico que
comprende simulténeamente por lo menos una insaturacidn eti-
lénica y un radical hidroxilo, carbokilo o epdxido puede in-
corporarse a la mezcla de reaccidén que forma el poliol o bien
la insaturacidn resulta de la reaccidén de un poliol clésico
con este compuesto orgénico. Para obtener los polioles insa-
turados Gtiles para los fines del invento, se toman de 1,0
a 2,5 moles aproximadamente y preferentemente de 1,5 a 2,5
moles de compuesto orgénico, por mol de poliol. La prepara-
cidn de los polioles insaturados utilizados de acuerdo con
el invento sé realiza segln unos procedimientos clisicos tales
com6 los descritos en ias patentes de los Estados Unidos de
América No. 3.275.606 y 3.280,077. Por regla general, estos
procedimientos exigen una temperatura de reaccién de O a 15000.
Es posible utilizar catalizadores tanto’écidos, como los &ci-
dos ide Lewis, como béasicos, como los hidrbéxidos de metales
alcalinos, A&emés, puede realizarse un resccidn sin cataliza~
dor a una temperaturs de 50 a 200°¢.,

Como ya se ha indicado, los copolimeros injertados
del invento se preparan por polimerizacion in situ de los
polioles insaturados mencionados anberiormente con mondmeros
de- insaturacién etilénica de los cuales por lo mencs uno con~-
tiene fésforo o haldgeno. Sin embargo, cuando se emplea acrilo
nitrilo, la mezcla de mdnémeros no excede del 50% de acrilo-~
nitrild, basado en el total de mondmeros empleados. Unos mo- |

némeros de insaturacidén etilénica representativos adecnados

para los fines del invento son principalmente el butadieno,

el isopreno, el 1,4-pentadieno, el 1,6~hexadieno, el 1,7-oc~

tadieno, el estireno, el -metilestireno, el 2,4-dimetilesti-

v
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ren?, el etilestireno, el isopropilestireno, el butilestire-

no,'el fenilestireno, el metilestireno, el ciclohexilestireno,

el bencilestireno, etc.; otros estirenossubstituidos, como

el cloroestireno, el 2,5-dicloroestirenoc, el broﬁoestireno,

el fluoroestireno, el trifluorometilestireno, el yodoestireno,
¥1 cianoestireno, el 4-vinilbenzoato de metilo, el fenoxiesti~-
%eno, el sulfuro de fenilo y de p-vinilfenilo, el dxido de p-
vinilfenilo y de fenilo, etc.; los moudmeros acrilicos y acri-
licos substituidos, como: el acrilonitrilo, el &cido acrilico,
e :écido metacrilico, él acrilato de metilo, el acrilato de
‘Q;hidroxietilo, el metacrilato de 2-pidroxietilo, el metscri-
1;to de metilo, el metacrilato de ciclohexilo, el metacrilato
de'béncilo, el metacrilato de isgopropilo, el metacrilato de
octilo, el metacrilonitrilo, el « ~cloroacrilato de metilo,

el A ~etoxiacrilato de etilo, el i ~acebaminoacrilato de netilo,
el acrilato de butilo, el acrilato de 2-etilhexilo, el acri-
lato de fenilo, el metacrilato de fenilo, el ®-cloroacriloniw~
trilo, el N,N-dimetilacrilamida, el N N-dibencilacrilamida, ei
N-butilecrilanida, el metacrililformamida, etc.; los esteres
vinilicos, los éteres vinilicos, las vinilcétonas, etc., como
el acetato de vinilo, el cloroacetato de vinilo, el alcohol
vinilico, el butirato de vinilo, el acetato de isopropenilo,
el formiato de Vini;o, el acrilato de vinilo, el metacrilato
de vinilo, el metoxiacetato de vinilo, el benzoato de vinilo,
el yoduro de vinilo, el;ﬁinilfolueno, el vinilnaftaleno, el

bromuro de vinilo, el fluoruro de vinilo, el bromuro de vi-

{nilideno, el l-cloro-~l-fluoretileno, el fluoruro de vinilideno,

el eter metilico de vinilo, el eter etilico de vinilo, los
éteres propilicos de vinilo, los eteres butilicos de vinilo,

el eter 2—eti1hexiiico de vinilo, el eter fenilico de vinilo,
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el pter 2-metoxietilico de vinilo, el meboxibubtadieno, el
dter 2-butoxietilico de vinilo, el 3,4-dihidro-1,2-pirano,

el eter 2-butoxi-2’-viniloxietilico de etilo, el eter 2-etil-

" mercaptoetilico de vinilo, la vinilmetilcetona, 1la viniletil-

icetona, los vinilfosfonatos tales como el vinilfosfonato de
‘bis(ﬂ—cloroetilo), la vinilfenilcetona, el sulfuro de vinilo
y de etilo, la &ulfona de vinilo y de etilo, la N-metil-N-
v:nilacetamida, la N-vinilpirrolidona, el vinilimidazol, el
siiifuro de divinilo, e} sulféxido de divinilo, la sulfona de
divinilo, el vinilsulfonato sédico, el vinilsulfonato de me-'
tilo, el N~vinilpirrol, etc.; el fumarato d¢ dimetilo, el
maleato de dimetilo, el &cido maleico, el &cido crotdnico,
ei 4cido fumirico, el Acido itacdénico, el itaconato de mono-
metilb, el metacrilato de t—butilaﬁinoetilo,rél metacrilato
de dimetilaminoetil&, elvacriléto de gliciéilo; el alcohol
alilico, los monodesteres de glicoles y del &cido itacdnico,
el diclorobutadieno, 1la vinilpiridina, etc, Todos los monb~
meros polimerizables conocidos son adecuados y los compues—

tos anteriormente mencionados son ejewplos ilustrativos pero

no limitativos de los mondmeros adecuados para los fines del

.dnvento.

La cantidad de mondmero de insaturacidén etilémica
que interviene en la polimerizacidn estd comprendida general-
mente entre 1 y 50% y preferentemente entre el 2 y el 40% del

peso del poliol insaturado. Esta polimerizacidén se realiza

.por adicidn simulténea y a velocidad constante del mondmero

/ y de un catalizador de radicales libres al peliol inmsaturade

a una temperatura de 80 a 175°C aproximadamente y preferen-
temente de 105 a 13500. Eventualmente, el catalizador puede

dispersarse en una parte del poliol y a continuacién afiadirse

i, ERINRETFEX TN IS NPT SSIOLE WO TIULIRAPR MRSy T e LR RS S S
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con el monémeré altresto del poliol insafurado. ‘

. - Lia concentracién de catalizador es igualmente criti-
ca paia los fines del inventé ¥ puede variar entre el 0,5 al
10% aproximadamente y preferentemente ente el 1 y el 5% aproxi-
madamente del peso del monémero.

Unbs ejemplos Gtiles de ca%alizadores son los cata-
lizadores de radicales libres clisicos para la polimerizacidn
vini{lica como los perdxidos, persulfatos, perboratos, percar-
bonatos, compuestos azoicos, etc.; principalmente el perdxido
de hidrégeno, el peréxido de dibenzoilo, el perdxido de ace—
tilo, el hidroperéxido de benzoilo, ¢l hidroperdxide de t-bu-
tilo, el perdxido de di-t-butilo, el perbdxido de lauroilo,
el ﬁeréxido de butirilo, el hidroperdxido de diisopropilben-

ceno, el hidroperdxido de cumeno, el hidroperdxido de para-

mentano, el perdxido de diacetilo, el perdxido de di-« —-cumilo,

el perbéxido de dipropilo, el.peréxido de diisopropilo, el
perbéxido de bubilo y de t-butilo, el perbéxido de dilauroilo,
el perdéxido de difuroilo, el peréxido de ditrifenilmetilo,

el perdxido de bis(p-metoxibenzoilo), el perdxido de p-mono-
metoxibenzoilo, el perdxido de rubreno, el ascaridol, el perox:
benzoato de t-butilo, el peroxitereftalato de dietilo, el hi-
droperdxido de propilo, el hidroperdxido de isopropilo, el
hidroperdxido de n~-butilo, el hidroperéxido de t-butilo, el
hidroperdxido de ciclohexilo, el hidroperdxido de trans-deca-
1ina, el hidroperdxido de«i-metilbencilo, el hidroperdxido

de A-metil~ X =etilbencilo, el hidroperéxido de tetfalina, el
hidroperdéxido de trifenilmetilo, el hidroperdxido de difenil~
metilo, el & ,& -ago-2~metilbutironitrilo, el «,x ‘-2-metil-
heptonitrilo, el 1,1°-azo-l-ciclohexanocarbonitrilo, el X-&’-

azo-isobutirato de dimetilo, el 4cido 4,4 -azo-l4-cianopenta~
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noico, el azobis(isobutironitrile), el &cido persuccinico,
el peroxidicarbonato de diisopropile, etc., una mezcla de
catalizadores puede también utilizarse, El azobis(isébutimo~
nitrilo) es el catalizador preferido.

‘De acuerdo con una forma de realizacidn preferida
del invento, se polimeriza del 2 al 40% en peso de vinilfos-
fonabo de bis(ﬂ~cloroetilo) y del 2 al 40% en peso de cloruro
de vinilideno, sobre la base del peso del poliel insaturado,
en un poliol insatu;ado, en presencia de 1 a 5% en peso de
azobis(iédbutironifrilo), sobre la base del peso del poliol,
a una temperatura de 105 a 15500. El producto resultante tiene
un indice de hidroxilo del 43,0, un contenido en fdsforo del
2,3%, un contenido en cloro del 6;%% y una viscosidad a 25007
de 2.275 centipoises. ‘

De acuerdo con otra forma de realizacién preferida
del invento, se utilizan las dispersioﬁes de copolimeros in-
jertados anteriormente mencioﬁadas para la preparacidén de
composiciones de poliuretanos y particularmente de poliure-
tanos expandidos. Los poliuretanos resultantes acusan una
marcada mejora de la resistencia a la propagacidn del fuego
sin degradacién sensible de sus demds propiedades fisicas.

Estos poliuretanos se obtienen generalmente por reaccidn de

. las dispersiones de copolimeros injertadcs con un poliisocia-

nato orgénico, eventualmente en presencia de un suplemento
de compuestos polihidroxilados y de agentes de alargamiento
de cadena, de catalizadores, de agentes tensQ-activos, de
estabilizantes, deforoforos,de cargas y de pigmentos. Unos
procedimientos adecuados para la preparacidén de poliuretanos
celulares se facilitan en la patente de los Estados Unidos

de América No. 24.514 rehabilitada que hace mencién igualmen-

Rt R R T L Y L R S S
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te del equipe necesario para este fin. Cnando se afiade agua

como agente foroforo, es posible utilizar un exceso corres-

pondiente de isocianato para la reaccibén con €l agua que pro-
ducé‘el didxido de carbono. Igualmente es posible preparar
los polivretanos por un procedimiento con prepolimero, segin
el cual se hace reaccionar un excezo de poliisocianato orgi-
nico, en una primera etapa, con el peliol del invento para
obtener un prepolimero con radicales isocianato libres, que
se hacen a continqacién reaccionar, e¢n una segunda etapa,

con agua para obtener el polimero expandido. Alternativamente,
los diversos‘reactivos pueden hacerse reaccionar en una etapa
segin el procedimiento en un tigmpb de produccidn de los
poliuretanos. Por otra parte, es posible sustituir el agua
por hidrocarburos de bajo punto de ebullicién, como el pen~
tano, el hexano, el heptano, el penteno y ¢l hepteno, compues-
tos azoicosg, como el azo—hexahidrobenzodinitrilo, hidrocarbu~
ros'balogenados, como el diclorodifluormetano, el tricloro-
fluormetano,'el diclorodifluoretano, el cloruro de vinilideno
¥ el cloruro de metileno com o ugentes fovefofos.

Unos poliisocianatos orgénicos que pueden ubilizarse
son principalmente los poliisocisnates arométicos, aliffiticoes
y cicloalifdticos, al igual que sus combinaciones. Unos ejem-
plos de ellos son los diisoclenatos tales como el 1,3-diisocia=~
natobenceno, el 2,4~diisccianatotolueno, el 2,6~diisocianato-
tolueno, el 1,4~diisociénatobutano, el 1,4-diisocianatociclo~
hexano; los diisocianatohexahidrotoluenos isdmeros, el 1,5=

diisocianatonaftaleno, el 2,4-diisocianato-l-metoxibenceno,

el 4,4’-diisocianatodifenilmetano, el 4,4 ~diisocianatobife~

nilo, el 4,4’-diisocianato-3,3"~dimetoxibifenilo, el 4,4 -di~-

isocianazto-%,3" -dimetilbifenilo y el 4,&f—diieocianato—3,5’~
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dimetildifenilﬁetaﬁo; los triisocianatoé, como el 4,4',4ﬁ—tri—
igsocianatotrifenilmetano, los polimetileno-polifenilisociana~
tos y el 2,4,6-triisocianatotolueno, ademds los tetraisociana—
tos, como el 2,2°,5,5'-tetraisocianato-4,4 -dimetildifenilme~
tano,.- E1 diisocianatotolueno, el 4,4'~diisocianatodifeniime-
tano y el polimetilenpolifenilisocianato son particularmente
Gitiles debido a sus propiedades y facilidad de obienerlos.
También es posible utilizar segﬁﬁ el invento poliiso-
cianatos brutds, como el diisocianatotolueno bruto resultante
de la fosgenacidén de una mezcla de diaminotoluenos o el di-
isocianatodifenilmetano bruto que se obtiene por fosgeﬁacién
de la difenilmetildiamina bruta. Los diisocianatos brutos o

inalterados preferidos son los que se mencionan en la patente

‘de los Estados Unidos de América No. 3.215.652.

Como ya se bha indicado, las disperéiones de copolime~
ros injertados se utilizan pfeferentemente con obTo compuesto
polihidroxilado de tipo corriente. Los diversos compuestos
poTihidroxilados &escritos anteriormente para la preparacidn’
de las dispersiones de copolimercs injertados del invento '
pueden utilizarse con los polioles insaturados para la prepa-
racion de poliuretanos que son objeto de la presente inven-
cibn.,

k Unos agentes de alargamiento de cadena que pueden u~
tilizarse para la preparacidén de las composiciones de poliu-
retanos del invento sou?principalmente los compuestos que
tienen como minimo- dos radicales funcionales que llevan &to-
mos de hidrégeno activos, como agua, hidrasiva, las diaminas
piimarias y secundarias, los aminoalcoholes, los aminoécidos,
los hidroxidcidos, los glicoles y sus mezclaé. Una clase pre-

ferida de¢ agentes de alargamiento dz cadena incluyenagua y

B AR T AR S e eme e o STl Rl el lud BbEY . -
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* diaminas primarias y secundarias que reaccionan més facilmen~

te con‘el prepolimero que con el agua, teles como la fenilen~
diamina, la 1,4-0iéloehano-bis(metilamina), la etilendiamina,
.laAN,ﬁ'-di-(2—hidroxipropil)etilendi&mina, la piperazina, la
2-metilpiperazina, 1a morfolins ¥ el dodecahidro-l,4,7,9b-
tetraazafenoleno,

Es posible utilizar cualquier catalizador apropiado
principalmente de las aminas terciarias, por ejemplo la trie-
tilendiamina, 1a N-metilmorfolina, la N-etilmorfolina, la
dietiletanolamina, la N-copramorfolina, la l-metil-4-dimetil-
aminoetilpiperazina, la 3-metoxi-N-dimetilpropilamina, la N-
dinetil-N’-metilisopropilpropilendiamina, la N,N-gietil-3-die-
tilaminopr;pilamina, la dimetilbencilamina, etec, Otros cata-
lizadores apropiados son, por ejemplo, los compuestos de es=-
tafio, como el.cloruro de estaﬁo, las sales de estafio de aci-
dos carboxilicos, como el di-2-etilhexoato de dibutilestafio,
1os!alcoholaﬁos de estafio, como el octoato de estaifio, ademis
de otros diversos compuestos organometélicos tales como los
menéionados en la palente de los Esialos Unidos No. 2.846,4C3,

Un agente humectante o agente tensio-aétivo se nece-
sita generalmente para la preparacidn de un poliuretsno ex-
pandido de alta calidad conforme al invento porque en su au-
senqia,'el'pdimema expandido se aplasta o contiene céhilas irregu-
lares gltamente vo1uminosa§. Numerosos agentes humectantes se han
revelado satisfactorios. Se prefieren los agentes humectantes

y tenso-activos no ibnicos. Entre estos, los agentes tenso-

~activos no idnicos resultantes de la adicidén secuencial de

6xido de propileno, a continuacidn el 8xido de etileno sobre
propilenglicol, al igual que las organosiliconas sélidas y

1{quidas se han revelado particularmente favorables. Otros
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"agentes tenso -activos Gtiles, aunque no preferidos, son los

éteres polietilenglicdédlicos de alcoholes deczdena larga, las-
sales de aminas terciarias o de alquiléaminas de esteres sul-~
féricos &cidos de radicales largos alquilo, de dcidos alquil-
sulfénicos y de dcidos alguilarilsulfénicos.

El invento se ilustra por los ejemplos siguientes en

los cuales las partes son en peso, salvo indicacidén contraria.

EJEMPLO 1.

(A) Preparacidon de un polieteresterpoliol insaturado.

En un reactor de acero inoxidable limpiq ¥ seco, pux-
gado con nitrdgeno, el cual estd provisto de un termémetro,
un agitador, uﬁa entrada de nitrdgeno y un intercambiador de
calor, se introducen 2&9,7 kg de un poliol con un peso mole~
cular de 3.000, obteniéndose por condensacién dxido de propi-
leno sobre glicerol en presencia de hidrdxido potésico (7%
del peso del glicero). El reéctor se calienta a 10300, des-~ t
pués se le purga durante 30 minutos bajo una presidén de 10 mm
de mercurio,.después de lo cual se le enfria a 3500 aproxima~-
damente y se introduce en &1 10,90 kg de enhidrido maleico.
Se cierra el reactor, se realiza en €1 el vacio hasta 10 mm
de mercurio o menos, se pone en funcionamiento el agitador
y se verifica el vacio. Se restablece.la presidén por medio-
dé~nitrégeno y se lleva a 75 mm de mercurio. Se realiza de
nuevo el vacio hasta 10 mm de mercurio o menos. A continua-

cidn se calienta el reactor a 175°C. A continuacién se afia-

den 19,07 kg de éxido de propileno tan rdpidamente como sea

posible durante el calentamiento. La mezcla de reaccidn se

agita durante 11 horas a 17500. Al término de la reacciénz
se enfria el reactor a 100°C y se elimina el producto de los
constituyentes volidtiles durante 1 hora bajo una presién de

.
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10 ?m de mercurio como méximo. E1 producto, que es un ligui-

do de color claro, tiene una viscosidad Brookfield de 1,200

 centipoises a 25°C, un indice de hidroxilo de 54 y un conte-

nido en anhidrido maleico de 1,4 a 1,5 mcles por 3,200 partes

de poliol.

\(B) Preparacién de un copolimero injertado trangparente

\

I En un matraz de reaccidn provisto de un agitador, un

térmémetro, un condensador de reflujo, una entrada de nitrd-
geno y dos ampollas de admisién calibradas, se introducen 200
gldel poliol insaturado preparado como anteriormente. Se pur-
g; el baldn con nitrdgeno y se calienta a 125°C bajo agitacidn
mientras que se hace pasar por el mismo una ligera corriente
de’nﬁtrégeno. Manteniendo la agitacién, se afiaden a una velo~
cidad constante, en 65 minutos, 46,6 g de vinilfosfonato de
big(# ~cloroetilo) mientras se manticne una ligera corriente
de nitrbgeno. Simulténeamente, se afiade al contenido del reac-
tor, a una velocidad constante durante 92 minutos, una suspen~
gién de 4,7 g de azobis(isobutironitrilo) en 135 g del poliol
insaturado, La mezcla de reaccidn sc agita a 120°C durante

40 minutos y a continuacidén se eliminan los constituyentes

volétiles durante 30 minutos a 120°¢. El producto es un liqui-

do amarillo claro que tiene una viscoéidad Brookfield de
12,000 centipoises a 25°C, un indice de hidroxilo de 47,8,

un contenido en fésforo de 1,7% y un contenido en cloro de

3 ] 6%0

\
\

VEJEMPLO 2,

Se introducen 336 g de un poliol insaturado preparado
como se ha descrito en el ejemplo 1 en un matraz de reaccidn
de 1 litro provisto de un agitador, un termémetro, un conden-

sador de reflujo refrigeraao por agva, una entrada de nitrd-
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genP y dos bombas de laboratorio para la admisidn de cantida-
des medidas de una corriente ménémera y de una corriente de
azobis(isobutironitrilo). Después de haber purgado el reactor
cuidadosamente con nitrdgeno, se introducen en el de manera
constante y continua. una mezcla de 58,2 g de vinilfosfonatec
gde bis(# -cloroetilo) y 26,0 g de estireno comstituyendo una
ae las cﬁrrientes Yy una suspensién‘de 4,9 g de azobis(isobu-
tironitrilo) en 164 g del poliol insaturado anteriormente des-
crito constituyendo la segunda corriente manteniendo en el
rractor una temperatuﬁa de 125 a 130°C. Ia corriente mondmera
sg afiade durante un periodo de 45 a 60 minutos mientras que
la corriente de azobis(isobutironitrilo) se afiade de 8 a 15
mfnﬁtos méds que e mondmero., Al término de la admisidn de la
corriente de azobis(isobutironitrilo), se mantiene la mezcla
de reaccidn durante 1 hora a 125-130°C. Se'eliminan entonces
de la mezcla de reaccidén los constituyentes voldtiles durante
1 hora a 120-130°C bajo una presidn de 10 mm de mercurio. El
producto obtenido tiene un indice de hidroxilo de 47 aproxi-
madamente, una viscosidad Brookfield de 3,000 centipoises
aproximadamente a 25°G,un contenido en fésforo de 1,4% y un
contenido en cloro de 2,94%. '
EJEMPLO 3,

: En un matraz de reaccién de 1 litro provisto de un
agitador, un termdémetro, un condensador de reflujo refrigera-
do por agua, una entradé de ﬁitrégeno y dos bombas.de labora~—

:torio para la dmisidén de cantidades medidas de una corriente

}

/ monbémera y una corriente de azobis(isobutironitrilo) se in-

!
.

.
-

troducen 194 g del poliol insaturado preparado como se ha
descrito en el ejemplo 1. Después de haber purgado el reac-

tor con nitrdgeno, se afiade al mismo de forma constante y con

O N O TRELY 2% Y ST L P SRR R, DL P VE- /1, S NN
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tinua una mezcla dé’58,2 g de vinilfesfonato de bis(f -cloro-
et?lo) y de 72,8 g de clorurc de vinilideno al mismo tiempo
que una suspensién de 7,7 g de azobis{isobutironitrilq) en
306 grdel poliol insaturado descrito en el ejemplo 1. Durante
toda la_adicidn, la temperatura se mantiene a 125-130°C. La
corriente. monémera se afiade en 45 a 60 minutos mientras que
la corriente de azobig(isobutironitrilo) se afiade en 8 a 15
minutos mis. Al término de la adicién de la corriente de azo-
bis(isobutironitrilo), la mezcla de reaccién se mantiene du-
rante 1 hora a 125—13000. Se eliminan entonces de la mezcla
de éeaccién los constituyentes volédtiles durante 1 hora a
120-130°C bajo una presién de 10 mm de mercurio. El producto
resultante tiene un indice de hidroxilo de 46,5, una viscosi-

dad Brookfield de 2,100 centipoises a 2500, un contenido en

fésforo de 1,3% aproximadamente y un contenido en cloro de

6,1% aproximadamente.

EJEMPIO 4.

Se introducen 100 g del poliol insaburado preparads
como se ha deserito en el ejemplo 1 ¢n un matraz de reaccidn de
1 litro provisto de un agitador, de un termémetro, de un con~-
densador de reflujo refrigerado por egua, de una entrada de
nitrégeno y de dos bombas de laborsatorio para lasdmisién en
cantidades medidas de una corriente mondmera y de una corrien-
te de azobis(isobutironitrilo). Después de haber purgado el
reactor con nitrdégeno ytde haberle calentado hasta 12500, se
afladen al mismo de forme constante y continua una corriente
de una mezcla de 58,2 g de vinilfosfonato de bis( 2 -cloroeti-
lo), de 74,6 g de cloruro de vinilideno y de 52 g de estire-
no. En una segunda corriente se afiade una suspensidén de 10,8

g de azobis(isobutironitrilv) en 400 g del poliol ingaturado
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descrito en él'ejeﬁﬁlo 1. Durante toda 1z adicibn, se hantiehe
la femperatura a 125~D50°C. Ta corriente mondmera sé afiade en
45 a 60 minutos y la corrienﬁe de azobis(isobutironitrilo) en
8 a 15 minutos més. AL término de la adicién de la cofriente
de azobis(isobutironitrilo), se mantiene la mezcla de reaccibn
durante 1 hora s 125~150°C. Se eliminan entonces de la mezcla
de reaccidén los constituyentes volétiles durante 1 hora a 120-
130°G bajo una presidén de 10 mm de mercurio como méximo. El
producto resultante tiene un indice de hidroxilo de 42, una
viscosidad Brookfield de 5.800 centipoises a 2500, un conteni~
do én fésforo de 1,25% y un contenido en cloro de 5,6%,
EJEMFLO 5. '

. Se introducen %32g de un poliol insaturado preparado

como se ha descrito en el ejemplo 1 en un matraz de reaccidn

de 1 litro provisto de un agitador, un termémetro, un conden~

sador refrigerado por agua, una entrada de nitrdgeno y dos
bombés de laboratorio para la admisién de cautidades medidas
de una corriente mondmera y de una corriente de azobis(isobu-
tironitrilo). Después de haber purgado el reactor con nitrdgenc
y después de haberlo calentado hasta 12500, se afladen al mismo
de forma constante y continua una corrientg de unz mezcla de
56 g de vinilfosfonato de bis( ~cloroetilo) y de 19 g de clo-
ruro de vinilideno y simulténeamente una corriente de una mez-
cla de 4,4 g de azobis(isobutironitrilo) y de 172 g del poliol
insaturado descrito en el ejemplo 1. Duranve toda la adicién,
se mantiene la temperatura a 125-15000. Se aflade la corriente
mondmera en 53 minutos nientras que la corriente de azobis(iso-
butironitrilo) se afiade en 55 minutos aproximadamente. Al tr-
mino de la admisién de la corriente de azobis(isobutironitri-

lo), se mentisne la mezcla de reaccidn durante 1 hora a 125-
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13090. A continuacidén se eliminan de la mezcla de reaccidn
! .

1os'constituyentes volétiles durante 1 hora bajo una presidn.

de 5 mm de mercurio a 13000 aproximedamente. El producto tiene

un {ndice de hidroxilo de 43, una viscosidad Brookfield de

2.275 centipoises a 2590, un contenidc en fésforo de 1,%% y

‘pn contenido en cloro de 3,8%.

\
EJEMPIO 6.

Se introducen 332 g de un poliol insaturado preparado
como se ha descrito en el ejemplo 1 en un metraz de reaccibn
dé 1 litro provisto de un agitador; de un termémetro, de un
cqndensador refrigerado por agua, de una entrada de nitrégeno
y de dos bombas de laboratorio para -la admisidén de cantidades
mehiﬁas de una corriente mondémera y de una corriente de azobis
(isobutironitrilo). Después de haber purgado el reactor con
nitrégeno y de haberio:calentado a 12500, ée afiade al mismo
de forma constante y continua una corriente de una solucién
de 15 g de estirilfosfonato de bis(hidroxiprecpilo) en 60 g de
tolueno y simulténeamente una corriente de 4,4 g de azobis(iso-
butironitrilo) en 168 g del poliol insaturado descrito en el

ejemplo 1. Se mantiene la temperatura & 121 - 127°C, La co-~

rriente mondmera se afiade en 40 minutos mientras que la co=

rriente de azobis(isobutironitrilo) se afiade en 54 minutos.
Al término de la admisidn de la corriente de azobis(isobutiro-

nitrilo), se mantiene la mezcla de reaccidn durante 1 hora a

125 - 130°C. A continuacién, se eliminan de la mezecla de reac-
‘cién los constituyentes volétiles durante 1 hora bajo una pre~

/sién de 5 mm de mercurio a 130°C eproximadamente. E1 producto

tiene un Iindice de hidroxilo de 63,8, una viscosidad Brookfield
de 1,850 centipoises a 259C y un contenido en fésforo de 0,25%

en peso.
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'EJEMPIO 7.

(A) Preparacidén de un polieternoliol insaturado

En un auboclave de acero inoxidable 1imgio ¥ seco
puréado con nitrdgeno y provisto de un termémetro, un agita-
dof, una fuente de nitrdgeno, dispositivos de admisidn y un
intercambiador de calor, se introducen 375 g de un poliol con
un peso molecular de 335, obtenido por condensacidén de 6xido
de propileno-sobre el glicerol en presencia de hidrdxido po~
tdsico (7% dél peso del glicerol).

Se realiza el vacio en el reactor hasta una presidém
de 10 mm de mercurio a temperatura ambiente, luego se ca;ienw
ta a 10500. BaJo agitgcién constante, se introduce en el mis~
mo en 10 horas una mezcla de 127 g de eter glicidilico de ali-
lo y de 4,438 g de 6xido de propileno. La temperatura de reac-
cién se mantiene a 105°C durante 4 horas 36 ninutos. Se baja
entonces la presién en él resctor hasta el valor atmosférico,
lueéo se establece una presién de nitrdgeno de 2,39 kg/cm2
con mandmetro., A continuacidn se afialen 870 g de dxido de eti-
leno en 90 minutos mientras se maniicne la temperatura & 105°C.
Al término de la adicién del éxido de etileno,.se mantiene
la me?cla de reaccidén a 105°C durante 1 hora. Se refrigera el
reactor a 40°C y se extrae de &l el prodﬁcto. El producto se
trata por.medie-de un agente adsorbente y a continuacién se
le filtra ¥ se elimina del filtrado, durante 1 hora, los cons-
tituyentes volétiles ba&o una preéién de 10 mm de mercurio

como mAximo.. E1 producto tiene un indice de hidroxilo de 37,

: una viscosidad Brookfield de 1.000 centipcises a 25°b ¥ un

contenido en eter glicidilico de alilo de 1,0 mol por mol de

poliol.

(B) Prepsracién de un copolfmero injertado transparente

PR PRIE Y PR IT ML T AL R ) Lo N - . B i
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En un matraz de reaccidn provisto de un agitador,

l

de un termémetro, de un condensador de reflujo, de una.entra-
da de nitrogeno y de dos bombas de laboratorio para la admi-
gidn de cantidades medidas de una corriente mondmera y de una
corriente de azobis(ispbutironitrilo) se introducen 332 g del
ﬁpoliol insaturado preparado en (A) del presente ejemplo. Des—
¥ués de haber purgado el reactor con nitrbgeno, se le afiade
&l mismo de forma constante y continua una mezecla de 62,6 g
dr vinilfosfonatp de bis(@ ~cloroetilo), de 1%7,5 g de scril-
ogitrilo y de 133,3 g de estireno constituyendo una de las
corrientes y simulténcamente una suspensiédn de 19,7 g de azo-
bis(isobutironitrilo) en 168 g del poliol insaturado prepara-
d6 en (A) citado anteriormente constituyendo la segunda co-
rriente. Durante toda la reaccidn, la temperatura se mantiene
entre 125 y 1§0°C..La corriente mondmera se aiiade en 130 mi~
nutos mientras que la corriente de azobis(iéobutironitrilo)
se afiade en 10 minutos més, Al término de la admisidén de la
corriente de azobis(isobutironitrilej, la mezcla de reaccibn
se mentiene durante 1 hora a 125 - 130°C. De la mezela de reac
eién se eliminun entonces, durante 1 hora a 120 -~ 130°C, los
'constituyentes volétiles bajo una presién de 10 mm de mercurio
como méximo. EL pro@ucto resultante tiene un indice de hidroxi-
1o de 21,9, una viscogidad Brookfield de 96.000 centipoises
a 2500, un contenido en fésforo de 0,65% y un contenido en

cloro de 2,6%.

'EJEMPIO 8.

]
!

Se introducen 1,500 g de un poliol insaturado prepa-
rado como se ha descrito en el ejemplo 1 en un autoclave de
acero inoxidable con una capacidad de 3,8 litros provisto de

un agibador, un termopar, una entrada e mondmero, serpenti-
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nes, de refriéeracién, un rotametro y una ampolla de admisidn
bajb presibn. Después de haber'purgado el autoclave con nitrd-
| geno y después de haber efectuado el vacio tan perfectamente
como sea posible, se introduce en el mismo una mezcla de 93,8
g de vinilfosfonato de. bis(f -cloroetilo) y de 281,2 g de
iploruro de vinilo constituyendo una de las corrientes y si~
%ulténeamente una solucidn de 25 g de azobis{isobutirounitrilo)

en 375 g de cloroformo constituyendo la segunda corriente

mientras se mantiene la temperatura del reactor a 10500. La
aPmisién de la mezcla.de monémeros se realiza en 210 minutos
ylla admigidn de la solucidn cloroférmica de azobig(isobubi~
ronitrilo) en 215 minutos.Al término de la admisién de la co-
rfiénte de azobis(isobutironitrilo), se mantiene aln durante
% horas la mezcla de reaccidn a 105°C bajo agitacidn ininte-
rrumpida, Durante 56 minutos se eliminan dé 18 mezcla de reac-
cibén los constituyentes_#olétiles 5ajo una presidn inferior
a 1 mm de mercurio a 90°C. E1 produc%o resultante tiene un
{ndice de hidroxilo de 47,8, una viscosidad Brookfield de
11.460 centipoises a 25°C, un contenidic en fésforde 0,72%

y un contenido en cloro de 5,8%.

.EJEMPIO 9.

En un aubtoclave de acero inoxidable  de 3,8 litros
célentado por vapor de agua y provisﬁo de un agitador, un
termopar, una entrada de mondémero y serpentines de refriée-
racidn, se introducen 1260 g de un poliol imnsaturado prepara—
‘do como se ha descrito en el ejemplo 1. Después de haber pur-

ngado el autoclave con nitrdgeno, se realiza su Qacio tan per-

fectamente como sea posible. A continuscidn se le calienta

-
P

bajo agitacidn hasta 125°C. Seguidamente se introduce una

mezcla de 171,6 g de vinilfosfonato de bis(( -cloroetilo),
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- de 257,4 g de cloruro de vinili@eno, de 85,9 g de estireno
v dé 33,5 g de azobis(isobutironitrilo) a 125°C en 180 minu-
tos, La mezcla de ?eaccién se manbtiene a esta temperatura du-
rante una hora bajo agitacién consbtante. Durante l hora se
eliminan entoncés de 1la mezcla de reaccidén los constituyentes

i
‘volitiles bajo una presién inferior a 1 mm de mercurio a 125%,
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El producto resultante tiene un indice de hidroxilo de 37,6,

t

EMPLO 10

uja‘viscosidad Brookfield de 6.600 centipcoises a 2500, un con-

hido en fésforo de 1,51% y un contenido en cloro de 8,72%.

Se preparan poliuretanos expandidos con ayuda de los

copo}imeros injertados del invento. Ademis dél poliocl injer-

tado, también se utilizan los constiftuyentes siguientes, en

las cantidades especificadas.

Constitu&entes Partes
Copolimero injertado 3343
Poliol A 66,7
Agua 3
Silicona DC-190. ' 1,0 = 1,5
Trietilendiamina 0,3 =~ 0,4
Octoato estanoso 0,1 - 0,25
Mezcla 80:20 de 2,4-diisocianato-
tolueno y de 2,6-diisocianatotolue
no, Indice 1,05 39 - 40



. 10.

15

20

25

-26 -

TABLA I

Propiedades del producto expandido

Poliuretano expandido
preparado a partir del
copolimero injertado

&

B T N SR L et et Rk SR Rt e LA

= AEX = auto-extinguible.

AEX AEX

del ejemplo 2 ] 4 8 10
Tiempo de expansidn,
segundos 183 160 171 142 123
Peso especifico, g/dm’ 30,88 29,44 52,16 32,16 30,4
Resistencla a la trac—
¢idn, kg/cen 0,844 1,118 1,019 - -
Alargamiento, % 148 216 175 - -
Desgarre, kg/25 mm 0,86 1,14 1,04 - -
Dcformaclon en compre-
sién, kg/cm2: )
25% de deformacidn 0,0309 0,03%37 0,0373 - -
65% de deformacidn 0,0548 0,0541 0,0583 - -
Deformac1on permanente
en compresidn,
a1 505 5,5 8,3 5,0 - -
al 90% 27,4 7.8 5,7 ~- -
Efecto de envejecimiento
en medio himedo.
Deformacidn permanente
en compresidn, .
al 50% 10,2 18,5 7,0 - -
Flujo de aire, litro/min.
13 mm H2O 7615 51,0 110,4 4,0 2742
Prueba de combustién ‘
Tlempo de aubo-extin- <.
cién, segundos. 45,5 23,4 . -31,2 29,0 31,4
Distancia quemada, mm 76 48 56 51 5%
Tipo de combustién ¥ AEX AEX AFX
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EJEMPLO 11, _
Se preparan otros poliuretanocs expandidos con ayuda
de los polimeros injertados del invento. Los otros constitu~

yentes y las cantidades se mencionan a continuacidn,

Congtituyentes Partes
~ Composicidn,
1 2
Copolimero injertado . 33,3 20
Poliol B ' 66,7 80
sgua | 2,7 2,7
Silicona Y-6454 0,5 0,5
Trietilamina 0,24 0,24

Complejo de &cido orgénico y de
trietilendiamina O,Q . 0,9

Eter bis(dimetilaminoetilico) 0,17 0,17
Mezela 50:50 de diisocianatotolueno

bruto y de diisocianatotolueno indi-
ce 1,05 34,9 34,9
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-TABLA II

Propiedades del producto exmandido

Poliuretano expandido preparado a partir Composicién
del copolimero del ejemplo 7 1 5
Tiempo de expansidn, segundos , 90 100
VPeso especifico, g/dm5 32,0 | 43,92
Resistencia a la traccidnm, kg/cm2 1,5§5 1,315
Alargamiento, % 162 310
Desgarre, kg/25 mm . 0,817 1,090
Deformacién en compresién, kg/cm2

25% de deformacidn 0,025 0,014

65% de deformacidn 0,053 0,034
Defarmacién permanente en compresidén, % ,

al 50% ‘ 15,3 38,4

al 75% 13,4 94,7
Efecto de envejecimiento en ﬁedio

himedo

Deformacidén permanente en compresibn, %

al 50% 19,2 12,2

al 75% , : 20,7 11,3

Flujo de aire, litros/min.
13 mm H20 : 32,29 35470

Prueba de combustidn

Tiempo de aubo-extincidn, segundos 26,0. 18,3

Distancia quemada, mm 51 30

Tipo de combustién X : AEX AEX
b4

= AEY = auborextinguible.
En resumen, la Patente de Invencidn gue se solicita

debera recaer gobre las siguientes:
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RETVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de fabricacidn de copolimeros in-
jertados, que congsiste en polimerizar in situ, en presencia
de un catalizador de radicdes libres, a una temperatura com-
prendidz entre 702C y aproximadamente 17020, un monémero in-
saturado etilénico o una mezcla de tales mondémeros en la que
uno al menos contenga fésforo o fésforo y un haldgeno en un
poliol no saturado que tenga un indice de &cido inferior o
igual a i-y gue contenga entre aproximadamente 1,0 y zproxi-
madémente 2,5 moles de insaturacidén por mol de poliol, efec-
tuandose la polimerizacidén por adicidn simvlténea y constan-
te del mondmero y del catalizador al poliol.

2.~ Procedimento segln la reivindicecidn 1, en el cunal
el mondmero es el bis (B cloroetil) vinil fosfonato.

. 3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el
cual e). mondmero es una mezcla de bis (B ~cloroetil)vinil
fosfonato de estireno.

4.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, en el
cual el monémero es una mezcla de bis (B cloroetil)vinil
fosfonato y de cloruro de vinilidero.

5.—- Procedimiento segfin la reivindicacién 1, en el
cual el mondmero es una mezcla de.bis (B -cloroetil)vinil
fosfonato y de cloruro de vinilo.

6.~ Procedimiento segin 1la reivindicacién 1, en el
cual el poliol insaturado se prepara por reaccién del anhi-
drido maleico con un poliol poliéter de un peso equivalente
de 250 a 5000. ”

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el
cual el poliol insaturado se préparm nor reaccidn del alil-

glicidiléter coa hn'poliol poliéter de un peso equivalente
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de 250 a 5000,

8.~ Procedimiento segln la reivirdicacién 1, en el

. cual el catalizador es el azobis(isobutironitrilo).

9.~ Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Inveﬁcién que se solicifa:
PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE COPOLIMEROS INJERTADOS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva que qonsta de treinta paginas

mecanografiadas. -

Madrid, 15 de Octubre de 1974
BERNWARDO UNGRIA
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