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El presente invento se mefiere a dispersiones de copo-

limeros injertados estables de escasa viscosidad y de distri-

A

bucidn granulométrica superior, Mis particularmente, el in-
vento se refiere a dispersiones de copolimeros injertados
que sc obtienen por polimerizacidn in situ de un monémego
vinilico en un poliol en presencia de un catalizador de ra-
dicales iibres. .

Las dispersiones de copolimeros injertedos que se ob-
tienen a-partir de mondmeros vinilicos y de polieterpolioles,
al igual que su utilizacién para la preparacidén de poliure-
tanos son clésicas y se mencionan en las pabentes de los
Esfados Unidos de América No. 3.383.351 y 3.652.659, Estas
patentes describen diversos procedimientos para preparar
dispersiones de copolimeros injerﬁados.;ﬂe acuerdo con la
6ltimé'de estag pabtentes, se afiade simulténeamente y a una
velocidad constante.una corriente de mondmero y una corriente
de catalizador a un polimero insaturado, mientras que de
acuerdo con la primera d; estas patentes, el moudmero y el
poliol se cargan en un recipiente de reaccidn, se calienta
la mezela y a continuacidn se afiade a la mezcla el cataliza-
dor, Eventualmeﬁte, el poliol, el mondmero y gl catalizador
pueden ilatroducirse en el reactor y cale?tarse al comienzo
de la polimerizacidn. ZL presente invento perfecciona la
preparacidén de dispersiones de copolimeros injertados que
describen las patentes anteriormente citadas.

El invenbo tiene por objeto un procedimiento perfecciona-
do para preparar dispersiones de copolimeros injertados por
polimerizacidn in situ de un monémero vinilico en un poliol
en presencia de un catalizador de radicales libres, segln el

cual se mezcla el catalizador y el mondmero vinilico en un

il
. .
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mezc;ador estdtico y a continuacidén se éﬁade esta mezcla de
catalizador y de mondmero a un poliol, Estas dispersiones
resuitantes son superiores a las obtenidas por los pfocediu
mientos clisicos en razdn a su escasa viscosidad y a su limi-
tada distribucidn granulométrica. Estas propiedades hacen
particularmente (itiles las dispersiones para la pfeparacién‘
de poliuretanos expandidos que tiemen mejores propiedades
de comportamiento en la carga y para la preparacién de peli-.
culag de poliuretano con una claridad superior. .

De acuerd?/pon el procedimiento del invento, el o los
mondmeros vinilicos se mezclan con el catalizador de radica~-

’

les libres ern un mezclador estético justo antes de afiadirse
al poliol en el recipieﬁte de reaccidén. El catalizador de
radicales libres puede afiadirse directamente al mezclador
0o bien puede dispersarse en una parte de poliol y afiadirse
entonces al nezelador, pero -también puede disolverse en un
disolvente orginico inerte y afiadirse asi al mezclador. ILa
adicidn de una corriente que comprende una mezcla de cata-
lizador y de mondmero al poliol proporciona un sistema de
polimerizacidn més homogéneo consiguiendose una dispersidn
de copolimero injertado de escasa viscosidad y de distribu-.
cidn de peso molecular superior, En efecto, la Firma soli~
citante ha determinado que los mezcladores estétices asegu-
ran la mézcla {ntima del catalizador y del moundmero que es
esencial para la formacidn de esta dispersién de copolimero
injertado, La mezcla del mondmero, del cabalizador y del po-
1liol no puede realizarse en una fase previa o en mezcladores
clésicos poraue la polimerizacién cowienza en segvida y se
obstruyen por lo tanto los conductos de admisién y propor-

ciona dispersiones que difieren por la distribucidn de peso

[y
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moleéular y tienen una elevada viscosidad.

fUn mezclador estdtico es un mezclador en forma de con—
ducté libre de piezas mdviles., Ho_consume energia externa
salvé la correspondiente a la pérdida de carga de los fluidos
que lo recorren. Un mezclador estético estd formado por-un
tubo en el cual estin insertados unos elementos perfilados
que dividen el fluido y lo hacen airemolinarse. Unos ejem~
plos de estos mezcladores estiticos son el mezclador KENICS, -
el generador de superficie interfacial, el mezclador de es-
casa péfdida de darga y el mezclador Koch Sulzer. Todos
estos mezclagores aseguran una mezcla intima del catalizador
con el mondmero separando y volviendo a separaf las corrien-
tes de fluido.

.Los polioles que pueden utilizarsé:;egﬁn el invento son
plésicos. Para los fines del invento es posible utilizar
tanto los polioles clésicos sensiblemente libres de insabura-
cidn etilénica tales como los deseritos en la Patente de los
Estados Unidos de América NYe. 3.3%83.351 como los polioles
insaturados. Los polioles sensiblemente libres de insatura-
cidn etilénica que son adecusados para los fines del invento
son los polioles clésicos. Los mismes se obtienen a menudo
por condensacidn catalitica de un 4xido de alquilenoc o de
una mezcla de dxidos de alquileno simulbénea o sucesivamente
con un compuesto orgdnico que comprende por lo menos dos
étomos de hidrdgeno ectivos como se describe en las pabentes
de los Estados Unidos de América lo. 1,922,451, 3,120.927 y
3.346,557.

Unos pelioles representativos son principalmente los
poliésteres polihidroxilados, los polialquilen-polieterpo-

lioles, los poliuretanos con varios radicales hidroxilo bter-
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minales, los compuestos fosforados polihidroxilados y los

productos de adicién de éxidos de alquileno sobre-los poli-
tioeteres polihidroxilados, los poliacetales,los polioles ¥
tioles,alif&ticos, el amoniaco y las aminas, principalmente
las aminas a?ométicas, aliffticas o heterociclicas, eventual-
mente sus mezclas. Los productos de adicién de Sxidos de al-
quileno sobre compuestos que contienen un nimero de dos o més
radicales distintos de las clases anteriormente menciqnadas'
son adecuédas también, asi{ como lo son los aminoalcoholes

que conbtienen un radical amino’y un radical hidroxilo. Igua1~'
mente es posible utilizar los productos de adicidn de 6xidos
de alquileno sobre compuestos4que conbtienen un.radicai tiol
¥ un radical hidroxilo, al iguai que sobré compuestos que
contienen un radical amino y un radical tiol. _

Cualquier poliester hidroxilado apropiado es adecuado,
como lo son aguellos que se obtienen de los 4cidos policar-
boxilicos y de los alcoholes polihidroxilados. BEs posible
utilizar cualquier &cido policarboxilico adecuado, coﬁo el
dcido ox4lico, el fcido maldnico, el &cido succinico, el
4cido glutérico, el fcido adipico, el &cido pimélico, el
fcido subdrico, el &cido azelaico, el &cido sebécico; el -
dcido bragsilico, el &cido tépsico, el écido maleico, el Aci-
do fumérico, el &cido glutacdnico, el &cido X~hidromucdnico,
el écido 2 -hidromucdnico, el 4cido & -butil~ X=~etilglutirico,
el Acido %~ f~dietilsuccinico, el &cido isoftdlico, el &cido
tereftalico, el &cido hemimelitico y el Acido 1,4-ciclohexano-
dicarboxilico. Es posible utilizer cualguier alcohol polihi-~
droxilado adecuado banto de cardcter alifético como de paréc-
ter arombtico, como el etilenglicol, el 1,3-propilenglicol,

el 1,2-propilenglicol, el 1,4~butilenglicol, el 1l,3-butilen~ ,

- -
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glicol, el 1l,2-butilenglicol, el 1,S5-pentanodiol, el 1,4~pe£—
tanodiol, el 1,3-pentanodiol, el 1,6-hexanodiol, el 1,7-hep-
tanodfiol, el glicerol, el 1,1,l1-trimetilolpropano, el 1,1,1-
trimétiloletano, el hexano 1,2,6-triol, el & -metilglucosido,
el pentaeritritol y el sorbitol, Por "alecohol polihidrogila-
do", se entienden igualmente los compuestos que se’derivan '
del fenol, como el 2,2-(4,4°-hidroxifenil)propano, denominado-
corrientemente Bisfenol A,

Es posible utilizar cuslquier polialquileno-polieter-poll

apropiado como e) producto de la polimerizacién de un éxido

de alguileno o de un 6xido de alquileno con un alcohol poli-
hidroxilado éue contiene de‘2 a 6 radicales hidroxilo. Es
posible utilizar cualquier alcohol polihidroxilado tal como
los mencionados anteriormente para la preparacidn de polies-
teres'ﬁidrdxilados. Puede utilizarse cualquier 4xido de al-
quileno adecuado, como lo es el 6xido de etileno, el bxido
de propileno, el 6kido d? butileno, el 4xido de amileno,
ademds de los copolimeros heterogéneos o de bloques de estos
b6xidos. Los polialquilen-polieterpolioles pueden obtenerse

a partir de otros compuestos de partida tales como el Letra=-
hidro furano, y los copolimeros de éxidos de alguileno sobre
el tetrahidrofurano, las epihalohidrinas, como la epiclorhidri
na, ¥y los 6xidos de aralquileno, como el 6xido de estireno.
Los polialquilen-polieterpolioles pueden tener radicales hi-
droxilo primarios o secundarios y preferentemente son poli-‘
éteres preparados de dxidos de alquileno que tienen de 2 2 6
dtomos de carbono tales como los polioxietilenglicoles, los
polioxipropilenglicoles y los polioxibutilenglicoles. Los
polialquilen~polieterpolioles pueden obtenerse de acuerdo

con cualquier procedimiento conocido, por ejemplo el descrito
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por Wurtz en 1859 y eniEncyclopedia of Chemical Technology,
volum;n 7, péginas 257 a 262, publicada por Interscience
Publishers Inc. (1951) o en la patente de los Estados Unidos
de América No. 1.922.459. Los poliéteres preferidos son prin-
cipalmente los productos de adicidn de dxidos de alquileno
gobre el trimetilolpropano, el glicerol, el penbaeritritol,.
la sacarosa, el sorbitol, el propilenglicol y el 2,2-(4,4’~
hidroxifenil)propano, ademds de sus mezclas, con un peso equi-
valente de 250 a 5,000.

Unos poli%}déteres polihidroxilados apropiados que puedeﬁ
condensarse goﬁ los éxidos de alquileno soun principalmente
el producto de condensacién del tiodiglicol o el producto de
reaccidén de un alcohol dihidroxilado tal como uno de los men-
cionados anteriormente para la sintesis de los poliésteres
hidroxilados con cualquier otro btioeterglicol apropiado.

El poliester hidroxilado puede ser también un poliester-

amida tal como el que se.obbiene por adicidn de una cierta

cantidad de amina o de aminealcohol a los reactivos que sirven
para la preparacién de este poliester. De este modo, pueden
obtenerse poliesteramidas por condensacidn de un aminoalcohol
tal como la etanolamina con los &cidos policarboxilicos men-
cionades anteriormente, o bien pueden prepararse con ayuda
de los mismes reactivos que aquellos que forman el poliester .
hidroxiledo, formindosze sqlamente una parte de los reactivos:
por una diamiﬁa tel como la etilendiemina,

Los compuestos fosforados polihidroxilados que pueden
utilizarse son principal&ente los compuestos mencionados en
la patente de los Estados Unidos de América No, 3.639.542.

Los compuestos fosforados polihidroxilados preferidos se

- obtienen a partir de 6xidos de alquileno y de Acidos dsl

!

- .
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fésforo con una equivalencia de P205 del 72 al 95% aproxima=-
damente,

Los poliacetales convenientes que pueden condengarse
con 6xidos de alquileno son principalmente los produqﬁos de
reaccidn del formaldehido o de otro aldehido adecuad#'con
un alcohol dihidréxilado o un déxido de alquileno talééomo
los mencionados anteriormente. y

Los tioles aliféticos apropiados que pueden condéﬁsarsé
con 6xido§ de alquileno son principalmente los alcano#ioles
que incluyen por lo menos dos radicales tiol tales como el
1,2-etanoditiol, el l,2—pr§pénoditiol, el 1,3-propanoditiol
v el 1,6-hexanoditiol, adémds de los alcanotioles, como el

2-buteno-1,4-ditiol y los alquinotioles, como el 3-hexin-1,6-

- -——

ditiol..

Las aminas apropiadas que pueden condensarse con los
ox1dos de alguileno, son prlnclpalmente las aminas aromdti-
cas, como la anilina, la.o=-cloroanilina, la p-aminoanilina,

el 1,5~-diaminonaftaleno, la metilenQianilina; los productos

 de condensacidn de la anilina y del formaldehido 7 el 2,4~

diaminotolueno; las aminas aliféticas como la metilamina, la
triisopropanolamina, la etilendiamina, la 1,3-propilendiami-
na, la l,4-butilendiamina y la 1,%-butilendiamina.
Los polioles insaturados que pueden utilizarse segin

el invento pueden obtenerse por reaccidén de cualquier poliol
cldsico tal como se hon mencionado anteriormente con un com-
puesto orglnico que compreﬁde juntas por lo menos una insatu-
racidn d&ilénica y un radical hidfoxiib, carboxilo o epbxido,

o bien pueden prepararse por medio de un compuesto orginico

que comprende simulténeamente por lo menos una insaturacién

. etilénica y un radical hidroxilo, carboxilo u epdxido que

4

l
!
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intervienen en la sintesis del poliol. Unos ejemplos de estos
compuéstos orgénicos son los 4cidos y anhidridos policarboxi-
licos insaturados, como el 4cido o el anhidrido maleico, ol
écido;o el anhidrido fumirico, el &cide o el anhidrido croté-
nico, el anhidrido.propenilsuccinico, ¥y los 4cidos o anhidri-
dos maléicos halogenados, los alcoholes polihidroxilados
insaturados, como el 2-buteno-l,4-diol, el eter alilico del
glicerol, el eter alilico del trimetilolpropano, el eter ali-
lico del pentaeritritbl, el eter vinilico del pentaeritritol,
el eter dialilico del pentaeritritol y el l-buteno-3,4-diol,
ademés de los epbxidos insaturados, como el 3,4—epoxi—1~vinil~
ciclohexauo,'él mondxido de butadieno, el eter<glicidilico de
vinilo o l-viniloxi~2,3-époxipropano, el metacrilato de gli-
cidilo y el éxido de 3=-aliloxipropileno.-o eter glicidilico de
alilo, Cuando un &cido o anhidrido poiicarboxilico sirve para
incorporar una insaturacidén en los polioles, es necessario
hacer reaccionar el poliol insaturado con un éxido de alqui~
leno, el cual es preferentemgnte pxido de etileno o de pro-
pileno, para Sustituir los radicales carboxilo por radicales
hidroxilo antes de la utilizacidn conforme al invento. La
cantidad de 6xido de algquileno utilizada es de tal nabturale-
za como para reducir el {ndice de &cido del poliol insaturado
a‘aproximadamente 1 como mdximo.,

Para obtener los polioles insaturados ttiles pararlos
fines del invento, se utilizan aproximadamente de 0,05 a 3,0'
moles y preferentemente de 0,30 a 1,50 moles del compuesto
orgénico, por mol de poliol. La ﬁreparacién de polioles insa=-
turados ubtilizados de acuerdo con el invento se realiza por

pfocedimientcs clésicos tales como los descritos en lasg pa-

tentes de los Estados Unidos de América No. 3.275.606 y ..

. > : '

’
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%,280,077. Por regla general, estos procedimientos exigen

una temperatura de reaccidn de O a 130%C. Es posibdle utili-

zar catalizadores tan 4cidos, como los &cidos de Lewis, como
bAsicos, como los hidroxidos de metales alcalinos. Adem%s,,

une resccién sin catalizador puede realizarse a una tempe-

v

Como ‘se ha indicado anteriormente, los copolimeros in-

ratura @e 50 a 200°¢,

jertados del invento se preparan por polimerizacién in situ
de los polioles anteriormente mencionados con un monémer& de
insaturacidén etilénica o una mezcla de tales mondmeros. Los
mondmeros de insaturacidn etilénica representatives que son

adecuados para los fines del invento son principalmente el

butadieno, el isopreno, el l,4~pentadieno, "el 1,6-~hexadieno,
el 1,7-octadieno, el estireno, eld -metilestireno, el 2,4~
dimetilestireno, el etilestireno, el isopropilestireno, el

butilestireno, el fenilestiveno, el .metilestireno, el ciclo=-

“hexilestireno, el bencilestireno, etc; otros estirencs sus—

tituidos, como el cloroestireno, él 2,5-dicloroestireno, el
bromoestireno, el fluoroestireno, el tfifluorometilestireno,
‘el yodoestireno, el cianoestireno, el nitroestireno, el N,N-
dimetilaminoestireno, el acetoxiestireno, el 4-vinil;f

benzoato de metilo, el fenoxiestireno, el sulfuro de fenilo

y de p—viniifenilo, el 6xido de p-vinilfenilo y de fenilo, etey

los mondmeros acrilicos y acrilicos sustituidos, como el acri- ,

4

lonitrilo, el &cido aerilico, el dcido mebtacrilico, el acri~
lato de metilo, el acrilato de 2-hidroxietilo, el metacrilato
de 2-hidroxietilo, el metacrilato de metilo, el metacrilato

de ciclohexilo, el metacrilato de bencilo, el metacrilato de

-isopropilo, el retacrilato de octilo, el metacrilonitrilo,;

. ‘
!
!
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el X ~clorodcrilato de hetilo, el A-etoxiacrilato de etilo,

el -acetaminoacrilato de metilo, el acrilato de butilo, el
acrilato de 2-etilhexilo, el acrilato de fenilo, el metacri-
lato de fenilo, el a-cloroacrilonitrilo, el N,N-dimetilacril-
amida, el N,N-dibenzilacrilamida, el N-butilacrilami%h,/el
metacrililformamida, etc.; los esteres vinilicos, loé eteres
vinilicos, las vinilcetouas, etc., como el acetato dé'vinilo,
el cloroacetato de vinilo, el alcohol vinilico, el bétirato‘
de vinilo; el acetato de isopropenilo, el formiato de‘vinilo,
el acrilato de vinilo, el metacrilato de vinilo, el metoxi~ "
acetato de vinilo, el benzéatq de vinilo, el yoduro de vinilo,
el viniltolueno, el vinilnaftaleno, el bromuro de vinilo, el

fluorure de vinilo, el bromurd-de vinilideno, el l-cloro-l-

fluoroetileno, el fluoruro de vinilideno, el etier metilico

de vinilo, el eter etilico de vinilo, los éteres propilicos
de vinilo, los eteres butilicos de vinilo, el eter 2-ebil~:
hexilico de vinilo, el eter fenilico de vinilo, el eter 2~
metoxietilico de vinilo, el metoxibutadieno, el eter 2-butoxi;
etilico de vinilo, el 3,4-dihidro~1l,2-pirano, el eter 2-bu-
toxi-2"~viniloxietilico, el eter 2-etilmercaptoetilico de
vinilo, la vinilmetilcetdna, la viniletilcetona, los vinil-—
fosfonatos tales como el vinilfosfonato de bis(f ~cloroetilo),
la vinilfenilcetona, el sulfuro de vinilo y de etilo, la sul-~
fona de vinilo y de etilo, la N-metil-N-vinilacetamida, la
N-vinilpirrolidona, el vinilimidazol, el sulfuro de diviuilgj'

el sulféxido de divinilo, 12 sulfona de divinilo, el vinil-

gsulfonato de sodio, el vinilsulfonato de metilo, el N~vinil-

pirrol, ete.; el fumarato de dimetilo, el maleato de dimetilo,
el 4cido maleico, el &cido crotdnico, el &cido fumdrico, el
4cido itacdénico, el itaconato de monometilo, el metacrilato

'

. ‘ .
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de t-butilaminoetilo, ‘el metacrilato de dimetilaminoetilo,
el gcrilato de glicidilo, el alcohol alilico, los_monoesteres
de glicoles y del 4cido itaednico, el diclorobutadieﬁo, la
vinilpiridina, etc. Todos lcs mondmeros polimerizables cono-
cidos son adecuados y los compuestos citados anteriormente

son ejemplos ilustrativos, pero no limitativos de los mond-

" meros que son adecuados para los fines del invento,

Le cantidad de mondmero de insaturacidén etilénica que -
se utiliza para la polimerizacidn es generalmente de 1 a 30%
y preferentemente del 3 al 25% del peso del poliol. La po-

limerizacidn se realiza a una temperatura de aproximadamente

80 a 170°C y preferentemente de 105 a 13500.

Unos ejemplos (tiles de catalizadores son los cataliza-
dores de redicales libres clésicos para-la polimerizacién -
vinilica como los perdxidos, persulfatos, perborétqs, per-
carbonatos, compuestos azoicos, etc., principalmente el pe-
réxido de hidrégeno, el peréxido de dibenzoilo, el perdxido
de acetilo, el hidroperdxido de benzoilo, el hidroperdxido
de t-butilo, el peréxido de di-t-butilo, el peréxido de lau-
roilo, el perdxido de butirilo, el hidroperéxido de diisopro-
pilbenceno, el hidroperéxido de cumeno, el hidroperéxido dé.
paramentano, el perdxido de diacetilo, e% perbéxido de di-¥ -
cumilo, el perdxido de dipropilo, el perdxido de diisopropi-
lo, el perdxido de isopropilo y de t-butilo, el perdxido de
butilo y de t-butilo, el perdxido de dilauroilo, el peréxido
de difuroilo, el perdxido de ditrifenilmetilo, el peréxido
de bis (p-metoxibenzoilo), el perdxido de p-monometoxibenzoi-
lo, el perdxido de rubreno, el ascaridol, el peroxibenzoato

de t-butilo, el peroxitereftalato de dietilo, el hidropéréxi-

do de propilo, el hidroperéxido de isopropilo, el hidroperéxi-
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do de n-butilo, el hidroperdxido de t-butilo, el hidroperdxide

de ciclohexilo, el hidroperdxido de trans-~decalina, el hidro-

perdxido de a-metilbencilo, el hidroperdxido de q;-;n-étil-cf.;

etilbencilo, el hidroperdxido de tetralina, el hidroperéxido
de trifenilmetilo, el hidroperéxido de difenilmetilo, el &% -
azo-2-metilbutironitrilo, el «, & ’-2-metilheptonitrilo, el
l,1’-azo-l-éiclohexanocarbonitrilb, el &, x ‘~azo-isobutirato

de dimetilo, el-&cido 4,4°-azo-4~cianopentanoico, el azobis.

" (isobutironitrilo), el 4cido persuccinico, el peroxidicarbo-

nato de diisopropilo, etc., también puede utilizarse una mez~
cla de catalizadores, El azobis(isobutironitrilo) es el ca-
talizador preferido. En general, se utiliza una cantidad de
catalizador ;egﬁn el invento de 0,5 a lO%'apro%imadamente ¥

preferentemente del 2 al 5% aproximadamente.del peso del mo-
némero.

NDe acuerdo con otra forma de-realizacidén preferida del
invento, se utilizan las dispersiones de copolimeros injefta-
dos citados anteriormenté para la preparacién de composiciones
de poliuretanos y particularmente de poliuretanos expandidos.
Los poliuretanos resultantes acusan una sefialada mejora en
el comportamiento de la carga y en la resistencia a la trac-
¢ién, sin degradacién sensible de sus dem%s propiedades fisi-
cas. Estos poliuretanos se obtieney por lo general por reac-
cién de las dispersiones de copolimeros injertados con.un

poliisocianato orgénico, eventualmente en presencia de un

suplemento de compuestos polihidroxilados y de agentes de

alargeniento de cadena, de catalizadores, de agentes tensio-
activos, de estabilizantes, de pordéforos, de cargas y de pig-
mentos. Unos procedimientos adecusdos para la preparacidn de

poliuretanos celulares se facilitan en la.patente de los
'

[
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Estados Unidos de América Rehsbilitada 24,514 que menciona

~igualmente el equipo mnecesario para este fin. Cuando se afiade

agua como pordforo, es posidble utilizar un exceso correspon-
dien?e de isocianato para 1la feaccién con agua que produce

el didéxido de carbono., También es posible preparar los goliu—
retanos por un procedimiento con prepolimero segin el cual

se hace reaccionar un exceso de péliisocianato orginico en
una primera fase con el poliol del invento para obtener un
prepolimero de radicales isocianato libres, que se hace reac-
cionar a continuacidn en una segunda fase con el agua para
obtener el polimero expandido. En variante, los diversos reac~
tivos pueden ponerse a.reaccionar en una fase, de acuerdo

con el pchedimiento en un tiempo de produccidén de poliure-
tanos, Ademds, es posible sustituir el agua por hidrocarburos
de bajo punto de ebullicidn, como el pentano, hexano, heptano,
penteno y hepteno,de los compueétos azoicos,como el azohexshi

drobenzodinitrilo,hidrocarburos halogerades,como el diclorodifluom

metano,el triclorofluorometano,el diclorodifluorocetano,el clo

ruro de vinilideno y el cloruro de metileno como porbforos.
Unos poliisocianatos orgénicos que pueden utilizarse
son principalmeﬁte los poliisocianatos arométicoa, aliféti~-
cos y cicloaliféticos, al igual que sus ﬁombinaciones. Unos
ejemplos de ellos son los diisocianatos tales como el 1,3-
diisocianatobenceno, el 2,4-diisocianatotolueno, el 2,6-di-
isocianatotolueno, el l,4-diisocianatobutano, el l,4-diiso-
cianatociclohexano, los isdmeros diisocianatohexahidrotolue-
nos, el 1,5~-diisocianatonaftaleno, el 2,4~diisocianato-l-
metoxibenceno, el 4,4'—diisocianatodifeniimetano, el 4,4°=
diisocianatobifenileno, el 4,4°-diisocianato=3,3’-dimetoxi=

bifenilo, el 4,4°~diisocianato-3,3"~dimetilbifenilo y el
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4,4'-diisocianato-5,5f-dimetildifenilmetano; los triigsociana-
tos, como el 4,4" ,4"~triisociamatotrifenilmetano; los poli-
metilen-polifenilisocianatos y el 2,4,6—triisocia;;%6tolueﬁo,
ademés de los tetraisocianatos, como el 2,2',5,5'-tetraisb—'
cianato-4,4'—dimetildifenilmetano. El diisocianatotolueno,

el 4,4'-diisocianatodifenilmetano y el polimetilenpolifenil-
isocianato son particularmente tiles en razén de sus propie-
dades y de la facilidad de obtenerlos. ‘

De acuerdo con el iunvento también es posible utilizar
poliisocianatos brutos, como el diisocianatoboluemo bruto.
resultante de la fosgenacién de una mezcla de diaminotoluenos
o el diisocianatodifenilmetano bruto gue se obtiene p§r fos—~
genacién‘ge la difenilmetildiamina bruta. Los diisoc¢ianatos
brutos o inalterados preferidos se mencionan en la patente
de los Estados Unidos de América No. 3.215.652.

Como ya se ha in@icado, las dispersiones de copolimeros
injertados se utilizan p?efefentemente con otro compuesto
polihidroxilado de tipo corriénte. Los diversos compuestos
polihidroxilados descritos anteriormente paré la preparacién

~

de las dispersiones de copolimeros injertados del invento

_ pueden utilizarse con los polioles insaturados para la pre-

paracidén de los poliuretaqos que son objéto de 1la invencidn.
Unos agentesg de alargamiento de cadena que pueden ubti-
lizarse para la preparacidn de las.composiciones de poliure-
tanog del invento son principalmente los compuestos que compre
den por lo menos dos radicales funcionales que tienen &tomos
de hidrégeno activos, como el agua, la hidrazina, las diaminas
primarias y secundarias, los aminoalcoholes, los aminodcidos,
los hidroxidcidos, los glicoles y sus mezclas. Una clase pre-

ferida de agentes de alargamiento de cadena comprende agua y

et it e g e iee umbeteaeyta s e ee
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diaminas primarias y secundarias que reaccionan mis fécil-

mente con el prepolimero que con el agua, tales como la fe-

‘nilendiamina, la 1,4-ciclohexano-bis(metilamina), la etilen~

diamina, la dietilentriamina, la N-(hidroxipropil)etilendiami-
na, la M,N’-di-(2-hidroxipropil)etilendiamina, la piperazina,

la 2-metilpiperazina, la morfolina y el dodecahidro-1,4,7,9b-

tetraazafenoleno.

- 'Es posible utilizer cualquier catalizador apropiado prin-
cipalmente aminas tergiarias, por 9jemplo la trietilendiamine,
la N-metilmorfolina, la N-etilmorfolina, la dietiletanolamina,
la N-copramorfolina, la l-metil-4~dimetilaminoetilpiperazina, .
la 3-metoxi-N-dimetilpropilamina, la N-dimetil-N"-metiliso-
propilpropilendiamina, la N,N—dietil-3~dietilaminopropilamina,
la dimetilbencilamina, etc. Otros catalizadores apropiados
son, por ejemplo, los compuestos de estafio, como el cloruro
estanoso, las sales de estafio de Acidos carboxilico como el
di-2-etilhexoato de dibutilestafio; los alcoholatos de egbaiio,
como el octoato estanoso, ademds de otros diversos compuestos
organometdlicos tales como los mencionados en la patente.de
los Estados Unidos de América No. 2,846.408. '

Un agente humecténte o agente tensoactivo es generalmen-
te necesario para la preparacidén de un poliuretano de alta
calidad conforme al invento, .porque, en su ausencia, el po-
1{mero expandido se aplasta o contiene. células irregulares
altamente voluminosas., Numerosos agentes humectantes se han
srevelado satisfactorios. Se prefierenvlbé agentes humeétantésy
tensoactivos no idnicos.Entre estos, los agentes tensoactivos

no ionicos gue resultan de la adicidn secuenciada del éxido

."de propileno, luego del 6xido de etileno sobre propilenglicol,
‘al igual que las organosiliconas sdlicas y liquidas se han --

. mostrado particularmente favorables. Otros agentes tensoac-.
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tivos (tiles, aunque no preferidos, son los eteres polietilen—
glicdélicos de alcoholes de cadena larga, las sales de aminas
terciarias y de alquilolaminas de esteres sulfuricos acidos
de radicales largos alquilo, Acidos alquiléulfénicos y &cidos
alquilarilsulfénicos.

El invento se ilustra por los ejemplos siguientes en

los cuales las partes son en peso salvo indicacién contraria,

L#s propiedades fisicas de los poiiuretanos determinadas en

los ejemplos estén medidas segln las normas ASTM dadas a con=

tinuacibn.

Resistencia a la traccidn D-412
Médulo | Dati12
Alargamiento _ D-412
Resquebrajamiento hendido D-~470
Deformacidén permanente en combresién‘D-395

. Déformacién en compresién " D-1564
Envejecimiento a la humedad D-1564

En los ejemplos dados a»céntinuacién, el mezclador
KENICS utilizado es el que lleva el No. 37-C4-005 que presen—

ta un diémetro externo de tubo de 6,35 mm, un diémetro'in~

~ terno de~tub6 de 4,76 mm, una iongitud de tubo de 152,4 mm

¥ que comprende 21 elementos,

EJEMPIO 1.

(4) Preparacidén de un polieterpoliol insaturado.

En un sutoclave de acero inoxidable provisto de un ter~
mémetro, un agitador, una fuente de nitrdgeno, dispositivos

de entrada y un intercambiador de calor, se introducen 21,8

' partes de propilenglicol y 312 partes de un poliol con unm

peso.molecular de 325, preparado por condensacidén de 4 moles

de 6gido de propileno con 1 mol de glicerol en presencia de

- -]

"
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hidrdxido potésico. La carga se purga con nitrdgeno y se ca-
lienta a 105°C. Bajo agitacién constante, se afiade gradual-

mente en 10 horas a la mezcla de reacecidén una mezcla de 4,564

partes de éxido de propileno y 41,6 partes (o 0,30 moles por

mol de producto) de eter glicidilico de alilo, ALl término de -
la adicidén del dxido, la mezcla de reaccidn se mantiene duran-
te 4 horas a 105°C. A contingacién, se afiaden 870 partes de
6xido de etileno en 90 minutos a 105°C. Al término de la adi-
cién, la mezcla de reaccidén se mantieme a 105°C durante 1
hora méds, La mezcla de reaccidn se enfria a 30°C y se descar-
ga de la autoclave, El producto de reaccidn se trata por medio
de un agente adsorbente, luego se filtra la mezcla para éepa—
rar el catalizador-y se eliminan del filtrado los constitu~
yentes volétiles a 100°C durante 1 hora bajo una presién in-

ferior 2 5 mm de Hg. El producto que es uniliquido incoloro

‘claro tiene un indice de hidroxilo de 35, un i{ndice de &cido

de 0,01, un indice de refraccidn a 25°C de 1,4534 y una vis-

cosidad Brookfield de 900 centipoises a 25°¢C.

-

(B) Preparacidn de una digpepéién de copolimero injertado

con ayuda de-un mezcladé; KENICS.

En un recipiente de reacciéh provisto de los accesorios
mencionados anteriormente se intfoducen 350 partes del poliol
insaturado preparado en (A). El nitrégeno se hace bofbotéar
en el poliol durante 1 hora aproximadamente, Bajo agitacibén y
bajo una corriente lenta de nitrdgeno, se calienta la carga
a 115°C, Se introducen una corriente de una mezcla de 62
partes de acrilonitrilo y 55 partes dé estireno y una corrien=
te de 2,5 partes de aquis-(isobutiroéitrilo) en 150 partes
del poliol insaturado en un mequador?estético kENICS y se

t

les afiade asf{ de forma ininterrumpida a la carga en 90 minutos
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a 115°C. Al término de la adicidn, se mantiene la mezcla de
reaccién & 115°C durante 20 minutos, Se eliminan de 1a uez-
cla de reaccidn los constituyentes volAtiles durante 1 hora

a 105°C bajo una presidn inferior a 5 mm de Hg. E1l producto

de reaccién desprovisto de los constituyentes volétiles es

una dispersién liguida homogenea que tiene una viscosidad
Brookfield de 2.000 centipoises & 25°C y un indice hidroxilo

de 28.

Se prepara una dispersién de copolimero injertado con

ayuda de los mismos constituyentes que anteriormente, dife-

riendo en que se admite la corriente mondmera y la corrienpe
de catalizador y de poliol directamente en el reactor comor-
en la patente de los Estados Unidos de América No. 3.652.639.
El producto es una dispersién liquides de distribueién granu-

lométrica variable que tiene una viscosidad Brookfield de

2,230 centipoiges a 25°C.

EJEMPIO 2, —-

(A) Preparacidn de una dispersidén de copolimero injertado de
%

acuerdo con un procedimiento clésico.

Se introducen 332 partes del poliol insaturado descrito
en el ejemplo 1 (A) en un recipiente de reaccibén provisto de
los mismOSaccgsorios que en el ejemplo l. Se hace borbotear
el nitrégeno en el poliol durante 1 hora aproximadamente.'
Bajo agitacién y mientras se mantiene una lenta corriente de
nitrdégeno, se calienta la carga a 125°G y se aiade a la misma

de forma continua en 90 minutos una corriente de 50 partes

 de acrilonitrilo Y 75 partes de estireno, asi{ como una sus-

' pensién de 2,5 partes de azobis(isobutironitrilo) en 168

partes del poliol insaturado. Al término de la adicidn, se

mantiene la mezcla de reaccidn durante 1 hora a 12500.'Se
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eliminan entonces de la mezcla de reaccidn los coustibuyentes
volétiles durante 20 minutos a 105°C bajo una presidén unfericw
a 10 mn de Hg. El producto de reaccidn desprovisto de los
constituyentes volétiles es un liquido blanco mate con una
v1scos1dad Brookfield de 4.S40 cent1p01ses a 25 C y un-indice
h1d*ox310 de 28,

(B) Preparacidén de una disversidn de covolimero injertado coxn

eyuda de un mezcladdr KENICS,

Se introducen 332 partes del poliol insaturado deserito
'.ég-el ejemplo 1 (4) en un recipiente de reaccidén provisto de
los accesorios indicados anterlormente. S5e hace borbotear el
nitrégeno en el poliol durante 1 hora aproximadamente. Bagh
agitacién y mientras se mantiene una lenta corriente de ni-
trbégeno, se calienta la carga a 125°G. Se ajiade .una corriéﬁte
de 50 partes de acrilonitrilo y 75 partes de estireno y una
_mgggyiente de 2,5 partes de azob}s—(isobutironitrilo) en 168
partes del poliol inmsaturado en un mezclador est&tico KENICS
y se afladen asi de forma continua a la carga en 90 minutos
a 125°C. Al térmlno de 1la adicidén, la mezcla de reacclén se
mantlene a 12500 durante 1 hora. Se eliminan entonces de la
mezcla de reaccidén los constituyentes vol&tiles durante 1
hora a 105°C bajo una presién inferior a 10 mm de Hg. El
producto de reaccién es un liquido blanco mate que tiené una
viscosidad Brookfield de 2.550 a 25°C y un indice de hidroxi-
lo de 28,

Se repite el ejemplo anterior pefd, con un mezclador
Koch Sulzer en luger de un mezclador KENICS. Se obtiene de
" este modo una dispersidén de copolimero 1naertado que es sen-
smblemente la misma,

EJEMPIO 2,

!
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(A) Preparacidn de un polieteresterpoliol insaturado.

En un autoclgve de acero inoxidable provisto de un ter-
mémetro, un agitador, una fuente de nitrbgeno, dispositivos
de admisién y un intercambiador de calor, se introducen 5.009
partes (1,6 moles) de un poliol con un peso molecular dé“"
3.000, obtenido por reaccién del dxido de propileno sobre
el glicerol en presencia de hidrdxido potésico. La carga de
nitrégeno se purga y se calienta a 105°C. Bajo agitacidn
ininterrumpida, se afiade entonces 245 partes (2,5 moles) de
anhidrido maleico a la carga mientras que se mantiene su
temperatura a 103°C durante 15 minutos. A continuacidn se
anaden gradualmente en 2 horas 30 minutos a esta mezcla 290
partes (5,0 moles) de éxido de propileno. Al término de la
_adicién del éxido, se mantiene la mezcla a 103°C durante 2

horas 30 minutos, luego se la enfria a 30°C y se descarga

_ del autoclave. El producto de reaccidn se trata con ayuda

de un agente adsorbente, después se filtra la mezcla para
separar el catalizador y se elimina el filtrado del 6xide .
de propileno<inalterado &urapéé 1 hora’a 100%; béjo una prew
sidén inferior a 10 mm de Hé{ El producto que es un liquido
amarillo oro ¢laro tiene un indiqe de hidroxile de 52,2, un
indice de 8cido de 0,6, un indice de refraccién a 25°C de
1,4544 y una viscosidad Brookfield de 1.200 cenbipoises a
25°. ' |

(B) Preparacién de una dispersidn de copolimero injertado

con ayuda de un mezclador KENICS,

En un recipiente de reaccidn pro?isto de los accesorios

" indicados anteriormente se introducen5336 partes del polieter-
esterpoliol preparado en (A) como anteriormente. Se hace bor-

botear el nitrdgeno en el poliol dufante 1 hora aproxiqadamentg

)
1]
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Bajo sgitacidén y mientras se mentiene una lenta corriente de
nitrdgeno, se calienta la carga a 125°C, Se introduce una

corriente de 58,2 partes de vinilfosfonato de bis(# -cloro-
etilo) y 26,0 partes de estireno y una corriente de 4,9 partes%
de azobis(isobutironitrilo) en 164 partes del poliol insatu- A
rado en un mezclador KENICS y las corrientes se afaden de estel
modo de forma continua a la carga en 1 hora. Al término de i
la adicién, se mantiene el recipiente de reaccidn a 125%

durante 30 minutos, a continuacidén se eliminan de.la mezcla

los constituyentes voldtiles durante 30 minutos a 125°C bajo

una preeibén inferior a 5 mm de Hgr El producto de reaccifn, |

liberado de los constituyentes volétiles es una dispersiénr
homogénea liquida con una viscosidad Brookfield de 2,225
centipoises a 25°C. ‘ '

Se prepara una dispersién de copolimero injértado con

_ayuda de los mismos -constituyentes que anferibrmente, con la
diferencia que se afiade éirectamente la corriente monémerav
¥ la corriente de catalizador y de poliol, El producto ?espl-
tante es una dispersién ligquida que tiene una viscosidad
Brookfield de 2.525 centipoises a 25°C.
EJEMPLO 4. _

En un recipiente de reaccidén provisto de los.mismos ac-
cesorios qué en el ejemplo 1, se introducen 332 partes dé un
poliol obtenido por reaccidn del 6xido de etileno sobre el
producto de adicidn del 6kido de propileno y del glicerol
cuyo poliol tiene un contenido en dxido de etileno del 13%
aproximadamente y un indice de hidroxilo de 35, Se hace bor- _
'botear el nitrdgeno en el poliol durante 1l hora aproximadamen—
te., Bajo agitacidén y mientras se-mantiene uracorriente lenta

de nitrdgeno, se calienta la cargas a 115°C. Una corriente =
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1l de 56 partes de acrilonitrilo y de 69 partes de estirenb y
una corriente de 2,5 partes de azobis(isobutiponitrilo) se
afiaden a 168 partes del.poliol anteriormente mencionado a
un mezclador estético KENICS y a continuacidén se afiade una
5 corriente inica de catalizador, de monémeros y de poliol a ;-
la carga en 60 minutos a 115°C, Al término de la adicidn, se
mantiene la mezcla de reaccidn a 115°C durante 30 minutog ¥y
se eliminan de la mezcla de reaccidén los constituyentes Vo~
14tiles bajo vacio durante 30 minutos a 115°C bajo una pre-
10 sibén inferior a 5 mm de Hg. E1l producto de reaccidn dexwvisio de
s crddituyentes volitiles es una dispersidén liquida homégénea
| que tiene una viscosidad Brookfield de 2.360 centipoises a
25°C. ' |
Se prepara una dispersidn de copolimero injertado con
15 ayuda de los mismos constituyentes qpe anteriorménte, con la
- ~diferencia dé que se aflade la corriente mondmera y la corrien-
te de cétalizador yvde poliol directamente al reactor como en
la patente de los Estados UniQPS de América No, 3.652.639.”
El producto es una dispersién'liquida de distribucidn granu-
20 lométrica variable que tiene una viscosidad Brookfield de
2.675 centipoisges a 2500. |
EJEMPIO 5.
Se prepara.un.poliuretano expandido muy elastico a
partir del poliol descrito en el ejemplo 1(B). La naturale-
25 za y las cantidades de los constibuyentes al igual que sus-

propiedades fisicas del producto se mencionan a continuacidn:

Constituyentes , ; , Partes
Poliol del ejemplo 1(B) | 100
Agua : : v 2,7

30 R Trietilendiamina . 0,1 '
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Constituyentes

 Ne~etilmorfolina
Dilaurato de dibutilestaiio

Eter bis(2-N,N-dimetil~
aminoectilico

Polimetilenpolifenil-
isocianato

Mezcla 80/20 de 2,4-diiso-
cianatotolueno y de 2,6-di-
isocianatotolueno.
Propiedades fisicas:

Tiempo de expansién, seco

peso especmflco en el
centro g/dm3

Resisgencia a la traccidn
kg/cm

Alargamiento, %

Resistencia al desgarre,
kg/25,4 mm

Deformacidn en compre31on,
kg/cme

- 25% de deformacién

25% de deformaclon,
recuperagidn

50% de deformacidn

Deformaclon germanente en
compresibén, %

5%0% de deformacidn
90% de deformacién

Flujo de aire, litros/min

Partes

0,46
0,03

0,1 °

6,8

27,2

115
40,32

1,617
120

1,14

0,035

0,030
0,058

15,5 .

11,5
25,5

Efecto de enveaeclmlento en

medio himedo ;
Deforma01on en compre»
sién, kg/cm ;
50% de deformaclon ‘

Deformaclén ,permanente
en compresidn, %

0,029
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Congtituyentes Partes
50% de deformacidn 19,7
90% de deformacidm 18,4

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

debers recaer sobre las sigulentes:
REIVINDICACIONES

1, Procedimiento perfeccionado de preparacidn de una
dispersidén de copolimerc injertado por polimerizacidén in sisu
en presencia de un catalizador de radicales libres a una tem-
peratura de 80 a 17000 de un mondmero vinilico en un poliol,
caracterizado porque se mezcla el catalizador y el monémero
en un mezclador estético y a continuacidén se afiade la mezcla
de catalizador y de mondmero al poliol.

2. Procedimiento seéﬁn la reivindicacién 1, caracteriza-

do porque el mondmero vinilico se selecciona entre el acrilonis

- trilo, el estireno y sus mezclas.

3. Procedimiento seglin la reivindicacidn lf caracteriza-
do porque el catalizador de rigicales libres es el azobis(iso=-
butironitrilo). s

" 4, Procedimiento seglin la reivindicacidén 1, caracteriza-

do porque el poliol es un polialquilenpolieterpoliol sensi-

‘blemente exento de insaturacibn etilénica.

5. Procedimiento segin la reivindicacién 4, caracteri-
zado porque gl poliol es un producto de adicidén de un dxido
de alquileno sobre el glicerol.

6. Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracteri-

zado porgue el poliol es un poliol insaturado obtenido por

reaccién de un polialquilenpolieterpoliol con un anhidrido
de 4cido orgénico dicarboxilico. ' '

7. Procedimiento seglin 14 reivindicacién 1, caractheriza-
t
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do porque el poliol es un poliol insaturado obtenido pdr
reaccidn de un alcohol polihidpooxilado que tiene de 2 a 6

radicales hidroxilo por molécula con una mezcla de Sxido de

- propileno y de eter glieidilico de élilo, cuyo poliol com-

prende de0,30 a 1,5 moles de insaturaciones por mol de poiioi.
8. Procedimiento seglin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque la {emperatura es de 105 a 13500.
Se réivindica pof ﬁltimé como objeto sobre el que ha
de recaer la Patente de invencién éue ge solicita: "PROCE-
DIMiENTO~PERFECCIONADO DE PREPARACION DE UNA DISPERSION DE
COPOLIMERO INJERTAIDO",
A Todo.conférme'queda descrito y reivindicado en la pre-
sente Memoria desc}iptiva que consta de veintiseis péginas.

mecanografiadas,
‘.

Madrid, 28 de Octubre de 1.97%4

e 2

BERNARDO UNGRIA
o
ro

/(

-
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