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Este invencién se rmelaciona con articulos pe—
' limerqé configurados y con uu ndtodo de produceion
de loé mismos a partir de una composicidn que compren
de por lo menos wn moudmers vinflico y les precurso-

‘res de un poliuretanc reticulado,
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Las condicion% 135393 Mes puedsn preparaie-
se poliuretanos reticulados, mediante reaceidn de uwn

isociznato polifuncional con un compuesto polifunclonsl

‘que contiene grupos reactivos con grupos lsociansiss,

por ejemplo grupos hidroxilo, carboxilo o amino, son

bien conocides en el arte. Por ejemplo,,un.polig?étano
reticulado puede preparerse mediante gelacidn dehééébug
das proporciones de tal compuezto polifuncional y‘ﬁﬁ no

liisocianato, siendo superior a 2 la funcionalidad de
uno por lo menos de los componentes. Gomo varianké, pue,
de prepararse un prepolimero reaccionando tal compucato
polifuncionsl con un poliisocianato para prdducir;uﬁ pre
polimero terminado en'isoc;anato. Si se desea, el prepy
limero puede ser exfendido en su cadena y reticulado,

por ejemplo mediante ulterior reaceidn con ofro compues—
to polifuncional que contengs grupos reactivos con grupos

isocianatos. Otros métodos de preparacidn de poliwreta~

nos reticulados resultaren evidentes para los expertos

en la materia. _

Se ha propuesto tembién la prodﬁccién de articu-
los configurados g'partir de una composicidn que compren
de un mondmero vinilo v los preéuréores'de un poliureia-
no reticulado, mediante polimerizacidn simultdnea del mg
némero vinilo y formacidn o gelificacidn del poliuretanc
reticulado; mientras se somefe la compdsicién a una ope-
racién de configuracién. Sin embargo, este proceainiern~
to preéenﬁa la desventaja de que puede conducir a la sa-
paracidén de fases enfre el resultante poliuretino reticu
lado y el polfmerc vinilo en el articulo configurado, par

ticvldruente 2 elevadas concentracionss de mondmero vinie
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lo, con un consiguiente efecto adverso sobre las propie-
dades mecdnices.

Hemos descubierto ahora un procedimiento en ol
que puede éviterse sustancidlmente la citada desvernts ja
¥ que tiene por resultado la produccidn de artfeulcs po-
lineros configurados que presentan en muchos casoc ﬁro«
pledades perfeccionadas, por ejenplo superiores méﬁﬁios
iniciales y resistencga a los impactos, respecto a las
correspondientes propiedades de articulos producidés por
el procedimiento hasta shora conocido de polimerizar si-
multdneamente el mondmero vinilo y gelificar los ppécur—
sores del poliuretano reticulado. Hemos observade trm-
bién que, mediante una adecuads seleceidn del mondmero .
vinilo y de los precursores de poliuvretano reticulado,
pueden producirse articulos configurados de elevada cla- "
ridad mediante el procedimiento de la presente invencldn
¥ en particular srticulos dotados de una claridad muy per
feccionada respecto a los articulos preparados por el ppg'
cedimiento hasta ashora conoeido.

De acuerde con la presente invencidn, proporciona-
mos un procedimiento para la preparacién de wn articulo
polimero configurado, medisnte gel-polimerizacidn de una
composicidn homogenea que comprenda por 10 menos un nond
mero vinilo y los precursores de un poliuretano reticula~.

do y la configuracién de la composicidn en una etapa en

la que se encuentra todavia £f1dido, en la que la composi-

cién comprende del 5 al 95 % en peso de precursores de
poliuretanc reticulado, libres de grupos copolimerizables
con mondmero vinilo, y del 95 2l 5 % en peso de un mondne

ro vinilo por lo menos, y la gelscidn del polivretano se
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complete sustancidlmente anies de gque la polimsrizscidn
del mondmero vinilo se Geje avanzer hasta el punto en
que el polimero vinilo asi pfoducido forme uns fage sepa
rada, ¥y ulteriérmgnte se completa la polimerizacié¢3§el
mondmero vinilo.

Por mondmero V¢n110 queremos indicar un monowcro
que contiene insaturacidn etilénica terminal de cur Jon0-
—carbono y que es polimerizable'y/b copolimerizable'mem
disnte radicales libres. 7 e

Los productos obtenldos medignte nuestro r“éa @i~
miento pueden identificarse por exdmen .de una seccidn del
gada efectuado con mjeroscopia electrénico. El ménchado
con tetradxido de osmio es un mealo Util de identifica-
cidén de la fase polluretanh. Si el proceso se ha dejado.
avanzar de tal ﬁanera que se forme uns "fase separada',

seran detectables regiones separadas de poliuretano y 0

1{mero vinilo, presentando las regiones de poliuretano

"~ vnas dimensiones de 0,5 micra por lo menos y comfinmente

superiores a 40 micras. Ademds, el polimero vinilo pue~-
de formér también regiones que presenten wnas dimensicnes
superiores a 40 micraé. Sin embargo, si el procedimiento
se ha llevado a cebo corréctamente, el producto se carac~
terizard por la apsricidn de dominios de polfmero vinilo
que tienen unes dimensiones no superiores & 10 micras ¥y
preferiblemente no mayores de 5 micras ¥y desedblemente no
superiores g 2 micras. Estos dominics estén separsdos
por fegiones compuestas de poliuretanc no superiores a
1000 angstroms de grosor y ordinariemente del orden de
algunos cenfenares de unidedes angstrom de grosor.  Aune

gue en la vista bidimensionsl obtenida mediznte microge
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copia electronica los dominios parecen ser particulas
separadas, de hecho presentan una continuided por toda

la masa del materizl,

Si los materiales se examinan en seccidn median-

e

. pa~-

m-.

te microscopia dptica, los productos satisfactorio
recen ser homogéneos, puesto que las regiones de pdliu-
retano son ten delgadas que no pueden resolverse,ti\los
dominios de polimero winilo no se encuentran evidéﬁée-
mente separsdos. Sin eﬁbargo, los materizales inséfiéfgg
torios, en los que se ha producido la separacidn éérfa—
ses, pueden identificarse como tales mediante microsom
pia 6ptica, puesto que las faees de poliuvretano ySééii—
mero vinilo se observah de ordinerio como separazdes,

En muches casos, particuldrmente cusndo los Pro-
ductos preparados por nuestro procedimiento son transps
rentes, la oﬁeracién segin los procedimientos del arts
anterior proporciona unos productos en los que se encuen
tran presentes fases separadas que son visibles a simple
vista. Esto puede ocurrir incluso cuande los productos
son opacos. -

Los precursores del poliuretano transversdlmente
enlazadb pueden- comprender, por ejemplo, por lo menos
un compuesto polifuncional que contenga grupos reacti~
voé con grupos isoclangtos y por lo menos un poliisccia
nato.” Si se desea, los precursores pueden comprender
un producto de reaccidén del compuesto polifuncionsl ¥y el
poliisocianato, por ejemplo, un prepolimero terminado en
isocianato, junto con otro ccmponente, por l¢ menos, ca-
paz de enlazer transversalmente 2l prepolimerc. Como va-

riante, el producto de reaccidn puede ser, por ejemnlo,

mane s e e
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un poliuvretano parciélmen%e gelificado, forﬁédo por lo
menos por un compuesto polifuncional y por lo menos un
poliisocianato, con la condicién de gue la reaceidn Ge
gelaecidn del poliuretsno parcidlmente gelificedo :xu.
heya avanzado en una medida tal que aquél no pueda'ﬁez~
clarse ya con el mondmero vinilo para formar une. SemBo-
sicidn hemogenea. o '
41 procedimiento de formacibn del artieulo‘ﬁoli-

mero configurado se hace referencia agui por gel-bdiﬁme—
rizacidn, al procedimiento de formacidn del poliureiunoc

reticulado, a partir de los precursores del mismo, pow

gelacidn, y el procedimiento de formacidn del polinaro

vinilo, por polimerizacidn.

Hemos observado queL cuando la composicidn com-
prende del 5 al 60 % en peso de precursorss de poliure-
tano reticwlado y del 95 al 40% en pesé de un mondmero

vinilo por lo menos, nuesiro procedimiento presentz unss

" particulares ventajas respecto al procedimiento hasta

shora conocido Ge pelimerizar simultdneamente el mond-
mero vinilo ¥y gelificar los precursores de poliuretanc.
En este Ultimo prdcedimiento, se produce en general, con
estos valores de la composicidn, una condiderable separa
cibén de fases en los productos, con un counsiguiente efeg
t0 adverso gobre sus propiedgdes.

. Es particuldrmente preferible usar del 10 al 50%
y especidlmente del 10 al 30 % en peso, de precursores
de poliuretano reticulado vy del 90 al 50 %, ¥ especidl~
menté del 90 2l 70 % en peso; de un mondmero vinilo por
lp nenos en la cqmposicién, Tales compesiciones permiten

la produccidn de articulos configurados gue muestren uns

e o R %" M1 e
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sugtancial mejora en sus propiedades ﬁehsiles, per ejem
plo mddulo inicigl, y resistencia a los impactos, res~—
pecto a las propiedades de los articulos configurados
Preparados por el procedimieﬁto hasta ahora conocido.
Efcctivamente, en este Wltimo procedimiento puede pro-
ducirse una considerable separacidn de fases entre sl
resultante poliuretanc reticulado y el polfimero finiio,
en dichas proporcionqé de la composicidn, lo que on oo-
sos extremos tiene pdr resultado la separacidn en dcs
capas. ' .

Hemos descubierto asimismo que la proporcidn no-
lar entre los grupos presentes en el compﬁesto polifﬁn—
clonal que son reactivos con.grupos isocianatos y loé
grupos isociangtos presentes en el poliisociénato, gue
se usaﬁ en la composicidn, ejerce un determinadd efecto
sobre las propiedasdes del producto y en particular so-
bre sus resistencia a los impectos. Para una determing
de. proporcidén entre precursores de poliuretano reticula
do y mondmero vinilo usada en el procedimiento, es pre-
ferible que la citads relacidén molar sea del orden de
0,8:1 a 1:1,1 y mas preferiblemente de 0,8:1 a 1:1,
cuando se desean produotos dotados de una Optime resisg-
tencia a los impactos.

En el procedimiento de nuestra invencidn, es par
ticuldrmente imporiante que el monémefé vinilo, y cuel-

L4
quier polimero vinilo que pucda formarse durante la ge—

lacién del poliuretano reticulado, permanezca sustancigl

mente en solucidn en el gel, y a tal objeto es preferi-
ble que el mondmero vinilo permanezca sustanciilmente

impolimerizado hasta que la gelacidn del polivretanc sea

it
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centidad de polimero vinilo antes de completarse la ge

P

lacidn del poliuvretano, el polimero vinilo puede Formso

25 lh

una fase separada en el gel y en un caso extremo pursds

formar una capa separada, con un consiguiente efects

adverso sobre las propiedades del producto. -

Para que le presencia de una cantidad indesegbls

mente grande de polimero vinilo pueda evitarse antes de
completsrse sustancidlmente la gelacidn del poliuveta-
no, es preferible que el monémero vinilo que se uss en
el procedimiento sea liberado ds vestigios de polimaro,
por ejemplo mediente destilacidn, poco antes de sp’ﬁso
en el procedimiento, .

a proporcidén de polimerc vinilo puede tole-
La p ie polX vinilo gue puede tcle

Q

rarse antes de que la gelacidn del poliuretanc se omple

te sustanciélmentea sin que ello ‘tenga por resultado una

visible separacidn de fases, depende de una serie de fa

tores, que incluyen la naturaleza del poliuretano, asi

como de su grado de reticulacidn y de la naturaleza ¥ re
so molecular del polimero vinilo que pueds encontrerse

presente. Por ejemplo, para un polimero vinilo de un dg

terminado peso molscular, la proporcidn del mismo que puz

de tolerarse sin que se produzca separacidn de fases dis
minuye al aumentar el grado de reticulacidn del poliwret

no, ¥y para wn determinado poliﬁrefano, la proporcidn de

'polimero vinilo que puede tolerarse sin gue se produzca

una separacidn de fases, dismimuye al incrementarse el

peso molecular del polimero vinilo que pueda hallarse
Presente. La proporcidn de pplimero vinilo gque puede

tolerarse en una composicidn particular antes de que se

1A
—

s me

m, raetagetere bu asln B0 R n e A ey

RPN



10.

15.

20,

25.

30.

S

375028

complete sustancidlmente la gelacidn del poliuretano,
puede determinarse por medio de simple experimentscidn
¥y con referencia a los ejemplos expuestos en esta dog-
eripeidn., Lo

Al objeto de que pueda disminuirse 1a posibili@
dad de separacién de fases debida a la formacidn e po-
limero vinilo durante la gelacidn del poliuvretano, - as
preferible que esta geiacién se efectle tan rdpidamenie
como sea posible. En general, la gelacidn del poliuve~
tano serd mis rdpida cuando los precursores del mismo
sean de elevada funcionalidad, aungue debé entendersoc {
que el grado de reticulacidn del poliuretano gelifiééab
que aumenta con la funcionslidad de los componentes,
puede tener también efecto sobre las propisdades del re-
sultante articglo configurado, como mas adelante se indi
ca.

Los precursores de los poliuretancs reticulados
pueden comprender un prepolimero terminado en isociang-
to ¥y por lo menos otro componente capaz de reticular al
prepolimero. Este puede formarse, por ejemplo, mediante
reaccidn de un compuesto que contenga grupos reactivos
con grupos isocianatos ¥ por 1o menos un exceso molar de
poliisocianato. Para qye el tiempo requerido ﬁara la
gelacion del poliuretzno mientras ésté se’ encuentra en
contacto con el mondmero vinilo pueda dismimuirse, el
prepolimero se formg preferiblemente antes de ponerlo en
contacto con el mondmero vinilo., Xs preferible que el
agente de reticulacidn que ha de reacéionar con el prepo
1imero terminado en isocianato sea tal que ten2§>%esu1tg

do una répida gelacidn.
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Pueden usarse catalizadores gue 1ncremcnuen el

ritmo de gelacidn del poliuretano, por ejemplo eminas
terciarias u octoato estannoso. Catalizadores parivici-
l4rmente eficaces son el dilaurato de dibuxilFestéﬁélo
wa mezcla del mismo con una amina terciaria. El w?um—
po que se requiere para conseguir una gelacidn sustaxn
cidlmente completa de los precursores de polxuretmnu de-
pende des una serie de factores, por ejemplo de la na bu-
raleza de los citados precursores y de lg proporcidn de
éstos y del mondmero vinilo en la composicién a usar en
el proceso. , 7 |
Asi, por ejemi.o, los tilempos requeridos para
conseguir wna gelaoidn sustancidlmente completa aumen-
tan sl disminuir ls proporcién de precursores de poli-

uretano en la compos icién y para unas propo;cloneb rela-

tivas constantes entre precursores de poliuretano y mo-

némero vinilo en la composicidn, el tiempo de gelacidn

disminuye al 1ncrementarse la func1onalldad de tzles pre

CUrSOTesS.

- E1 vso ds wun poliisocianato aromatico como cOMPO~
nente de los prec;rsores de poliuretano tiene por resul-
tado un tiempo de gelacidn mds corto, en relacidn con el
uso de un poliisocianato alifdtico, y unos poliisociana-
$08 que contengan grupos isopianafos glifdticos primarios
tienen por resultado unos tiempos de gelacidn nas cortos
que con el uSo de poliisocisnatos alifédticos que conten-
gan grupos 1soclanatos secundarios o terciarios.

Los tiempos de gelacidn requeridos para los pré-
cursores de poliuretano que contienen un ccampuesto poli-

funclonal dotado de grupos amino, hidroxilo o carbouilo,
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aumentan generabnente en ] ordcer 32 smino a hmro;\_.uo
a carboxilo, ¥y los compuestos polifuncionales que con=-
tienen grupos hidroxilos primerios requieren generdl—
mente wnos tiempos de golacidn mds cortos que loé\¢§m~
puestos polifuncionales que contienen grupos hidrexilos
secundarios o terciarios. R ]
 Hemos descubierio también que los tiempos dq ge-

lacidn varias en clerta medida con la naturaleza del isTe}

" némero vinilo usado en el procedimiento; por eaemplﬂ

hemos observado que para unas propor01ones ro]ativag
constantes entre precursores de poliurétano y monomer
vinilo, los tiempos =2 gelacidén requeridos son més 5or-
tos cuando elrmonémero vinilo es metacrilato metilico,
que cuando el mondmero vinilo es scrilonitrilo.

En general, cuando se completa sustancidlmente

la gelacidn del poliuretano, la composicidn que contiens

poliuretano reticulado y mondmero vinilo no fluye (a ele

vadas concentraciones de poliuretano reticulado) o fluy
s6lo muy léntamente (a bajas concentraciones de poliure=-
tano reticulado).

Los tiempos de gelacidn requeridos pueden deter-
minarse por medio de simple experimentacidn y con refe-
rencia a los ejemplos de esta descripeidn.

Asi, por ejemplo, hemos observado que, cuando los

precursores de poliuretanc comprenden diisocianato de 4:4'-

~difenilmetano e iguales proporciones en peso de poli{prg

pileno-glicol) de peso molecular de 2000 aproximadamente
y trimetilol-propanoc oxipropilade, de un pess molecular

de 3000 aproximddamente, y el mondmero vinllo es metecri

lato metilico, los tiempos regueridos para congeguir una
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gelacidn sustanciélmente_completa varien entre 3/4 de ho
ra y 1,5 horas, cuando la proporcidn de precursores de
poliuretanc varia entre el 60 y el 40 ¢ en peso, ¥y lu
proporeidn de mondmero vinilo entre el 40 y el 60 % en
reso. Los ticmpos sugeridos son ordindrismente sulficlen
tes, pero en los ejemplos que siguen se usan con.fﬂecueg
cia fiempos maybres, pues no existe ningwna desv;ntaja
en ello, aparte del prolongado tiempo del proceség: Por
otra parte, cuando los precursores de poliuretanoiqgmpreg
‘den un prepolimero terminado en isocianato ¥y Tormaso a
partir de poli(propileno-glicol), trimetilol~propanb oxi
propilado y diisocianato de isoforona, y el monémefo Vi
nilo es metacrilato metilico, puede conseguirse un tiem—
po de gelacidn de 1 mimito o incluso menos, usando buta-
no-1:4-diamina como agente de reticulacién, adn cuando
la composiciodn comprenda sélo un 10 % en peso de precur-
sores de poliuretano y un 50 % én peso de mondmero vini-
lo. .

Como en general puede conseguirse que los precur-
sores de poliuretano sean gelificados a temperaturs ane-
biente y que los monémeros vinilos permanezcan no reacti
vos & estas températuras, perb bblimerizables a elevada
temperatura, el brocedimiento se efectia mas fécilmente
mediante adecuado ajuste de la temperatura a lo largo
de lé reaccién.. Asi, es preferible efectuar la gel-poli
merizacidn gelificando los precursores‘del poliuretano
reticulado‘y polimerizando seguidamente el mondmero vini
1o a una temperatura superior z aquélls a la que se efec~
tla la gelacidn de los prscursores.

Es particuldarmente preferible disponer la natura~
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leza de la composicidn de manera que la gelacidn del jos)

liuretanc se efectie aproz: 1maddmente a temperatura am-—
biente o inferior, por ejemplo a 30 4 menos, y que el
mondmero vinilo sea polimerizado sdlo a elevadas téivg
raturas, por ejemplo a 40°C § superior, preferiblemen%e
50°C ¢ superior y mds preferiblemente entre 50 y 10090 :
Si se desea, puede incluirse un inhlbldor de pa~
limerizacidn en la composicidn para reducir el grado. der,

polimerizacidn dsl mondmero vinilo durante la gelacion*"

del poliuretano, o demorar el comienzo de tal polimer1~;

zaclon, particuldrmente si la gelacidn se efectia por. -

RSN

encima de la temperatura ambiente.

El mondmero vinilo puede polimerizarse mediante
accién térmica y/o quinmica ¥ generdlmente serd preferi-
ble, o ineluso necesario, usar un iniciador de 1s poli-

;
merizacidén., ILe temperatura a la que ha de polimerizarse
¥ la naturaleza del iniciador a emplear dependen del mo-
némero vinilo.

Es preferible que el mondmero vinilo sea polime~-
rizado inicidlmente a una temperatura sustancidlmentie in
ferior al punto de ebullicidn del mismo, por ejemplo o
una temperatura de 20°C o mds, por debajo del punto de
ebullicidn, pues de lo contrario pueden formarse huecos
indeseables en el producto.

Inicisdores adecuados incluyen, por ejemplo, al
perdxido but{lico diterciario y al azobisisobutironitri-
lo, cuando el monémero vinilo ha de polimerizarsé a ele-
veda temperatura. Si se desea, puede seleccionarse uns
adecuadz combinacidn de irhibidor e inieiador, des manera
gue la polimerizacién del mondmero vinilo pueda efeetuor

e o la-temperatura g que son gelificados los precursore

d
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de poliuretano,rpor ejegilo a teﬁperatura.ambiente 0
incluso a superior temperatura.

Como anteridrmente se indieca, los ﬁrecursores
de poliuretazno pueden comprender, por ejemplo, W pro-
ducto de reaceidn de un compuesto polifuncional,'por'%Q
menos, que contenga grupos reactbivos con grupos isoqiénﬁ
tos y por lo menos un poliisocianato, por ejempio unﬁﬁé%
livreteno parcidlmente gelificado, formedo a partir éé
aquél, Hemos observedo que, en ciertas cirounstanciss 5,
puede ser ventajoso usar tal poliuretano parcidlmente £8
lificado como precursor. Asi, por ejemplo, cuando la
composicidén usade en el procedimiento de nuestra inven-
cidn comprende una elevads proporeidn de wun mondmero vi-
nilo por lo menos y uns bsgja ﬁrcporcién de precurscres
de poliuretano reticulado, por ejemplo del 5 &l 20 % en
peso de tales precursores y del 95 al 80 % en pesb de un
mondmero vinilo por lo menos, el tiempo requerido para
gelificar el poliuretano cuando los précursores de la
eom003101on comprenden por 1o menos un compuesto pOll-
funcional y por lo menos un poliisocianato, puede ser
inconveniéntemente lqrgo, ¥y con bajas proporciones de
preeursofes de poliuretano reticulado, dentro de los ci-
tados valores, la gelacidén puede no ser poéible en cier~
tas circunstancias. E1 éxito en la consecucidn de ls ge
lacién y/o en la reduceidn del tiempo de la misma, puede
lograrse en este caso usando un poliurefano parcidlmente
gelificado como precursor, y en otra versién de nuestra
invencidn proporcionsmos un propedimiento de acuerdo Eon

la misma, que comprende la gelacidn de los precursores de

un poliuwretano reticulado, solo o en mezcla con wn mondmsze—

[



10‘o

15,

20,

25.

30.

-~

- 15 =

375028

ro vinilo por lo menos, afiadiendo durante la gelac;on

del poliuretano y antes Ge su completamisento por lo me-
nos un mondmero vinilo o afiadiendo ulteriores incremen—
tos de un monémero vinilo por lo menos, para formar une
composicidn homogenea, completdndose luego sustancidl-
mente la gelacidn de los precurzores de poliuretano_ré—
ticulado, antes de que se deje avanzar la polimerizacidn
del mondmero vinilo hasta el punto en que el polimero vi
nilo as{ producido forme una fase separada, completduuo—
se seguldamente la polimerizacidn del mondmero v1n¢lo

Hemos descubierto que, al realizar el procedimier
to de nueutra invencidn de acuerdo con la versidn an*n~
ridrmente descrita, es conveniente efectuar aquél partien L::
do con una composicidn homogenea, por ejemplo de propor-
ciones eproximddemente iguales en peso de precursores de “
poliuretano y ﬁor lo menos un mondmero vinilo y, después i
de haberse iniciado la reaccidn de gelacidn, afladir a la
composicidn otros incrementos de un monémero vinilo por
lo menoé,'al avenzer la reaccién de gelacidn hasta conse
guirse la deseada composicidn. Haturalmente, es necesa~
rio que la reaccidn de gelacidén no haya avénzado en una‘
medida tal que el mondmero vinile no puedélmezclarse ya
con ¢l poliuretano parcidlmente gelificado para formar
una composicién homogenea.

La composicidn deberd configurarsehantes de 1la
gelacidn del poliuretano y antes de que la polimerizacidn
del mondmero vinilo haya pfogresado en unz medida tal que
la composicién no sea ya suficiéntemente fluida pars su
configuracidn, Asi, la composicién puede configurarse au

rante el proceso de gelacidn del poliuretanc. Gome varian
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te, si fuese conveniente, la gelacidn del poliuretanc
puede completarse sustancidlmente y la composicidn pue-
de someterse a ung operacibén de configuracidn durante la
polimerizacidn del mondmero vinilo. Adecuados métodos de

configuracién ineluyen la fundicidén en un molde y el mol-

deo por compresidn. “'?f

Observamos la conveniencia de retirar aire de la
composiéién mientres se encuentra todavia fluids, pow'f
ejemplo conectando la misma a una fuente de vacio, élgdg
jeto de disminuir o evitar la posibilidad de que se Iure
men burbujas o huecos en los resultantes articulos eé#ﬁé
gurados{

Las propledades de log productos del procedimien—
t0 de nuestra invencidn dependersn de la naturaleza de
los precursores de poliuretan6 gue se usen, de la naturg
leza del mondmero o mondmeros vinilos de qué derive el
pglimero vinilo, de las proporciones relatives de los dos
en la composicién y del grado de reticulacidn del polinre
tano que se produzcsa. |

» Pafa'obtener productos dpta@os'de una resistencia
éptima a los impaotds, es preferiple,seleébionar precur-
sores de poliuretanc que formen un poliuretano elastéme-
ro despuds de la gelacién. En un articulo polimero con-
figurado que poses proporciones constantés de poliureta~-
no y polimero vinilo, unas densidades de reticulacidn
gue sean demasisdo grandes o demasiado pequeflas pueden
tener por resultado le péréids de resistencia a los im-
pactos, pues el poliuretanc puede no ser suficiéntemente

elastémero.

Para obtener uns resistencis dptima 2 los impacios

o
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en los productos de nuestro procedimiento, preferimos

seleceionar precursores de poliuretano, para su uso en
tal prbcedimiento, que sean Ge una funcionalidad tal
que, en teoria, se forme un poliuretanc reticuladci&éé-
puds Ge la gelecidn, que tenga una relacidn entre peco
molecular del poliuretano y puntos de ramificaciéni_dcl
orden de 25C0:1 & 8000:1 y més preferihlemente del nrden

.
“

de 4000:1 = 8000:1.

A=

Asi, por ejemple, cuando los precursores de po-

" liuretano comprenden un diisocianato y proporciones iguz

les.en peso ée un compuesto difuncional -de un peso,mdle-
cular de 2000 y un compuesto trifuncional de un peéo‘ﬂo—
lecular de 3000, la relacién tedrica entre peso molecu-
lar del poliuretano y puntos de ramificacidn es de 6000:1.
Sin embargo, en la practica, cuando los precurso-:-
res de poliuvretanc son gelificados en presencia de un mo

némero vinilo por lo menos, la relacidn entre peso mole~

" culer del poliuretano y los puntos de remificecidn es

inferior 2 la que se produciria en ausencia del mondmero
vinilo, Por ejempio, hemos cbservado, gque, cuando la
proporcién entre precursores de poliuretano y mondmero
vinilo en el anterior ejemplo es del 20 %:80% en peso,

la relacidn entre peso molecular del poliuretanc y puntos
de ramificacidn en el resuliente gel-pelimerizado puede
ser del orden de 30000 a 600CO:t.

Ejemplos de mondmeros vinilos adecuados para su
émpleo en el procedimiento de nuesira invencidn incluyen,
por ejemplo, ésteres vinilos, compuestos aril-vinilos ¥
nitrilos y haluros vinilos. Adecuados éstercs vinilos

by

inecluyen, por ejemplo, acetato de vinilo ¥ ésteres de Aci

(NP

AR ety b e

AR
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do aecrilico de férmula CH,=CH-CCOR, en la que R es un

grupo alquilo, ariloe, alecarilo, aralquilo o cicloalqui-

lo. Por ejemplo, R puede ser un grupo alguilo de 1 a 20
vy preferiblemente de 1 a 10 &tomos de carbono. Eéterés

vinilos particulares que pueden mencionarse incluye:n,

-

por ejemplo, scrileito metflico, acrilato etf{lico, .azri-

latos n-propilico e'iso-propilicbg acrilatos n~butiiico,
iso=butilico y terciaric~butilico y acrilatos algquilizos
de cadenas mis largas, por ejemplo acrilatos nonil%iq,
decilico, cetilico y lauvrilico.

tros adecusdos ésteres vinilos incluyen, por-ejen

- plo, ésteres de férmula CH2=C(R')COOR, en la que R;>puede

ser un grupo alguilo; ariled, slcarilo, aralgquilo o ciclo~
alquilo. En el éster ‘de féraula CHo=C(R')COOR, R y R'
pueden ser iguales o diferentes. Particulares ésteres

vinilos que pueden menciongrse inecluyen, por ejemplo, me-

;,tacrilato metilico, metacrilato etilico, metacrilato n-pro
pilico e iso-propilico, metacrilato n-butilico, isobutili-
co ¥y tercisrio-butilico y metacrilatos alquilicos de cade-
nas ﬁés largas, por ejemplo metacrilatos nonilico, deci.-

A
lico, cetilico y laurilico.

Compuestos vinilos aromaticos que pueden mencicnsy
~se incluyen,rpor gjenplo, estireno y sus derivedos, por
ejemplo derivados alfa-alquilicos de estireno, por ejcm»
plo estireno alfa-metilico.

Adecusdos nitrilos viniIicos incluyen, por ejemplo,
acfilonitrilo ¥ sus derivados, por ejemplo metacrilonitci
lo. '

Tarbién pueden usarse halurcs vinilicos en el or

o

cedimiento de nuestra invencidn, por ejemplo cloruro vini

aparte s
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la produccidén de un polimero vinilico reficulado, ea i

J

lico y bromuro vinilico.
El procedimiento de nuestra invencida no se limi
ta a su empleo con mondmeros vinilicos monofuncionzles.
S5i se desea, pueden usarse mondmeros vinilicoé pelifun—
cionales, es decir, mondmeros que contienen dos o mas
grupos vinilos. Adecuados mondneros incluyen, por ejsim~
plo, dimetacrilato glicélioo y divinil-benceno. EL uso

de tules mondmeros vinilos polifuncionales conducird a

.

"

ma de artfculo polimero.

fungue puede ser preferible usar wi solo moniuero
vinilico, se entende.4 que pueden obtenerse copolimeros
vinflicos incluyendo una serie de mondmeros viniios en la
composicidn a emplear en el procedimiento de nuzsira in-
veneidn. En'particular, cuando se halle presente un mo-— l
némero o mondmeros polifuncionales en la composiciin, es
preferible que se usen en mezcla con un mon'mero‘c mondmg
ros vinilos, si ha de evitarse un graco indebi damente elgl
vado de reticulascidn en el polimero vinilo. Es preferi-
ble que el mondmero o mondmeros vinilos polifuneicnales
se encuentren presentes en la composicidn en una propor-
cidn de hasta el 20 % en peso ¥ mis preferiblemente del
1 a8l 5 % en peso, del monémero o mondmeros vinilos mono-—
funcionales.

Los componentes precursores del poliurestano a uti-

lizar en el procedimiento de muestre invencidn pueden cou~

prender por 1o menos un compuesto polifuncional que conten

gan grupos que sean rezctivos con grupos isocizuztos y por

1o menos un poliisocianato, teniendc por lo menos uno Ge

los componentes una funcionzlidad superior a 2, & produc~

b s v ——
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tos de reaccidn de los mismos, por ejemplo un prevcelize—

ro terminado en isociznato y por lo menos otro COMB OGN -
te capaz de reticular al prepollmero, 0 un poliuwretand
parciglmente gelificado.

Lsi, el poliisociznato puede ser difunecionsl ¢
trifunecional o poseer incluso uns funcionslidad svperior.
El poliisocianagto puede ser elifatico, cicloslifdtico o
aromético o puede conbener en la misme molécula de poli-
isocianato grupos isocianatos slifdticos ¥ a roméﬁiééa,
grupos isocianatos alifdticos y cicloali fé ticos,

NG

55
]
[

2

V-

isocianatos cicloslifaticos y aromdticos o incluse

;

pos isocianatos allfa*wcoo, cicloalifaticos y aromdticos,
Si se desea, pueden usarse ?940189 de dos o masrdlrgren~
tes poliisocianatos.

Ejemplos de adecuados poliisocianatos iﬁcluyen
al diisocianato de 4:4'-difenilmetano, diisocianaibs ds

2:4~tolueno y 2:6-tolueno y mezclas de ellos, diisociang-

“tos de isoforona (isocianato de 3~isocianatometil-3,5,5~

;trmnetil-ciclohexilo), diisocianatos de la extructura

"OCK-R-NCO, en la que R es una cadens alquil énica, por

ejemplo diisociansto tetrametllenlco, diisocisnato penta-
metilénico, diisocianato hexametildnico y diisocianato
octametilénico, asi como diisocianabos cicloalifdticos,
por ejemplo diisocianatos de 4:4'~diciclo-hexilme tono.
Compuestos polifuncionsles adecusdos para su em—~
pleo como precursorss poliuretanos en el procedimiento
de nuestra invencién,—contienen £rupos que son reachtivos
con grupos isoclanatos, por ejemplo grupos hidroxilos,
aminos o carboxilos. Pueden usarse mezolas ds dos o mas

compuestos polifuncionzles.
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Los compuestos polifuncionsles que conmticnen gru
pos aminos, y particularmente grupos hidroxilos, son
preferibles, puesto que la reaccidn de grupos carhoxilos
con grupos isocianatos produce didxido de c;rbono, que
puede conducir g la formacidn de huecos en el producto,
que pueden ser indeseables, a menos, naﬁurélmente, que se
desee producir un material espumado.

Adecuados co%puestos polifuncionales que contienen
grupos hidroxilos ineluyen, por ejemplo, poliole§fg PO
1imeros sustancidlmente terminados en h;droxilo,_ﬁor ejem
plb poliésteres terminados en hidroxilg.

Ejemplos de polioles inecluyen élicoles dé'ia es—
tructura HO-R-OH, en la que R es, por ejemplo, uné cade-
na alquilénica, por ejemplo glicol etilénico, giicol pro
pilénico, butano~1:4—d§ol, pentano-1:5-diol, hekaho—1:6+‘
diol; di(etileno-glicol) y di(propileno-zlicol).

Otros polioles adecuados incluyen polimcrné deriva
dos de glicoles, por ejemplo poli(etileno~glicol), poli(.
(propileno-glicol) y poli{butileno~glicol) y polioles de
funcionalidad superior s 2, por ejemplo glicerol, penta-
eritritol y trialquilol-alcanos, por ejemplo trimetilole
-propano, trietilol-propano, tributilol-propano y deriva-~
dos oxialquilatados de dichos trialquilol~alcanos, por
ejemplo trimetilol-propenc oxietilado y trimetilol-propa-
no oxipropilado.

Polidsteres adecuados para su uso en ¢l vrocedi-
miento de nuestra in%encién incluyen, por ejemplo, conden
sados de un diol por lo menos ds la estructura HO-~R=011,
con un acide dicarbox{lico vor lo menos de 1z sstructurs

HOOC-R-COOII, en la que R es, por ejomplo, una cadens gle-
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o diferen’e en el ¢iol ¥y

E@:::a

el didcido, Adecuados ejemplos incluyen al poli{etilc.-

no-adipato), poli(etileno-sebacato), poli(etilenom siutar

i

t0), poli(etileno-pimelato), poli(propileno-adipato), o
1i(propileno-sebacato), poli(propileno~glutarato), poli(
propileno-pimeleto) y condenszdos de un diol por lo menc
¥y un acido diearboxilico por lo menos con un poliol y/b
un acido policarboxflico de funcionalidad superior z 2,
por ejemplo un condensado de trimetilol-propanoc, 1:2=pro

pileno~-glicol y Zcido sebacico, o un poll(oxletllcno- &l

pato) mod fleado con penaaerlurlto*. »

Las diaminas que pueden usarse en el procé dimiento
de nuestra invencidn incluyen, por ejemplo, dimninas de
la estructura KH2~-R-FHp, en la que R es una cadess algui
lénica, por ejenplo etileno-dismina, propileno~d ’anlna,
butano-1:4-dismina ¥ dismina hexametilénica.

En otra vefsién de nuestra invencida, rroporcions~
mos una composicidn homogenez adecyada pars su ﬁso en la
preparacidén de un articulo polimero configurado, que com
prende del 5 al 95 % en peso de un poliuretano reticula~
do y del 95 al & % en peso de un mondmeroc vinilo por lo

W
»

menos.,

La composicidn homogenes comprende preferiblemen~
te del 5 al 60 % en peso de un poliuretano reticulado y
del 95 al 40 % en peso de un moudmero vinilo por lo menos.

En otra versidn preferida, la composicidn homoge-
nee comprende del 10 al 50 % en peso, especidlmente del
10 al 30 % en peso, de poliuretano re ticulado y del 90 al
50 % en peso, especidlmente del 90 gl 70 % en peso, Ge un

nondmero vinilo por lo menos.
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En otra versidn de nuestra invencidn, Proporceio~

3

namos un articulo polimero configurado que comprende una
dispersidén homogénea del 5al 95 ¢ en peso de poliureta~
no reticulado y del 95 al 5 % en peso de wn pollmer de
un mondémero vinilo por lo menos.

Los articulos configurados de nuestra invencidn
se caracterizan por el hecho de que, al formérse el po-
livuretano retlculado & partir de precursores libres de
grupos copollmerlzableo con un monomero V1n110,qﬁl BoO-
liuretano y el polimero derivado del mondmero vi;ilc no
son intencionddamente injertados entre.si y log produce

tos exhibirdn, en general, dos temperaturas de transi-

¢idn vitrea, debidas respectivamente al poliuretano y al

polimero del monémero vinilo, Naturdlmente, pucce fener
lugar cierto injerto accidental entre el polivré%ano y:n
el polimeroldel mondmero vinilo, por ejemplo Gebido a la
interaccidn entre el gemerador de radicales librés, el
mondmero vinilo'y un gtomo de hidrégeno activo sobre wun:
precursor del poliuretano.. ' _

El érticulo'polimero configurado de nuestra inven
clon puede comprender una dispersién homogenea del 5 al
60 % - en peso de poliuretanc reticulado y del 95 al 40 %
en peso de un polimero de un mondémero vinilo por lo me~
nbs. -

Cuando se deseen méjorar algunzs de las propieda—
des del polimero vinilo, y en particular la resistencis
a los impactos del mismo, éin afectarrindebidamente a sus
otras propiedades, preferimos que el articulo polinero
configurado comprenda una dispersidn homogenea del 10 al -

50 % en peso y eépeeiélmente del 10 al 30 ¢ en peso ds

o . . POOR

QUALITY
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poliuretano reticulado y del 80 al 50 ¢ y eupeolﬂ*“vrb“
del 90 al 70 7 en peso de un pollmer de un mondmnerc vi
nileo por lo menos. .

Las propledaues de los productos de nuestra :nve”~

.cidén varlan, por supvesto, con la naturaleza el poliurg

tanq reticulado y del pollmero vznilo, asi como de sus.

proporciones relativas en el producto,

As{, cuando se deseen articulos configurados trans

parentes de elevada claridad, observamos gue es coqvcnlen

te seleccionar precursores de pollurotano reu10u1¢u0 ¥

mondmero vinilo que conduacan a ls proaucc;on de rollL~~

tano retlculado h's pollmero vinilo dOuadOo de {ndices re-~

fractarios sustancmc.mcnte similares., 7 f‘

Por ejemplo, hemos pbservaao que puoaen profucirse

. artlculos conflgurados claros y transparentes vaaudo el

polimero v1n110 es poll(metllmebaerllato) ¥ elp ollurot¢~
no reticulado deriva de la reacclon de dllsoc"dneto de

4: 4'—d1fen11metano con un compuesto polifun01onél selec~
c1onado entre trlmetxlol-propano ox1prop11ado, ung mezels

de poll(pr0p11eno-g11col) y trlmetllol-pronano oxipropil:

lh’

do, wna mezcla de poll(proplleno—gllcol) ¥ trimetilol-pro

pano ox1prop11ado, con dl(eulleno—gllcol) 0 poli(etilenc-

-adipato) o una mezcla de poll(emlleno-aalpabo) ¥y trime-

tllol-propano.

Cuando se desee producir un artleulo configurado
claro ¥ transparente, es preferlble usar un poliisociana-
to que comunlque poco o ningin color al ertfculo. E1 &
isocianzto de 4:4'-difenil-metanc es Uil & este respec-
0, awnque incluso en este caczo ei grado de color comuni-
cado al proaucto aunenta al incrementarse la proporeidn s

dii soczanato de 434 ~difenilmetans usadv Bl se desec

=X

-
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preden empleerse inhibidores. de color.
Se comprendera que los articulos configurados
de nuestra invencidn pueden ser opacos, por ejemplo,
si los indices refractivos del poliuretano reticulzdo-
y del polimero vinilo no son sustancidlmente iguales,
En ciertos casos, los productos de nuestra inven

cidn muestran una resistencia a los impactos muy perfeg

v, . . .
cionada, en comparacidn con la resistencic o los impac~-

tos de los polimeros vinilos presentes en los pﬁéﬁﬁétos,
¥y en comparacidn con productos preparados medianfé,el
procediniento hasta ahora conoecido de ﬁimulténeém@hte
gelificar los precursores del poliuretano reticulado y
polimerizar el mondmero vinilo. : el

Por ejemplo, en tanto que ia resistencig;g los
impactos con muesca del poli(metil-metacrilatc),gs aproJ‘
rimidamente de 2 kg om em~2, la resistencia a;log‘impag
tos con muesca de un producto que contenga déi*éb al 8C%
enrpeéo de poli(metil-~metacrilato) y del 10 al 20 % en
peso de un poliureteno reticulado, derivado por gelacidn
de una mezcla de pbli(propileno—glicol) y trimetilol-pro
pano Oxiﬁropilado, con diisocianato de 4:4'-difenilmeta~

no 6 &iisocianato hexemetilénico, varia entre 5 y 13 kg

om cm'z, aproximddamente., En contraste, un producto pre

parado a partir de los citados precursores mediante si-
multanea gelacidn y polimerizacién ¥ que contenga un 15%
en peso de poliuretzno reticulado y un 85 % en peso de
poli(metil-metacrilato), tiene una resistencis a los im-
2

pactos con muesca de solo 5 kg em em” <, aproximddamente.

Andlogamente, cuande el poliureteno reticulado de

riva de una mezecla de poli(propileno-glicol), trimetilol- -
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-propano oxlpropllado ¥y dlls001anato de 4 4'~a1?en47m°-

tano y el pqllmero vinilo es”poliacrilonitrilo ¥ el pro-

ducto contiene del 30 al 60 % en peso de poliuretanc re-

ticulado y del 70 al 40 % en peso de poliacrilonitritlo,

- pueden obtenerse unas resistencias a los impaectos con

muesce de hasta 30 kg cn om™2 § incluso mayores.,

En general, observamos que al disminuir lg rela~

-0idn entre el peuo molecular del poliuretanoc y lcs’wun—

tos de remificacidn en el mismo, es decir, el avmentar
la densided de reticulacidn del producto, dlsmlnuve la

r631stencla a los impactos del producto h'd aumcnta ia clg

Guando el pollmero vﬁnllo presente en el pro&ucuo

: derlva de un monémero v1nllo pollzunclonal hemO“'Oqu”

vado que, en general el punto de rebland901mlento del

productq, determinado por ejemplo medlante el_p“nmo de

reblandecimiento Vicat, puede incrementarse, aungue la

resistencia a los impactos del producto buede disminuir,
A31, cuando se desea un notable 1ncremento en el punio de

reblandeclmlento del producto szn wn marcado efecto adver

80 sobre 1a7r351sten01a e los impactos del mismo, el poll

mero vinilo pueds derivarse, por ejemplo, de une nezcla

~ de mondmero vinilo monofuncional y monomero vinilo poli-

funclonal, hallanuose presente el monomero vinilo polifun
cional en una proporelon g8e hasta el 20 % y preferlblemen
te del 1 al 5 Jey DPOT peso del monomero v1n110 monofuncl o~
nal.

Las re51btenc¢as g los impactos con muesca de los
productos de nuestra invencidn pueden me jorarse tembidn

incorporando un refuerzo fibroso en el producto, por ejem
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plo en la proporcién del 10 al 50 ¢ en peso, del peso
total del producto reforzado con fibra. EL reforzemien
to fibroso puede consistir, por ejemplo, en vidrio, en
forma de hebras, esterillas, virutss cortadss o amiante
0 carbono,

Pueden incorporerse en los productos otros agen—
. tes reforzadores, por ejemplo materisles reforzadores
desmenuzados, junto‘'con sgentes colorantes ¥ estabiliza-
~ dores bien conocidos en el arte, por ejemplo anéigiidan—
tes, antiozonantes y estabilizadures contra redizcidn ul
travioleta. - l;

Los articulos configurados de nuestrs invéncién,
particuldrmente cuando presentan la forma de-unaﬂ}émina,,
pueden ser adiciondlmente configurados ¥, de acverdo con
otra versié? de nuestra invencidn, proporcionamgé:un mé~"
todo de formacidn de un articulo polfmero configurado de
perfil complejo, que comprende la realizacidn dé otra
operacién de configuracidn sobre un articulo polimero
configurado de nuestra invencidn, que sea de perfil sim-
Ple y se encuentre en estado reblandecido por calor, pro
duciendo o permitiendo luego que el articulo adiciondl-
mente configurado de esta forma se enfrie a unas tempera—
tura inferior a aquélla a la que se eneuéﬁtra en estado
reblandecido por el calor.

El adicional procedimiento de configuracion de
nuestra invencilén tiene particular utilidsd con produc—
tos que contienen del 10 al 40 % en peso de poliuretano
reticulado ¥ del 90 sl 60 % en peso de polimero'vinilo.
Adecuzdos métodos de ulterior configuracidn ineluyen,

por ejemplo, el moldeo por soplade y la conformacidn en
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E1l procediﬁien%o de nuestra invencidn puede mo-
dificafse para producir gél—polﬂnerizados espumados & vux
tir de precursores de un poliureﬁano reticulado y por lo

menos un mondmero vinilo y, como adicional versidn de

nuestra invencidn, proporcionamos un procedimiento en

el que se 1ncorpora un sgentve de espumado en la composi

cidén homogenea y se produce'el espumado de ésta desnu':

J

s

de iniciarse la reacciénrde gelacidn de los pr ecurso a5

de poliuretano reticulado. o ) o

- -

BEs preferible que'la reaceién de‘eépumaddQSE:com—
plete antes de que le reacczon de gelaclon de 10 'precug
sores de polluretano retlculado hays avanzado hasii su
sustancial completamiento, '  - ;; L

Las espumas producidas pof’nuesﬁro procéﬁimianto
son dura s, tienen buena registencia al desgarro y baaw

permeabilidad al aire. Seguldamenter se llus*"ara la in

a—

~ vencidn mediante ejemplos en los que toaas las partes se

expresan en peso.

‘Se secb metacrilato métilico reposando sobre hi-
druro caleico en én recipientersella&o; durante 24 horas
por lo menos, @ 1nmedlatamente antes do su uso se destild
bajo nitrdgeno a una presidn de 80 mm y se recogid una
fraccidn que hervia a 45%¢.

Se secd estireno mediénte reposo sobre hidruro cél
cico en un re01p1en$e sellado, durante 24 hores por 1lo
menos, e lnmedlatamente antes de su usc se destild bajo
nitrdgeno y se recogid una fraceidn gque hervia entre 55
y 60°C & wna presida de 25 mm.

Se pwrificd acrilonitrilo mediante reposo sobie hi

[ T TIPS VR
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drurc calcico durante 2 dfas y luego se destilé de hi-
druro céleico y se recogid una fraccidn que hervia a
77-78°¢ a une presién de 1 atmdsfera. Bl destilado se
almacend sobre hidrurc calcico.

Se secd dimetacrilato glicdlico mediante reposo

sobre cloruro cdleico anhidro durante 1 dfa y luego se

decanté y elmacend sobre hidruro cdleico.
Se purificd diisocianato hexametilénico mediante
. e . . IR <)
destilacidn y se recogid una fraccidn que hervia a 140 C,

a una presidn de 9 mm Ge Hg. .

Se purificé Giisocianato de isoforona medilnte

destilacibn y se recogid una fraceidn que hervia a 104°¢,

I T TN, '

a una presidén de 0,2 mm de Hg.

Se purificé diisocianato de 4:4'—difenilﬁa%%na
mediante destilacidn bajo presidn reducida y se resogid
unz fraceidn que nervis a 174°C, a una presién:ﬁé:0,1 al
de Hg.

Se secaron antes de su uso poli(propileno-glicol)
(Daltocel B56, Imperial Chemical Industries Ltd.) y tri-
netilol-propanc oxipropilado (Daltocel T56, Imperial Che
mical Industries Ltd.), mediante calentemiento a 120%¢
durante 2 horas, bajo una presién de nitrégenc de 1 mm de
Hg.

Otros compuestos quimicos usados en la preparacidn

de los gel-polimerizados no fueron purificados y se utili_

zaron tal como se recibleron.

Salvo indicacidn en contrario, las pfopiedades de
los productos se midieron nsdiante los siguientes proce-
dimientos.

Los puntos de reblandecimiento Vieat se midieron

L4 VT 3 ey e e e
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en una miquina reblagiecedorakDavennort Vicat usardo
muestras de unas dimensiones de- 19,05 x 19,05 x 1,58 mm,
Las resistenciss a los 1mpactosrse'midieron en
unz miguina de impaetos Hounsfield sobre muesiras sin
5. rmuesca, de unas dimensiones de 50, 8 x 6,35 x 3,17 mnn.
' Ias re51stenc1as a los impactos con muesca se midieron
sobre muestras de andlogas dimensiones, que tenian wna
muesca de 3,17 mm de profundldad cortada en el laoa~de

50,8 x 6,35 ma, -

10. .',' - Los médulos de traccién iniciales se midierbé;en
un tensémetro Hounsfield usando un dlSpOolthO QYb;ﬁSénP
tro a un régimen de tracclon del 5 % por minuto, emplean

~ do unes muestras de pesas, gon un cuello de unas Gimen-
siones de 6,98 x 1,58 x 3,96 mn, , B

a5. 7 ' Ias cargas de fluencia a la traccidn, loé‘alér"
mlentos al llmlte elc1st¢co, las carges y alargs mﬂnnte
Wltimos al punto de rotura, se mldleron en un tensémetro

,hounsfleld g un reg...men de traccwn del 100 % por minu-
%o, usando muestras en forma de pesas con un cuello de

20, unas dimensiones de 6,98 x 1,58 x 3,96 mm,

Los médulosbhe flexidun, las cargas al limite de
'flexién ¥ las resistencias a la flexidn se midieron en
un tensémetro Hounsfield usando muestras de unas dimensio
nes de'76,2 x 12,7 x 3,17 mm, con uma velocidad de cruce-

25. %8 de 1,27 mn minuto™! y una abertura de 50,8 mm,

Las‘médiciones de dureza se efectuaron usando un
impresor de dureza Barcol. 7

La transmitancia de 1ﬁz se compard con la de una
limina de poli(metil-mstacrilato) de 3,17 mn de €080

30. (Perspx, Impermsl Chemlcal Ind ust ies Ttd.; "Perspx" es
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una meres comercial registrada), usando un es

(oI

L]

[&]

ot ,

o % - =\ .
(o I

[

O

§

metro de doble haz.

" E1 méaulo de corte y las temperaturas de transi-
eidn vitrea se midieron usando un péndulo de topsién a
1 ¢/s. . h

Zjemplo 1
Se afiadid una mezela de 100 partes de poli(propi-

leno-glicol), que tenga un peso molecular de 1960, un in-
dice de hidroxilo de 57,1 ng LOH g1, wn {ndice e seldes
de 0,033 mg EOH g"1, ¥y que contenia un 0,05 of agu§x<Daltg
cel B56, Imperial Chemical Industries Lid.) con‘100~par—
tes de trimetilol—propano oxipropilado,“ée un pegéﬂﬁolecg

car de 3060, un indice de hidroxilo de 55,0 ng KOH.g‘1,
1 .

un Indice de acidez de 0,069 mg KOH 2~ ' ¥y que céhﬁénia un
0,03 % de sgua (Daltocel T56, Imperizl Chemical irdustries
' - y
Ltd.), a 53 partes de diisocianato de 4,4'~difenilmetanc,
con agitacidn bajo nitrdgeno. Se calentd la méécia_a 60°¢c
para dar uha solucidn homogenea y se afiadié 1,0 parte de
dilaurato de dibutil-estaiio. Se produjo wna reaccidn exo
térmioary se dejé enfriar la mezcla a temperatura ambien-
te para producir un prepolimero liguido viscoso y claro.
En tres experimentos separados, se disolvié a temw
peratura ambiente un prepolimero preparado como anteridr-
mente se indica, respectivamente en 2360, 1046 y 610 par-
tes de metacrilato metilico (que contenia un 0,1 % en pessc
de azobisisobutironitrilo, basado en el metacrileto meti-
lico) y a cada una de las resultantes soluciones se afla-
dieron 9,2 partes de butano-1,4-diol con agitacidn. Cada
una de las soluciones fue desgasificade conectando el mg

traz que contenfz la solucidén a una fuente de veclo y lug
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0 se vertlnron las solu01oneo en un molae sen&rado
g

formado medlante colocaclon de una junta de caucho ds

rneopreno de . 1 58 ¢ 3517 mm de profundldad, de ungs di-

,men51ones de 152,4 x 152,4 x 12,7 mm de anchura, sobre

wuna placa de vidrio plano de 3,17 mm de profundidad. Se
colocé una placa de vidrio similer sobre la cara abier-:

ta de cadz uno de los moldns ¥ se mantuv1eron las places

en cada molde wnides entre si mediante cllps de resorte.

'Las c'olm:'n.on.es convenldao en los moldes se. deaaron“ge71—

flcar, s decir, fraguar en wa mase no fldida, m@dlantu

Ieposo a temperatura amblente durante 4, 2 y 1 Foran res

I%spues de que las soluciones hubieron gelificade,
se oolocaron 1os moldes en un horno a 50 C durante 15

horas J luego se caleniaron a 90 C durante 2 horﬁs ¥ a

: 115 C durante 1 hora. - Se retlraron los- molaes ocl horno,

-

se dejaron enfrlar y se retwraron de ellos las 1duinas de
pollmero. Los polimeros que contenian varias proporcio=-
nes de poliuretano ¥ poll(metll-metacrllato) presentaban
las propiedades mostradas en la tabla 1, Experimentos 1,
2 y'3. ' '

it

Lae Aa e e aew
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A titulo de comperacidn y al objeto de ilustrar

el efecto de la gelacidn simultdnea del poliwretsno y la
polinerizacidn del metacrilato metilico, se mezclaron 100
partes del poli(propilgno-glicol), de wn peso molecular

de 1960, y 100 partes del trimetilol-propano oxlpropilado,
de un peso molecular de 3060, tal como se usaron anteridr
mente, con 9,2 partes de butano-1,4~diol, 53 partas de
diisocianato de 4,4 ‘'~difenil-metano y 1,0 parte de dilaura
to de dibutil-estafio y, en tres experimentos sepéfédos, se
mezclaron soluciones preparadas como anteriérmentéise indi
ca con 2360, 1046 y 610 partes, respectivamente,ida?meta—
crilato met{lico (que contenia un 0,1 % de azobisésobuti—
ronitrilo, basado en el metacrilato metflico), Fn cada '
caso, se desgasificaron las soluciones y se veriieron en
moldes separados siguiendo el anterior procedimientio y 155
soluciones fueron irmedidtamente calentadas en ua porno

8 5000 durante 10 horas, seguido de calentamienféia 90°¢
durante 2 horas y a 1f500 durante una hora. En cada caso,

las léminas de polimero eran opacas y no transmitisn la

‘luz, mostrendo una visible separacidn de fases entre el

poliuretano y el poli(metil-metacrilato};
Ejemplo 2

Se disolvieron prepolimeros liguidos, formados se—
gin el procedimiento del ejemplo 1, en 4070, 2560 y 1810
partes, respectivamente, §e metaerilato metilico (que con
tenfa un 0,2 % en peso de azcbisisobutironitrilo, basado
en el metaorilato'metilico) y se desgasificaron y a cada
une de las resultantes soluclones se afizdieron 100 partes
de poli(propileno-glicol) y 100 partes de trimetilol-pro-

pano oxipropilado, tal como se usaron en el ejemplo 1. ILas
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mezelas fueron desgasificadas y vertidas en moldes sepa-

rados siguiendo el procedimiento del ejemplo 1 y cada

una de ellas se dejd gelificar en forma de una mass no
fluida mediante reposo a temperatura ambiente durante 6,
4 y 2 horas, respectivamente. Se calentaron los moldes
siguieﬁdo el procedimiento del ejemplo 1 y en cada caso
las ldminas de polimeros se retiraron de los moldes y se
ensayaron para dar los resulitados mostrados en la tabla

2, experimentos 1, 2 y 3. - o

Las ldminas de polimero mostraron dos transicio-

t
¥

nes vitreas; una a 54900 debida a la teﬁperatﬁréfde tren-
sicidén vitrie del poliuretano, y la otra a 11095} dsbido
al poli(metil-metacr: .ato)., E1 exdmen de las liiinas de
polimero mediante microscopia electrdnica indicd que el
tamafio medio de los dominios del poli(metilauetacrilato)
en las léminas era aproximddamente de 2,0 micras; 0,35 mi
cra y 0,22 micra, respectivemente, en los experimentos

1, 2 y 3. La regidn de polimetano que separaba los domi-

nios tenfa un grosor de algunos centenares de unidades

angstrom ( < 1000 2 ).
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TABLA 2
oy . . S » P N -
mxperimen |{Proporciones en veso en la leming Koanle ind
to d2 polimero cigl,
' L Xg e?
Poliuretano |Polil{metil-metacrilato)!
1 10 90 23.100
2 15 85 - '18.000
3 20 80 T7711.600
R
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A modo de comparacidn ¥y al objeto de ilustrar el

efecto de la presencia de poli(metil-metacrilato) en el

metacrilato metilico antes de que 1a gelacidén del peli-

“uretano se hubiese completado sustanciélmente, se repitid

5
<

el anterior procedimiento con 15 partes de precursores do
poliuretano en las proporciones usadas anteridrmento s
en lugar del metacrilato netilico, 82, 83,5 y 84,53 partes

de metacrilato metilico que llevaban disueltas, raspecti-
vamente, 3, 1,5 y 0,5 partes de poli(metilqmetaprilato)
de un peso molecular medio en viscosidad de 236;660. En
cada caso, el poliuretano de la mezela se dejo ééiificar
y el metacrilato metilico fud polimerizado siguiendo el
anterior procedimiento. En cada cago, el gel avisrior
& la polimerizacidn del metacrilato met{lico ers +turbio,
debido a la presencis del poli(metil-metacrilatn). Cada
i
una de las ldminas de polimero retiradas de los moldes
era turbia o caliginosa ¥y mostraba una visible separscidn
de fases., '
Ejemplo 3

En tres experimentos separados, se afladieron solu-
ciones de 100 partes de poli(propileno-glicbl) y 100 par-
tes de trimetilol~propano oxipropilado, tal como se usaron

en el ejemplo 1, separddamente ¥ a temperatura ambiente,

& soluciones de 26,5 partes de diisoéianato de 4,4'~dife~

nil-metano disueltas en 2040, 1280 ¥y 908 partes, respecti~
vamente, de metacrilato metilico (que contenfe wn 0,2 ¢ en
peso de azobisisobutironitrilo, basado en el metecrilato
metilico), En cada caso, ge afiadid 1,0 perte do dilaura-
to de dibutil~estafio & las resultentes soluciones, que fue

ron luego desgasificadas y veortidas en moldes separados,
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o s o oo :
R dejandose gelificar en formz de masas no Fldidas, g dieay

te reposo a temperatura ambiente Qurante 24, 12 y 10 hp-
ras, respectivamenfe. Iuege se calentd cads molde en um
horno a 50°C durante 16 hores, & 90°C Gurante 2 horas ¥
5 a 115°C qurente 1 hora, siguiendo el procedimiento del
ejemplo 1; se dejaron enfriar los moldes y se retiraron
las léminas de polimer05 lzs propiedades de los produce—
tos se muestran en la tzbla 3, experimentos 1, éiy‘3. Iz
léminas de polimerc mostraban dos tempersiuras d@"transi-
10. cidn vitrea; vna s -49 ¢, debide al polluretuno, - 1g o

a 110 C aproxunadamante, debida al pollkmetll-me:aowilato).

PABLA 3
- ' * B
Bxperi | Proporciones en peso en Médulo ini |Resistencia Aspeceto de
fiento | la lgmina de polimero cial, a los impag lo angi-
kg cm"2 tos con cLon
Poliureta | Poli(metil- muesca, kg
no -metacrilato) ' cm_cm”
1 10 90 18.500' ' 6,0 Transparente
2 15 ' 85 18.400 8,7 Transparente
3 20 80 15.500 10,4 Transparento

N
.

En experimentos comparativos y pare ilustrar el
_efecto de la éimultanea gelacidn del poliuretano y poli-
merizacidn delrmetacrilato met{lico, se repitidé el ante-
15. rior procédimiento, con la excepcidn de que el poliurets
no no se dejb gelificar en el molde a temperatura smbien
te antes de iniciarse el procedimiento de calentamiento.

Bn cada caso, se observd que, durante el calentamiento,
las soluciones se separéban'en dos fases. Los productos

20. retirados de los moldes eren opacos o turbios,
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Ejemplo 4

En tres experimentos separados, se mezeleron 100

partes de trimetilol-propano oxipropilado, de un pesc
molecular de 310, con 260 partes de diisocianatc de 4,4'-
-difenilmetano ¥ se calentaron a 60°¢ pzra dar una solu-
cidén clara, disolviéndose las resultantes soluplone a
60°¢ en 1840, 855 y 450 partes, respectivamente, uewma~
tacrilato metilico (que contenia 100 ppm de quinol,;basa-
do en el metacrilato metflico). Ias mezelas se agilaren
¥y enfriaron en un bafio de agua durante 15 minutos,,ﬂe ma~-
nera que la temperaturs no subiese por encima de GQOG. Se
enfriaron las solucione. a temperatura ambiente y ¢ aila-
dieron 100 partes de trimetilol-propano ox1nropllaao\a eg
da soluqlon, Jjunto con azobisisobutironitrile (0,47ﬁ en
peso, basado en el metacrilato metflico). Se efiadid 0,5
parie de dilaurato de dibutil-estafio a cada solucidn y se
desgasificaron las solucionss y vertieron en moldes, de-

jéndose gelificar en fomma de masas no fliidas, mediante

reposo a temperatura ambiente durante 2, 1,5 y 3/4 horas,

respectivamente, calentdndose luego en un horno & 50°C du
rante 16 horas y a 11500 durante 2 horas. Se retiraron

los moldes del horno, se extrzjeron las ldminas de polfimee
ro y se ensayaron, para dar los resultados mostrados en la

tabla 4, experimentos 1, 2 y 3.
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TABTL A
, Propbréicnes en
Lxpe= [peso en le 1dmi- Médulo Resistencia a log im-
rimen |na de volfmero inicial, [pactos Lspecto de
%os  (Poliurg [Poli(me=| kg cm=2 [Gop Ruesca | 3in muesca | la fundioidn
teno Zﬁilaiz% Kg cn ™2 | Xz om om~3
1 20 80 31.000 1,7 18 Clara y frans
: ' barente
2 35 65 29.600 2,0 18 Clara ; ;;aa0
, : ra ren*e
3 50 50 26,100 2,0 22 Clar ¥ +“an°
e1rt@
Ejemplo 51
En tres experimentos separados, se d;solvierﬁﬁj'o—
. 1limeros de poliuretano, preparédos seglin el proceliuisnto
: del ejemplo 1, a tempersiura ambiente, en 2360, 1ﬁ§07'y
: 5. 1050 partes, respectivamente, de metacrilate mctlllco (que
contenia 100 bpr de quinol, basado en el metacrilato metd~
lico). Se afiadieron 10,4 pertes de glicol dietilénico o
cada solucidn y se dejaron reposar las mezelas g témpera~
tura amblente durante 30 minutos. Ias mezclas espesadas
10. se desgasifioaron hs ventiefon en moldes, tal como los usg
dos en el ejemplo 1, calentdndose dlchos moldes en un hox
no a 50°¢ durante 16 horzs, a 90% uurante 2 horas ¥y a
115°C durante 1 hora. Se retiraron los moldes del horno,
Se extrajeron las ldminas de polimero de ellos y se ensa~
15. yaron, para dar los resultados indicados en la +tabla 5,

experimentos 1, 2 y 3,




\ PABLA S
L
Expe- Proporciones en peso ,
rimen |en la lémina de poli | Méaulo |Resistencia g los im~ | fspecto ge
to mero inicial,|pactos la fundi-
4
. o | ke em=2 cidn
Poliure Poll(mgtll- & Con muesca{ Sin nuesca
tano metacrilato) kg om om=2 ke em om=3
1 - 10 90 27.000 1,9 - Clsra y trang
, parente
2 15 85 23.000 ' 2,6 - Clard y trans
parente
3 | 20 80 20.500 3,2 - Clard y trang
parcate
‘-37-:
Ejemplo 6.

En tres experimentos separados, se disolvieron prg
polimeros de poliuretano, preparados segin el pycéedimiogﬂ
to del ejemplo 1, en 3970, 2470 ¥ 1710 partes, respectivg

5. mente, de metacrilato met{lico que contenfa un 0,1 ¢ en
peso de azobisisobutironitrilo, basado en el metacrilaic
metilico, a temperstura ambiente, y a cada uns de las ro-
sultantes soluciones se afiadid ung solueidn de 200 partes
de poli(etileno—adipato), de un peso molecular de 2014 y

10. un {ndice de hidroxilo de 55,1 mg KOH g™y ¥ 100 partes de
metacrilato metf{lico (que contenfs un 0,1 % en peso de azg
bisisobutironitrilo, besado en el metacrilato met{lico),
Las resultantes soluciones se de jaron espesar g temperati-
ra ambiente y, cuando todavia eran vertibles, fueron desga .

15. sificadas y vertidag en moldes, dejandose gelificar median

te reposo g tewperatura ambiente Gurante 6, 6 y 5 horas,

respectivamente, calentdndose en un horno segin el proce~

dimiento del ejemplo 1. Cada una de las 1éminas de peli-

LY P —
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mero s¢ ensayé y los resultados se indican en la tabla 6,
experimentos 1, 2 y 3.

TABLA 6

Experimexn

to

Proporciones en peso en

1z ldnina de polimero

Poliureta

no

Poli(metil-
-netacrilato)

Mbdulo
inicial,
kz cm“2

Resistencis

a los lmpagc
tos con mues
Cay kg em om—2

Aspecto de
la,fundim
¢cion

I3 . )

%

10

80

27.000

~ | Transperen
ste .

2

15

85 22,600 ' 2,2 :ianspareg

M-
N
te

20

80 20.509 243

- ransparen
“he

15,

gjgmnlor7 3 R

>

-t » ' Vr
En nueve experimentos, se calento una mezela de

100 partes de poli(etileno-adipato), que tenia un peso

noleculer de 2014 y un indice de hidroxilo de 55,1 mg KOH
g'1,'y 2,7 partes de trimetilol~pro§ano, para dar una S0~
lucidn homogenez; ge aﬁadieron 33 partes de diisocianato
de 4,4‘-difenilmeténo s cadz solucidn y se agitaron las
mezelas a 80°C bajo N5, hasta que los espectros infrarro=-
jos de muestres retiradas de las mezclas indicaron la
ausencia de grupos hidroxilos: Ios resultantes prepolime
ros se disolvieron a temperatura ambiente en 2120, 943,
550, 354,236, 157, 101, 59 y 26,2 partes, respectivementie,
de metacrilato metilico (que cortenia un 0,04 % en peso

de azobishsobutironitrilo, basado en el metacrilato meti-

“lico) y se afizdieron en cada caso 100 partes de poli(eti-

leno-adipato) ¥ 1,0 parie de dilaurato de dibutil-estalio.

eyttt e
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Las reéultantes mezelas se dejaron espesar medignte rao-—

poso a temperaturs ambienie ¥, cuando todavia eran verti
bles, se desgasificaron y vertieren en moldes, dejdndose -
gelificar mediante reposo a temperatura embiente durante
8, 8, 6, 5, 5, 4, 4 ¥y 3 horas, respectivamente, y se ca-
lentaron en un horno siguiendo el proeedimientp;dgl gjen

Py a

plo 1. Los resultados de los ensayos sobre las,ldninas
de polimero se indican en la tabla 7, experimen%&s 1a9.
A modo de comparacidn y parz ilustrar eI"éfécto de
la simultanea'gelacién del poliuretano yspoliméiizacién
del metacrilato metflico, se prepararof como enteriruern-
‘te se describe soluct ones claras de 200 parteslée“poli(et;
leno-adipato) y 2,7 partes de trimetilol—propaho-iLas 50
luciones enfriadas se disolvieron respectivameﬁ%é;en 2120,
943, 550, 354 y 236 partes de metacrilato met{lico y ss
afladieron 33 partes de diisocianato de 4,4'~difenilemeta~
no, 1,0 parte de dilaurato de dibutil-estalio y un 0,4 4 de
azobisisobutironitrilo (basado en el peso total del meta;
crilato metilico) a cada una de las resultantes solucio~
nes. Estas se desgasifioaron ¥y vertieron en moldes e in-

medigtemente se calentaron siguiendo el procedimiento dg

calentamiento descrito en el ejemplo 1. Se ensayaron las

léminas de polimero retiradas de los moldes ¥ los resulis
dos se indican en la tabla T, experimentos 10 a 15.

ILas ldminas de polimero mostreron dos temperatures
de transicidn vitrea; una a menos de OOC, debida al poli~
uretano, y la otra a 110°¢C aproximédamente, Gebida al po-

li(metil-metacrilato).
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TABLA T
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Expe~

Pyoporciones en peso en la , | Punto de'neblanr
rimen | 1amina de polimero Modulo |decimiento Vieat| Aspecto dg
to iniecial, ' la fundi-
Poliure | Poli(mepil-meta~| 1. op=2 | 1/10 10/10 | cidn
tano crilato) . o g
1 10 90 17.500.| 108 118 | Cliva-y treng
parente
= |
2 20 80 14.600 95 117 Clars y trang
. : parenie
3 30 70 11.600 | 83 -| 111 | Clarg y trang
PEICULE
4 40 60 9.600 75 106 Clara ¥y trong
paventis
T —
5 50 50 4.400 62 94 Clara ¥y trang
- parenve
[ 80 - 40 2.400 | 56 82 | Cisra y trang
.. parente ;
7 70 30 600 - - Clara y trang
parente
8 80 20 180 - —— Clara ¥ trang
' parente
9 90 10 8 - —~— Clara y trang
7 o i | parente
10 10 g0 Tundicidn que mostré dos fases distintes!
11 20 80 11.200 — — Muy turbia
12 30 .70 T7.250 —— - Muy turbis
i
13 40 60 1,800 | - - | Muy turbie |
J
14 50 " 50 660 | - — | Muy turbia |
!
15 60 40 T 215 - - Turbia
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En tres experimentos separados, se forzarcn solu-
ciones de 100 partes de poli{propileno-glicel) y 100 par
tes de trimetilol-propanc oxipropilado, tal como se usaron
en el ejemplo 1. A cada solucidn se afiadid, a temperatura
ambiente, una solucidn de 26,5 partes de diisocianafo de
4:4'~difenilmetanc en 200 partes de metacrilatofy%%ilico
(que contenia un 0,2 % en peso de azobisisobutironitrilo,
basado en el metacrilato metilico). Se afladié 1,0 parte
de dilaurato de dibutil-estafic a cada mezcla. f;—

- Ia r63001on de gelacidn Ge cada una de lag mezclas
asi formadas se dejdé avanzar durante unos 60 mlngwq= has—
ta que se obtuvieron soluciones viscosas y, en el primer
experimento, se¢ afiadieron otras 1850 partes de mefacril&-.
to metlllco(que contenfa un 0,2 ¢ en peso de 2zobi isobuua
tlronitrllo) 2 una de las mezclas, con agltacidn constan~
te durante un periodo de 2 horas. Andlogamente, en el s@
gundo experimento se afiadieron otrasr1090 partes de meta-.
erilato metilico (que contenia un 0;2 % en peso Ge azobl-
sisobutironitrilo) durante un periodo de 1 hora a otra de
las mezclas, y, en el tercer experimento, se agregaron
otras 708 partes de metacrilato metilico (que comtenfa un
0,2 % en peso de azobisisobutironitrilo) durante un perio
do de 3/4 de hora, a la tercera mezcla.

Iuego se desgasificé cada una de las mezelas y se
vertié en un molde, segun el procedimiento del ejemplo Ty,
dejéndose-gelificar mediante reposo a temperatura embiente
durante 1 hora.

Iusgo se calentd cadz molae en un horno, glguisndo

el procedimiento del ejemplo 1, se retiraron del misgma, s

(r
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dejaron enfriar y se extrajercm dGe elles las liminac

u’!
)
[o]

polimero.

Las propiedades de estas léminas se musstran en

la tobla 8, experimentos 1, 2 y 3. Cada una dc lzs Lémi

nas pudo formarse al vacio y moldsarse por lnsuflade al

colentarse o una temperatura ds 14000. Ios ldminss de

wen e, 4“0“
v, =48
23407

110 ¢ anrOAJﬁmCQmPﬂL@

polimero mostraron dos transiciones vitress;
debids al poliuretano, y la otrs

debida al poli(metil-metacrilato).

A efectos de comparacidén, se indican tambicn eu la
tebla 8 las propiedades de unz ldmine fuadida de poli{me-
til-metacrilato), preparads mediante polimerizacidén de mg

tacrilato metilico, ucando un 0,04 % en peso de-cuobisizo-

butirenitrilo, ]
TABLA 8
‘. [Experimento n® 1 2 3
Froporciones em pesg
en la ldmina de polimero
Poliuretano 10 15 20
Poli(metil-metacrilato) 100. 90 85 80
lMéanlo de traceidn, kg cm™>| 31.000 -| 22,500 18,000 15.000
Carga %l 1{mite eldstico,
kg cm™ - 470 400 290
Alargemiento al 1imite
elastico, % - 8 8 9
Carga Yltime, kg cm—2 740-800 580 450 290
Alargemiento al punto de
rotura, % aprox. 3 16 19 30
Médulo de flexidn, kg cm™2 | 30.000 | 22.000 18.000 14,500
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TABLA 8 (Continuacidn)

N Yoi'd ing
§7A4E et

Experimento ne 1 2 3
Carga al limite de flexidn

]gu cm°-2 - 700 520 350
Resistencia a los impgctoo . -

con muesca, kg em cm” 1,8 545=6,8 7,8-9,8 T3
Resistencia a los impactos ,f .
sin muesca, kg cm om™ 35 - 90~> 110 >130 2130
Resistencia a los impactos o
ror ceida de dardo, cm.kg .

. (2782/3/3068)" <10,8 | 81-94,5 | 81135 | 175,5-218
Dureza-Barcol 44-43 33-36 24-26 o
Teaperatura de distorsidn . b
por calor, ©°C
LSTM D648/56 264, kg/cm? 7-7,28 6,72 6,65 6,23

'IPunto de reblandeclmiento | o
Vicat 1/10, 111 103 101 68
Punto de reblandecimiento
Vicat 10/10, °C 118 115 114 108
f» de trensmitancia de luz 92 >90 >90 >30

En otro experimento, se siguid el procedimiento

del anterior experimento 2, con la excepcidn de que el

5.
te 1 hora y 12000 durante
10. un 15 % en peso

metacrilato metilico usado en diohb experimento fué sus—

tituido por una mezcla de metacrilato metilico y dimeta-

crilato glicélico (90:10 partes en peso) y el molde, des-
pués de la gelacidn del poliurctano, se calenté en un hor
no a una temperatura de 50°C durante 16 horas, 90°C duran
2 horas.,

Ia lémina de polimero retirada del molde contenia

de poliuretano y un 85 ¢ en peso de poli-

mero vinilo y era clara y transparente.
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30.

D2 lamina tenia unos puntos de reblan nlento
Viecat 1/10 y 10/10 de 11300 y 133 C, respectivaments

A modo de comparscidn, se siguid el procedimien~
to del anterior experimento 2, con lz excepcidn de que

el metacrilato metilico se sustituyd por una solucidn e

¢

un 1 % en peso de-poli(metil-metacrilato), que tenfs wn
reso molecular medio numérico de 100,000, en m;”z
metilico (que contenis un 0,2 % de azobﬂ51sobu,4.,on1u din

basado en el peso cel metacr;lato metlllco)

his
= 14

Despues de que la mezcla se hubo désges fz

vertido en un molde siguiendo el anterior procedinientc,

Mmoo

¥ se Gejd reposar a temucraulra ambiente uurapir:Q horasz,

tal mezela resultd sor turbia. '
Después de haberse calentado el molcde seamin el nro,

cedimiento anteridrmente descrito, la ldmina de'pclime:o,

que contenia un 15 % en peso de poliuretanc v un 85 ¢ en

peso de poll(meullamctacvllato), retirada del molde, ro-

. sultd presentar una niebls caliginosa azul,

En otro experimento comparativo, se repitié el
procedimiento del anterior experimento comparstive, ussn
do, en lugar de lggsolueién de un 1 % en peso de poli(ma-
til-metacrilato) en metacrilato metilico, wna solucidn de
metacrilato metilico que contenfa un 0,2 % en peso de Do
li{metil-metacrilato) de elevado peso molecular, que hatis
sido producido mediante exposicidn del metacrilato metiili-
co a la luz solar,

Je obtuvieron unos resuliados sustancidlments conde
1ogoé a los del experimento comparstivo anterior.

Ejempio 9

Se repitid el procedimiento del cjemplo 8 en tres
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experinentos separados, con la excepcién de quo se usé~
ron en cada experimento 134 partes de poli{propileno-gli
col) y 66 partes de trimetilol-propanc oxipropilado.

Ias lémines de polimero tenian las propiecdades
5. mostrades en la teblg §, experimentos 1, 2 y 3. Cads

una de las léminas pudo formevrse sl vacio y moldcurse

por insuflado al calentsrse a una temperatura den14000.

[y ~ -

Estas léminas mositrarcn dos transiciones vitreas;

una a -49°%0, debide al poliuretano, y la otra é'?éOOC

1C. aproximddemente, debida al.poli(metil~metacfi1a%é}.
TABLA O “ -
Zxperimento n? 1 2 3

Proporciones en peso en
la lamina de polimero !

FPoliuretano, % 10 15 - 20
Poli(metil-metacrilato) % 90 85 - 80
bédulo de traceidn kg cm™2 | 24,000 18.500 14,000
Resistencia a2 los impactos

con muesca, kg cm cm—2 4,1 6,9 10,7
Resistencia o los impactos

sin mueseca, kg cm cm~ 41 16 >130

Ejemplo 10

En dos experimentos separados, se mezeclaron solu-
ciocnes de 100 partes de poli{propileno~glicel) y 100 par
tes de trimetilol-propanc oxipropilado, tal cone e usa-

15. ron en el ejemplo 1, con scluciones de 100 partes de me-

'

tacrilato metilico (gue contenia wn C,1 % de azebisisobu

S S L e

A ey R ¢ v Ay g V-



5.

10.

15,

20,

25.

30.

o - v eew - 50 -

375928

tironitrilo y uvn 0,005 % de 2:4~dihidroxibenzofencns,

¥
basado en el peso del metserilato metilico) y 17 pertas
de diisocclanato hexametilénico. Se afindid 1 yarte de
dilaurato de dibutil-estafio s cadz una de las mezclas
asl formadas y la reaccidn de gelacifn de cads mezecls, se
dejé avanzar durante 1 & 2 horgs hasta dar unas solucio-
nes muy viscosas. . T : e

En el primer experimento, se afladieron otras 1130
parteé de metacrilato metilico {(que contenis uﬁ_C;1 < de
azobisisobutironitrilo y ua 0,005 % de 2:4=dihicroxiven—
zofenona, basado en el peso del metacrilato met{lico) a
una de las mezclas, con agitaecidén constante durgnte un
periodo de 8 horas. Anélogamente, en un segundorexperi~

1
mento se afiadieron otras 758 partes de metacrilsto neti-

lico {que contenia un 0,1 % de azobisiscbutironitrilo ¥

~un 0,005 % de 2:4~-dihidroxibenzofenons, basado en el Peso

del metacrilato metilico) & 1la segunda mezcla, duran#e um
-periodo de 6 horas. .

Cadz una de las mezcles ési formadas fué desgasifi
cadz ¥ cargada en un molde siguiendo el procedimiento del
ejemplo 1, se dejé;wePGSar a temperatura ambiente durante
3 horas y se calentd en un horno a 50°C durante 16 horas,
& 90°C durante 1 hora y 115°C durvanie 1 hora. Se retire-
ron los moldes del horno y se extrajeron las ldminas de
polimeré.

Cada una de estas ldminas era clara en luz transmi
tida, pero ligéramente caliginosa en luz reflejada. Pudien
do formarse al vacio y moldezrse por insuflado 2l czlen-

¢ 2 -
tarse a 160-170C, para dar productos moldesdos que pre--
’ )
' . Opriecas
senteban s temperaturs smbients unes propiedades/ similores
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A e las de las léminas de polimero retiradas de los mcides.
Las propiedades de las ldminas sc indican en la tebla 10,
experimentos 1, 2 y 3. '
Ias ldmines de polimero mostraron dos bempersturas
5. de transicién.vitrea; una a -58°C, debida sl poliuretano,
¥ la otra a 100°C aproxinddemente, debida al poli(metil~
~metacrilato). ' e
El exdmen de las:ldminas bajo un microscopic dptico
no indicd la presencia de dos fases.
10, El exdmen en un microscopio electrdnico de m@estras
de las lémines que habian sido manchadas con tetradzido
de osmio, indicé que el tamafio medio de los dominics de
poli(metil-metacrilato) en las 1dminas ers aproximddrmen-
te de 0,5 nmicra.

TABILA 10

i

Lxperimento n? 1 2

Proporciones en peso en la 1limina
de polimero

Poliuretano ' 7 15 20
Poli(metil-metacrilato) 85 80
Mbéaulo de flexidn, kg cm™2 17.300 13.600
Resictencla a los impactos con .

muesca, kg cm em—2 - 8,2 , 13,5

Resistencia a los_lmpactos sin
muesca, kg cm cm=3 130 130

Resistencis a los impactos por
caida de dardo, cm. kg 94,5-121,5 175,5-216

pees
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EL anterior procedimiento del primer experimento
se repitid, con ls excepcidn de que la mezcla que se deg
gasifico fué cergada en un molde que contenia una estery
lla de fibra de vidrio de hebras cortadas (PGE 2000, Fi-
bre Glass Limited). Se retuvieron conjintamentc las pla
cas del molde y se dejé gelifioar_el poliuretanoy»permi-
tiendo que el molde reposase a temperétura ambiéﬁfe -
rzute. 16 horas. Iuego se calenté el molde en uﬁzﬁorno
siguiendo el procedimiento del ejemplo 1, se rétifé del
nismo y se dejé enfriar, retirandose la 1ldmina d¢ polime.-
ro, que contenfa un 28 % en peso de fibra de vidrio.

Ia JZmine de polimeroc presentabs las signlientes

propiedades: \ , .
Médulo de flexidn 38.520 . kg en™2
Resistencia a la flexién 1,500 kg em™?

Resistencia a los impactos -2
con muescs 49,3~64,2 kg cm cm

Resistencia a los impactos .
sin muesca 75,2-88,4 kg cm cm -

A modo de comparacidn y al objeto de ilugtrar el
efecto de la simultanea gelacidn del poliureteno ¥ poli-
merizacidn Gel metserilato metiiico, se mezcld wna solu-
cién de 100 partes de poii(propileno»glicol) ¥ 100 partes
de trimetilolfpropano oxipropilado, preparado como ante-
ridrmente se indica, con una solucidn de 1230 partes de
metacrilato metilico (que conténia un 0,1 % de azobisiso-
butironitrilo y un 0,005 % de 2:4—dihidroxibenzofenona),
17 partes de diisocianato hexsmetilénico Yy 1 parte de di~

laurato de dibutil-sstafic., Immedidtamente dezpués del
nezclado, la mezcla asf formada se desgasificd ¥y cargd on

un molde, gue se calentd luego en un horno a SOOC durante
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16 horas, a 50°C durante 1 hora y a 115 g curan#e 1 hﬂra.

La ldmina de polfmero retirada el molde contenia
un 15 % en peso de poliuretano ¥y un 85 % en peso de poli-
(metil—metécrilato), no transmitia la luz y mostraba una
visible separscidn de fases.

El exémen de la limina bajo un microscop*o*éntico

a0

indicd le presencia de ung-fase separada, cuyos dam1n10°
presentaban un temafio de un orden de hasta 40 micrzs apro
ximddsmente.

Ia ldmina presentaba las siguientes propiedadec:

Médulo de flexidn 4.600 kg om™2
Carga al limite de flexidn 130 kg em™?
Résistencia a los impactos con mueseca 5,2 kg~bm cm"2
Resistencia g los impaectos sin muesca 35 ,kg»cm o3,

i

Ejemnlg_ll

En tres experimentos separados, se afiadieron 200
partes de trimetilol-propeno oxipropilado, tal como se
usd en el ejemplo 1, a temperatura ambiente, a soluciones
separzdas de 17 partes de diisocianato hexametilénico en
100 partes de metacrilato metilico (que contenia un 0,2 %
en peso de azobisisobutironitrilo, basado en el metacrila
$0 metilico).

Se afiadid 1 parte de dilaurato de dibutil-estaiio

a cada una de las mezclas asi formadas y la reaccidn de

gelacidn de cada mezcla se dejé avanzar durante 1 a 2 ho-

ras para producir soluciones viscoszas.

Tuego se afladisron a las mezclas cantidades adicio-

nales de metacrilato metflico (que contenia un 0,2 % en pe

so de azobisisobutironitrilo, basado en el metacrilato mo-

tilico), con constante agitacidn, como signe: en el primer

e BB R T

B L L VISR
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experimento, 1850 partes duranite un periodo de & horas:

en el segundo experimento, 1130 paries duranic un pericdo
de 4 horas; y en el tercer expesrimento, 768 partes duran
te vn periocdo de 4 horas.
‘ Cada una de las mezolas asi formadas se Gesgamifie
¢O y cargd en un molde siguiendo el procedimiento Gel ejen
plo-1 ¥y se dejd reposar s tempersbura subiente &dﬁante 2
horas, ILuego se calentd cada molde en un horno & 50°C du-
rante 15 horas, a 90 ¢ dwrante 1 hora a 115 c @ur&nte 2 ho-
ras. -

Cada una de las léminas de polimero retirédas de
los moldes era sustancidlmente clara en luz t%ansxm'ida y
ligéramente caliginosa en luz. reflejada. las 1@4' a3 de
polimero pudieron formarse &l vacio Ng moldearsexpgp insu-
flado al calentarse g une temperaturs de 160 a :?O”C, pa-
ra dar productos moldesdos, que Presentaban a temperaturs
ambiente unas propiedades Opticas similares a las de las
léminas de polimero retiradas de los moldes. Iss prople-
dades de tales laminas se 1nd¢nan en la tabla 11, experi-
mentos 1, 2 y 3.

Ies citadas léminas mostraron dos temperasturss de
'ﬁransiﬁién vitreé;iuna a 15800, debida al polivretanc, y
la otra a 110°C aproximddamente, debida al poli(metil-ne—

tacrilato),
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TABILA 11
Zxperimento n9 7 1 2 3
Proporciones en peso en la
lamina de polimero
Poliuretano 10 15 =l
Poli(metil-metacrilato) 30 85 _80
ddulo de flexidn, kg em™2 | 21.500 17.900 14.500
Resistencia a los impactos o : SR
con muesca, kg om em~2 5,4 7,6 143
Resistencia a los impectos _j
sin muesca, kg cm cm—3 76 100~ >130 3130
Resistencia & los impactbs
por caida de dardo, cm. kg -54=81 94,5-108 135-175,5

Ut
-

10.

Ejemplo 12

Se afiadieron a temperatura ambiente 100 partes de
poli(oxietileno~adipato) modificado con pentaeritritol
(Daltoroll PR1, Imperial Chemical Industries Itd.), de un
{ndice de hidroxilo de 76 g K02 g~ y un {ndice de acidesz
de 4 mg KOH g‘1, a ung solucidén de 12 partes de diisoclang
to hexametilénico en 50 partes de metacrilato metilico
(que contenia un 0,2 % en peso de azobisisobutironitrilo,
baszdo en el metacrilato metilico). Se afiadid una parte
de dilaurato de dibutileestafio a ls mezcls asi formada y
la reaccidn de gelacidn se dejé avanzar durante i a 2 ho-
ras a temperatura ambleunte, para producir wna solucidn

muy viscosa.

e he e n o et b oMb W R Sl P d L
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Se afiadieron otras 585 vartes de metacrilato me~

tilico (que contenia un 0,2 % en peso de azobigis obutire
nitrilo, basado en el metacrilato metilico) o 1a meszels
con agitacidn constante durante un periodo de 3 lioras,

desgesificandose y vertidndose la mezcla en vn molde, 58

gun el procedimiento del ejemplo 1, dejandose

49

vymzar ls

reaccidn de gelacibn a temperaturs ambiente & ~dnte 2 ho-
ras. Iuego se calentd el molde en un horno eevuq el jode b
cedinmiento del ejemplo 11. T
La lémina de polimero retirads del molde éontenia
un 15 % en peso de poliuretans y un 85 % en pesc- de poli
(meull-metacrllato) ¥ presentabe una ligera ta*ngez en
luz reflejada, pero era clera en luz transmitidz, fNO ha- :
bia ninguna separacién de féses visibles a simpic vista.
La ldming de .polimerc presentabs las siguientes
propiedades: .
¥édulo de flexidn . 18,500 kg em™2

Resistencia a los impactos con . o
muesca, 6,6 kg em cu™*

Resistencia o los impactos sin
nuesca : 86 kg om om~3

Resistencia 2 los impactos Doy :
caida de dardo 81 a 94,5 em. kg,

Las laminas de polimero mostraron dos temperaturas
de transicidn vitrea; una a menos de OOC, debida al poli~
ureténo, ¥ la otra a 105°¢ aprox 1madqmente, debida al po-
li(metil-metacrilato).

Elemplo 13

Se disolviercn en 60 paries ds metacrilato met{lico

(que contenia un 0,2 % en peso de azobisisobutironitrilo,

basado en el metacrilato metlllco}, a temperaiura ambiente,
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100 partes de un condensado de 132 partes de trimétiloln
~propano, 1216 partes de 1,2—propileno~glicol ¥ 3270 par-
tes de deido sebdeico, que tenfa wn Indice de hidroxilo
de 31 mg X0¥ g~1 7 wn {ndice de acidesz ae 13 mg XOH g1,
Se afladieron a la solucidn 6,5 partes de diisocianato he

xametilénico y 0,5 parte de dilaurato de dibuti1¢e§taﬁo

“

-

¥ la reaccién de gelacidén de la mezcla se dejé avanzar a

“ e

“temperatura ambiente durante 1 g 2 horag, para producir

una solucidén viscosa.

Se afadieron otras 544 partes de mgtacrilé%b neti-~
lico (que contenia un 0,2 % en peso de azobisisébutironi~
trilo, besado en el metacrilato metilico) o la.mé%éla,

-

con agitacidn constsnte durante un periodo de G“nbtas y '
se desgasificd y vertid la mezela en un molde, ai;ﬁiendo :
el procedimietto dellejemplo 1. Ia reaccidn de gelacidn
se dejbé avanzar a témperatura ambiente durante otras dos
horas. Iuego se calentd el molde en un horno siguiendo
el procedimiento del ejemplo 0.

Ia lamina de polimero retirada del molde contenis
un 15 % en peso de poliuretano y un 85 % en peso ds poli=~
(metil-metacrilato) y era clara en luz transmitida. Pre-—

sentaba las siguientes propicdades:

¥édulo de flexidn 17.300 kg em™=

e oa i )
Carga al limite de flexidn - 500 kg oem™<
Resistencia a los impactos con muesca T,5 kg cm cm“?

Resistencia a los impactos sin muesca 100 a130 kg em om™

Resistencia a los impactos por caida
Ge dardo 7 81 & 108 cm.kg.

-
b}

o~
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Ejemplo 14
Se afladid a temperatura smbiente a 44,5 partes

de diisocianato de isoforona, una solucidn de 100 par-
tes de poli(propilenc-glicol) ¥ 100 partes de frimetilol~
-propano oxipropilade, tal como se usd en el ejemplo 1.
Se afiadid 0,1 parte de dilaurato de dibubil-estaiic 9“ la
mezcla asi formada, que se calentd luego a 80°C ¥y £& man-
tuvo a esta temperatura hasta que no mostrd ningﬁﬁjxésti-
gio de grupos hidroxilos residuales al exdumen Por espec~
troscopia infrarroja. Iuego se dejé enfrisr la meéc}a a
temperatura ambiente, Seguidamente se disolvid en 1140
partes de metacrilato metilico (que contenfa un 0,4‘% en
peso de azobisisobutironitrild, basado en el metacfiiaﬁo
netilico) a temperatura smbiente, pars formar la suii-
cién I. ‘

Se disolvieron 8,8 partes de butano~1,4-diemina en
1140 partes de metacrilato metilico (que contenia un 0,4 ¢

en peso de azobisisobutironitrilo, basado en el metacrile-

to met{lico) a femperaturs ambiente, para formar la solu-

eidn II. Se desgasificaron las soluciones I y II y se mez

NS
.

claron minucidsemente. durante la.dGSgaéificagién ¥y se ver-
tieron en un molde, como el usado én el ejemplo 1. Des-
pués de que la reaccibn de gelacidn hubo progresado duran-
te 30 Segundos, se calentd el molde en un ﬂorno siguienéo
el procedimiento del ejemplo 10. |

Ia lamina de polimero retirada del molde contenis
un 10 % en peso de poliuretsno y un 90 ¢ % en peso de poli-
(metll-meuacrllato) Yy exre clars y transparenﬁe, presentan
do las siguientes propneua¢es-

lddulo de Tlexidn ©23.000 kg cm™
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Carga al 1fmite de flexidn

Resistencia a los impactos con
muesca 4,6 kg om eom

Se mezcld una solucibn de 80 partes de poli(propi-

2

leno-glicol) y 30 partes de trimetil-propano oxipropila-
do, tal como se usé eq;el ejemplo 1,.con 6,7 parféé de
diisocianato hexametilénico, 6,8 partes de diisccisnato de
isoforona y 0,01 parte de dilaurato de dibutil—éstéﬁo. La
mezcla asi formada se calentd luego g 8099 ¥ se ﬁéﬁtuvo

a esta temperatura hasta que no mostrd ningin véé?;gio de

grupos hidroxilos residuales al examinarse medisnte espec
troscopia infrarroja._ Tuego sé dejé enfriar a fémperatu~
ra ambiente la mezcla que contenia un prepolimefo,{ermina-a
do en isociandto y se disolvieron 94 partes de la misma en
289 partes de metacrilato metilico (que contenfa un 0,4 ¢

en peso de azobisisobutironitrilo, basado en el metacrila-

~to metilico), para formar la solucién I.

Se disolvid una parte de butano-1,4-diamina en 269
partes de metacrilato metilico, pars formar la solucidn II.
- - Se désgasificaron les soluciones I y IT y se nezcla
ron minucidsamente durante la desgasificacidn, vertiéndose
en un molde tal como se usd en el ejemplo 1. Después de
que la reazccidn de gelacidn hubo avanzado durante 45 se-
gundos, se calentd el molde en un horno siguiendo el pro~
cedimiento del ejemplo 11.
Ia lémina de polimero retirada del molde contenia
un 15 % en peso de poliuretanc y wun 85 4% en peso de poli-
(metil-metacrilato) y presentsba las siguientés propieda—

des:

gy e e 4 3 e ot e s S b a e

[ S
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Resistencia a los impactos con muesca 7,7 kg on om”™
Resistencia a los impactos sin muesca 130 kg co om™3

Resistencia a los impactos por caide
de dardo 81 a 108 cm.kg
En otro experimento, se prepard un prepolimero Ber
minado en isocianato a partir de poli(propileno-glicol) y

o v v

trimetilol~propano oxipropiledo, siguiendo el anssyior

procedimiento. ' <

-

[

Se disolvieron 9,4 partes del prepolimercfg,?empe_
ratura ambiente en 28'partes de metacrilato metilico que
conteniz 0,4 parte de una pasta de peréxido de begzgilo
(ﬁasta cetalizadora B, Scott-Bader and Co. Ltd.) para
formar la solueidn I. i

Se disolvié 0,1 parte de butano-1,4-diesmire s ten-
peratura ambiente en 28 partes de metacrilato mefilico
que contenia 0,4 parte de wn acelerador amino (scelerador
D, Scott~Bader and Co. Ltd) para formar la solucién II.-

Se desgasificaron lgs soluciones I y II y se mez-—
claron minucidsamente durante la desgasificacidn, &ertiég
dose en ﬁn moide.como se usé en el ejemplo 1. Despuds de
reposer a temperatuga ambiente durante 24 horas, el produg
0 eféruna lénina de elevada transparencia, Este lémina
fué findlmente calentadz en un horno 8 una temperatura de
115°C, durante 2 horas.

Ia ldmina 3de polfmero contenia uﬁi15 % en peso de
poliuretano y un 85 ¢ en peso de poli(mefilﬁmetacrilato).
Ejemplo 16

En seis experimentos separados, se calentaron a una
temperatura de 60°G, bajo nitrdgeno, mesclas de 100 partes

de poli(glicol propilsdo), de un peso molecular de 2000,
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100 partes de trimetilol-pro pano oxipropilado, de un pe=~
molecular de 3000, y 52 partes de diisocianato de 434
~difenilmetano, para dar soluciones claras, afiadiéndose
a cada solweidn, con agitacidn vigoresa, 0,2 partes de
cloruro de benzeilo y 0,2 parte de dilaurato de dibutil-
~estalio. Se produjo una resceidn exotdrmica y Ta tempera~
tura de las mezclas sé elevd a 80-90°C. Se dejarun enfriar
las mezclas y se mantuvieron a una temperatura 6676000 dn
rante 2 hores, | 7

Los prepolimeros viscosos Y clares que se formaron
se déjaron enfriar a tempergtura amblente y se ci;biv1evon
en porcicnes de metecrilato metilico (que con@egla pn 0,2%
en peso de azobisisobutironitrilo, basado on el ﬁg}écrila;
to metilico) indlcad“s en la tebla 12, para dar acluciones,
claras, '

Se afladieron otr s porciones de poli(pronlleno-oll
col) y de trimetilol-propanc oxipropilado, indicadas en la.
tabla 12, a las soluciones de prepoliméro en metacrilato
metilico, junto con una parte de dilauvrato de dibutil-estyg
fio en cada caso,

Se dejaron reposar = temperatura ambiente las resuvl-
tantes mezeclas y luego se Gesgasificaron siguiendo el Pro-
cedimiento -del ejemplo 1. Cuando las mezclas eran todavia
vertibles, se cargaron en moldes formados por dos placas
de vidrio de 203,2 x 203,2 x 3,17 mn, entre las cuales seo
coloed una junta de latdn de 25,4 mm de anchura por 3,17
mn de profundidad y dentro de esta junté otra de caucho hn

t{lico de 6,35 mm de anchura por 4,7 mmn de profundidad. Las

placas de vidrio se coloceron entre dos placas de latén, que

se atornilleron entre si por medio de pernos impulsasdos a
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Se dejaron gelificaer las mezelas mediante reposo

a temperatura ambiente durente 5 hores. Iuego se colcoa~

ron los moldes en un horno y se calentaron a uns tempera-

tura de SOOC durante 15 horas, 90°¢ durente 1 hors ¥ fi-

ndlmente 120°C durante 2 horas. Se retiraron lys moldes

LIPS |

del horno, se dejaron enfriar y se retiraron de ellos lasg

léminas ée polimero. Cads una de dstas conteni uﬂ 20 %
en peso de polluretano y un 80 % en peso de poln(metll-mp

tacrilato) y presentasban las propiedadss mostradas en la
tabla 12, : , C

Lué lémines de polimero mostraron dos tcmpé~atur
de transiciédn vitrea; una a'-49°C, debida al poliuretano,
¥ la otra a 110°C aproxlmadamento, debida 2l poil x(x@tll me
tacrllato)

Ejemplo 17

Se repitid el procediniento del eéperimento 3 del
ejemplo 16, con lg excepcién de que se varid la tempera-
ture a que se polimerizd inicidlmente el metacrilato meti-
lico. En los experimentos 1 2 4, la temperatura a que se
polimerizd inicidlmente el metacrllato metilico durants 15
horas, fue respectivamente de 40, 50, 60 y 70°¢, Segui e
mente, en cada experimento se siguid el procedimiento del
ejemplo 16 y se continud la polimerizzcidn del meﬁacrllato
met{lico a 90°C durente 1 hora y a 120°C durante 2 horas.

Ias propie&ades de las laminas de polimero se mues-
tran en la tabla 13..

Izs léminas de polimero mostraron dos temperaturas

de transicidn vitrea; una a -49°C, debida al poliuretano,

: o o7 as . o
¥ la otra a 110°C sproximddamente, debida al poli(metil-ma
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ak tacrilato). 3 7 5 9 2 8
TLBL A 12
: Poli(pro Trimeti- |Partes de , ,
Experi [pileno~- lol-pro- metaor;lg Relacidn |Kédulo |Resis~ Resisten-
mento f~glicol) pano oxi |to meti{li de corte|tencia | cim a los
ne propilad fco ailadi~ | OH/NCO > la la impactos
Partes alladidas al |das al e kg en™ trac- | 2on mues~
prepolimero en me~ |polimero cion . {ea,
tacrilato metilico : ultima kg em—2
kg om=2 | -

1 72 .72 1784 10,83:1  |7,4x103 | 430 +- 11,0

2 82 82 1664 (0,875:1 [6,7x103 | 350 12,4

3 90 .90 1728 10,915:1 |6,5x103 | 300 13,2

4 99 99 1808  10,96:1  [6,5x103 | 280 12,7

5 108 108 1872 1:1716,0x103 | 250 .- 9,0

6 117 117 1944 11,04:1  [5,7x103 | 200 5,0 .

o 7




TABLA 13

Expe-
rimen
to nt

Temperstura ge
polimerizacion
inicial del me

Mddulo de
corte,

Resistenc%a a
;a traceion

Resistencia =z
impactos con n

" s
08

wnweo

v b
v

tltima,

ca,
kg em=2

tecrilato metl
lico, 9C

- .“f)
kg em~2 kg em em™*

R N R

40 6,5 x 103
50 6,5 x 103
60 15,2 x 103
70 3,5 x 103

300 £,5
300 6
200 By
125 3,5

10.

15.

20.

Ejemplo 18

En cuatro eXpe'imentos separados, se prcpéraron
prepolimeros de uretano claros a partir de 100v;a§%es éa
poli(propileno-glicol), 100 partes de trimetilol-prepanc
oxipropilado, 52 partes de diisocianato de 4:4'-difenil-
metano y 0,2 parte de cada wno de los compuestos clorurc
de benzoilo y dilaurato de dibutil-estafio, siguiendo el
Fprocedimiento del ejemplo 16. ' _

Los prepolimeros asi formados se disolvieron =
temperatura ambiente en 1010, 650, 432 y 288 partes, res-
pectivamente, de aérilonitrilo (que contenia un 0,2 % en

rpeso de azobisisobutironitrilo, basado en el acrilenitri-
lo), para dar soluciones claras, y se efiadieron a cads so
lucidn otras 90 partes de poli(propileno—glicol), 90 parp
tes de trimetilol-propano oxipropilado y 1 parte de dilau
rato de dibutil-estaiio,

Las résultantes mezclas se dejaron repossr a hem-
peraturs smbiente, se desgasificaron y, mientras eran to
‘davia vertibles, se cargaron en moldesrseparados siguien~

do el procedimientc del ejomplo 16,
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Cada mezclg se dejd gelificar nediante reposo g

temperaturs embiente durants 7 horag ¥ 1uego se calentg~
ron los moldes en un horno siguiende el Procedimiento
del ejemplo 16, -
Las prepiedages de las ldminas ge polimenq;ﬁc
muestran en 1a siguiente tabla 13a, experimentosﬂﬁvé 4,
las 1dminas ge volinero mostraron dog tranSieiones
vitreas; wna a -50°, &ebida al poliuretano, y iﬁf&%ra a

nas de 100°¢, @ebiga al poliacrilonitrilo,

TABL A 132

200 partes de trimetilol

se usé en el ejemplo 16, 52 partes

S01vid a tom

Se formé un prepol

2l prepolizerc vig

Peratura ambie

{mero Viscoso cla

nto del ejemplo 16,
€082 ¥y claro asf formado

nte en 1808 Partes gde

-propanc oxiprOpilado, tal com
de diisocianato de

de los compuesg

T0 a partir de

(¢

til~estafio, si

Q@ die

acriloni

x

Bxperi Proporcgones en pesgo , ' “j
mento  jen la ldmina ge poli| Médulo de Resistencia g e
ne mero corte,z los imractos o
- con muesce )
Poliuretg Poliacri- | ¥& cm kg om cm"é 0
no lonitrilo
1 30 .70 |6,0 % 103 7,5 i
2 40 60 3,0 x 103 30
3 50 50 1,5 x.102 -
4 60 40 1,1 x 102 ~
L -
Ejemplo 19

POOR

QUALITY
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200 partes de trimetilol-propanc oxipropilado ¥ 1 parie

de dilsurato de dibutil-estafio a la solucidn.

La resultante mezcla se dejdé reposar a tempe

4

grato-

ra smbiente, se desgasifico y, mientras era todavﬁa ver-

tible, se vertid en un molde siguiendo el procediniento

del ejemplo 16.

Se dejd gelificer la mezcla mediante reposo a fem

peratura ambiente durente 15 horas ¥ luego: se colocd el

molde en un horno y se calentd a una temperaturd de 5000

durante 24 horas, 80°¢c aurante 2 horas ¥y 100°C evzanto

2 horas. Se retird el molde del horno, se dejd ent

!
’

riar

y la lédmina de polimero clera, ligéramente coloreada @0

emarillo, se retird del mismo. Ie lémina de polimero

contenfa un 20 ¢ en peso de poliuretano y un 80 ¢ en pemoc

de polizcrilonitrilo y presentaba las sigulenies prople-

‘dades:

1ddulo de corte ' ' 9,73 x103 xg

Resistencia a los impactos con muwesca 2,22 kg cm o™

Tas citadas ldminas mostraron Gos temperaturas e

transicién vitrea; unas a -50°C, debida al poliuretanc, ¥

Ejemplo 20

ls otra & mds de 100°C, debida al poliacrilomitrilo.

Se pepitid el procedimiento del ejemplo 19, con
P P

la excepcidén de usarse 2560 pertes de acrilonitrilo. La

resultante 1dmina de polimero clara, ligéramente colorea-

tes propiedades:

o *'7'2

Ll

2
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Médulo de corte E 5,46 x 107 kg cm=2

Resistencia a los impactos sin mueses 4,8 kg cn em™3
Ejemplo 21
En cinco experimentos separadbs, se siguid el PTre
cedimiento del ejemplo 1, con la excepcidn de auz-el me-
tacrilato metilico se sustituyé por 2360, 1049,7@%2, 393
¥ 262 partes, respectivamente, de estireno (que contenia
un 0,4 % en peso de azobisisobutironitrilo, basgdé en sl
estireno). Se veriieron las solucioﬁes en moldes v se
de jaron reposar a temperatura embiente durante'24lhoras
¥y séguidamente se calentaron en un horno a 60°3 dirante
18 horas y a 110°C durante 4 horas, 3Je retiraronflas

ldminas de polimero de los moldes y se calentaron duran-

te otras 24 horas bajo un vacio de 40 mm. Se ensayaron,

para dar los’resultados mostrados en la tabla 14, experi
mentos 1 a 5. OCada una de las léminas era opaca, pero
homogénea, no mostrando ninguna sepaeracidn visible de fa
ses.,

A modo de comparacidén y para ilustrar el efecto
de la simultanea gelacidn y polimerizacidn del estireno,
se-repifié el anterior procediniento, con‘la excepeidn
de'que las soluciones presentes:en-los moldes se calenta
ron immedidtamente a 60°C en un horno. En cade caso, es
decir, para las muestras que conteniani10, 20, 30 y 40
partes de poliuretano y respectivamente 90, 80, 70 y 60O

partes de estireno, el poliestireno precipitd de la so-

“lucidn antes de que se completase la gelacidén del poli-

uretanoc. Cada una de las ldminas presentaba dos fases

distintas.

P A ]
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TABLA 14

Experi- Pronov01one° en peso en la lémipa| Mbédulo ind
mento de polimeroc cigl,
n? kg em™T«
Poliuretano Poliestirenc
1 10 90 26,000
2 20 ) 80 1€.000
3 30 70 AT 500
4 40 60 6.700
5 50 50 4,500
Ejemplo 22 o

Se afiadié » temperatura embiente wna solucidn de
40 partes de poli(etileno-édipato), que tenia un peso o |
lecular de 2014, un {ndice de hidroxilo de 55,71 mg KOH
g'1, ¥ 1 parte de frime%ilol—propano oxipropilado, que

tenfa un peso molecular de 310 hs un indice de hidroxilo

. de 54% mg KOH g 1, a una solucidn de 6,3 partes de diiso-

cianato de 4:4'~difenilmetsnoc en 48 partes de dimetacri-
lato glicdlico (que contenia 100 partes por millén de qui.
nol, basado en el .dimetacrilato glicblico).

Se dejd reposar la ﬁézola a temperatura ambiente
durante 1 a 2 horas para formar una solucidn viscosa y
luego se afiadid 0,2 parte de perdxido dl~terclarlo~bui:~_
lico & la mezcla, que fué seguidamente desgasificada Y
vertida en un molde, siguiendo el procedimiento del ejem
plo t. '

Al cabo de 2 horas, se colocd el molde =n un horno
¥y se calentd a una temperatﬁra de 110°C durante 2 horas

3 ﬂ R '’ o
¥ finglmente a 120°C Gurante 1 hora. Se retird el nolda
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del horno, se dejé enfrimr ¥ se retird la ldmins de DO~

limero del molde., Ia lémina, que contenfa un 50 ¢ en
peso de poliuretano y wn 50 % en peso del polimero de
dimetacrilato gliedlico, era flexible ¥ presentaba las

siguientes propiedades:

. e )
Médulo de flexidn 5,000 “g em™<
Resistencia a los impactos con muesca 9,7 kg om cm™2
Resistencia a los impactos sin muesca Y130 ¥z cm om=3
Punto de reblandecimiento Vieat (1las muﬁstras no
representaron un
- punto de »eblande
cimiento al elevar
la temparatura des

de el vq¢or amblaz
te a OQ’) :

.

Ejemplo 23

Se renltlo el procedimiento del eaemp]o 16 exjpe—:I
rimento 4, co; la excepeidn de que el metacrilato metili
co usado en dicho ‘ejemplo se sustituyd por una nezela de
362 partes de estireno y 1446 partes de metacrilato mei{~
lico (que contenia un ©,2 % en peso de azobisisobutironi-~
trilo, basado en el mondmero vinilo total).

Ia ldmina de polimero, que contenia un 20 % en pe-
so de poliuretano y un 80-% en peso de polimero vinilo,
presentaba las siguientes propiedades: ‘

Méaulo de corte 5,5 x 10- kg on™¢
Resistencia a los impactos econ muesca 16 kg om om™2

Se repitié el procedinmiento del ejemplo 16, expe~
rimento 4, con la excepcidn de que el metacrilato met{li-
co usado en dicho ejemplo se sustituyd por uns mezela de
212 partes de acrilonitrilo y 848 partes de metacerilato

metlllco (que contenfa un 0,2 < en es0 4o azobisisobuti-
q L .
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ronitrilo, basado en el mondmero vinilo totzl).

Ia ldmina de polimero, que contenia un 30 % en
peso de poliureteno y un 70 % en peso de poliméro vini-
lo, presentaba un médulo de corte de 8,0 % 102 kg om™2,
Ia citada ldmins era semejante al caucho. .

Ejemplo 25 . S

Se siguid el procedimiento del ejemplo 19;};on
la excepcidn de que el acrilonitrilo usado en dichc ejen
plo fué sustituido por wig mezcls de 528 partes de meta~
erilato metilico y 528 partes de estireno‘(que céﬁfenia
un 0,3 % en peso de azobisisobﬁtironitrilé, basé&éfén 2l
mondmero vinilo total) ¥ la resultante mezcla, ééépués
de dejarse gelificar 1 :diante reposo en uvn moldéza~€empg
ratura ambiente durante 15 horas, se calenté en wn befo
de agua a 6000 durante 24 horas y luego en un horno du~
rante 1 hora g 80°C, a 16000 duranteVZ horas y finalmen-
te a 125°C durante 3 horas.

Ia ldmina de polimero era clara y transmitis la
luz, conteniendo un 30 % en peso de poliuretano y un 7%
en peso de polimero de vinilo, con las siguientes propie-—
dades: - ‘

Méaulo de cortei | © 4,2 x 103 kg em=2
Resistencia a los impactos con muesca 3,2 kg cm cm"g

En ofro experimento, se repitid el anterior pro-
éedimiento, con la excepeidn ds usarse 792 partes de es-
tireno y 264 partes de metacrilato metflico.

Ia ldmina de polimero era clsra y transmitia la

luz, presentando las siguientes propiedades:
Mddulo de corte o 5,14 x 103 kg cu™®

Resistencia a los impactos con muesea 2,9 kg cm en™?
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En otro experinento, se repitid el anterior rY

cedimiento, con la excopeidn de usarse 1056 partes de
estireno en lugar de la mezcla de estirenc ¥y metacrila
to met{lico.

ELl corte del polimero ers ligdramense opace, po-

ro transmitis luz ¥ presentaba las siguientey piovieda-

R

des:

Médulo de corte 3,64 x- 1b3 kg en™?

. . ]
Resistencia a los impactos con muescea 15,1 kg em em™¢

~

Ejemvlo 26

.....

rlmenio 4, en dos expermmertob, con la excepcidn da que
el acrilonitrilo us do en dicho ejemplo se.sustituyé, '
respectivamente, por una mezcla de 528 partes ée estire~
no y 528 partes de acrilonitrilo, y unsz me7cla de 212 '
partes de estireno y 845 partes de acrilonitrilo {conteg

niendo cada mezela un 0,2 % en peso de azobisisobubtiro~

nitrilo; basado en el mondmero vinilo ﬁdtal).

Cada una de las ldminas de polimero contenia un
30% en peso de polivretano y un 70 % en peso de polime;
ro vinilo y presentaban unos médulos de corte de 0,55 x
x 103 kg em™2 y 0,74 x 103 kg cm’z,rrespectivamente.

Ejemplo 27 .

Se formd un prepolimero viscoso ¥ claro a partir
de 100 partes de poll(proplleno-vllcol), 100 partes de
trimetilol-propano oxipropilado, 52 partes de diisociang
to de 4:4'-difenilmetanc y 0,2 parte de cada uno de leos
productos cloruro de benzoilo y dilasurato de dibutil-eg
taflo, siguiendo el procedimiento del ejeﬁplo 16,

El prepolimero se enfrié a -20°C y se afiadicron

4



10,

15.

20,

25.

30.

B A o -T2 -

678 partes dc cloruro de3 Zl l 'qu:.do desde una Hu-
reta graduada, a uns temperatura de —20°C, para dor una

solucidn clara. Se afiadid un 0,2 % en peso de azobisi-

sobutironitrilo, basado en el cloruro de vinilo, a Ila

solucién. Se aﬁadié otra mezcla de 100 partes de polif
propileno-glicol), 100 partes de trlmetllol~pmeyano oxi’
propilado y 1 parte de dllaurato de dlbutll—cshauo, pre

enfriada a -20°C. ‘ ’

N -

Cuando la resultante mezcla era todavmw vcr ible,
se vertid en un tubo de vidrio preenfriado a -20° C, se-
lldndose el tubo y dejdndose calentar a tempe'”'ura -
biente. Iunego se dejé permaneccer o esta temperﬁﬁura -
rante 15 horas y seguidameqte se calentd en un'hO“no g
50°C durente 24 horas. ! rﬂ

_ Se reird el tubo del horno y se rompid el vidrio,
retirdndose el polimero fundido, que contenia un 40 % en
peso de poliuretano y un 60 % en peso de poli(vinil-clo-
rUro).

Se cortaron de la muestra de polimero fundido
unas muestras adecuadas para lz medicién del mddulo de
corte y la reolstenclq a los 1mpacnou.

Hédulo de corte 8 ' u-2;0 x 103 kg om™<

Resisténcia o los impactos éon:muesca 17 kg em om™?

Ejemplo 28

Se mezclaron 40 partes de po¢1(pronlleno~p11 ol)
¥ 40 partes de trimetilol-propano oxipropilzdo, tal co-
no se usd en el ejemplo 1, con 7,2 partes de diis oclang
to de hexametileno y 0,2 parte de dilsuratc de dibutil-

-estefio. Se dejd reaccionar la resultante mezela a tom-

W

peratura ambiente durante 5 a 20 minutos y luego se dily
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Jyo con una porcion de una solucion que contenfa 135 papr-
tes de metacrilato nonilico y 2,6 partes de dimetoorila~

to glicllico que conteniz 100 partes por milldn de oui~

nol y un 0,4 % en peso de szobisicobutironit trilo, bazado
en el mondmero vinilo totel)., Seguldesmente se afindicron

otras porciones de la solucidn hastz que se hubo efindido

Nt

toda la solucidn durante un periodo de 3 horas. -

Iuego se desgésificé la mezcla y se vertid en unm
molde siguiendo el pfocedimiento Gel ejemplo 1{"Sé ds jb
avanzer la reaccidn de gelecidn a temperatura amblen*e

vrante 4 horas y luero se coloed el molde en un horno v
se calentd o wna temperatura de 50°C durante 16 Afr S,
90°C Gurante 1 hors y 116°C durante 2 hores

Ia lémina de polimero retirada del molde coutnnla
un 40 % en peso de poliurcteno yun 60 % en peso de poliﬁ

mero vinile,' era elastdmera y presentaba les siguientes

?

propiedades:
Mddulo inicial _ 17 kg cm™2 _
’ -2
Modulo al 300 ¢ 12 kg om
Resistencia a la traccidn 70 kg cm™?
Alargamiento'al runto de rotura 500 a 600 <.

Se midieron las propiedades en un tensémetro foung
field, usando muestras en forma de pesas y un ritmc 6z
treceidn del 100 ¢ 7 por minuto.

Hijemplo 29

Se prepard a temveratura ambiente una solucidn de
20 partes dé diisocianato de 4:4'~difenilmetanc, 120 par-
tes de metacrilsto metflico (que contenfa 100 partes por
milidén de quinol y wn 0,4 % en peso de azobisischbutipromi~

. - o . o
trilo, basado en el peso del metacrilato metflico) ¥y 0,4
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parte de dilaurato de dibutil-esiaiio.

4 esta solucidn se afindieron 140 partes de trime-
tilol-propano oxipropilado, tal como se usd en el ejemplo
1, ¥ la mezcla asi formada se menbuvo & uns témpe"atura

de 25 g 30°G, con enfriamiento en caso necesario,. furante

Yy e

un periodo de 20 minutos, hasta que la mezcla se ;orné
viscosa. _u‘i

Se afiadieron a la mezela, que fué agitade vigordse
mente durante 1 minuto, 100 partes de iségeros nezelados
de diisocianatos de 2:4-tolueno ¥y 2:6-tolueno y-2 partes
de surfactante Silicocell 380 (Imperial'Chemicaiﬁiﬁdus-

tries Ltd.). Se conti md la agitacidn vigorosa dursnte

la adicidén de 9,6 partes de ‘agua. ;ﬂ_

Cuando empezd & subir ls espuma, se interrumpid
la agitacidn y se dejd eievar aquella. Iuego se dejd re~
posar la espuma a femperaturs ambiente durante 1 hors ¥y
seguidamente se calentd en un horno 2 una temperstura de
60°C Gurante 16 horas y findlmente a 110°C durante 2 ho-
res.

'La espﬁma coqtenia un 70 % en peso de poliureteno
¥y un 30 % en peso de poli(metil-metacrilato).

En otro experimentd, se repitid el anterior proce-
dimiento, con la excepcidén de usarse un 0,5 % en peso de
hiponitrilo di-terc-butilico (basado en el pesc del meta-
crilato metilico), en lugar del azobisisobubtironitrilo y,
después de que hubo subido la espuma, se dejé reposar due
rante 2 dias a temperatura smbiente, antes del subsiguien
te calentamiento en un horno..

Ejemplo 30
Se prepard a temperaturs smblente uwna solucidn de
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30 partes de dimetacrilato glicdlico y 170 partes de me-
tacrilato metilico (que contenia 100 partes por willén
de quinol y 0,8 parte de szobisiscbutironitrilo).

A 160 partes de esta solucidn se afiadieron, a tem=

peratura ambiente, 20 partes de diisocianato de 4:4.'~difg

nilmetano, 120 partes de trimetilclpropano oxiproﬁiiado,

tal como se usé en eléejemplo 1, ¥ 0,1 parte de éiiaurato
de dibutil-esitafio. . S

Ia resultante mezcla se dejd reposar g temmerziura
ambiente durante 20 a 30 minutos, mientras se mensenia la
$emperatura al nivel de 20 a 30°C, mediante enfrimsiento

en caso necesario, para dar una solueidn viscosa. ITuego

*

se afiadieron a la mezcla 100 partes de ismero nezclados
de diisocianatos de 2:4-tolueno y 2:6-tolueno, & partes de
, '
surfactante Silicocell 380 {Imperial Chemical Industries
Itd.) y 0,4 parte de Gilaurato de dibutil-estafio, agltdn-
dose ls mezcla vigordsesmente durante 5 minutos. ZIuego €
afisdieron 9,6 partes de agus a la mezcla y se mantuvo le
agitacidén vigorosa hasta que aquélla empezd a espumar.
Iuego se dejd elevar la espuma y permanecer a temperatura
embiente durante 1 hora. Seguidamente se calentd la espu
me én un horne a una temperatura de 6000 durante 16 horas
y findlmente a 12000 Gurante 2 horas. ILa espuma contenia
un 60 % en pesc de poliuwretano y un 40 % en peso del poli
mero de dimeiacrilato glicdlico y metacrilato metilico ¥

presentéba las propiedades mostradas en la tabla 15.

Y
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Proniedad ' ’ 1étodo de medicidn
Densided, 41,1 kg m=3 B.S. 3667 Parte 4

Ljuste 35 de compresidn (75% compresidn,

22 horas a T09C) B.S. 3667 Parte 7.
Resistenciz a la tracciédn, 3,2 kg em™2 . B.S. 3667 Parta6.
Alsrgeniento al punto de roturé, 136 % ‘Z'

1 A.S DM, DI5G4 -

Resistencia a2l desgarro, 0,93 kg em™

Dureze por compresidn

A uns compresidn @el 40 %, 12E ciclo, 166 g em~2 I.C.I., Divisidn de

28 ciclo, 114 g cm'z' Colorentes, -Easayo

38T ciclo, 104 g om™2 TFisico n? 1.

4¢ ciclo, 103 g em~?

Tureze por compresidn

42 ciclo, 25% compresién, 81 g em~2
' 50% compresién, 130 g em~2
) 65.% compresidn, 238 g em™?2
Blasticidad, 32 % rebote

4.8.1.1, D1564.

Permeabilided al aire, <0,054 m3 hora™

1}
v

-~-NOTA -~

« ¢

Descrite suficiéntemente la naturaleza del invento,

asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha~

cerse constar que las disposiciones anteridrmente indica~

5. - das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan

to no alteren su principio fundamental. Tembidrn se hace
constar que el invento corresponde & una Solicitud de Fa-

tente, presentada en Inglaterra, con fecha 27 de enero de
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los beneficios que conceden los Convenios Internaciona—
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re-
ferido invento ¥ por lo que se solicita Patente de Inven-
cidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO DE PREPA
RACION DF UN ARTICULO POLINERO CONFORMADO; caracterizdn-
dose por lo siguiente: i%

18, Procedimiéﬁto de prepéracién de un ar#iéulo
polimero conformado,; caracterizado porque eompren@e poli-
nerizar en gel una composicién homogenea que comprende

por 1o menos un mondmero vinflico ¥ los precurscres de wn

~as

polivretano reticulado, y cbnformar la composicién en una
etapa en la que es todavia fluida, en donde 1la comébsicién
comprende del 5 al 95 % en peso de precursores dé'pbliureﬁ
tano reticulado, libre de grupos copolimerizables con mond
mero vinilico, y del 95 al 5 % en peso de un mondmero vini
lico por lo menos; completandose la gelacidn del polivreta
no sustancidlmente antes de que se deje avenzar la polime-
rizaoién del mondmero vinflico en una medide tal que el

polimero vin{lico asi producido forme una faese separada,

completdndose segufdamente la polimerizacién del mondmero

vinilico.

28,- Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac
terizado porgue el articulo polimefo conformado, produci-
do por el procedimiento, cuendo se examina en delgadas sec
ciones mediante microscopia electrénica, se ve que contiené
dominios de polimero vinilo con unas dimensiones no superio
res a 10 micras, separados por regiones compuestas de poli-
uretano que tienen unas dimensiones no superiores a 1000

engstromn.

.
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3§.~ Procedimicnto segin las reivindicaciones 1 §
2, caracterizado porque la compoalclon coprende del 5 al
60 ¢ en peso de precursores de poliuretano reticulado ¥
del 95 al 40 ¢ en peso de un mondmero vinilico por lo me-
nos. |

48,~ Procedimiento segin cualquiera de Tob péivin-
dicaciénes 1a 3, caractefizado porgue la composiéién.cog

prende del 10 al 50 ¢ en peso de precursores de poliureba-

no reticulado y del 90 al 50 % en peso de un mondacro vini

lico por lo menos.

58, - Proce ivin

dimiento segin cualquiera de las e
icaciones 1 a 4, caracterizado porgue la compos i 1 Ccom

prende del 10 al 30 % en peso de precursores de «pcliure—

tano reticulado y del 90 al 70 % en peso de un mondmero vi.'

nilico por lo menos.
68,~ Procedimiento segun cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porgue la relacidn molar
éntre grupos reactivos con grupos isocianatos, y estos ﬁ;
timos grupos en_los precursores de poliuretano reticulado,
es del orden de 0,8:1 2 11,1,
7 Procedlmlento segun la re1v1nalcaclon 6,

carag

terizado porque la relacidn molar entre grupos reactivos

con grupos isoclanatos, y grupos isocianatos en los precuy

"sores de poliuretano feticulado, es del;brden de 0,8:1

1:1.

88.~ Procedimiento segin cuslquiera de las reivin-

dicaciones 1 a 7, caracterizado porque los prefursores
de poliuretano reticulade comprenden un prepolimero termi
nado en isocianato ¥y por 10 menos otro compuesto capas de

reticular al prepolimero.
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98, Procedimiento segln lw reivindicacion 8, ca-

4 ‘. . 3 . . "
racterizado porque el prepolimero terminado en isociznato
se forma antes de que los precursores del poliuretsno se

e e 4 s o daa
pongan en contacto con el monomero vinilico.
108,~ Procedimiento segin cualquiers de las reivin

dicaciones 1 a 9, caracterizade porque los precﬁqgchS'

del poliuretano reticulado son gelificados y segufdemente
. ! ,

v

se polimeriza el mondmero vinflico a una temperatilre supe
rior a aquélla a la que se efectia la gelacidn de_ los pre

cCursores. .
118.~ Procedimiento segin la reivindicacicén 10, ca-
racterizado porgue los precursores del poliurgtého reti-
culado se gelifican a una temperatura de 30°C, pﬁihferior
y el mondmero vinilico se polimeriza a una temperstura de
On 2 . - \
407C o superior.

128,.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 11, ca

o ’ P A v .
racterizado porque el mondmero vinilico se polimeriza a
uns temperatura de 50°C & superior.

138,- Procedimiento segin cualquiers de las reivin
dicaciones 1 a 12, caracterizado porgque la gelacidn de los
precursores del poliurstano reticulado se cfectia en pre-
sencia de un cataslizador de los mismos.

148,~ Procedimiento segin la reivindicacién 13, ca-
racterizado porgue el catslizador es dilaurato de dibutil-
-estafio.

158,~ Procedimiento segin cualquiers de las reivin-

dicaciones 1 a 14, carzcterizado porque la composicidn con

. tiene un inhibidor para la polimerizacidn del mondmero vi-

nilico.

168.~ Procedimiento segin cualquiera de lgs reivin-
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dicaciones 1 a 15, caracterizado porque la polimerisacidan
del monémero vinilo se efectis en presencie de un inicisg-
dor de la misma.

178,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 14,

caracterizado porque el inicizdor es pero tldo di~tercioxice

~butilico o azobisisobutironiteilo. .o

P -

168.~ Procedimiento segin segin cualquiera de lao

reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque los pr“c.i se

res del poliuretanc reticulado se selsccionan ,ara formar
un poliuretano elastdmero despuds de la gelacidn.

198.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18, co-
racterizado porqué los precursores del poliuret:no retion-
lado son de une funcionalidad tal que, en teoria, se en-
contrars despues de la crelaclon.un poliuretano ré* icuvlado,
que tiene una relscidn entre pesoc molecular del mismo ¥
puntos de ramificecidn del orden de 2500:1 a 8000:1.

208.- Procedimiento segin la reivindicacién 19, cz

-racterizado porque los precursores del poliwretano retbicu-

lado son de una funecionalidad tal que, en teoria, se for-
mars un polluretano reticulado, despues de ls gelacidn

que tiene uwna relagidén entre peso molecwlar del mismo ¥

punfés de ramificacidn del orden d§ 4000:1 a 8000:1,

21%,~ Procedimiento segin cuanlouiers de las reivin-
dicaciones 1 a 20, caracterizado porgue la composicidn del
mondémero vinilico es polifuncional, oy
. ooe,- Procedimiento segin 1=z reivindicacién 21, eg
racterizado porgue la composicién conbiene por lo menes un
monémero vinflico monofuncional ¥y por lo mencs un mondmero

vinflico polifuncionsl.

23%.- Procedimiento segun la reivindicacién 22, ca-
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racterizado porgue el mondmero vinilico polifunciocnal ce
encuentra presente en la composicidn en una proporcidn
de hasta el 20 % en peso del mondmero vinf{lico monofuncig
nal,

248,~ Procedimiento segin las reivindicaciqqes 22
6 23, caracterizado porque el mondmero vinflico polifun-
cional se encuentra presente en la composicidn eﬁ'una
proporeidn comprendid; entre el 1 y el 5 % en pesc ﬁel mdné
mero vinilico monofuncional.

258,~ Procedimiento segln cuslquiera de las rai-
vindicaciones 1 a 24, caracterizado porque comprends la
gelificacidn de los precursores de wn poliuretars raticu~
lado, solo o en mezcla con un mondmero vinilibo(psﬁ 1o me,
nos, la adicidn, durante la gelacidn del poliuretéﬁo y an
tes de su completamiento, de un mondémero vinilico por lo k
menos o la adicidén de otros incrementos de un.monémero.
vinf{lico por lo menos, para formar una composicidn homo-
génea; el ulterior completamiento sustancial de la gela~—
cidn de los precursores de poliurctano reticulado antes
de que la polimerizacidén del monémero vinilico se deje
avanzar en una medida tal gue el polimero vinf{lico asi pro
duecido forme una fase separada, y ulteridrmente el comple-
tamiento de la polimerizacidén del mondmero vinilico.

268.~ Procedimiento segln cualguiera de las reivin
dicaciones 1 a 25, caracterizado porque la composicién con
figurade mediante vaciado en ua molde o mediante moldeo
por compresidn.

278.~ Procedimiento segmin cualquiera de las reivine-
dicaciones 1 a 26, caracterizado porgue el rondmero vind-

lico es un éster vini{lico, un compuesto aril-vinflico o un

© veem e be
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288,~ Procedimiento segin la reivindicacién 27, cg

vinilnitrilo.

- “ ’ s o Ime . . "
racterizado porgue el mondmero vinilico es metacrilato me

tilico o estireno.

298,~ Procedimiento segin la r61v1ndlca01on 27, 3

racterizado porque el monomero vinflico es acrlloulbr 1o,
dimetacrilato gllcollco, ung mezela de neﬁacvllabo gli-~
célico con metacrilato nonflico o metacrilato mcﬁaiﬁco o

’ 2 Lo oo 0 e
una mezcla de dos mondmeros v1nlllcos cualesquiers -selec~

cionados entre metacrilato metilico, estireno y acriloni~ -

trilo. : .

. 302.- Procedimiento segin cualquiera de las!reivinu
dicaciones 1 a 26, caracterizédo porque el monémgrofvini—
lico es un haluro de vinilo.

318,- Procedimiento segin la reivindicacidn 30,
caracterizado porgue el haluro vinilico es eclorurc de vie
nilo . | | |

328,- Procedimiento segin oualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 31, caracterizado porque el poliisocianato
es diisoclianato de 4 4'~d1fen1hnetﬂno.

33-.- Procedlmlento segin cualqulera de las reivin-
dicaciones 1 a 31, caracterizado porque el poliisocianato
es diisociznato hexametilénico, diisocianato de isoforona,
ung mezcla de diisocianato hexametilénicg ¥y diisoclanato
de isoforona o wna mezcle de dlisocisnatos de 2:4-tolueno
y 2:6~t0lueno.

348,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 33, caracterizado porque el compuesto poli
funcional es un poliol o un poliéster. .

358,~ Procedimiento segin la reivindicseidn 34, co
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leno-teterftalato); trimetilci-propano; una mezels de afel

li(propilenglicol) y trimetilol-propano oxipropilado; o
una nezela de poli(propilenglicol) ¥y trimetilol-propanc
oxipropilado, con butano-1:4-diol & poli(etileno~adipate)
o di{etilenglicol). _

368~ Procediéiento segin la reivindicacidn 24,
caracterizado porgque el compuesto polifuncionzl es un
poli(oxietilenc-adipato) modificado con pentaeriffitol;
un condensado de trimetilol-propano, T:2-propilzsrglicel ¥
écido sebécico; trimetilolfpropano oxipropiladey o una
mezcls de trimetilol-propano oxipropilado con pclitetile--
no-adipato) o una mezcls de poli(propilenglicol) § butano-
~1:14=diaminra. K | 3

372.= Procedimiento segun cuzlquiera de las reivin
gdicaciones 1 a 38,’carécterizado porque se incorpora un
agente espumante en la composicidn y ésta se hace espumar,
tras iniciarse la reaccidn de gelacidn de los precursores
de poliuretano reticulado.

388.~ Procedimiento aegin la reivindicacidn 37, ca
racterizado porque el espumado de la composicidn se coi~
pleta antes de completarse la gelacidn de los precursores
de poliuwreteno reticulado.

398,- Procedimiento de preparacidn de un articule

polimero conformado, tal y como queda sustancidlmente des
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crito en la preseunte Hemoris.

Este Memoria consta de 84 hojas escritas a mdguins
por una sola cara.
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