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PROCEDIMIENTO CONTINUD PARA LA PRODUCCIDN DE ARTl
CULOS CONFORMADOS DE MATERIAL POLIMERICO, CONFDR-
MABLES POSTERIORMENTE. '

S L i

Fodecidante: TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, an—

tidad inglesa, residente an Imperiél’Chsmical House,

millbank, Londres 5.W.l.,, Inglaterra,

Esta ‘invencién se relacmona con un procedlmlento
continueo para la produccidn de un articulo polimerlco con-
formado capaz de ser ulteriormsente conformado,

En las Patentes britdnicas Nos., 1.272.984 y

I .
1.279.673, se han descrito, inter alia, ciertos artfculos

POOR
QUALITY



10.-

5.

20.-

25,

30. .

: poliméricos conformados que son capaces de ser ulteriormente
ﬁ mente una mezcla de los precursores de un poliuretano y losA'

? los conformados 8son capaces de ser ulteriormenLe conformados
,'por medios convencionales, por ejemplo, mediente moldeo por

: compresién, -mediante envoltura sobre un molde o medianneoﬂon—
'é formado en vacio, Una vez efectuada la ulterior conformacién,'
g_los articulos pueden convertirse en articulos conformados ri- -

o gidos.: campletando le reaccién de la mezcla de precursores. f*

'ﬁ miento continuo medlante el cual pueden producirse. articulosiV

,5'conformados capaces de ser ulteriormente conformados./lff
'para la produceidn de un articulo conformado de un materaal f['f

wformado, cuyo proceso comprende cargar en -una superficie so-';
'porte en movimiento una mezcla fluidsa de precursores del- m&—.'

‘terlal polimérico que comprende:

luretano que comprende como minlmo un compuesto polifun01onall

rque contiene por. 1o menos dos grupos reactlvos oon - grupos

Vde poliéster curada que comprende’ .como minimo un poliéﬂtﬂp
'etilenicamente insaturado y como minimo un- monémero etilani— |
icamenta insaturado,'copolimerizable con dicho poliéster,r' :
,y ‘hacer o permitir gque la mezcla de precursorea, cuando aqtra ‘?

-|"en contacto con la.superficie soporte, reaccione en un g,

,_tal que se produzca un articulo - eonformado manedabla qua

conformados, Yy que se producen hsediendo. reacclonar parcial-'_

precursores de una resina de un poliépter ouraéa. Los artibu—

‘La bresente invencién se relaciona con un procedihi

-La. presente 1nvencién proporciona un prooedimianto

P°1imé11°0a cuyo articulo es capaz dé ser ulteriormerite con-;“ o

>'(a) De 5 a 95 % en peso de los brecursores de un poli— '

isocianato y por lo menos un poliisocianato, ¥y

.(b) De 95 a 5 % en peso de los precursores de una raaina
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fgrupos reactivos ‘con isocianatos. Adicionalmente, el{ oanQrO'
‘;etilenioamente insaturado puede copolimerizar también.oo :

Igrupos etilenioamente insaﬁurados del poliéster.

;egemplo, una cinta, por egemplo una cinta sinfin, l& oual

'puede ser transportada por una pluralidad de rodillos- Qu
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j capaz de ser ulteriormente conformado.

El articulo conformade capaz de ser ulteriormente

conformado puede tener por si mismo cualquier forma deseeda

t

] perorconvenlentemente ‘congigthe en. un artioulo planar que tie=
| ne un espesor sustahc1al, por eaemplo, una lémina o puede _
.ser un articulo similar a una pelicula delgada. La invancién

‘se describird de aqui en adelente oon relacién a una.lém;na. _

En la mezcla de precursores, los precursores del .

poliureténo estdn con preferencia préo%ica ) completamep%e 1i-
'bres de insaturacién etilénica y en los precursbreS—de’iayreﬁ“'
| sina de polléster curada, las moléculas -de resina de poliéster

1 etilenicamente insaturadas contienen por 10 menos dos grupos

reactivos con grupog isocianato, de modq gue el poliéster-eti

:lenicamente,insaturado puede reaccionar con el_poliisébiapatq}
Igualmente, es deseable'Qué‘la mezcla de pfécufsoreé'f'

: sea homogénea, entendiéndose por ésto que no exista deseable-

mente ninguna separacién de fases grosera ‘en la mezcla visible

a simple v1sta, aunque no se excluye la posibilidad de - que o

ge. presente una ligera bruma en la mezcla.

En la mezcla de precursores, el-poliisocfahaﬁd'puee

ﬁ:de reaccionar con el compuesto polifuncional que contlene

'f grupos reactlvos con isocianatos y con el poliéster etileni—

camente 1nsaturado, en donde el poliéster contiene también
3:-'*'1

La saperficie soporte -en mov1miento puede ser, por

2 PR

do se, desea producir un articulo conformado planar, por
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fgon dlcha tabla v soportada por esta ultima.'
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1plo una ]émlna aguella parte de la cinta que lleva 1a- mezclalf
Vde precursores esté soportada convinientemente por si misma'

VPara f301litar la pr0v1516n de una superficie plana. Por eaem'7"“

plo, aquella parte de la cinta que 1leva 1a mezola de precur—*

’sores puede estar soportada por si mlsma mediante una tabla

Vplana, estando en contacto la superficie inferior de la cinta

v ey

Ia mezcla de precursores, la cual puede ser cargada 7

"intermltentemente o continuamente en la superflcle sopor'ke,

debe estar al prmnciplo lo suflcientemente fluida, es. decir,

3debertener una viscosidad suficientemente baja, para que'pueda '

esparci i'se rapidamente y honiogene amente sobre la superti éie C
SOpofté,.O'para que pueda ser esparcida rapida'y homogeﬁéa-

menie sobre la superficie soporte. De este modo, por éjamplp,

’aunque en.la mezcla de precursorés puede tener lugar*éierta'

reaccién de 1os precursores de polluretano y los precursores

de resina de poliéster, antes .de que la mezcla se cargue a la

':superficie soporte, el grado de dicha reacc16n no debe-ser

ltal que la v1scosidad de la mezcla incremente en un grado tal

que se evlte_el esparcidq rédpido ¥ homogéneo de la mezcla so= |
bre la superficie soporte. Con respecto arésto, es particular

mente deseable que .no. ex1sta une cantidad excesiva de reac- -

.cién entre el compuesto pollfuncional y el polllsocianato,
';.antes de cargarse 1& mezcla a la superf1c1e soporte y, con el,”
;fin de ev1tar dicha cantidad excesiva de reacc16n, R4 por. lo
vatanto evitar un incremento indebldo en la viscosidad, es pre—r
1 ferible mezclar estos dos ultlmos compuestos muy poco antes -
;;de cargar. la mezcla de precursores a la superflcie soporte.,

; Si se desea, el compuesto pollfunelonal, el polilsocianato,

- riel poliéster etllenlcamente insaturado ¥y el monémero etileni-;;,::
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Cnmenko inmnhurndo pueden "axhrnerse de rceiplentés sépurudoa :
y ponerr\a en conbacbo conjunbnmente, mes o'l t’mdome bo hﬂmente

‘muy poco antes ﬂe cargar la mercla a la superiicie soporbe,,

| 8i blen se ha encontrado que es muy satisfactorio extraer los

componentes de la mezcla de solamente dos recipientes, conten

" niendo uno de ellos, inter alia, el_poliisooianato y contenleg
| do €1 otro recipiente, inter alié; el compuesfo poiifunéibnala
‘El--esparcido de la mezcla sobre‘la éuperficie.sﬁbofférﬁﬁéaé'

| ser facilitado poniendo en contacto la mezcla'con uno‘d"méé'

rodillos amasadores y/o cargando 1a mezcla de precursc es a

| la superf1c1e soporte desde una quuilla que osclla & través

~j'de la- superflcle soporte en una direccidén transversal’ 4 Ia di-

-reccién de movimiento de la superficiq_soporte.r '_rii{f'

El'espesor'derla.mezcla sobre la superficiéfsdpqrté

~ puede controlarse, por ejemplo, cqﬁtroiahdo.la,vélocidad;ehrr

. la cugl se carge l1a mezcla de precursores en la superficie

soporte, controlando el ancho de la superficie éoporfe y la

velocidad de transporte de la superficie soporte,'empléandé

! uné cuchilla rascadora o comprimiendo la mezcla sobre la gu- .
" .perficie soporte. Convenientemente, el espesor de 1a,1émiﬁal~
- puede: ser de hasta 12,7 mm o superiof, teniendo con preferen—

_.eia un espesor del orden de 1, 58 a 6 35 mme.

Cuando la mezcla de precursores transportada por

7 ia supérflcle soporte es tan fluida'que puqde tquerfaﬁggtear
i de la superficie soporte, esta sdperficié puede éstaﬁld&ﬁédauf
f'de-medios de retencién para evitéé que la mezcla esduitﬁ de

V 1a Superficie. Por ejemp]o, cuandoala supérfioié sderte eé

: una.cinta,. ésta puede estar dotada convenientemente de para—'5
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L iiuut ¢ Una vez cargada la mezcla de precursores en la super |
ficie sopdrte, dichos precursores reaccionarén en un grado tal

| que ‘se producird una lamine capaz derser.ulteriormente_cdnforé-

meda. .

Convenlentemente, los precursores deben reacclonar

'-en un grado tal que se produzca une lémina qge no sea. pegaaosa
81 bien esto. dltlmo no es esencial. La reacclén debe proceder

' ,_como minimo al grado en el cual la lamina que se produce sea :

mane jable, es declr, sea auto- soportante ¥ que no sea’ tan flul:

'da que -fluya . practicamente ba;o su proplo peso. Por otro 1ado,-‘”

la’ reaceién no’ debe proceder al grado en el cual 1a lémlua deja'

de ser capaz de una ulterior conformacién. Deseablements; la’

lémina’producida,es plegable de modo que dicha lémina;paéde;

ser’confonﬁada & mano, por ejemplo puede ser envueltéaq manér
Puede .elegirse una centidad adecuada de reaccién -

pdr medio de simple experimentacién, si blen se ha.énéontrado

‘que con el fin de que la ldmina producida zea capaz de ser u1f~

terioxmente cohfoﬁmada, es conveniente que el compuesto.poli~,

funcionélry el poliéster efilenicamente insaturado, en;dondeil

‘el poliéster contiene grupos reactivos con isocianato, se ha-

gan reaccionar sustancialmente con el poliiéocianatO'y-qﬁe el

monéme ro etilenicamente insaturado y €l poliéster etilenica—

'mente insaturedo permanezcan sustancialmente sin copolimerizar.:

Le reaccién de 1a mezcla de precursores sobre., ;g su- |

-perfioie soporte, puede controlarse mediante la. regulacién'de

;la temperatura y mediente el empleo de oatalizadores e inhi- -

bidores. Por ejemplo, la reaccién del poliisocianato oon - el

grcompuesto polifunoional y con el poliéster etilenicamente in- ‘

JSaturado, en donde el poliéster contiene grupos reactivop 9on

z
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isocianatos, puede catalizarse-por'catélizadores ureténiéoé'
'rconocidos en Jla técnica, por ejemplo amina terciaria y seles

rmetélicas, por ejemplo octoato estannoso ¥y dilaurato de dibu-

x;nsaturédo con el poliéster etiieniéaméﬁﬁé-inééfﬁfédo puede

' "éa%:élizaz?se'medianté genera’dbz.-é‘é' de ’mdiééie'élibi’es ‘adécuados, |
';ﬁltima copolimerizacién puede inhibirae mediante el empleo de s
por ejemplo quinonas. Sin embargo, y puesto que. la reaooién
fneralmente 8 una temperatura relativamente alta, es mudha més

;preferible, en. el proceso de esta invencién, que: durante~el
‘con la superfiéie soporte, se contrble la. temperatura pare que
>105‘precursoreé de poliuretano resccionen entre si y con;élr

| polidster etilenicamente insaturado, en.donde.el poliéster -
'cbntiene grupos reactlvos con'isocianatos,rpor-lo menos en un

‘Vcia. hasta practica.mente el completamiento, y que el poliémter

“rado.se encuentren practicamente sin cbpolimerizargdi;f

) inhibldores, egtos compuestos pueden incluirse en la: mezcla

--_' te;

:entre si A opcionalmente con el poliester etilenicamenta

-7 =

til-estafio, y la copolimerizacién del monémero,etilenicamente

por ejemplo- peréxidos ¥y compuestos azéicos. 31 me desea,ﬂesta

inhibidores ‘adecuados para 1aS'reacciones de radicales'libres,
_antes mencionada procede generalmente a una temperatura rela-:

tivamente beja y la copolimerizaci6n antes citada procedé ge- 1

tiempo en e;.cual la mezcla_de precursores_esté en~qoaﬁagto,

grado tal que se produzce una lémina manejable Yy con. preferen-
qtilenicamente.insaturado y el monémero,etilenicamente insatu-

Guando se utilizan catelizadores como por- ejemplo..

catalizadofes ureténicos, y generadorés de'radida199ﬂlibﬁis;¥'

de precursores antes de cangar 1a mezcla a la superficie sopor—‘

Aunque la reaccién de los precursores de poliure‘bano
1fnua-
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‘turado, “puede proceder & una temperature relativamente baja, .

1msnte como - sea»posible, por ejemplo & una temperatura de por .

:'f:flo menos SOQC,'sin que al mismo tiempo se efectﬁe una cantidad |

-} una lémina qpe sea incapaz de ulterior conformaoién. }Jﬁ;

un control superior sobre la reaccién de los precursoras cuan- 5

| isocianato, conjuntaméhte, y con el poliéster etilenicamente*

,insaturado, en donde el poliéster contlene grupos reactlvos

-rgulando el calentamiento a medida que la- mezcla se transporta f

' .,dores y calentadores por radiacién.,

:irarse facilmente de 1a superflcie soporte, que el material,a,

-8 -

por ejemplo en:o cerca de la temperatura amblente, 1a mezcla
de’ precursores, sohre la superficie goporte, se calienta con-

venientemente &l obgeto de efectuar esta reaccidn tan rePida-

sustancial de copolimerizacién, ¥y cOn preferencia poca en,el
caso de cua;quier copolimerizaoién del monémero etilenioamente
insaturado ‘con el poliéster etilenicamente insaturado. Adecua--”
damente, la temperatura de la mezcle de precursores sobra 1a
suparflcie soporte 86 mantiene por debago de 8090._ -

' Cualquier copolimerizacion que se efectﬁe no debeﬂé
producirse en un grado tal que se traduzca en la obtencﬂén de'

- Ei. empleo de calentamiento permite la obtencién de

do éstos estén en contacto con la superficie soporte ¥, con-
preferencia, la mezcla se carga & la superficie soporte en mo-
vimiento & una tempersturs por debajo de la cual tiene lugar

unavreaccién_sustancial del compuesto polifuncional y el P0;1-1;};:

con isocianatos, slendo iniciade la- reaccién ¥ controlada re-

con 1a superficie soporte.

Los medios de calentamiento adecuados incluyen seca-

Es deseable, al objeto de que la lémina pueda sepa-',l




e

10.

15.

20,

25.

30.

nejabie producida puede dejarse sobre la superficie sdﬁorje y
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a la lémina que se préduce a partir de 1e mezclé cargeda a di-
cha guperficie. Se ha encontrado ¢que, cuando la superficie so-
porte es una cinta, los materiales adecuados incluyeh caucho
de silicona y.poli(tereftalato de etilenb), en parficular |
poli(tereftelato de etileno) en foﬁma de pelfoula Melinex'
(Melinex es una Marce Registrada de Imp§riai'chemical inddstrie:

Limited). Convenientemente, la cinta puede ser una cintgwde

lalEN

céucho con une superficie‘cohétituida por'una capa de ﬁéiﬁbula
de.poli(teréftalato de etileno). i )

Ia lémina manejable producida puede,sapararse:éé“la
superficie soporte. Ia 1émina, por ejemplo, pueds corta}éé en
secciohes con&enientes para su almacenamlento o puede'ééf:la-

minada para su almacenamiento. Alternativamente, la 1énind ma-

almacengrse la lémina y 1la superficie soporte cqnjuntaﬁen%e,

por ejemplo, en forma de un rollog En este caso,.ia lémina pue-

de separarse de la superficile soporte antes de que la lémina
gse emplee en la produccidn de articulos moldeados. Este dltimo
procedimiento es particulamente conveniente cuando la super—
ficie soporte es un material de tipo pelicula, por ejémplo de
polietileno o poli(tereftalato de etileno) puesto que, cuando
la lémina ha de almacenarse en forma de un rollo, la capa de
material tipo pelfcule sirve pare évitar que las capas de la
lémina del rollo se adhieran entre si..

Cuando 1a superficle soporte es un material simjilar
a una pelicula como antes se ha descrito;,dicho material der

tipo pelicula puede estar soportado por s{ mismo, por ejemplo

en una cinta, y en particular sobre una cinte ginfin como gnte- |

riormente se ha citedo.

3

Con el fin de disminuir la formacidén de burbujas de
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$rado que es conveniente desgasificar 1a mezcla de precursores

7 de-lalsupefficie'soporte, dejéndose correr le mezcla por la
‘ superficie inclinada ¥y sobre la superficie soporte en movi-
miento. Es preferible que el borde inferior de la superficie

'r'inclinada pise sobre la superficie soporte en mov1miento. Ade~-
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8ire en la mezcla cargada a la superficie soporte, se ha encon |

antes de cargarla & la superficie soporte. En adicidén, se ha
encontrado que es conveniente cargar 18 mezcla sobre una super-;

ficie inelinade descendentemente en la direccién de tremsporte

cuadamente, la'superflcie inclinade puede ser proporcioqua
por un material similar & una pelicula, soportado, por éﬁemplo,
une pelicula de poli(tereftalato de etileno). T
Ia formacidén de burbujas en la lémina puede dlsmi-

nuirse ademfs comprimlendo 1la lédmina durante su transporte con

la superficie soporte en movimiento. Por ejemplo, cuardy.le su -

perficie goporte es una cinte o es un material similar a una
pelicula transportado por uns cinte, la ldmine puede comrri-
mirse entre un pér de cintas, por ejemplo une cinta superior y
otra inferior, disminuyéndose progresivemenie l1la distancia
entre ambas cintas.

En su empleo, la lédmina de material polimérico puede
conformarse por medios ya conocidos en la técnica. Por ejemplo,
la lédmina puede moldearse por compresién o puede envolversé
sobre un molde o puede conformerse en vacio. El conformado -
puede facilitarse mediante la aplicacién de calor. Una vez que
la 1éﬁina’ha sido ulteriormente conformada, pusge completarss
sustancialmente 18 reaccién de 1e mezcla de preoursores, por
ejemplo por copolimerizacidn del monémero etileni&amente_insa-

turado con el poliéster etilenicamente insaturedo. ILa .copoli-

Imerizacibén puede efectuarse calentando el articulo ulteridrmente,

!
I
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" peso del peso total de la mezcla de precursores.

‘ne grupos reactivos con grupos isocisnatos, estos dltimos”

-1 -

cénformado con pfeferenoia en presencia de un catelizador el |
cual puede ser un generador de raiicaleg libres, por ejemplo
un peréxido, o puede efectuarse irradiando el artiqulo ulte-
ziormeﬁte conformado en presencia de un catalizador fotosensi-
ble apropiado. Los catalizadores, gue pueden estar presentes en
lae mezcla de precursores cargada a la superficie soporte, me

encuentran adecuadamente en una proporcién de 0,01 a 5 % en

Los grupos reactivos con grupos isocianatos, del com
puesto polifuncional pueden ser, por ejemplo, ~NHgy -on;;y‘ :

~COOH y, cuando el poliéster etilenicamente insaturado Eghtie-'

grupos pueden ser, por ejemplo, —-OH y -COOH. e

El compuesto polifuncional y el poliisocianato - pueden
ger ambos difuncionales en cuyo caso los precursores défpﬁii-
uretano son capaqes de formar un poliuretano 1i%eal. Por otro
lado, por lc menos uno de los compuestos, polifuncionel y poli-
isocianato, puede tener una funcionalidad superior & 2, en cu~-
yo caso los précursores de poliuretano son capaces de formar
un poliuretanc. reticulado.

Teniendo en cuenta las propiedades deseables del
articulo preparado & partir de la lémina, después de comple-
tarse la reaccidén de la mezcla de precursores, es preferible
que los precursores de poliuretano, cuando reacclonan solos
en ausencia de los precurscres de resine de poliéster utiliza-
dosg, sean capaz de formar un poliurgtano coﬁ una tempereture de
transicién vitrea de caucho de por lo menos 252C y més prefe-~

riblemente de por lo menos 359C,

Los compuestos polifuncionales, poliisocianatos,

poliéster etilenicamente insaturado y monémeros etilenicemente
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insaturados, adecuados, que pueden ser empleados en el proce-
so de este inveneién, se descrite: ~n las Patentes briténicas

Nos. 1.272.984 y 1.279.673, cuyas descripciones se incorporsn

| en esta Memoria, Puede emplearse cualquier combinacién de com

ponentes de los precurgores desoriitos en dichaq}Patentes.
Los compuegtos polifuncionales adecuados incluyen,

por ejemplo, polioles, por ejemplo poliéterjolioles ¥y poli-

| ésteres, en especial polibdsteres sustancialmente termihaads_en'

grupos hidroxi.

Ejemplos de polioles adecuados, inclu&én gliccles

‘de estructure HO-R-OH en donde R es, por ejemplo, une cadena

{&lquileno, por ejemplo etilenglicol, propilenglicol, butdno=

1,4-diol, péntano—1,5-diol, hexeno-1,6-diol, di(etilehgiicoi)
i di(propilengiiool). Otros polioles adecuados incluyesn los
polimeros, con preferencia de bajo peso molecular, deéivgdos'

de glicoles, por ejemplo poli(etilenglicol), poli(propilen—

_ glicol) y poli(butilenglicol). Losg polioles adecuados gue son

trifuncionales e incluso de une funocionelidad superior, inolu
yen, por ejemplo, glicerol, pentaeritritol, neopentilglicol,>
trialquilolalecanos, por ejemplo trimetilolpropeno, trietilol-
pPropano, tributilolpropano y derivédos oxialquilados en espe-
cial aquellos derbajo reso molecular, de dichos trialquilol-
alcanos, por ejemplo trimétilolprop&no oxietilado y trimetilol-
propano oxipropilado. |

Los gliceroles oxialquilados son tambiénradebuados,
por ejemplo derivados oxipropilados de glicerol, en especial
aguellos de bajo peso molecular, 7

Pueden emplearse dioles que contiensen grupos aromé-

ticos, por ejemplo dioles de 1la sigulente esbtrucbure:

SMATEEIAEE
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en la que X es un enlace directo o un grupo divalente, por

ejemplo -S0,-, -0- 6 —(CHz)n- o - derivado hidrocarbilo de

los mismos, en donde n es uﬁ entero, con preferencia de 1 a 4. |
Un diol preferido es el 2,2'—bis(péhidroxifenil)pzo--i

pano que tiene la estructure:

CH
HO - @ - c': - - OH T

o un derivado oxialquilado del mismo, por ejemplo un derivade

a o

oxietilado u oxipropilado.

Ejemplos de poliésteres mdecuados, son los Eonﬁensa~
dos de pér 1o menos un diol de la estructure HO = R ~1CH -con |
8l menos un dcido dicarboxilico de la estructura HOOC - R - COOH
en donde R es, por ejemplo, una cédena alquileno gue yueGe ser
igual o diferente en el dlol y en él1 diécido. Ejemplos adecua—
dos ineluyen poli(edipato de etileno), poli(sebacato de etl-
leno), poll(glutareto de etileno), poli(pimeleto de etileno),
poli(adipato de propilenc), poli{sebacato de propileno),
poli(glutarato (de propileno) y poli{pimelato de propileno).

Tos poliésteres de funcionalided superior & 2, que
pueden ser mencionedos en partiocular, incluyen un condensgado
de Adcido adipico con glicerol y etilenglicol o propilenglicol,
y un condensado de dcido adipico con trimetilblpropanq y di(eti
lenglicol) o propilenglicoi. | _

E1l componsnte dlisocisnato del precursor de poli-
uretano puede ser, por ejemple, un diisocianato alifético, un
dilsocianato arpmético o un diisocianato cicloalifético, 0

puede contener en el diisoclameto un grupo isocianato aromético

¥ un grupo isocianeto alifético, un grupo aromético y un gw-
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_completamiento de la reacclén de los precursores tenge una ele:

| vada resistencia al impacto y buenas propledades flexionaIes, .

iy R2 se eligen entre dtomos de hidrégeno y grupos hidrocarbi-

-4 -

tico. "
Como ejemplos de componentes diisocianato dé los

precursores de poliuretano, se mencionan: 4,4'-diciclohexil~ X

metanodiisoclanato, hexametilendiisocianato, 2, 4-toluenodiiso-
cianato, 2,6-toluenodiisocianato o une mezels de dichos tolua~
nodiisocianatos. : : ,q—w.

Cuando se desea que los articulos preparados por

un diisocianato preferido congiste en uno que tiene la es-

PR

tructura:

en dénde X es un grupo divalente. X puede ser, por ejemplo,

un grupo que tiene la estructura:

en donde n es un n@mero entero con preferencia de 1 & 3 y R,

lo, por ejemplo alquilo, tal como metilo. Un diisocianato pre-'
ferido es el 4,4'-difenilmetanodiisocianato. .

7 El poliéster etlilenicamente insaturado puede derivar- -
se, por ejemplo, por esterificacién de un &cido diocarboxilico
ingaturado o mezcla de dichos dcidos con un glicol saturado o '

mezcla de tales glicoles, o por esterificacién de un &cido -

dicarboxilico saturado o mezcla de dichos 4cidos con un glicol
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_insaturedo o mezcla de dichos glicoles. Si se deses, puede

utilizarge un-dcido o 4cidos insui.rados en combinacién o en
luger del dcido o 4cidos saturados, y puede utilizarse un gli
col o glicoles ilhsaturedos en combingcidén o en luger del gli-
col o glicoles saturados. En lugar del correspondiente &cido

dicarboxilico, se puede emplear un anhidrido. Ejemplos de

‘poliésteres insaturados inecluyen, pof ejemplo, los formados

por esterificacién de dcidos maléico, fumdrico o itacéﬁibé,
o mezclag de los mismos, entre si y/o con dcidos dicarboxili-
cos saturados, con, por ejemplo, etilenglicol, propilerﬁgiicol

o butilenglicol, o mezclas de los mismos entre sf y/o con

| otros alcoholes dihidricos. Los poliésteres insaturaddé"éne

pugden'mencionarse en particular, son condensados de éci&o
iéoftélicé y Acido fumdrico con propilengliocel, condehﬁa@os
de anhidridormaléioo y anhidrido ftdlico con propilenéliéol

y opcionalmente con dietilenglicol o Acido adipico, y conden-
sados de propilenglicol con dcido fumbrico o dcido maléico y
opcionalmente también con anhidride ftdlico.

Ejemplos de monémeros adecuados,copolimerizables con
los grupos etilenicamente insaturados del poliéster, incluyen
los monémeros vinilicos, por ejemplo, ésteres vinilicos, com—
puestos vinilicos arométicos y vinilnitrilos. Los ésteres vi-
nilicos adecuados incluyen, por ejemplo, &cetato de vinilo y
ésteres de dcido aerf{lico que tienen la férmula CH, = CH -
COOR,, en donde R, es un grupo alquilo,.arilo, alcarilo,'aral—
quilo o cicloalquilo. Por ejemplo, R2 puede ser un grupo alguil

lo con 1 a 20, con preferencia con 1 & 10 4tomos de carbono.

-.Los ésteres vinilicos particulares que pueden'ser mencionados,

incluyen, por ejemplo, acrilato de metilo, aerilato de etilo,

acrilatog de n- e iso-propilo y acrilatos de‘n—, iso- y tero-

t
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butilo.

Otros ésteres vinflicou sdecuados incluyen, pofr

| ejemplo, los ésteres de férmula CH, = C(R3),COOR2_ en donde R

, 2 3
puede ser un grupo alquilo, arilo, alcarilo, aralgquilo 0 ci-

| c?.oa.lquil,o. En el éster de férmule CH, = G(R3)GOOR2, H2 ¥ R3

‘; pueden ser lguales o diferentes. Los ésteres vinflicos parti-—

culares que pueden ser mencionados incluyen, por ejemplo,..

| meteorilato de metilo, metacrilato de etilo y metacrilate de

n- e iso-—p—r_épilo ¥y metacrilato de n-, iso- y terc-butilo.

Los compuestos vinilicos arométicos que puedez{ ser
menciongdo's, incluyen, por ejemplo, estireno y derivado’:é del
mismo; pér ejemplo, o(-metilestireno, y viniltoluenc.

Los vinilnitrilos adecuados incluysn, por ejarplo,

| aerilonitrilo y derivados del mismo, por ejemplo metacrilo-

nitrilo.

Son tembién adecuados los mondémeros vinilicos poli-
funcionales, es decir, los monémeros gue contienen dos o més
grupos vinilo.:Monémeros adecuados son, por e;]amplo',r dimeta-
crilato de glicol, divinilbenceno y ftalato de dialilo.

Ia proporeién de mondmero copolimerizable con el

| poliéster etilenicamente insaturado & poliéster etilenicamente

insaturado en los precursores de resine de poliéster curada;
puede ser, po'r ejemplo, del érden de 30 & 90 % en peso de por
lo menos un poliéster etileniocamente insaturado a 70-10 % en
peso de por lo menos un monémero copolimerizable con el mismo,
MAs adé;:uadamente, dichos preoursores comprenden de 50 & 70 %
en peso de por lo menos un poliéster etilenicamente insaturado
¥y de 50 a 30 % en peso de por lo menos un monémero copolimeri~
zable con el mismo.

Ias propiedades de los articulos preparedos comple~
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tando la reaccién de los precursores de poliuretsno y pre-
cursores de la resina de poliéster'curada, dependen de la pro-
porcibén de los precursores respéctiVos'en la mezcla a,ia par-
. tir de 1a cual se produce la ldmina. Para obtener una buena
5, . combinaciéﬁ de propiedades, por ejemplo pfopiedadqs flexione-
. les y resistencia al impacto, es preferible que la mezcla
éomprgnda precursores de poliuire’cano ¥ precursores de .resin_.!.a-
de poliééter cureda, en una proporeidn del orden 'de 20:80 %
5'80}20;% en'peso, més preferiblemente del orden de 30:70 % a
10, . 70:30 % en'peso'y més preferiblemente del orden de 40160 % a
o | 60340 % en peso.
' La proporeidn molar de grupos isoclanato a grupos
reactivos con isocianatos, en la mezcla de precursores, puede
ser adecuadamente del orden de 0,8:1 & 1,2:1, si bien debe
15. entenderse que pueden emplearse proporclones fuera de esta
gama y, en partioular, pueden utiiizarﬁe proporciones de gru-—
pos isocianato & grupos reactivos con isooianatos congiderable
mente inferiores a 0,8:1.

La lémina producida mediante el proceso de asta in-
20. vencién puede incluir un meterial de carga particulado. Dichos

meteriales, que proporcionan refuerzo en el articulo producido

LA
. L

completando la reaccién de los precursores, incluyen, porVeﬁéQ
plo, taleo, arena, diéxido de titanio, arcillasy earbonatoﬁc‘é.l._

cico. Pueden emplearse las cargas particuladas conocidas .en-.

LI

25, la técnica por su empleo en las resines de. poliéster.
Adecuadamente, el material de carga particulade Jpue-
de affadirse a uno o mis de los precursores de la mezcla, 0’'a le

mezcla de precursores, antes de cargarse esta Gltims en‘la su-

perficie soporte en movimiento. En general, la cantidad de ma-

30. terial de carga particulado, empleado, serf como minimo del 5%
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rfen peso y como méximo del 70 % en veso del peso total del ma~

terial,particulado y de 1la mezclz % precursores.

Ia lémina puede incluir también un material fibroso
al objétb de proporcioﬁar refuerzoé'en el articulo producido
obmpletaﬁdo la feaccién de la mezcla de precursbres. In gene-—
ral, dicho articulo poseerd une resistencia al impacto mejofa~_ 

da y una'resistencia a la flexién mejoreda en comparacién con

un articulo que no contenga material fibroso. Los materisles:
: ﬁibrosos'adééuados incluyen vidrio, por ejemplo en forma de

| esterilla, género, fibra cortada o fibra continua, asbestos,

carbdn, o fibras de un material polimérico orgénico, pof ejem—

"plo nylon o poli(tereftalato de etileno). En general, la canti

dad de materisl Fibroso empleado seréd por lo menos del 5 % en
peso y como méximo del 70 % en peso con respecto al peso totalr'
de material fibroso y mezcla de precursores. '

| En general, el material fibroso se aﬁadiré a la mez;f
cla de precursores una vez que esta ultima ha sido cargada en
la superficie soporte. Al objeto de facilitar la distribucién
del material fibroso en la mezcla de precursores, el méﬁerial
fibroso y la mezcla de precursores sobre la superficie'sbporte'

pueden amasarse, por ejemplo mediante rodillos smasadores. El.

|material fibroso se debe gfiadir a la mezcla de precursore%,;f

antes de que estos Ultimos hayan reaccionado en un grado tél
que el material fibroso no pueda ya penetrar en la mezcla,~f
Un procedimiento preferido para incorporar material,fibreéq'
en la lémina de lé pfesente invencién, cbmprende las efépés.-
de cargar una mezcla de precursofes, como éﬁteriormente se ha

descrito, en dos superficies soporte en.movimiento, porer en

contacto el material fibroso con un& u otra, o ambas, ce ias

mezclas de precursores sobre las superfigies soporte, y<ponerﬁ
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conjuntamente'las superficies soporte que transportan las mez- |
clas'derprecursores de modo que 12 mezclsa de precursores y el
te. E1l procedimiento antes citado es particularmente Wtil cuag_f
do las superficies soportes comprenden dos cintas o materiales
de tipo peliCuia transportados por dos cin%as. En esfe éaso,
es particularmente conveniente, con el fin de facilitaf‘la
distribucién del material fibroso, someter las cintaes a la ac-
cién de rodillos amasadores. Ademés, dicho procedimiento es par
ticularmente conveniente cuando la ldmina debs incluir tanto.
material particulado como material fibroso, puesto que puede
ser difieil que el material fibroso penetre en una mezcla de
precufsores que dontiene también maferial particulado ya que
la mezecla final puede ger de alta viscosidad. En egte cago, se
recomienda particularmente el empleb de rodillos amagsdores,
Cuando la ldmina debe contener material fibroso y ma
terial particulado, 1a cantidad de material fibrosgo que puede
utilizarse convenientemente en el caso, por ejemplo, de que se -
quiera obtener'uﬁa buena humectacibén del material fibroso por
la mezcla de precursores, depender, inter alia, de la cantidad
de material particulado a utilizar. Agl, pare una proporcién
determinade de material fibroso, lo mAs difieil consiste &n’
llegar a humecter satisfactorismente el material fibroso één
incremento en la proporcién de material particulado y,.deifozma
correspondiente, para una proporcidn déda de material parficuu
lado lo mas dificil llega a ser ol humectar satisfactoriamgnte
el material fibroso cuanto mayor és la propprcién de ma$§§ial
fibroso. . N I

Cﬁando-la lémina debe contener tanto material{ﬁgrti-

culado como material fibroso, es preferible utilizar hasta 60%,
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con preferencia de 10 a 60 %, de material particulado, en peso

con respecto al peso total de ma’erisl particulado y mezela de
predursores,,y hasta 50 % y més preferiblemgnte de 10 a 50'%,

y ain més prefefiblemente de 10 a 36 %, de meterial fibroso,

en peso ‘con respecto al peso total de material fibroso ¥y mezclal

de precursores.

En le produccién de une ldmina qua contiene matermal

| £ibroso, y especialmente cuando se produce una lémlna que

contiene tanto material fibroso como material particulado, es

»preferible,Calentar la mezcla de precursores sobre la s&pér—,'

ficle soporte con el fin de efectuar la cantidad deseada de
reaccién parcial de los precurgsores. Se ha encontrado que el
caléntamiento-de los precursores posee el efecto de mejorar

el gradd en ei cual el materisl fibroso de la ldmina es humec-

tado por los precursores, en comparscién con une lémina produ-

cida mediante un proceso que no comprende el calentamiento. En
consecuencia, las propiedades del articulo preparado .comple~
tando la reaccién de los precursores en 1& lémina, se mejora-
ré4n en general. El calentamiento de los Precursores & una tem--
peratura de por.lo menos 402C y con preferencie de por lo menos
50¢C, es deseable aunque deben tomarse las debidas precauciones
pare asegurar que la cantidad de reaccidn de los precursoreé?
que se efectla no sea t&n grande que se produzea una ldminz .
que no pueda ser capaz ya de ser ulteriormente conformada. En
particular, cuando el compuesto polifuncional se hace readéio~
nér con el,poliisocianato ¥y con el'poliéstef etilqnicamenﬁg,
insaturado, en donde el poliégter contiene grupos reactivee
con 15001anatos, para producir la ldmina, deben‘tomarse las

debidas precau01ones para asegurar que ge efectie la copolime-

|rizaecién menor posible, si- es que la hay, del mondémero atiieni-
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camente insaturado con el poliéster etilenicameﬁte insaturedo,
cormo resultado del calentamiento.

7 7 La ldmina puede incluir otros aditivos, por ejemplo,
antioxidantes, antlozonantes, estabilizadores contre rayos

ultravioletas R4 pigmentos colorantes, los cuales pueden ser

kaﬁadidos a la mezcla antes de que se'cargue esta dltima a la

superficie soporte. En particular, se prefiere que laflémina
incluya un agente de desprendimiehto, por ejemplo egtearato de

ziné; con el fin de que cuando le lémine se.utilice en le pro-

Vduccién de articulos moldeados, pueda facilitarse el despren-

dimiento de los articulos moldeados del molde.

. Is lémina producide en el procedimiento de la presen

| te invencién, puede producirse en forma de un laminado, con

une capa de otro materiel polimérico conformable, o puede pro-
ducirse en forma de un laminado en el cual 1a ldmine estd empg
redada entre dos capas de otro matefial polimérico, siendo las
capas iguales o diferentes. ﬁas capag de materiallpoliméfico
pueden ser capas'de un polimero termoplédstico que pueda sef
conformadq, por ejemplo, por reblandecimient6 o plagtifica— .
cién térmica de la capa o capas de polimero termopléstico..

El laminado puede formarse cargando una mezcla de
precursores, como anteriormente se ha descrito, & una caPa de
material polimérico conformable gue proporciona la superfipie
goporte. Ia capa de material polimérico confozmablerpuqute$~—
tar soportada, por ejemplo en una cinta, talicomo'en una.cinta

gl
" -

laminado producido por el proceso de esta invencién, pqege'in-

s

. |chir material particulado y/o materiales fibrosos, como_ya se

-
.
"

ha indicado anteriormente. i : s

Los polimeros termoplésticos adecuados incluygh'poli-
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-de una capacidad de 18,92 litros construido de acero suave,

{recipiente, y una salida a través de la cual pueden extraerse

.Cipiente (1) excepto que, ademds, estd dotado cpﬁrun termostato.

rior de 12,7 mm y un didmetro interior de 9, 52 mm, conauce

tar la velocidad de flujo. Similammente, una tuberfa de nylon

- 22 o

olefinas; por ejemplo polietileno y propileno, poli(haluros

de vinilo) por €jemplo poli(cloru:> de vinilo), un polimero

de acrilonitrilo/butadienc/estireno y polimeros scrflicos, por
ejemplo poliacrilonitrilo y poli(metacrilafo de metilo).

Ia invencién se describird & continuecién con ayuda
) En los Ejemplos 1a5, se utilizé el aparato mostra~
do en las_Figqras 1 ¥y 2 adjuntas. V 7
Ta Figure 1 es una representacién esquemdtica del
aparato y la Figura 2 es una vista en perspectiva de una par-
te del aparato mostrado en la Figurs 1.

. El aparsto comprende un recipiente de doble pared (1)

Entre las paredes, puede hacerse circular un fluido de calen-
tamiento. El recipiente estd equipado con un agitador,'ﬁn ca—
lentador eléctrico, w termopar pare medir las temperaturas,
una puerta a través de la cual puede evacuarse el recipiente,
un calibre para medir el vaclo, puertas de entréda, a través
de las cuales puede cargerse el recipiente con los reactantes

¥ a través de las cuales puede suministraerse gas inerte. al

108 reactantes del recipiente. Un segundo recipiente (Z)fde;
una capacidad de 4,73 litros estd construido con una sola pared
de acero suave y similarmente estd equipado al igual que;el,re~'

Una tuberia de nylon (3) que tiene un diémetro exte—

desde la puerta de salida del reciplente (1) 2 una bomba uavery

(5) (Viking Engineering Co. Ltd.) que posee medios paru ajus—
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(4) conduce desde la puerta de salidé del recipiente (2) a
una segunda bomba Savery (6). Las tuberfas de nylon esfén re-
&estidas con espuma de poliuretano flexible.

Una tuberie de nylon revestida t7) conduce & una
védlvula de tres pasos (8) y, desde aqui,-éor via de una tube-
rie de reciclo, de nylon, revestide (9) al recipiente (1) ¥,
por via dé una tuberia de nylon revestida (10), al cabezal
mezelador (15). | '

7 Analogamente, una tuberia de nylon revestida (11)

c@nduce g2 una védlvule de tres pasos (12) y, desde aqul, por

“vi{a de una tuberfa de- reciclo, de nylon, revestide (13), &8l

reoipienté (2) y;rpor via de une tuberia de nyl;n revestida
(14) e un cabezal mezclador (15). |
Desde el cabezal mezclador (15) (Viking Type B,
Viking Engineering Co. ILtd.), que estéd équipado con une camisa
de calefaccién, una tuberia de nylon revestida (16) conduce &
una boquilla (17), construida a base de tubo de cobre de.
12,7 mm de didmetro interno., La boquille (17) esté sujeta a
un bloque de aluminio (18) empotréndose en este §1timo. El blo
que (18) esté dotado con un par de taladros y montado para.
ser transportado sobre un par de barras de acero (19, 20). E1
bloque (18) estd unido a un cilindro de aire  (Martonair Co;}t
Ltd.) (no mostrado) adaptado para accionar reciprooamente‘él
bloque (18) sobre las barras de acero (19, 20). Un pér'dqijt
micro-conmutadores (no mostrados) adaptadds para oontéotaélél
blogue (18) controla el choque del blogue (18) sobre las.ba-

LI

rras de acero (19, 20).

Ia boquilla (17) estd situsda por encima de una pla-

ca de aluminio (21) que estd inclinada en un angulo de_459:oon'

B
Vet ot

regpecto & la horizontal. La placa (21) tiens un’anéﬂo de'0,9
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un rodillo (24) y situeds sobre una cints sinfin (25). Ta 14-

caucho de silicona reforzado con cristel y descansa sobre uné
| mesa plana de 1,2 m de ancha (27). ILa cinta 1lleva unos rebbr—

¥y paea alrededor de rodillos estriados de 0,3 m de didmetro

| de 1la tabla, la cinta (25) estd soportads por tres rodillos

| Se agitae el contenido del recipiente, se carge en.este dltlmo

- 24 -

metros en 1la direccidn horizontglly une longitud de 20,32 om - 57,:

con un éngulo de inclinacién de 4L¢, y estd cdbierta por una !

l4mina de poli(tereftalato de etileno) (22) (Melinex, Imperial

i

Chemical Industries Iimited). La lémine de Melinex (22) estd

en ‘contacto con otre ldmine de Melinex (23) suministrada désde.

mine (23) pasa 2 un rodillo (26). Ia cinta (25) tiens un espe- o

gor de 0,8 mm y una anchure de 0,9 m y esté construida de

des elavadqs de 9,5 mm (28,29) en el borde de dicha cinta (25)
(30, 31) situados & una distencie entre s{ de 9 m. Por debajo

gufa (32, 33, 34) de unos 100 mm de didmetro y contacia tambiéﬁ
con un dispositivo de gufa de la cinta que comprende un paf
de rodillos de unos 100 mm de didmetro (35, 36) y un sensor
(no mostrado) (suministrado por Mount Hope Machinery Ltd )
que estd adaptado para guisr la cinta (25) sobre los rodillos
(30, 31). El rodillo (30) esté accionado por un motor (37) ¥
une unidad de engrensjes que permite 1z variagién de 1arvelo—r
cidad (suministrado por Allspeeds Itd.). Un mendril de 15,24 cm|
de digmetro (38) accionado por el motor y unided de caja déven-
grenaje, & través de una disposicién de embrague deslizag%a!
esté adaptado pars recibir, desde la cinte, la lémina produci-
da por el método de la invencién. ;,
Enrla realizacién del método de la invencién,'se car-
gan en el recipiente (1) el p01115001anato, el poliéstev eti-

lenicamente insaturado y el monémero etilenicamente insaturado.
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el catalizador de polimeriznoldén y el recipiente ga evacud a4

una presién de 254 mm de mercurio wonbeniéndose & esta presién |

durante 15 minutos. EL vacio del recipiente se libera entfonces ;:

a la vez que ge sangra nitrégeno en el recipiente, manteniéndo
se el contenido de este Wltimo a una tempereature dé 25¢C.

. En el recipiente (2), se cargan el oompuesto poli-
funcional y el catalizador de uretano y el contenido de dicho
recipiente se sgita y calienta a una temperature de 10090 Yy
se evacu@ & una presién de 766 mm de mercurio, manteniéndose
1a presién en este valor durente 2 horas.

A continuacién, se sengre nitrégeno en el recipien-
te (2) y la tenperatura se disminuye & 652C, Con el fin de.que
las tuberfas (4, 11), bomba-(G) y védlvula (12) puedan elevarse

a la temperatura del contenido del recipiente (2), se pone en
marcha la bomba (6) y se extree el'contenido del recipiente
(2) por la tuberfa (4) y se hace recircular, durente 10 minu-
tos, de nuevo al recipiente (2) por las tuberfas (11) ¥ (13)
y vélvula de tres pasos (12). '

El contenido de los recipientes (1) y (2) se bombea
entonces al cabezal mezclador (15) en las proporciones desen-
das. Bl cabézal mezclador (15) se caliente & una temperaturs

de 509C, Desde el cabezal mezclador (15) se hacen pasar Tas 2o0-

| rrientes, procedentes de los recipientes (1) v (2), que'ahora

se encuentren totalmente mezcladas, & la boquilla (17) desoar-
géndose sobre la capa de lémina.de~MelinGX'(22) gituada Sobre
la place inclinada (21). EL blogue (18) que aloje a la boguilla

(17) se acciona reciprocamente sobre las barras de acero- (19,

« "

20) a la frecuencis deseada. _ s

Ias corrientes mezcladas corren descendentemente por

-
~ "

1e 14mine de Melinex (22) y van a parer sobre la lémina de

i
i
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Melinex (23) situada en la cinte (25). Ia cinte (25) y 1a 1lé-

mina de Melinex (23) se mueven, & 12 velocidad deseads, en

- une. direceién tal que el extremo de la lémina de Melinex (22)
"arrastra a la lémina de Melinex (23).

- Las corrientes mezcladas se esparcen aobre 1a lémina
de Melinex (23) situada en la cinta (25) v, durante el trans-
porte a 1o,largo de la cinte, reaccionan el poliisocianato! el;,
compuesto polifuncional y el poliéster etilenicemente insatu?_”

rado, para producir una ldmins plegable,,flexible y'no pegajq-

_sa, siendo separada la lémina de la hoja de Melinex (23), al

final de la cinta (25) y siendo enrolleda sobre el mendril

,(38)‘:

EJEMPL.O 1

Se produce wna ldmina flexible y plegable a partir_
de 60 % en peso de precursores de poliuretano y 40 % ew peso °
de precursores de resina de poliéster curada, mediante el mé-~

todo descrito antariormente, utilizando 13,28 kg de 4:4'—d1fe—J

‘nilmetenodiisocianato como peoliisocianato (previamente calen—'

$ado & una temperetura de 40-459¢C), 9,9 kg de un polidster -
etilenicamente insaturedo que tiene un indice hidroxilo de
40,3 mg KOH g'1 v un indice de acidez de 4,5 mg KOH g"1 Ng

formado por la condensacién de propilenglicol, dcido fuméﬁiéb

| ¥ beido isoftdlico (relacidn molar &cido fumérico-écido iéofté ,

lico, 3:1), 6,2 kg de estireno como monémero etilenicamente '
insaturado, 200 g de peréxlido de terc-butilo como catalizador
de polimerizacién, 200 g de dilaureto de dibutilestaﬁo-como

catalizador ureténico y, como compuesto pollfun01ona1, ana

mezcla de 1,6 kg de bisfenol A oxipropllado que tiene un indice,

de hidroxilo de 333 mg XOH g ¥ 9,12 kg de un poliéstgr-poliolr,

al ¥y un indicéahi-:;
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droxilo de 545 mg KOH g 1 y formado por la condensacién de
i

dcido adipico, glicerol y dletileny ‘1100l en une proporcién mo~ |

EL contenido del recipiente (1) se bombea & una ve- i

locidad de 2,28 kg min~ -1 y el contenide del_reciplente (2) a

mente el bloque (18) a uns frecueﬁcia de 15 ciclos/minuto, es
decir, se realiz&n 30 oscilaciones separadas del blogque, ¥y l2
cinta (25) se acoiona 8 une velocidad de 1,2 m/min.

Ta lémine resultante, de 4,7 mm de espesor ¥ 0,9_&
de anohd, es flexible y puede moldeerss & mAno envolviéndole
en un molde. ' . N

. Para curar totalmente le lémine flexible, ge pren-
gan muestras de 30,48 x 30,48 om 'de le lémine en un molde de
4,7 mm de profundidad y se caliente & une temperatura de
1302C durente 2% hores, en une prensa hidréulica, A continua—
cién, la lémina, que se encontrata riglds, se separd del mol- .
de.

Ie lémine rigide tenia las signientes propiedades:

Temperatura de termodistorsién - 1042C
Resistencia a la flexién 1285 ke cm_?
Médulo de flexién  30.970 kg om™2

Resistencia al impacto Cherpy Con entalladure’
. 6,6 kg om om—2

Sin entalladure
24,6 kg em om™

Ta temperature de temodistorsién fué medida. siguien

e w®on

do el procedimiento de ASTM D648/56 (4,62 kg/om N

LIPS

" E1 médulo y resistencia a la& flexién ge midisron en

un tensémetro Hounsfield a una velocidad de cargs de ‘i %/min ‘

wtilizando muestres conformades de dimensiones 76, 2 x 12 7 x
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4,7 mm y una cuerda de 50,8 mm,

Ias resistencias al impa:zo se midieron en una né-

quina de impaoto's Hounsfield sobre muestras no entallsdas de :
dimensiones 50,8 x 6, 35 x 4,7 mm, , . - o
Las resistencias al impaoto con entalladure se midie~i

ron sobre muestras conformadas sn.milares que tenisn una mues- |

siendo el radio de la entslladurs de 0,254 mm,

EJEMPLO 2

Se sigue el procedimiento del Eaemple 1 pam produ-—
eir une lémina flexible y plegable & partir de 40 % en peso ds

preoursores de poliuretano y 60 % sn peso de precursores. de

se cargan el polléater etilenicaménte insaturado, eétireno,
bisfenol A oxipropllado y catalizaedor uretdnico mientrasique

en el recipienfe (2) se cargen el poliisocianato y el catali-
zador de polimérizacién, omitléndose el poliéster-poliol, sien
do el catalizador ureténico octoate estannose, el catalizador
de polimerizacién perbenzoatic ds ferc-~hutilo ¥y él poliisociana¥
%o un poliisocianato que tiene uns funoionelided isccianato d§
2,7 a 27,8 y conteniendo 4:4’-f.iifenihnetanodiisociaﬁatd (Supre— |
sec DN, Imperial Chemical Industries Iimited). )

v

Ias cantidades de componentes utllizados, son las

siguiantes: » _ - -
Poliéster etilenicamente insaturede 7:4é;k3 :
Estireno | . 4g§§:¥g
Poliisocisnato , C 3;941ﬁgx
Bisfenol-d oxipropilede 4,96. kg
Octoéto estannoso ' joo;g,

Perbenzoato de terc-butilo : 1(_)O'rg'.'_
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Lds velocidades deibomb@o fueron: recipienté (1)
1, 145 kg/min ¥ recipiente (2) O, 27 kg/min siendo la velocldad .
da transporte de la cinta (25) . de 0 6 m/min,
' Ie lémina resultante, flexille ¥ plega'ble, de 3,17
‘mm de espesor y 0,9 m de ancho, fué moldea.da. por compresién 8
12520, durante 15 minutos, en la oonfiguracién de una bandeja

que tenia una base de dimensiones 30,48 x 30 48 om y parades

EJEMPLO 3 7
, Se sigue el~procedimientd del Ejemplo‘é'para'?rq—'”
ducir unse lémiﬁa flexible y-plegable.de.3,47‘mm'de espesor, b
de 0,45 m.de ancho, @& partir de 40 % en peso de precursores

de poliuretano y 60 % en peso de precursores de resina de p011~ A

‘ éster curada utilizando, en el recipiente (1)s

,Poliéater etilenicamente insaﬁuradm 1;30 ké,
Eatireno : R 638 kg
Octoato estannoso ’ ' ' 20 g

Poliésfer—poliol empleado -en el Ejem~ .
plo 1 (en lugar del bisfenol-A oxi- N
propilado) 10,875 kg |

|y en el recipiente (2)

Poliisocianato (eomo el usadeo en el

BEjemplo 2) ' 0’525335
Peréxido de terc-butilo (en lugar del ' e
perbenzoeto de ferc-butile) - 20 g-°

Ias velocidades de bombeo fueronz,reoipientei({)?:,
0,82 kg/min ¥ recipiente (2) 0,15 kg/min, siendo la dis‘téimiaf :
entre los rebordes (28, 29) de 0,45 m, teniendo diohoa-rehor~ 
des una profundidad de 3,17 mm.y'aooionéndose 1a.cintaiﬁg?) a

" -

una velocidad de 0,6 m/min, e o -

Une miestre de la lémina fué moldeada por comprasién

"--r

a 12500, durante 15 minutos, pare. producir un artioulo rigido
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cupulado que tenfa un didmetro de 15,4 cm en la base de la T

olipule y una alturs de 15,24 om desde le base 8l vértice de
1a cipule.

EJEMPLO 4 :

Se sigue el procedimiento del Ejemplo 1 paré produ-
cir 'une lémins flexible y plegable'&é 3,17 mm de esPeéor ¥ {
0,45 m de sncho, @ partir de 50 % en pesc de precursores de
poliuretano y 50 % en peso de precursores de reging de poli~
éster curada, utilizando las sigulentes cantidadss de compo-’

nentes y velocidades de bombeo,

Pbliégter etilenicamente insaturado 533 kg
" Estireno ’ ' 0,8 kg
- 434'-difenilmetanodiisocianato i,18 kg
foliéster—poliol 0,78 kg
Bisfenol-A oxipropilado 0,138 kg
Peréxidsxde terc~butilo 20 g
Dilaurato de dibutilestatio 20 g

Velocidades de bombeo, recipiente (1) 0,80 kg/hin

reclplente (2) 0,227 kg/min™ -1

Ia cinte (25) fué accionada a 0,6 m/min, estando se-
parados los rebordes (28, 29) en una distancis de O 45 m y

teniendo dichos rebordes una profundidad de 3,17 mm. ;,,j.

Ia lémine separada de la cinta era flexible ¥y pléga-

ble y pudo estirarse facilmente y moldearse en»distintaa;&byn

-.maSn i . . ST v ;a: .

Une muestra de 1la lémina fué moldeade y  curada. para

- producir una bandeja, siguiendo el ﬁrocédimiénto del Ejbﬂplor2.

EJEMPLO 5 ' s

Se sigue el procedimieﬁto del Ejemplo 1 para;pyﬁducir

una lémine flexible y plegable dé'3,17 mm de espesor ¥y 0,45 m
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de ancho, a partir de 40 % en peso de precursores de poliure-
tano y 60 % en peso de precursores de resins de poliéster cu-
rade, utilizando las siguientes cantidades de componentes y

veldcidades de bombeo.

- Poliéster etilenicamenté insaturadorr' 2,6 kg
Estireno R 1,6 ke
’414'-difénilmetanodiisocianéto 1,61 kg
Poliésfer-poliol : - : 1,06 kg

"~ Bisfenol-A oxlipropilado 0,176 kg
Peréxido de terc-butilo 0g
Dileurato de dibutilestafio 60 g

Velocidades de bombeo, recipiente (1) 0,90 kg/hin'1_

recipiente (2) 0,198 kgﬁmin'1

Ia cinta (25) fué accionade & 0,6 m/min, estando se-

paredos los rebordes (28, 29) en una distancia de 0,45 m y te-
niendo dichos rebordes una profundidad de 3,17 mm.

7 Ie lémine separada de la cinta ere flexible y plega-
ble y pudo estirarse y moldearse facilmente en distintas con-
figuraciones.

Une muestra de la lémina fué moldegda & una bandeja,
tras 1o cual se curd sigulendo el procedimiento del Ejemplo 2.

En los siguientes Ejemplos, Ejemplos 6 2 9, sei@%ﬁ*
1izé el aparato mostredo en las Figuras 3 y 4, slendo la*?igu-
re 3 une representacién esquemdtica del aparato. y larFigﬁyq 4
une viste en perspectiva del apareto mostrado en l& Figw@é;}.

El aparato de las Figuras 3 y 4 incluye loe repipien

tes y sistema de bombeo mostrados en la Figure 1 como . partes

o

(1) & (16) gi bien estas partes no se muestran en las Flguras

3y 4. En el aparato de las Figuras 3 y 4, el mezcladgyw (ﬂﬁ)

mostrado en la Figure 1 es un Kenics Static Mixer ¥ 1&hﬁ6QH}lla'

\ B
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(17) de las figuras 1y 2 se ha reemplazado por un par de bo-
quillas (39) v (40) que proceden =l mezclador (15) por via de

1sa tuberia de nylon revestids (16).

El aparato mostredo en las Figuras 3 y 4, comprende
un par de rodillos (24, 42) cada uno de los cusles llevae una

lémina de polietileno de 1 metro de angho (23, 43), estando

situadas las boquillas (39, 40) sobre las léminas (23, 43),

" respectivamente. Por encima de le ldmina (23) estd situade

otra boquilla (41) & través de la cusl puede distribuirse fi-
bre coftada{ Ias boquillas (39, 40, 41) son fijas. Por;encima'
y & través de las ldminas (23, 43), estin situadas unas cuchi-
11&3 rageadoras (44, 45) respectivamente. La altura de las cu-
chillas rascadoras, por encime de las léminas, es ajustable.

Ia 1émina (43) pasa alrededor de los rodillos (46,
47) y las léminas (23, 43) Pasaﬁ conjuntamente entre y alrede-
dor de los rodillos (49, 50, 52), siendo ajustaﬁle el hueco
existente entre los rodillos (49, 50, 52). Los rodillos espar-
cidores (48, 51, 53) estén en contacto con las léminas (23, 43).

‘E1 aparato mostrado en las Figuras 3 y 4 inecluye ro-
dillos esfriados de 0,3 m de didmetro (30, 31) que lléven una
cinta de caucho de silicona, reforzado con fibre de vidrio,
de 0,9 m de ancho, (25), un disp031t1vo de guia de ls clnta
(35, 36), rodillos (32, 33, 34), un mandril (38) y un di sposi-
tivo motor y unidad de caja de engranajes (37) como‘énﬁefior;‘
mente se ha descrito con referencia a las ?iguras 1%y E,Max-
cepto que 12 cinta no lleve rebordes o salientea en Sus bordes.

El aparato de las Figures 3 y 4 inaluye también,una B
segunde cinta de caucho de silicona (56) transportadavéér xo-
dillos estriados de 0,3 m de diémetro (57, 58), disp051tivo de

guia de la cinta (59, 60), rodillos guia (61, 62, 63) un dis
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positivo motor y unided de caje de engrenajes (64).
El aparato de las Figures 3 y 4 incluye una plure-

lidad de pletinas (54, 55) situadas por encima y por debajo ¥y

: , - - : !
pasar & través de les mismas fluidos de calentamiénto y enfrig |

‘miento, si asi se desea. ' ' ' : |

En la realizecidén del método de los Ejemplos 6a9,

insaturado} el mohémero etilenicamente insaturado, el compues—
t0 polifuncional, el inhibidor de la polimerizacibn, el pig4
mento, la carge particulada, y el agente de desprendimiento,

se agita y se calienta a 402C, evacuéndose pare eliminar aire

y elicatalizador de polimerizacién y, de modo Enélogo, se agl-
ta, se calienta y se evacua.

El contenido de los recipientes (1) y (2) se hace
circular y se bombea al mezcladbr (15) como ‘anteriormente se
ha descrito con referencia a las Figuras 1y 2, & las veloci-
dades deseadas, y las corrientes mezcladas se distribujen deg~
de las boquilles (39, 40) respectivementé. Desde l& boquilla.
(43) se distribuye fibra de vidrio cortade soﬁre la lédmine

(23) y se ajusta la altura de las cuchillas rascadoras (43{:

x

nas (23, 43). ‘ i
las lémines (23, 43) y la cinta (25) se accionan-a
la velocidad deseada.y entre las 1émina5‘(23, 43) se forma;un'
emparedado de la mezcla de resina, fibre y carge. Ias Téminas
cla, emparedada entre las léminas, se esparce mediante, loa

rodillos esparcidores (48, 51, 53). Las léminas (23, 43) son
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entonces trensportadas por la cinte (25) y la cinta (56) entre

las platinas (54; 55) y las platinzs son respecilvamente caleg'

tadas con.vapor de agua y enfriadas. con agua d?rante el paso -
de lzs léminas de modo que las léminas (23, 43} vy la mezcla
entre ias léminas, se calienten a 702C dursnte 6 metros de su
paso entre les platinas y, & continuacién, se enfrian de modo
que los Ultimos 1,2 m de su peso eatre las platinas, lag lémi-
nas y le mezcla se enfrfan a 209C. A continuscién, le lémina
flexibvle y plegable, no pegajosa, emparedada entre las lémines
(23, 43) se enrolla sobre el mendril (38) y se almacena haste
el momento de emplearse en la produccidén de articulos moldea-
dos,

. En la produceién de articulos moldeados, las léminés
de politeno (23, 43) fueron separadas de la lémina‘fiexible ¥
plegable y esta dltima lémine no pegajose se moldea y caliente
pers producir un articulo conformado rigido.

BJEMPLO 6
Se produce une lémina flexible y plegable no pegajo-

ge o partir de 36 % en peso de precursores de poliuretano y

64 % en peso de precursores de resina de poliéster curade, que

comprenden los siguientes componentes:

Poliéster etilenicamente insaturado ST
(como el usado en el Ejemplo 1) : . 21,62 kg

Monémero etilenicamente insaturado,
estireno 13,22 kg

Compuesto polifuncional, bisfenol-A i
oxipropilado (como el usado en el :
- Ejemplo 1) 11,89 kg

Inhibidor, mezcla 2:1 en peso de tri- : e
etilenglicol e hidrogquinona 0,161 kg
Pi | Scott Beder and Co. Ltd. 1,34°
e 3T Moo =nd % 194K

Carge, carbonato cédlcico. Millicarb 75»ké‘
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Agente de desprendimieﬁto, egtearato ' :
de zine 1,93 kg

Poliisocianato (como el usado en el 7 ,
Ejemplo 2) 7,5 kg

Catelizador de polimerizecién, perooto-
ato de terc-~butilo 0,586 kg

~ Fibre de vidrio, cortads, Tipo Silenka 8718
Velocidad de bombeo, reciéiente‘(1)73,57kgﬁnin“1
recipiente (2) 0,181 ké/hin"1'
Ie velocidad de trensporte de las léminas (23, 43)

'y de las cintas (25, 56) es de 1,2 m/min, El espesor de la

mezela emparedada entre las l4minas (23, 43) es de 2,03 mm.

Eﬁ la ldmina flexible y plegable, no pegajosa, de
0,9 m de ancho, habfa 777 g de fibre de vidrio por metro cul-
drado de 1lémina (20 % de fibre de vidrio en peso de la lémina).

Iz lémina flexible y plegable no pegajosa pudo esti-
rarse facilmente y moldearse en distintas formas.

Se ﬁoldeé por compresién une pila de 10 muestras cua-
dredas de 27,94 mm, obtenidas & partir de le ldmina, y se so-
meti6 a celentamiento a 1259C, durente 5 minutos, a una presién
de 10,5 kg/cmz, pare producir una silla que tenia un respaldo A
j cuatro patas obnicas.

Una ﬂuestra de 12 lémina flexible y plegable produ-:
cida como anteriormente se ha deserito, fué dividida en dos ‘

capas de aproximedemente idéntico espesor. La fibre de vidrlo

.‘
X

de ambas capas aparecia como humectada por la resina ya qua"

exiglia poca o ninguna fibre blenca no humectada visible en-1a

L

regina,

En contraste, una ldmina flexible y plegable prodi-
cida por el procedimiento antes descrito, excepto que las 1d~-

minas (23, 43) y la mezcle existente entre las mismasg, ﬁo:éé 
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calentaron durante el peso entre las platinas (54, 55), com-
|
humectada por 12 resina y que ere blanca y facllmente visible i

prendfa una proporeién significatia de fibre que no habiq sido

en la ldmina, ' :

o EJEMPLO 7 | 3

Se'produjo>una lémina fleiible, plegable, no pegaqua;

a pértir de 35 % en peso de precurgoreé de poliuretano y 65 %
en peso de precursores de resina‘de poliéster curada, que coh-

prendia los siguientes componentes:

Polifster etilenicamente insaturado :
(comd el usadc en el Ejemplo 1) 3,76 kg

Monémero etilenicamente insaturado, o
eatireno 2,33 kg

Compuesto polifuncionel, bisfenol-A
oxipropilado (como el usado en el

Ejemplo 1) . 2,08 kg
Pigmento, Scott Bader and Co. Ltd. ' :
pigmento rojo 0,22 kg
Carga, carbonato céleico Omysa 10,1 kg

Agente de desprendimiento, estearato
de zine _ 0,4 kg

Poliisgocignato (como el usado en el
Ejemplo 2) 1,14 kg

Catalizador de polimerizacibén, per-
benzoato de terc-butile 0,089 kg

Fibre de vidrio, cortada, Tipo FGRE 11
(Fibre Glass Ltd.)

o .-

Velocidaed de bombeo, recipiente (1) 1,51 kg2h£n~1
recipiente (2) 0,083 kg}ﬁin—1.
-Ta velocidad de transporte de las léminas (23, 43)
y de la cinta (25) ere de 0,6 m/min. El espesor de la mezéla
emparedada entre las léminas (23, 43) era de 2,03 mm. N
En 12 lémina flexible, plegable, no pegajoss, de

0,6 m de ancho, resultante, existi{a un 20 % de fibre de;?idrio

en peso de la ldmina.
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Ie lémina flexible y plegable, no pegajosa, resul-
tante, pudo facilmente ser estiruda y moldeada en diferentes
formas. .

Une muestre de la lémina fué moldeada por compresién
¥y calentada & 13592C durante 10 minutoé, bajo una presién de
10,5 kg/cm® pere producir una caja rigide que tenia una base
cuadrada de 45,7 cm y paredes de.45;7 om de alture.

EJEMPLO 8 }

Se produjo una lémina flexible, plegable, no pegajo-
g8, & partir de los componentes descritos en el Ejemplo 7, ex-
cepto que la ldmina resultante contenfa 32 % de vidrio, con
respecto 8l peso de la ldmina,

Uns muestre de la ldmina fué moldeada por compresién

y calentada a 135eC, durante 10 minutos, bajo una presidén de

10,5 kg/om2 pare producir un cilindro rigido que tenfa un dia-

metro de taladro de 45,72 cm y una longitud de 45,72 om, estan
do cerrado unoc de los extremos del cilindro.

EJENMPLO g‘

Se produjo una lémina flexible, plegable, no pegajo-
sa, & partir de los componentes descrﬁtos en el Ejemplo 7, ex—

cepto que la carga de carbonato cdlcico consistia en Microdol

Xtra, la fibra de vidrio utilizada consistia en un par da este'

rillas de fibrae de vidrio (SuprEmat, Fibre Glass Ltd. )y que
se alimentaron entre las ldminas (23, 43), conteniendd lﬁﬂlé—

mina resultante 20 % de fibre de vidrio, con respecto 8l -peso

-

de la lémina, mxe
Una muestra de la ldmina fué moldeada por compresién

a 125eC, durante 15 minutos, bajo una presién de 10,5 kg/@mz,

para producir una caja rigida tal y como se he descrito en el

.

Ejemplo 7.
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En los siguientes ejemplos, Ejemplos 10 & 12, se éi-
&ulé el procedimiento descrito < lzriommente para los Ejemplos
6 a 9; pare producir leminados moldeables de una capa de un l
material polimérico y una ldmine flexible, plegable y no pega- |

josa producide a partir de una mezcle de los precursores de uin
: ’ [

 poliuretano y log precursores de una resine de poliéster cura-

da;, excepto gue, cuando el laminado comprendia una capa de ma-
terial.polimérico, se reemplezé la lédmina de polietileno infe-
rior (23) por la capae de material polimérico, y cuando el le-
minado comp:endia dos capas de material polimérico, se.reém- »
plazaron ambas capas de polietileno (23, 43) por capas de ma-
terial polimérico. '

-EJEMPLO 10

Un leminado que comprendia un par de ldminas de ma-
terial polimérico y, emparedads entre las léminag, una_lémina
plegable, flexible, no pegajosa, preparada & partir de una
mezcla de losrprecursores de un poliuretano y los precursores
de una resina de poliéster cureda, se produjo a partir de ios
componentes descritos en el Ejemplo 6, excepto que ambas 16mi-
nas de polietileno (23, 43) fueron reemplazadas por ldminas de
0,254 mm de espesor de una mezcla de poli(cloruro de vinilo)/
ABS (Vulkide 05 Imperial Chemical Indus‘cries Limlted) .

El leminado resultente erxe facilmente moldeable a
diversas fommas.

Une muestra del laminado fué conformada en vaeiq &

dor en vecio, pare producir una bandeja que tenfa una base de
45,72 x 30,48 em y paredes de 10,16 cm inclinadas en un &ngulo

de 452 con respecto & la base.
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EJEMPLO 11 , [

Se siguié el procedimiento del Ejemplo 10, excepto
que en lugar de lag léminas de mezcla de poli(cloruro de vini-
10)/ABS, se utilizaron dos lémines acrilicas de 0,0762 mm de

' ,

El laminade resultante era facilmente moldeable &
diversas formas, |

Une muestre del laminado fué conformada en vacio
(siguiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 10) & une
temperature de 125¢C, durante 5 minutés, pare producir una ben
deja.

EJEMPLO 12 7

Se siguié el procedimiento del Ejemplo 10, eXcepto
que de las dos ldminas de politeno (23, 43) solamente se reem=-
plazé la lémine inferior de politeno (23) y en lugar de la
mezcla de poli(ecloruro de vinilo)/ABS se utilizé una ldmine de
0,3048 mm de espesor de poli(cloruro de vinilo) plastificado
(Noven 712 Imperial Chemical Industries Ltd.).

El laminado resultante, después de la separacién ae
la ldmine de politeno, fué conformado en vacio siguierido él
procedimiento descerito en el Ejemplo 10, esgtando en cdntacto
la lémina de poli(cloruro de viniio) plastificago con elimoide

del conformador en vacio.

NOTA S

Desgcrita suflicientemente la naturalezae del invgi}o,
asl como la manera de realizarse en la préctica, debe haderse
ppnstar que lag disposiclones anteriormente indicadas ébﬁfsus-
ceptibles.de modificaciones de detalle en cuanto no al%éiéh

su principio fundemental. También se hace constar que él,in-

vento corresponde & una solicitud de patenté presentada en
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inglatqrra ¢on;q} No. 57.478/71 de 10 de Diciembre de 1.971,

acogiéndose por lo tanto a los beneficios qué conceden 105

'Conuenlos Interna01onales en vigor, siendo’ lo que constituye

la BSENCla del referido 1nventu y por lo gque se solicita Pa-

tenta de Invencidn por 20 afios en Espaﬁa, sobre. PROCENDIMIEN-

- T0 CUNTINUD PARA LA PRDDUCCIDN DE ARTICULOS CONFORMADDS OE MA
ZTERIAL POLIMERICU, CDNFORMABLES PDSTERIORMENTE, caractarlzan-

- dose- por lo s;gu;enta.

le, -~ Procedlmlento contlnuo para la producc1on de -
articu105 conformados de materlal pollmerlco, conformables
posteriormente, caracterizado porque comprende cargar en una-

auperficle soporte an mov1mlento, una mezcla- Flu1da de. pra-

' cursores de materlal polimerlco, que comprends.,

a) de 5 a 95 % an peso de los precursores de un po-

liurétano que comprenden como minima. un éompuesto.pollfunclo—

‘nal que contlena al menos dos grupos - reactivos con grupos iso

clanato y como minlmo un polllsoclanaﬁo,

b) dg 95 a 5 % en peso de los precursores de una

reslna de pollester .curada que comprende como mlnzmo un. poll—'

ester etllanlcamante insaturado y como minima un mondémers eti

.0 permltlr que 1a mezcla de precursores, cuandn ssta en con—'

'tacto con la superflcle sopurte, reacc1one an un grado tal

ulterlormente conformado.

28,~ Procadlmlento sagun la r61VLndlca010n l, ca-

_'racterizado1porque.La superficie soporte es una cinta.

3a,- Pro@adimiento segdn la reivindiba¢i6n 1,672,

caractefi;ado porgue el articulo conFormadn!'cébai de ser ul=}

‘ teribrmehterconfbrmadb, es una lémina.

flanlcamente 1nsaturadc copollmerlzable con. el mlsmo, y hacer"

' que se produzca un articuln conformado manaJabla cauaz de ser

|
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7 8,- Procedimiento segln cualquiera de las reivina
dicaciones anteriores, caracterizado porque los p:epuradres
de poliuretano estdn précticamente libres de insaturacidn eti
lénica. '

52.- Procedimiento seqln cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizado porque en los precursores de
la resina de poliéster curada, las moléculas de polidster eti
18nicamentse insaturado contienen por lo mhenos dos grupos reag
tivos con grupos isocianato.

68.,- Procedimiento segidn cuﬁlquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caractsrizado porgus los precursores
de poliuretanc reacciaonan sustancialmente entre si y con el
poliéster_etilénicamsnte insaturado, cuando sl citado poliés-
ter contiene grupos reactivos con isocianaﬁos, y 8l poliéster
etilénicahente insaturado y el mondmero etilénicamente insa-
turado permanscen nricticamente sin copolimerizar.

7a,- Procadimiento segln cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la mézcla de pre-
cursores, sobre la superficie soporte, sa calienta para hacer
reaccionar la mezcla de precursorss,

Ba.- Procedimiento segdn la reivindicacién 7, ca-
racterizado porque la mezcla de precursores, sobre la super-
ficie soporte; se calienta a una temperatura de por lo menus

502 C.

ga,- Procedimiento seqln cualquisra de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la mezcla de pre-
CUrsQOres, sobre la superficie soporte, contiene un material
particulado..

108.- Procedimiento segdn la reivindicacidn 9, ca-

racterizado porques la mezcla de precursores, sobre la super-
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ficie- soporte, contlene hasta 70 % de un'materiéi partiCUla;f
do- en peso con raspactn al peso total de materlal partlcula—
do y mezcla’ de precursores. - ' ' '

115 - Procedlmiento segln cualqu1era de las reiv1n—
dicaciones anterlores, caracterizado porque 1a mezcla de pre-
cursoras, achre la auperficle soporte, contisne un. matariai
fibraso. '

l?a - Proced1m1ento segidn la . relv1nd1cac1on ll, ca-

| racterizado porque la mezcla de precursares, sobre ld super-

Ficla sopnrte, contlene hasta 70 % de materlal fibroso en pé-|

so,'con respacto al peso total dal matarlal Flbroso y mezcla
{ . - . .
13a.- Procedlmianto sdqun cualqu1era de las reluin—
dicac;ones anterlores, caracterlzado porque la mezcla. de pre-
cursnres, sobre la superF1c1e soporte, contlane hasta 60 %

de materlal particulado, en peso, con respecto al peso total

'dd materlal partlculado y mezcla da precursores, y hasta- aO %'

de matarlal fibroso, en pesoc, con respectn al peso total del .
matar1al Flbroso y. mezcla de precursores. '

"l43.- Procadimiento sagun la. reivindicacion 13, ca-

_racter;zado porgue la mezcla de precursoras, sobre la super—

ficiergqpqrtq, pontlena de 10 a 60 % de materlal partlculado,

'f‘gn peso, cqnjreéhQCto.él'péso total del materlal partlculado

1y mezclé'de pfeburso:es, y de 10 a 50 % en peso dg,matsrlal,

fibroéo; con réspecto al peso total del matefiéi'Fibﬁoso y

'.mezcla de prasursores.

158,- Prncedlmlento segun cualqu1era de las.reivin-

dicac10nes 1l-a 14, caractarlzado porque el material fibroso

‘as Fibra da v1dr10.

165 - Procedlmlanto segun cualquiera de las rsluln--
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dicaciones 11 a 15, caractarizago porque comprende cargar una
mezcla de precursores, caomo antariorménte se ha déscrito eﬁ
las reivindicaciones 1 a 15, contenikndo opcionalmente mate-
rial particulado, sobre dos superficies soporte; poner en cop
tacto sl material fibroso con una { otra, 4 ambas, de las mez
clas de precursores sobre las citadas superficies soporte; vy

llevar conjuntamente las superficies soporte que transpartan

@

dichas mezclas, para emparsdar la mezcla ds prscursores, que

contiene opcionalmente material particulado, Yy el material fi
broso entre las superficies soporte.

178,- Procedimiento segln cualhuiera de las reivin~-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la mezcla de pre-|
cursores comprende de 30 a 70 % en pesd de los precursores ds
un poliuretano y de 70 a 30 % en peso de los precursores de
una resina de polidster curadn. .

188,- Procedimiento segln cualquiera dea las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado parque el articulo con-
formado, capaz de ser ulteriormente conformado, se encuentra
en forma de un laminado con una capa de un material poliméri-

co conformable.

198.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 18, ca-
racterizado porque sl articulo conformado, capaz de ser ulte-
riormente conformado, se encusntra en forma de un laminade

emparedado entre dos capas de un material polimérico confor-

mable.
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202,- Procaedimiento contfnuo para la produccidn de
artfculos conformados de material polimérico, conformables
posteriorments, tal y como queda sustanciaimente descrito en
la presente Memoria e ilustrado en los adjuntos dibujos.

Csta Memoria consta de 44 hojas escritas a maquina
por una sola cara. V& ENE 976
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