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" Esta invenoién se relaciona con un procedimiento
para la obtenoién éa una composicién de moldeo que puede
ser moldeada & un aétioulo'éonrormado y que puede ser cura
da después del moldec. |

5. . : En la Patente britdnica No. i.279.673 se ha deg
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c;'ito, inter alia, un articulo de simple perfil, por ejemplo,
una lémina, formada haciendo reaccionar parcialmente una mez- .
cla de los precursores de un po_liuretano reticulado que com- !
prende como minimo un poliisocianato y como mf{nimo un com-
puesto polifuncional que contiene. grupos reactivos con grupos
isocianato, por ejemplo, un poliéster o i)oliéter poli:al, 'y

los precursores de una resina de poliéster cureda que co’mprgn—
de como minimo un poliéster etilenicamerite insaturedo ale  con- -
tiene al menos dos grapos reactivos con grupos isocianato y '
como minimo un monémero etilenicamente insaturedo copolimoxri-
zable con el poliéster. En la mezcla po:b 1o menos uno de los
componentes de compuesto polifuncional y poliisoqianato tiene .
wna funcionalidad superior & 2. El articulo se fc;rma royv 1.~ee.c-E
cién del compuesto polifuncional y poliisocianato con;!m;_tamen-i

te y con el poliéster etilenicamente insaturedo, conveniente- '

- mente hasta completarse la reaceidén, pero por lo menos hasta’

un gredo 8l que se produzea un articulo moldeablse, manejable, '
de simple perfil, por ejemplo une ldmina, El articulo de sim-
ple perfil puede conformarse adicionalmente y puede curarse V
a un articulo rigido por copolimexizacién‘del monémero etile~
nicamente insaturado con los grupos etilenicamente insafure-
dos del poliéste’, '

Aunque el articulo moldeable de simple perfil puede
conformarse adicionalmente antes de su empleo final, por ejem=
plo por conformado en vacio, moldeo por compresién o por emvol-

tura sobre un molde, se ha encontrado que puede experimentarse

clerta dificulted & la hora de conformer el articulo en un
| |
mente sl articulo por conformado en vacio. Similammente, cusn-

gren grado, por ejemplo, puede ser Aificil estirer profunde-

' do el articulo de simple perfil es moldeado por compresién,



5.

10,

15.

20,

25.

30.

--411970

puede resultar dificil hacer que el material del articulo flu-
ya en el grado requerido cuando se desead un articulo de una . !
forma muy compleja. La dificultad experimentads a la hore de !
hacer que el artfculo fluya en un grédo amplio puede ser debi-
da a la presencia en el articulo de una red reticulada forma-
da por reacoién del compuesto polifunoionai, poliisodianato Yy
poliéster etileniceamente insatum'do.' |

Se ha encontrado ghora que puéde formarge una. compo-
éicién de moldeo, la cuel puede ser un articulo conformado de
simple perfil, y que posee caracterfsticas de moldeo daseables,'
& partir de una mezcla de los precursores de un poliureteno ‘
reticulado y los precursores de una resina de poliéster cureda,
asegurando que l& proporocién de compuesto polifuncionsl y polie
éater etilenicamente insaturado a poliisocianato, en la mezcla
de precursores, se encuentre en un& gam@ cuidadosaments salec-—;
cionada. Ia composicién de moldeo de la presente invencién,
en general, es mé.s facilmente moldeable gue la composicién
descrita en la mencionada patente bri'i‘:énica. En partiouldr,
la composicién de la presente invencidén puede conformarse més
facilmente en articulos de perfil com'ple';)o ¥y, cuando 1ls compo-,
sicién se conforma por moldeo por compresidén, es necesario en
general aplicar presiones menores, y con frecuencia conside-
rablemente inferiores a las presiones necesarias para confor-
mar la composicién descrita en la patente antes mencionada. :

En adicién, ademés de que la composiocién de la pre-

pente invencién no es en general ni demasiado durg ni demasia-

!
]

do rigida para que no puedsa conformarse facilmente, no es tam-;
: |

bién en generel tan flexible gue Sea pegajosa y diffcil de ma-:

nejar. |

En la patente antes mencionada, los articulos de
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perfil simple son formados & partir de ina mezcla de los pre-
cursores de un poliuretanc reticulade y los precursores de una '
resina de poliéster curada en la cual la relacién de grupos
reactiiros con isocianatos en el compﬁésto polifuncional y poliw
éater etilenicamente insaturedo a grupos isocianato en el poli
isocianato, es con preferencis de 1:1 susté.ncialmante yen '
cualquier caso es generalmente del orden de 0,8:1 & 1,131,
Sorprendentemente, se ha encontrado que en las nom-
posiciones de la presente invencién la relacién'de grupos reac-
tivos con isocianato en el compuesto poiifuncional ¥y po.‘r.iéaters,
etilenicamente insaturado & grupos isocianato en el poliiso- l

cianato, se encuentra al margen de las relaciones descritias en !

: la patente ya citada y de las relaciones que hasta el presente l

ge creian necesarias en la téonica de la quimica de los poli- :
uretanos. ' : i
De acuerdo con la presente invenoién, se proporciona

una composicién de moldeo formada a partir de una mezcla que

(2) De 5 & 95 % en peso de 1los precursores de un

poliuretano que comprende comoc minimo un compuesto polifun—
cional conteniendo grupos reactivos con grupos isocianato y
como minimo un poliisocianato, siendo las funcionalidades de
los compuestos polifuncionales y de los poliisocianatos del

|
|
orden de 2 &2 5 y preferiblemente del orden de 2 a 4, y siendo ;
superiores a 2 las funcionalidades de por lo menos uno de los |

|

compuestos polifuncionales y/o por 1o menos uno de los poli~
isocianatos, y
(b) De 95 & 5 % en peso de los precursorss de ung

resine de poliéster curada gue comprende como minimo un poli-

égter etilenicamente insaturado y como mfinimo un monémero
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etilenicamente insaijurado copolimerizable con los grupos

etilenicamente insaturados del poliédster,

haciéndose reaccionar conjuntamente el tompuesto polifuncio-

nal y el poliisocianato y con el poliéster etilenlcamente in-

saturado, cuando el poliéster eon%iene grapos reécfivés con
isocienato, en un grado tal gque se obtenga una composiocidn
moldeable manejable, siendo elegidas las proporciones de
compuesto polifuncionel, poliisocianato y poliéster etiléni-

camente insaturado en la mezcle de modo que .

(1) el nimero de moles de grupos reactivos con isocianato en |
el compuesto polifuncional més el poliéster‘etilenicgmeﬁr
te insaturado, donde el poliéster contiene grupos reacti;
vos con isocianato, esté en exceso al nimero de moles de
grupos isocianato en el poliisocianato y la relacién T,

es decir % (pt-1), en donde /{ son los moles de grupos

reactivos con isocianato en el compuesto polifuncional :
mhs poliéster etilenicamente insaturado dividido por los ;
moles de grupos isocianato, es del oirden de X -0,15 &8 i
X +0,15, 6 S

(11) el nimero de moles de grupos isocianato en el poliisocia~
nato esté en exceso al nltmero de moles de grupos reactivos
con isocianato en el compuesto polifuncional més polidster !
etilenicamente insaturedo, cuando el poliéster contiens

grupos reactivos con isocianato, y la relaciébn 2, es deciri

% (1 - 1) es del orden de X 0,15 a X 40,15, en donde X

es?

funcionalidad-nedia de funecionalidad media de los
los poliisocianatos - 2 + compuestos polifuncionales i
reactivos con isocianato -~ 2 '

2 2
Aungue no es necesario que el poliéster etilenica-

. mente insaturado contenga grupos que sean reactivos con iso=
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; ecianato, es preferible que.el poliéster cohtenga dichos grupos,
por ejemplo el poliéster puede contener en cada molécula por
1o menos dos de dichos grupos.

Preferiblemente, los precursores de poliuretano

5 estén sustancialmente libres de insaturaecién .etilénica.-
i Convenientemente, la mezcla & partir de la cual se

' prepara la composicién de moldeo,- es homogénea, es decir, no

contiene una separacién grosere de fases visible a simple

vista, aungue no se excluye la presencie de cierta brums en
10, ©la mezéla. I o ,

Ia composicién de nio:_l.deo se forma por reaccién del
compuesto polifuncional y poliisocian;tto conjuntamente y con
el poliéster etilenicamente insaturado, cuando el poliéater
contiene grupos reactivos con isocianato, siendo elegido 3l
15, . gredo de reaceién de modo que se obtenge une composicibér de

moldeo con la consistencia deseadg. Ia reaccidén deberd e;t‘ec- »
| tuarse en un grado tel que se prd,duzca una composicién moldea-;
é ble y manejable, es decir una composicién que puede conformer- !
¢ se facilmente pero que no sea tan viscosa gue no puede manejar
20, 1 se convenientemente, Con preferencia, la composicién no es
pegajosa, Al ob;]eto de preparar dicha composic:.én moldeable
¢ y facilmente mane;lable, la citada reaceién puede efectuarse
i adecuadamente practicamente hasta su completamiento, es deecir,
cuando el poliisocianato estd presente en exceso, se hacen
25. : reaccionar con preferencia y de modo »su-stano.ial. aquellos gru=
{ pos dei compuesto polifuncional y del poliéster etilenicamente
insaturados que son capaces de rea&ccién con el poliisocianato,
Similarmente, cuando el compuesto polifuncional y el poliéster
etilenicamente insaturedo estdn presentes en exceso, el poli~-

30. ! isocianato se hace reaccionar con preferencia sustancialmente
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con aquellos grupos del compuesto polifunciongl y poliéster

que son capaces de reaccidén con el poliisocianato. MAd adelan- :

te se discutiréd el control de la reaccibh de;l.- poliisocianato
con el compuesto polifuncional y opcionalmente con el poli-
éster etilenicamente insaturedo, °

Es preferible que en la composicidn de moldeo, &l
monémero etilenicamente insaturedo y el poliéster etilenica-
mente insaturedo no se copolimerice en un grado significativo,
81 bien puede efectuarse cierta copolimerizacién & condicién
de que no tenga un efecto indebidamente adverso sobre la bapa-
cidad de moldeo de la composicién, -

Ia composicién de moldeo, que puede estar conveﬁieﬁ-
temente en forma de una ldmina, puede conformarse si se desea
2 un art{culo de perfil més complejo ¥ la reaccidén de curado,
por lo cual se quiere dar @ entender 1a copolimerizacién del
poliéster etilenicamente 1nsa.ture.d;> y monémero etiienicamente
insaturado de la composicién, puede ser efectuada parsa produ-
cir un erticulo curado,

Por el témmino "funcilénalidad de los compuestos poli-

funcionales reactivos ocon isocianato y funcionzlided de los

poliisocianatos, se qulere dar a entender, respectivamente, el

némero medio de grupos reactivos con grupos isocianato por mo-
lécula de compuesto polifuncional y el nfmero medio de grupos
isocianato por molécula de poliisocianato., Por ejemplo, cuando
el poliisocianato comprende una mezcla de compuestos de dis-
tinta funcionalidad, la funcionalidad media del poliisocian&to
en la mezcla puede. calcularse a partir de las proporciones
molares de los iscocianatos en la x;zezcla y de la .funciénalidad

de cada isocianato. Por ejemplo, en una mezcla de un mol de

un triisocianato y un mol de un diisocianato, la funcionalided

{
1
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media del poliisocisnato en la mezcla, seré de 2,5. Similar-
mente, en una mezcla de 2 moles de un itriisocianato y un mol
de un diisocianato, la funcionalidad media del poliisodianatd
en la mezcla de los mismos, seréd de 2,67,

- Puesto que la funcionalidad de p&r 1o menos uno de

-los compuestos polifuncionales y/o de los poliisocidnatos’es

al menos de 2, los pr'ecursores de poliurstano son aquellos
capaces de formar un poliuretané; reticulado, . - |
Por el término moles de grupos isocianato se quiers
dar a entender el nfmero total de moles de grupos isociax;ﬁ'bd
en los poliisocianatos de la mezclit'aa Por ejemplo, en un mol
de un triisocianato existen tres mbles de grupos isc_;cianato
¥y en una mezcla de unm mol.de un diisocianato y un mol de’ un
trilsocianato existen cinco moles de grupos isocianato,

Al referirse a grupos reactivos con isocianato, o0

-g&rupos reactivos con isocianato, se quiere der a entender

grupos del compuesto 'polifuncio'nal, y opcioné.lmente del pbli-

- éster etilenicamente insaturado, que son capaces de reaccionar

con isocianato y que reaccionar con el isocianato bajo las
condiciones empleadas en las preparaciones de la composicidén
de moldeo. El compuesto polifuncional debe contener dichos

grupos reactivos con isocianato y tienen una funcionalided del

orden de 2 & 5, Por ejemplo, cugndo el compuesto polifuncional :

contiene grupos hidroxilo, por ejemplo cuando el compuesto
polifuncional e¢s un poliéster o un poliéter poliol, se sabe
que dichos grupos reaccionan facilmente con grupos isocianato
incluso a temperatura ambiente y de este modo, cuando la com-
pogicién de moldeo se produce por reaccién a- temperature am-—
biente, los grupos hidroxilo del poliéster o poliéter poliol

serdn grupos reactivos con isociamato. Similarmente, cuando
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el poliéster etilenicamente insaturedo contiene £rupos hi dro-
xilo; los grupos hidroxilo reaccionarén con el poliisocianato,
incluso a temperatura ambiente, y de egte modo sexdn grupos
reactivos con isocianato, Por otro lado, el poliéster etileni-
caments insaturado puede contener ppﬁ ejemplo grupos carboxilo
gue, aunque capaces de reacclonar obn grupos isocianato, espe=
cialmente & tempersturas elevedas, se sabe que son mucho ménos
reactivos con grupos isociangto que por ejemplo los grupos
hidroxilo, especialmente & tempereture ambiente. Cuando el
poliéster contiene dichos grupos carboxilo, estos Ultimos- de-
'berdn ser considerados como grupos reactivos con isocianato
solamente cuando reaccionan con el poliisocianato bajo las
condiciones empleadas en la produccién de la composicidn ds
moldeo. Por ejemplo, se ha encontrado que cuando la composicién
de moldeo se produce & partir de una mezocla gue incluye un
poliéster etilenicamente insaturedo conteniendo grupos hidro-
xilo y carboxilo, entonces, y si la composicién se fabrica a
une temperature ambiente o préxima & ésta, solamente los gru-
pos hidroxilo reaccionsn en el tiempo necesarié para.formar
1la composiocién de moldeo y de este modo solamente los grupos
hidroxilo, y no’ los carboxilo, son considerados como grupos
reactivos con isocianato. Por otra parte, si la composicién de
moldeo se produce & tempereture elevada, entonces los grupos
carquilo pueden reaccionar con el polilsocianato y si de

este modo reaccionan los grupos carboxilo deberdn ser también
considerados como grupos reactivos con isocianatos, Mediante
un simple ensayo puede determinarse si 163 8rupos que son ca-
paces de reaccionar con el poliisocianato reaccionsn o no real
mente bajo las condiciones empleadas en 1l& produccién de la

composicién de moldeo. Por sjemplo, cuando el polidster etile=
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- temperature ambiente duvante el mismo periodo de tiempo em=-

‘conformado, y enh particular para que la composiocién puede fluir

- 10 ~

nica.men'be insaturado contiene grupos hidroxilo y carboxilo
y la composicién de moldeo se produce & tempersture ambiente,
una mezcla del polidster y poliisociangto empleados. en la

produecién de la composicién de moldeo puede 2lmacenarse &

pleado en 1la produccién de le composicién de moldeo y la mez- ,

cla puede ser analiza.da, por ejemploy por ospec‘!:rosoopia :l.n:f:‘::a-J

|
roja, al objeto de deteminar si lob g1Upos carboxllo del :
poliéster han reaccionado o no con. bl pmliisocianato. : '
]

Con el fin de que la composicidén de moldeo de” esta

invencién pueda ser particulammente adecuadsa pere su ulterior

muy facilmente de modo que puedsn obtenerse facilmente art{cu-
los de forma complejs, las relaciones Y 6 Z, segin sea ‘él"."casog
son del orden preferentemente de X -0,1 & X +0,1. -

Las propiedades del articulo curado preparado a
partir de la composicién de moldec por copolimerizaéién dal
monbémero etilenicamente insaturado con el poliéster etilenica-
mente ihsatumdo, dependen de la proporeién de precursores de
poliuretanc a precursores de resina de .polidster curade en la
mezcla a partir de la cudl se prepare la composSicién de moldeo
y es preferible, al objeto de que el articulo curado pueda te-
ner un& buena combinaseidén de propiedades, que la mezecla & par-_
tir de la cual se prepara la composicién de moldeo comprends
de 10 & 50 % en peso, més preferiblemente de 20 8 40 % en
peso, de preoursores de poliuretano y de 90 a 50 en peso,
més preferiblemente de 80 & 60 % en peso, de-precursores de

resina de polidster curada,

Convenientemente, la funcionalidad del compuesto

polifuncional y del poliisocianato puede estar comprendide en—
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tre 2 y 3, teniendo por lo menos uno de ellos una funcionali-
dad superior a 2,

Ios grupos del compuesto polifuncional que son capa-
¢ceg de reaccionar con grupos isocia.%.nato, incluyen, por ejem-
plo, grupos ~-NH,, -OH, y -000H, y los grupos adecuados del
poliéster etilenicamente insaturedo incluyen grupos -COOH y
~0H, aunque seréd evidente a partir de la explicacién ante-
rior, y cuando el polidster (o el compuesto polifuncional)
contiens grupos carboxlilo, estos grupos pueden reaccionar bajo
las condiciones empleadas en 1la preparecién de la compos:i:ci6n
de moldeo solamente si esta Wltima se prepara por reaccién a
temperatura elevada.

Con el fin de ilustrer la invencidén, se propoxciona
a continuacién un célculo ilustrativo que muestra como puede
calcularse la cantidad de poliisocianato a emplear con canti-
dades dadas de precursores de res:ina de poliéster'- cu.rada'y
compuesto polifuncional, a2l objeto de proporcionar una mezcla
a partir de 1la cual puede prepararse una composicidén de moldeo
dentro del alcance de la invenoién. :
Precursores de la resina de poliéster cureda:

20 g de mqnén}em etilenicamente insaturado,

20 g de poliéster linear e*ai'lenicamente in'satuza’do que

+tiene un peso molecular de 4,000 y que contiene grupos
' hidroxilo finales. o

Nimero de moles de poliéster etilenicamente insaturedo,

0,005 moles,

Némexo de moles de grupos reactivos con isociansto

(hidroxilo) en el poliéster etilenicaments insaturedo,

0,01 moles (es deoir, dos de dichos grupos por molécula).
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Precursores de poliuretano:

40 g de diol de peso molecular 400
Némero de moleg de diol, 0,1 moles.
Niimero de moles de grupos retctivos con isociana‘bo
(bidroxilo) en el diol, 0,2 moles.
Tg de triisocianato de peso molecular 300,
Ia funcionalidad del triisocianato es 3 y la del diol 2,
De egte modo, X = -3-—;;—?- = 0,5. __ :~{ .
Nimero total de moles de grupos reactivos con isoc;i:é.pa"bo
= 0,21. o
(1) En el caso en donde los grupos reactivos con isﬁo-—-
cianato del compuesto polifuncional més poliéster etilszﬁcai-
mente inseturado estén presentes.en exceso con respectn-a los
grupos isocianato del poliisocianato, la relacién Y v:'l.ene:dada

por L

3 ( 0,21
moles grupos isocianato

-1)
Y=x%*0,15 = 0,5 £ 0,15, es decir 0,35 & 0,65 y més
preferiblemente ¥ = X £ 0,1 = 0,5 % 0,1, es decir 0,4 a 0,6.
De este modo, el ntmexro de moles de grupos isocianato reque-
ridos es igual a 0,124 - 0,0913 , més preferiblemente 0,117
~ 0,0955. '

Puesto que el poliisocianato empleado &8 un triiso-
cianato, el némero de moles de triisocianato requerido es de
0,0413 a 0,0304, més preferiblemente de 0,039 a 0,0318 y
puesto que el peso molecular del triisocianato es de 300,
deberén emplearse de 12,39 a 9,12 g de triisocianato y mis
preferiblemente de 11,7 a 9,55 g.

Dabe observarse que en este cadlculo ilustretivo,

la relacitn molar de grupos reactivos con isocianato a gru-

|
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pos isocienato, en la mezcla, es del orden de 1:0,59 a 1:0,435,
; i

més preferiblemente del orden de 1:0,557 & 1:0,454, es decir

considerablemente distinta de la relacién de 1:1 aproximadamen

te que hasta el presente se creia necesario. [

(11) En el caso en donde los grupos isocianato del poli-

isocianato estén presentes en exceso con respecto & 1los grupes |

reactivos con isooianato del polidstér etileniocsmerte insatu=
rado més compuesto polifuncional, la relacién Z viene dada por
4 ( Zoles grupos isocismato _ 4 '
0,21

*>

éreferiblemente zZ=%x%*¥0,1=0,50%0,1, es decir, 0,40-a 0,60
De este modo, el nGmero de moles de grupds isocianaéo requeri-
do es igual 8 0,357 - 0,483, mds preferiblemente & 0,378 -
0,462, . , ; .

Puesfo que el poliisocianato es un trilsocianato,
el ntmero requerido de moles de triisocianato es de 0,119 -
0,161, més preferiblemente 0,126 = 0,154, y puesto que el pe- '
80 molecular del triisocianato es 300, deberdn emplearse de
35,7 a 48,3 g de triisocianato, més preferiblemente de 37,8 a
46,2 g. o

Debe observarse que en eate célculo ilustrativo,
la relacién de grupos reactivos con isocianato a grupos iso-
cignato, en la mezcla, es del orden de 1:1,70 a 132,30, més
preferiblemente de 1:1,80 & 1:2,20, es decir considerablemen—
te diferente a la relacién que hasta el presente se creia ne-
cesario. '

" Los compuestos polifuncionales adecuados incluyen,

por ejemplo, polioles, por ejemplo poliéter polioles, y poli-

ésteres, especialmente los poliésteres sustancialmente termi-

nados en grupos hidroxi,
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glicol y polibutilenglicol. Los polioles adecuados que 8dn tri-

" Ios gliceroles oxialquilados son también adecuados, por ejem-

pimelato de polipropileno.
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Zjemplos de polioles adecuados incluyen los glicoles
que tienen la estructure HO-R-OH en donde R es por ejemplo una |
cadena alquileno, por ejemplo etilengliecol, pmpilengliool, I;
butano—1:4-diol, penteno-1:5-diol, hexano-136-diol, dietilen- - |
glicol y dipropilenglicol. Otros polioles adecflados incluyen {
los polimeros, con preferencia de bajo peso molecular, deriva- :

dos de glicoles, por ejemplo polietilenglicol, polipropilen- !

funcionales e inecluso de superior funcionalidad, incluyen,_por
ejemplo, glicerol, pentaeritritol, neopentilglicol, trialguilol
alcanos, por ejemplo trimetilolpropano, trietilolpropano; tri-
butilolpropano y derivados oxlalquilados de dichos trié}.quilol-
alcenos, en especial los de bajo peso molecular, por ejemplo’ _

trimetilolpropanc oxietilado y trimetilolpropano oxipropilsado.

plo derivados oxipropilados de glicerol, en especial los deri-
vados de bajo peso molecular,

Bjemplos de poliésteres adecuados son los condensedos
de por lo mencs un diol de estructure HO~-R-OH con al menos un
dcido dicarboxilico de estructura HOOG-R-COCH, en donde R es,
por ejemplo, una cadena alquileno que puede ser igual o dife~
rente en el diol y en el didcido. Ejemplos adecuados son adi-
pato de polietileno, sebacato de polietileno, glutarato de
pdlietileno, pimelato de polietileno, adipato de polipropile=~
no, sebacato de polipropileno, glutarato de polipropileno y

Ios poliésteres adecuados, de funcionalidad superior
a 2, pueden preparerse por condensaecién de uno o més polioles

de funcionalidad superior a 2, posiblemente en mezcla con uno

o més dioles, con uno o més dcidos dicarboxilicos. Si se desea,
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uno o m4s de los dcidos dicarbox{licos puede reemplazarseg por !
unc o més 4cidos carboxilicos de funcionalidad superior a 2. |
Alternativamente, uno o més dcidos poli.oarbp:dlicos de fun- I
cionalidad superior & 2, posiblemente en mezcla con uno o més ;
dcidos dicarboxilicos, pueden condensarse con uno o més dioles.l
Los poliésteres de funcionalidad superior a 2, giie pueden ser
mencionados en particular, incluyen un condensado de 4cido adi l
pico con glicerol y etilenglicol o polipropilenglicol, y un
ocondensado de dcido adipico con trimetilolpropano y dietiler- !
glicol o propilenglicol. ’ .:
Teniendo en cuente las propiedades deseables de los
productos derivados de los mismos, y en particular pare conse-
guir un equilibrio éptimo entre resistencia al impacto y tem=—
peretura de dietqreién térmioa, se prefieren los precursores
de poliuretano qf;.e, sl se curen solos‘en ausencia de los pre- |
cursores de la resina de poliéster cureda, darfan un poliure-
tano retioculado con una temperature de trensicién vitrea de

por lo menos 252C, més preferiblemente de por lo menos 35¢C.

Los expertos en la técnice de la quimica de los poli-
uretanos podrdn reconocer facilmente el modo de elegir los
precursores de poliuretano que satisfagan el criterio &ntes
mencionadov. |

Con el fin de que el articulo curado producido &
partir de la composicién de moldeo de esta invencién pueda te-
ner un& buens combinacién de propiedades, y en particular'una
buena combineeién de resistencia al impacto, propiedades fle-
xionales y propiedades térmicas, es preferible, cuando la com-
posicién de moldeo se prepara & partir de precursores de poli-

uretano gque comprenden un compuesto. difuncional y un poliiso-

cianato con una funcionalidad de 2 a 5, que el compuesto difun
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en las cadenas macromoleculares de 1la composicién.

Por el témmino &tomos 3n 1= cadena sequiere dar a

i

entender &tomos o grupos que formen parte de las cadenas me-

cromoleculares de la composicién excluyendo los dtomos o grupos.

i
que cuelgen de 1& cadena y, en el cago en donde las cadenas | f
maozﬁmoleculares contienen un grupo ciclico, el nfmero de dto-
mos en la cadena se determine en la via més corte alrededor de’
cade anillo.

Pueden emple&rse también dioles que contiensn giupos

aromético, por ejemplo dioles qus tienen la estructure

HO @—B ..</ \}-OH .1
Py ———:// o

en donde B es un enlace directo o un grupo divalente, por ejem-

plo, =805-, =0~ 6 I
|

en donde n es un nfémero entero, con preferencia de 1a 4, y
Ry ¥ Ry, se eligen entre atomos de hidrégeno y grupos hidro-
carbilo, en especial alquilo, por ejemplo metilo.

Teniendo en cuenta las propiedade’s deseables de los
producios ocurados, producidos & partir de la composiocidn de
moldeo, los dlolés particularmenté preferidos spn los deriva-
dos oxialquilados de los dioles de estructure I, es decir dio-

lea que tienen la estructure
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B3 By Ry By

en donde R3 y Ry se eligen entre dtomos de hidrbgeno y gru- ;
pos hidrocarbilo, con prefercncia grupos alquilo, por ejemplo .
metilos

El valor de n + m es con profersncia t8l que las
unidades en la composicién de moldeo resultante derivadas del
diol, proporcionan una media no superior & 35 Atomos en cade~-
na en las cadenas macromoleculares de la misme.

Un diol preferido que tiene 18 estructura II es un

|
i
|
derivado oxialquilado de 2:2'~bis(p-hidroxifenil)propano, es |
decir, un diol de estructura II en la cual B es ;

i

CH
[ 3
PU—— C et
b
3
y en 1la cual n + m es con preferencia no superior a 8, més
preferiblemente del orden de 2 & 4, En particular se prefie-
re el derivado oxipropilado en el cual uno de los redicales
R3 ¥y Ry es hidrégeno y el otro CHz, ¥y n + m es un némero en-
tero no superior & 8, con preferencia del orden de 2 a 4, Con-
venientemente n y m son ambos nimeros enteros de 1 a 2,
S5i se desea, uno o ambos grupos arométicos del diol
de estructuras 1 y 2, puede estar totalmente saturedo.

El componente poliisocianato de los precursores de

poliureteno, puede ser, por ejemplo, un poliisoclanato aliff-
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tico, un poliisocianato aromdtico o un poliisocianatc ciclo-
alifético, o puede contener en el poliisocianato por lo menos
dos tipos distintos de grupos isocianato seleccionados entre
grupos isocianato aliféticos, cicloaliféficos y aromédticos.
Como e¢jemplos del componente poliisbcianato de los
precursores de poliuretano, pueden mencionarse 4:4'-6.&?01010-;-
hexilmetanodiisocianato, pentametilendiiéocianato, hexameti’enw-
diisocisnato, octametilendiisocianato, xililendiisocianato,
2:4~toluenodiisocianato, 2:6-toluenodiisdciemato o wna medcla
Y ,
Cuando se desean productos curados con una glevada

resistencia al impacto y buenas propiedades de flexién, un’

poliisocianato preferido es el que tiene la estructure °

NCO : co
ad X

en la que B es un grupo divaiente., B puede ser, por ejemplo,

~0-, -502- 6 un grupo que tiene la estructure

e Z1 \\
v
en la que n es un nfmero entero, con preferencia de 1a 3, y
Ry ¥ R, se eligen entre &tomos de hidrégeno y grupos hidrocar-
bilo, por ejemplo, alquilo, por ejemplo metilo, Un diisociana-
to preferido es 4:4'=difenilmetanocdiisocianato.
Como ejemplo de un pqliisocianato que tiene una fun-

cionalidad superior & 2, puede mencionarse una mezcla de 434'-

difenilmetanodiisocianato y otros.poliisocianatos que tienen

i
i
1
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una funcionalidad isocianato total de 2,7 y vehdidos en el co-
mercio como Suprasec IN por Imperial Chemical Industries Iimi- |
ted.

Si se desmea, pueden usarse éezélas de compuestos pol%
funcionales que tienen funcionelidades del orden de 2 a 5 y ;
mezclas de poliisocia@natos con funcionalidades del orden de 2
a 5, a condicién de que la funcionalidad de por 1o menos uno |
de los compuestos polifunciorales;yyb la funecionelidad Ge por
lo menos uno de los poliisocianatos sea superior a 2. Asf, porf
ejemplo, los precursores de poliuretano pueden comprender un
compussto polifuncional y un poliisocianato, cada uno de los !
cuales con ung funcionalidad superior a 23 un compuesto difun-
cional y un poiii;ocianato que tiene una funcionalidad supe-
rior & 2, un compuesto polifuncional que tiene una fu.m::i.ont’tl:l-é:g
dad superior 8 2 y un diisocianato; un compuesto difuncional '
¥ una mezcla de un diisocianato y un’poliisocianato que tiene
una funcionalidad superior a 2; un compuesto polifuncional y
una mezcla de un diisocianato y un poliisocianato; o0 una mez-
cla de un compuesto difunclonal y un com@uesto polifuncionel
que tienen una funcionalidad superior & 2 y una mezcla de un
diisocianato y un poliisocianato,

El componente de poliéster etilehicamente insature-
do de los precursores de la resina de polidater curada, puede

derivarse,por ejemplc, por esterificacién de un dcido dicar-

box{lico insaturedo, o una mezcla de dichos fcidos, con un
diol saturado, o una mezcla de dichos dioles, o por esterifi-
éacién de un dcido dicarboxilico éaturado, o una mezcla de

dichos 4cidos, con un diol insefurado, ¢ un& mezcla de dichos

dioles. 3i se desea, pueden emplearse conjuntamente uno o

més &cidos inesaturados con o en lugar del &cido o dcidos satu-
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redos, y uno o més dioles insaturados oon o en lugar de uno

o mAs dioles saturados. Si es posible, puede utilizarse un an- -

hidrido en lugar del correspondiente dcido dicarboxflico. Pdew-

den emplearse conjuntamente uno o mis doidos carboxilicos de
Puncionalided superior 8 2 con o en lugér de uno o més dcidos
diocarbox{licos. Similarmente, pueden emplearse conjuntamente
uno o mls polioles de funcionslidad superior & 2 con o en lu=-
gar de uno o més dioles,

Ejemplos de polidsteres etilenicamente insaturedos
adecvados son, por ejemplo, los formados por esteﬁ.ficaeidn
de dcido o anhidrido maléico, decido fumérico o éqido itacéni-
co, 0 mezclas de los mismos con, por ejemplo, etilenglicol,
propilenglicol, butano-1:4-diol, pentano~i:5-diol, ciclohexa-
no-1:4-diol, glicerol, trimetilolpropanc o neopentilglicol.,

o mezclas de los mismos. Los dcidos saturados adecuados q';io
pueden ser incorporados en los poliésteres eitilenicamente in-
saturados antes dqscxd.toa, ineluyen, por ejemplo, &cido o an-
hidrido £télico, 4cido isoftdlico, &cido tereftdlico, &cido
adipico, &cido sebdcico, dcido glutérico o dcido i)imélico o
mezclas de los miamos., Ejemplos de poliésteres etilenicamente |
insaturados adecuados que pueden ser mencionados en particular,
incluyen un condensado de dcido isoftdlico y éci(io fumédrico
con propilenglicol, un condensado de deido ftdlico o anhidrido
ftélico y 4cido fumdrico con propilenglicol, eiclohexano-1:4-
diol o neopentilglicol, y un condensado de propilenglicol o
bien con #cido fumérico o bien con una mezcla de dcido fitdlico
o anhidrido f£tdlico y écldo o anhidrido maléico.

Ejemplos de monémeros etilenicamente insaturedos
incluyen, por ejemplo, ésteres vinilicos, compuestos vinili-
cos aromdticos y vinilnitrilos. Los ésteres vinflicos adeoué.—

4




dos son, por ejemplo, acetato de vinilo y ésteres de doido :

acrflico que tienen la férmule CHy = CH - COOR; en la que Re

@8 un grupo alquilo, arile, alcarilo, aralquilo o cicloalqui-
lo. Por ejemplo, Ry puede ser un grupo alquilo oon 1 & 20, pre
5e ferentemente 1 & 10 4tomos de carbono. Esteres vinflicos par-
ticulares que pueden ser mencionados, son, por sjemplo, &cri-

lato de metilo, acrilato de etilo, acrilatos de n- e iao-p.v:o..

pilo, scrilatos de nw-, iso- y terc~butilo.
Otros ésteres vinilicos adecuados incluyen, por“ !

10, ejemplo, los ésteres de férmila CH, = G (Hg) COOR;, en la -

que Ry es metilo y By ¥ Rg pueden ser iguales o diferentes,

| Beteres vinilicos particulares que pueden ser mencionados son,

por ejemplo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilc, :
metacrilato de n~ e isopropilo, y metacrilato de n-, iso- y f

15. tere~butilo. ;

Compuestos vinilicos aromdticos que pueden ser ci- f

tados incluyen, por ejemplo, estireno y derivados del mismo,

por ejemplo, derivados (X-alguilo de eatireno, tales como

{{ -metilestireno, y viniltolueno.. '

20, Los vinilnitrilos adscuados son, por ejomplo; acrilo

nitrilo y derivados del mismo, por ejemplo metacrilonitrilo.

Son también adecuados 108 monémeros etilenicamente
insaturados polifuncionales, es decir, los monéﬁeroa que cone
tienen dos o més grupos etilenicapente insaturedos., Como moné=
25. meros adecuados se mencionan, por ejemplo, dimetaerilato de

&licol, divinilbenceno y ftalato de dialilo,

Ia mezcla de precursores de poliuretano y pracurso-

res de resina de poliéster curada, a partir de la cusl se pre-

para la composicién de moldeo, puede :lnoluif un isocianato o

30. isocianatos monofuncionsles y/o un compuesto o .compuestos mono=-'
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funcioneles reactivos con isocisnatos, estando presentes el
isocianato y los coﬁpﬁestos reactivos con isocianato en propor-
ciones definidas al objeto de que la composiocién de moldeo pue-é‘
da tener las caractar:[sticas de moldeo deseables,

De esta modo, en el caso en el cual é1 némero de mo-
les de grupos reactivos con isocianato del compuesto polifun-—
cional mAs compuesto monofuncional reactivo con iaociénaté,_
sl estd presente, més opcionalmente el poliés'ber otilenicamen-
te insaturado, es superior al mimero de moles de grupos iépcia-
nato del poliisocianatb, nés isocianato monofuncional, si aoth
presents, la relacién Y' deberd ser igusl a % (X '-1) + '3 +
a-,;Y ; en donde o{ ' es igual & los moles de grupos reacii~
vos con isocianato del compuesto polifuncional més polidster
etilenicamente insaturado mhs compuesto morofunclional reectivo
con isocianato, dividido por los moles de gmpos 1sociana+o ‘
del poliisocianato més isocia.nato monofu.ncional, /3 es 1gual
a2 los moles de compuesto monoﬁmcional reactivo con isoclana-
to, dividido por los moles de grupos reactivoa con 1sooianato_"
del compuesto polifuncional mds poliéster etilenicamente insa-
turado més compuesto monofuncional reactivo con lsocianato;

y Y a8 igual a los moles de iséciaz;ato monofuncional, divi- |
dido por los moles de grupos isocianato del poliisocianato mAs
isoclanato monofuncional.

Alternativamente, cuzndo el nfmero de moles de grupos
isocianato del poliimocianato, més isocianato monofuncional,
sl estd presente, es superior al ntimero de moles de grupos
reactivos con isocianato del compuesto polifuncional més com=-
puesto monofuncional reactivo con‘ isocianato, si estd presente,

més, opcion&lmente, polidster etilenicamente insaturado, la

1 1
relacidn Z' deberd ser igual a # (0-(-,, -1+ x'p + vixd
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I' y 2' se encuentren en la geme X+ 0,15, con pre- .
ferencia en 1a gama X * 0,1, en donde X ge define como ante-

riormente.
Los compuestos monofuncionsles adecuados, reactivos

con grupos isocianato, incluyen, por ejemplo, alcoholes y ami-':
nag, por ejemplo alcoholes que tienen la estructure R,CH, en '
donde Ry es un grupo alquilo, por ejemplo con 1 & 10 étom*ia de |
carbono, o un grupo ,ciocloalqiilo. Otros compuestgs gxonofuncio-
nales son los compuestos de estructure R7N'H2. Similamen‘i:é,

o1 isocianato monofuncional debe ser un iscoiemato de estruc—

ture R,NCO, '
Ia composioién de moldeo de esta inveneién puede in-
cluir un material de refuerzo fibroso para qﬁe las propiedades
de los articulos curados preparados a partir de la composieién |
de moldeo, puedan ser mejoradas, en particular para mejorar

la resistencia al impacto y las propiedades flexionales,

Ia caﬁtidad de material fibroso & incorporar en la
composicién depef;deré de la mejor'; deseada en la propiedad
particular del articulo curado conformado producido & partir
de la composicién. En general serd suficiente de 5 a 50 % e
incluso 70 % de material fibroso en peso con respecto 81l peso
total de material fibroso y composicién, Cuando se desea efec=
tuar una mejora sustancial en las propieda_des, o8 pm:erﬁ:ble
una cantidad de 20 a 50 % en peso de material fibroso.

Los materiales fibrosos pueden incorporerse en la-
composiclén por medios que serén evidentes a los expertos en
la téenica de resinas reforzadas y deberén combinarse con 1a
mezcla de precursores cuando haya tenido lugar poca o ninguna

reaccién.

los materiales de refuerzo fibrosos adecuados inclu~
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yen fibras de cristal, asbestos y carbén y fibras de materis-
les poliméricos orgéniocos, 'por e jemplo nyion o tereftalato de
polietileno. . '

Ias fibras de vidrio pt,zeden ser de cualquler foxma
adecuada, por ejemplo en forma dé un met, cintas, fibras con~
tinuas o rovings cortados. Cuando se utilizan rovings corta-
dos, éstos tlenen con preferencia une longitudl de por lo wanos
6,35 mn. | -

Ia composieidén puede incluir también pigmentos ¥
estabilizadores, por ejemplo ant&.oxldantes, ani':iozonz‘a.ntee’";r
estabilizadores ultravioletas, y materiales de refuerzo parti-
culados, por ejemplo talco, mica, carbonato cédlcico, altin;ina
¥ negro de humo. _ ' !

Cuando se utiliza un materisdl de refuerso part:_i.éu—
lado, éste me empleé. convenientementéa en una -proporcién_ de 5
a 50 % e incluso 70 % .en peso, més prefeﬂbleménte 20 a 50 %
en peso, con respeoto al peso total de material particulado |
¥y composioidn. | :

De acuerdo con otra versién de esta invencién, se
proporciona un procedimiento pare la produccién de una compo-
sicién de moldeo, gue comprende hacer reaccionar un2 mezcla de
los precursores de un poliuretano y precursores. de ung resina
de poliéster curada, como anteriormente se han descrito, op-
cionalmente en presencia de por lo menos un isocianato mono-

funcional y/o por lo menos un compuesto monofuncionel reactivo

!
con isocianato, y hacer reacclonar el compuesto polifuncional,
el poliisocianato y el poliéster etilenicamente insaturado,

cuando el poliéater contiene grupos reactives con isocianato,

¥ el isocianato monofuncional y/o el compuesio monvfuncional

reactivo con isocianato , si estd presente, haste el grado en
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el cual se produce una composioclén moldeable manejable. ;
Convenientemente, el compuesto polifuncional, el '
poliisocianato, el poliéster etilenicamente insaturado ¥y, op-
cionalmente, el isocianato monoftmcionai y/o compuesto mono- ‘
funcional reactivo con isocianato, pueden hacerse reaccicnar
practicamente hesta completarse la reaccién, como anteriormen-
%e se ha desorito, y Se prefiere que el monémero eti1leni camen—
te insaturado y el poliéster etilenicamente insaturado perwa-
nezcan practicamente sin copolimerizar en la composicién de mol
deo, 'efecméndose. esta dltima copél:l.merizacién cuando se¢- desee
producir un articulo curado a partir de la composicién de mol-

deo. .
Cuando se desea una composicién de moldeo en forma

de una lémina, 1a mezcla de precursores puede cargarse & un

molde adecuvado y efectuarse la reaccién desbada, o 1la reazcién
puede realizarse en la mezcla sobre una superficie soporte
sustancialmente plane que puede ser, por ejemplo, ung banda en
movimiento.

la reaccién, que puede tener lugar a temperaturs am=

biente 0, si se deses, & temperatura elevada, por ejemplo su-

perior a 502C, puede favorecerse por catalizadores para la for-'

macién de poliuretano, por ejemplo, aminas tercierias y sales

metdlicas, por ejemplo octoato estannoso y dilaurato de dibutil

estafio.

Ia composiocién puede contener catalizadores que ayu-
dan a le ulterior copolimerizacién del poliéster'etilenicamente
insaturaedo con el monémero etilenicamente iiasaturado, por ejem
plo, generadores de radicales libies, adecuadamente en una
concentracién de 0,5 & 5 % en peso, por ejemplo peréxidos, ta-
les como peréxido de benzoilo, pexdxido de di~terc-butilo,
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peréxido de cioclohexanona y peroctoato de terc~bhutilo, y
fotosensibilizadores senslibles a la luz visible 0 & los ra-
Yyos ultxaviole-l;a. S5i se deses, la composicién puede contener
también inhibidores para la polimerizacﬁn por i'adicalea 1li-
bras, para dismiruir o eviftar una copol:!.merizacién premature
entm el poliéster etilenicamente insaturado y el monémero eti-
lenicamente insaturado en l& composicidén de moldeo. Por esta
razén, son egpecialmente Wtiles los ihhi;bidores cuendo hun
de reacclonar, & temperature elevada, el poliisocianato, &l
compuesto polifuncional y el polidster etilenicamente insatu=
redo. Ia composicién de esta invencién puede tener ia fora de
une composicién de moldeo en pasta o adecuadamente puede janer
la forma de uns lémina, Ia composicidén puede ser conformade o
puede conformerse ulteriomente, tal como, por ejemplo, _llaoien-"
do gue la composicidén se conforme &l contormo de un molde, por
ejemplo, por medios mecinicos o bien neumaticamente, o median-
te una combinacién de ambos. Ia composiocibén puede ser ‘com‘.’or-
mada, por ejemplo, mediante prensado entre las partes co-ope-
rentes de un molde, el cual puede estar calentado si asi se
desea, o mediante la envoltura sobre un molde. Un método ade-
cuado pare conformar ulteriormente, cuando la compbsicién se
encuentra en forma de une ldmina, es el conformado en veoio
en un molde. Al objeto de facilitar el conformado puede ser
deseable calentar la composicién. A

El articulo confomé.do ulteriormente puede separarse
del molde y completarse la reaccibn de ecurado, por éjemplo me-
diante calentamiento en un hormo, 'a cﬁnd:l.ciézi de que el articu-
lo sea capaz de retener su forma, Alternativamente, y en par—
ticular en el caso de que el articulo conformade adicionalmen-

te no sea capaz de retener su forma sin ayuda, la reaccién de
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curado puede completarse calentando adicionalmente el articu- |
: l
lo mientras se mantlene su forma por el molde. i

La invencién se ilustrs ahobaipop:Tos-5ifuisntss

Eat
LR

ejemplos.

Coelomet o 3G

LS N

EJRMPLO 1, S ,
Se preparé la sigulente mezcla en un recipiente a2 |

temperature ambiente:

22,2 g de esulreno, p M |

37,8 g de un poliéster etilenicamente insaturedo que tiene
un indice de acidez de 41 mg. KOH g’1 y un indide hidro-
xilo de 46 mg. KOH g‘1, preparado por condensacién aef
propilenglicol, écido fumdrico y deido isoftélico (rela—
cién molar Acido fumérico:dcido isoftdlico, 3:1), ea de- {

eir 3,07 ¥ 10"'2 moles de grupos reactivos con isocianato i

]
b4

(hidroxilo) (los grupos carboxilo no reaccionan ¥aju las A
condiciones empleadas en la preparecién del compuesto de §
moldeo),

22,8 g de un poliisocianato que contiene 4:4'-difenilmetanoc=
‘diisocianato y que tlene ung fwncionalidaq de 2,7 y un
indice -NCO de 409 mg KOH g“1 (vendido comercialmente
como Suprasec IN por Imperial Chemical Industries Iimited),
es decir 1,66 x 10""1 moles de grupos isocianato,

12,9 g de bisfenol A oxipropilado que tiene un indice hidroxi-

lo de 333 mg., KOH 3'1, es decir 7,69 x 102 moles de gru—l
pos reactivos con isocianato (hidroxilo), I
4,3 g de alcohol n-buti{lico, es decir 5,8 x 102 moles de
grupos reactivos con isociamnato (OH), '
0,3 & de octoato estannoso, ¥y

1 g de peroctoato de terc-butilo.

En la composicién, en la cual 8¢ utilizé un exceso
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de grupos isocianato con r?Specto a los grupos reactivos con
isocianato, X = 0,35 ¥y -.J;(é - 1) + X5+ 5\17Y = 0,35, es de~ |
cir dentro de la gama X + 0,15 de la presente invencidn.

La mezecla fué desgasificada coﬁectando ei recipign—
te a una fuente de vacio y entonces se verti6 en un molde pare
formar uns ldmina de 3 mm de espesor y la mezcla se dejé repo-
sar durante 24 hores a temperetura ambiente, en cuyo tiempo el
poliisocianato reaccioné con el bisfenol 4 oxipropila@o, al-
cohol n-butilico y con el poliéster etilenicamente insaturedo.

Después de 24 horas se extrajo del molde une J_.é.mina

flexible, moldeable, no viscosa, De esta ldmina se cortaron

plezas que se cargaron & otro molde, calentédndose bajo une

presién de 7 kg,""cnna

& una temperdtura de 13090; durante 15 i
minutos, pare dar una lémina coherente rigide que tenia las |
siguientes propledades.
Médulo de flexién 3,6 GN m™2
Resistencia a la flexién 70 MN m™2 |
ETENPLO_2 '
Se repitié el procedimiento del ejemp;0'1 excepto
que se utilizaron 15 g de poliisocianato (es decir, 1,092 x
10~ moles de grupos isocianato), 25 g de bisfenol A oxipro-

pilado (es decir, 1,487 x 10"1 moles de grupos reactivos con

isocianato (OH)) y 0,15 g de octoato estannoso, omitiéndose

el alcohol n-butirico, y se afiadieron 100 g de calcite moli-
da (Omya BLBR3, Plastichem Iimited). l
Ia mezcla se esparcid sobre una esterille de cabos
cortados de fibra de vidrio (SuprBmat, Fibreglass Limited) y
1a esterilla as{ impregnada se pasé a través de la linea de
presibén entre un par de rodillos. la esterille impregnada

contenia 20 % en peso de fibra de vidrio.
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la esterilla se dejé reposar durente 24 hores, en |
cuyo tiempo el poliisocianato reaccioné con el poliéster eti-
lenicemente insaturado y con el bisfenol A oxipropiledo.

La esterilla resultante ere flexible, moldeable y |
no viscosa, y se calenté en un molde, bajo una presién de ‘
14 ke/cm?, & una temperstura de 1302C, durente 15 minutos,
para dar una ldmina coherente y rigida, En 1la compoaioiéﬁ,
en la cual se u1!:iliz6 un exceso de grupos reactivos con iso-
cianato con respecto & 1os grupos iscciunato, (X - 1) = .

0,315 ¥y X = 0,35, es decir dentro de la game X *+ 0,15 de. 12

presente invencién. ‘
Con fines comparativos, se're'pitié el prooedimienjbo
del ejemplo 1 excepto que se utilizaron 22,8 g de estireno, [
37,2 g de poliéster etilenicamente insaturedo (es decir, 3,02 ,
x 10~2 moles de grupos reactivos con isocimato (hidrexilo)),
20,2 g de bisfenol A oxipropilado (es decir, 1,20 x 10~7 mo-
les de grupos reactivos con isocianate), 19,8 g de 'poli.iso- ;
cianato (es deeir, 1,45 x 10"1 moles de grupos isocianato) y
se omitlé el aleohol n~butilico. _ |
La mezcla se dejé reposar en un molde durante 24
horas & temperature ambiente. | ‘
| Ie ldmine extrafda del molde se cortd en piézas, se
cargbd & un molde y se moldeé por compresién & 1302C, durante
15 minutos, bajo una presidén de 7 kg/cmz, siguiendo el pro-

cedimiento del ejemplo 1. Ia2 ldmina separada del molde estaba |

caracterizada por regiones débiles en donde las piezas no '
habian tenido el suficiente flujo durante el moldeo por com=-
presién.

En esta dltime composieidén, en la cual se empled

un exceso de grupos reactivos con isocianato en relacién a
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los grupos isociamnato, % ( X - 1) = 0,019 y X = 0,35.
De este modo, % ( ¥ = 1) estd fuern de 18 gama de

Xt 0,15 de la presente invencién.

EJEMPLO 3
A, Se prepard una lémina moldeable & partir de la si-
guiente composicidén gue contenia un e“xoesq ‘de gmpc?s rea_atctivos
con isocianato con respecto a los grupos isocianato, siguien-
do el procedimiento descrito en el ejemplo 1. |
28,5 g de estireno, o b
46,5 g de resina de polidster insa-

turado con un fndice hidroxilo
Polymaster 1188

)
acidez de 53 mg KOH g~! ) |

de 69,5 mg KOH g"1, indice de

es decir, 5,78 x 10"'2~moles de grupos reactivos con

i )

isocianato (hidroxilo) ,

11,7 & de poliisocianato empleado en el ejemplo 1, es decir,

8,57 x 10"é moles de grupos isocianato,

13,3 g de bisfénol A oxipropilado como el utilizado en el
ejemplo 1, es deocir, 7,9 x 1072 moles de grupos reacti-
vos con isocianato (hidroxilo), |

1 g de peroctoato de tere~butilo. ;

Se omitieron el octoato estannoso y el aleohol n-
butilico.

Ia 1émina producida ere flexilkle, no viscosa y mol- '
deable, pudo conformarse & mano en un moide y pudo moldearse
por compresién muy facilmente bajo una presién pequefia.

En la composicién, 3 (X « 1) =0,3y X = 0,35, es
decir ¥ (X - 1) estd dentro do la gama XL 0,15 de 1a presen-

te invencién.

B. Se repitié el procedimiento descrito en el experi- |



mento A, excepto gque se utilizaron 12,3 g de poliisooiandto
(9 x 10™2 moles de grupos isocienato) y 12,7 g de bisfenol A
oxipropilado (7,54 x 102 moles de grupos reactivos con iso-
cianato). '
3. Se produjo une lédmina flexible, moldeable y no vis-
cosa que era sustancislmente eimilar & 18 ldmine desorita en
el experimento A. ' o
En la composieién &( - 1) =0,24 y X = 0,35, es
decir #( X - 1) estd dentro de 1a game X ¥ 0,15 de la prasen-

10. te invencidn.

C. Se repitié el procedimiento descrito en el experi-

mento A anterior, excepto que se utilizaron 19 g de estireno,

21 g de poliéster insaturedo (3,85 x 1072 moles de grupos reacl

tivos con isociazqa‘ito' (hidroxilo), 19,1 g del poliisocianato
15. (1,4 x 10~1 moles de grupos isocianato) y 30,9 g de bisfenol
A oxipropilado (1,84 x 10"1 moles de grupos reactivos con 130~
cianato (hidroxilo)). :

Se produjo una lémina flexible, moldeable y no vis- ||
cosa que era sustancialmente similar a la ldmina descrita en
20, el experimento A.

En la composicién, #( o= 1) = 0,295 y X = 0,35,
es decir #( X ~ 1) estd dentro de la game T+ 0,15 de 1a
presente invenoidn.

EJEMPLO 4 !

25. A, Se preparé una lémina moldeable & partir de la si- |

guiente composioién que contenia un exceso de grupos reacti- i
vos con isccianato con respecto & los grupos isocianato, si-
guiendo el procedimierito descrito en el ejemplo 1.

26,2 g de estireno,

30. . " 48,8 g de resina de poliéster insaturado
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con un iadioe hidroxilo de 83 mg
KOH g‘1, y un indice de acidesz - Apolit 932
de 41,5 mg KOH g1

es decir, 7,25 x 1072

moles de grupos reactivos con isocﬂg

5. o " nato (hidroxilo), : .

13 g del poliisocianato empleado en el ejemplo 1, es éecir
9,45 x 1072

12 g de bisfenol A oxipropilado como el utilizedo en el ejem-
' 2

moles de gmpos isocianato,

plo 1, es decir 7,12 x 10™° moles de grupos reactivos con

10. isocianato (hidroxilo),

1 g de peroctosto de terc-butilo. : |
Se omitieron el octoato estannoso y el alcohol n~ i
butilico. . - !
Ia ldmina producida sre flexible, no voscosa y mol-
15. deable, pudo conformarse & mano en un molde y pudo moldearse
por compresién, muy facilmente, bajo und presién pequeiig, g
Ia lémine podié ser cureda a un articulo rfigido

por calentamiento siguiendo el procedimienio descrito en el

ejemplo 1.
20. En la composicién, #( x - 1) = 0,26 y X = 0,35, es
decir %( X~ 1) estéd dentro de 12 gama X * 0,15 de la presen-

.

te invencidn. ' ' ‘

B. Con fines comparativos, se repltid el procedimiento
descrito en el experimento A anterior, exceptio gue se emplea-
25, ron 17,7 g de poliisocianato (es decir, 1,29 x 10~1 moles de

grupos isocisnato) y 7,3 £ de bisfenol A oxipropilado (es de-~ :

oeir, 4,35 x 10™2 moles de grupos reéctivos con isocianato

Ia composicién contenia un exceso de grupos isocia-

!
(hidroxilo). E
|
|

30. nato con respecto a los grupos re@ctivos con isocianato, Ie
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lémina extraida del molde ere no pegajosa. Sin embargo, "
contraste & la lémina descrita en el experimento A, la ldmina
ere muy rigide y pudo moldefrse por compresién solo bajo une
presibn elevada, » |

En la composicidn, -;‘;,«(g-(- - ';) = 0,05 v X = 0, 35,
es decir ?g(g-( ~ 1)estd fuers de la game X X 0,15 de la pre-
sente invencién.

EJEMPLO 5 "
A. Se preparé una ldmina moldezble a partir de wna
composicién que contenia un exceso de grupos reactivos con-iso-

cianato con respecto & 1os grupos isocidnato, siguiendo el

procedimiento descrito en el ejemplo 44, excepto que se uti- |
lizaron 17,5 g de estireno, 32,5 g de resina de polidsier in- :

saturado (es decir, 4,82 x "O"'2 moles de grupds reactivos con

R

isocianato (hidroxilo), 20,4 g de poliisocianato (es deci, i
1,48 x 10"1 moles de grupos isocianato} y 29,6 g de bisfenol
A oxipropilade (es decir 1,76 x 10_1 moles de grupos reacti- .
vos con isocianafo (hidroxilo). . ;
Ia 1é.néina producida ers suétancialmeflte idéntica &
la descrita en el ejemplo 44, i
BEn la composicidn, #( X - 1) =0,25y X = 0,35, es
decir #( (X = 1) estd dentro de 18 gama XX 0,15 de la pre- ’
sente invencién. : , 7 i
B. Con fines comparativos, se repitié el procedimiento |
descrito en el experimento A anterior, excepto que se emplea- !
-1

ron 27,6 g de poliisocianato (es decir, 2,01 x 107" moles de

|
grupos isocianato) y 22,4 g de bisfenol A oxipropilado (es I
decir, 1,33 x 10“1 moles de grupos reactivos con isocianato |

(hidroxilo).
Ia lémina extref{da del molde, que fué preparade &
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isocianato con respecto a los grupos reactivos con isocimnato, :

|
no era viscosa. Sin embargo, en coniragste & le ldmina descrits|

en el experimento A, la lémina ere muy rigida y solamente pudo%

moldearse por compresidén bajo una presidén elevada.

En la composicién, 3;(.1uz -1) =0,05y X = 0,35,

es decir ;%(% - 1) esté fuere de la gama X :0’,15 de la 'pregen-

te invencién.

EJEMPLO 6

Se prepard una lémina moldeable & partir de una
composicidén que contenfa un excedo de grupos isocianato con
respacto a los lLg'.;ru.pczss reactivos con isociaﬁato; gigulendo el
procedimiento descrito en el ejemplo 34, excepto que se en-
plearon 19 g de estireno, 31 g de poliéster insaturadc (es
decir, 3,91 x 10~2 moles de grupos reactivos con isociansato
(hidroxilo)), 35 g c’ie poliisocianato (es decir, 2,54 x ‘10"'1
moles de grupos isocianato) y 15 g de bisfenol A oxipropila-
do (es decir, 8,95 x 10"'2 moles de grupos reactivos con iso-

cianato (hidroxilo)).

1
i

Ia lémina moldeable y no viscosa producids erd sus-

tancialmente idéntice a la descrita en el ejemplo 3A, si bien

fué necesario una presidn ligeremente superior para realizar
el moldeo por compresibne.

En la composicién, -;‘g(% -1) =0,48y X = 0,35, es
decir -&(%—( ~ 1) estd dentro de la gama X X 0,15 de la presen-—
te invenciébn.

EJEMPLO 7

En cuatro experimentos separados (A & D) se prepa-~
reron lémines a partir de las composiciones descritas en el

ejemplo 34, excepto que se emplearon 24,7 g de estireno,
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40,3 g de poliéster insaturado (es decir, 5,0 x 10"2 moles
de grupos reactivos con isocianato (hidroxile)), 1 g de per—
ootoato de terc~butilo, 0,3 g de octoato estanncso y 0,1 &
de hidroquinona.

En lugar del bisfennsl A oxipropilado empleado en

el ejemplo 3A, se utilizaron las cantidades de trimetilolpro-
peno oxipropiledo (peso molecular 310) indicadas en la
Tavla I, y las cantidades de isccianato indicadas en la Tabla
I fueron utilizadas en los experiﬁentos separados,

Ia composicién se mezcld y desgasificé siguiendo
el procedimiento descrito en el 2jemplo 1 y la composicién
fué conformada en una capa de 3 mm de espesor entre léminas
de polietileno, dejéndose reposar a tempergtura ambients du- '

rante 24 horas.
A continuacidén, las léminas de polietileno tueron

separedas para dejar, en cada uno de los experimentos A a ﬁ,

ldminas flexidbles y no vigcosas que pudieron conformarse fa- ’
cilmente & mano en un molde o moldearse por compresién a ba- !
jas presiones., Las l4minas pudieron ser curadas & articulos l
rigidos por calentamiento siguiendo el procedimiento descrito;
en el ejemplo 1. V ;

En cade uno de los experimentos A a D, el valor ’
de X es de 0,85 y el valor de %(0(-1)6-25(%,—-1), segin"!
sea el caso, estd dentro de la game X ¥ 0,15, de acuerdo con
la presente invencién. S

Con fines comparativos, se repitid el procedimiento:

descrito anteriomente en los experimentos 4 a B, en cuatro

ulteriores experimentos B, & H excepto que las cantidades em-

pleadas de trimetilolpropanc oxipropiladoe y poliisocianato,

fueron las mostradas en la Tabla I. |



Las ldminas producidas en los experimentos By F y
G eran muy rigidas y no pudiercn conformerse facilmente &
meno y solamente pudieron moldearse por ~ébmj'>resi6n bajo una

elevada presidn.

5. Ia lémina producida en el e:;;perimen'bo H eré muy vis-
cose, se adheria a la ldmine de polietileno y cuando l2 ldmi-
na fué suspeadiia la resina tendfa a correr cjge 1e ldmina. |

Bn cada uno de los experimentos E a H, el valor
2 K-1) 6 g(.:Z- 1), segin sea el caso, estd fuere dv la ga-
10. me X% 0,15 tal y como requiere la presente invencién.
TABLA I
Experi Trimetilol ropam! Poliisocianato | Grupos Grupos
mento oxipropilado como el usado reacti iso-
en el ejeamplo 1} vos con cianato X
isocia~ en ex-
o, | o
g gg'l]iggsdg}l £ ?;%Jiggadﬁco ﬁ‘l‘ggin 3 (,l - 1)
3 y=- 1)
A 20,9 | 2,01 x 10~1 44,1 1,03 x 10~1 0,715 - 0,85
B 21,6 12,09 x 10~1  |13;4| 9,78 = 1078 0,825 - 0,85 |
¢ 22,2 [ 2,15 x 10~1 12,8 9,33 x 1074 0,92 - 0,85 |
D 3,029 x1072 (32 |2,33x107 - 0,97 0,85
E 6,8 | 6,58 x 1072 [28,2| 2,05 x 1071 - 0,39 0,85
P 12,8 | 1,24 x 101 |22,2| 1,62 x 10~1} 0,033 ~ 0,85
G 19,5 | 1,88 x 10~ 115,5| 1,13 = 10°1 0,555 - 0,85
H 24,2 | 2,34 x 1071 }10,8]| 7,88 x 10”1 1,3 - 0,85
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En otros tres experimentos que ilustran la inven—

cién, se repitié el procedimiento descrito en los ejemplos 7A,
7B y 7C, empleando glicerol oxipropilado de peso molecular ‘
310 en luger de trimetilolpropano oxipropilado. Se obtuvieron |
laminoes no viscosas, flexibles y facilments moldeables.

Con fines comparetivos, se repitié el procedimiendo ‘l
de los ejemplos 7B, TF, 7G y TH empleando glicerol oxiprépila-'
do de peso molecular 310 en Jugar del trimetilolpropano oxi-
propilado ob’ceniéndose resultados austancialmeni;e similares.

EJEMPLO 9

A, Une composicién como la descrlta en el ejemplo 7B

fué totalmente mezclada con 100 g de calcita en polvo (Omya

"Millicarb", Plastichem Limited) .y la mezcla resultante fué |
desgagificada y esparcida sobre una esterilla de cabos corta-
dos de fibre de vidrio, siguiendo el procedimiento descrito

en el ejemplo 2. '
La esterilla impregnada se dejé reposar durente
24 horas . i
Ia ldmina resultante no ere viscose y pudo confor— i
marse & meno sobre un molde. I& ldmina fué moldeada por com- |
presién a 1202C, durente 5 minutos, bajo una presién aplicada
en 14 kg/cm?, para producir un artfculo confomado rigido. g
B. Con fines comparativos, se repitlé el procedimien~ .
to anterior del experimento A, excepto que se empledé una com= ;
posicién ‘como la descrita en el ejemplo 7G.
Ia l4mine resultante no ere Viscosa pero ere rigi- .
da, no pudo envolverse & mano sobre un molde y solamente pudo '
moldearse por compresién bajo la aplicacién de una presién l

muy alta. v _ i
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1970 E=*
Ce Con fines comparativos, se repitidé el procsdimiento
enterior del experimento A' execapto que se emplpé una compoai-
cién como la descrita en el ejemplo TH.

Aungue la ldmine resultante fuera facilmente mol-
deable, la misma ere pegajosa y cuando se moldeé por compre- .
gién y calenté para curar la resina, se obtuvo un art{culo
que poseia una distribucién desiguel de la fibre.

BIEMPLO 10 , | ,

Se produjo una lémina moldeadle & partir de una com~
posieién que contenia un exceso de grupos reactivos con iso-
cianato con respecto a los grupos isocianato, en la forma des-
crita en el ejemplo 3, @ excepcién de que se utilizaron 24,6
g de estireno, 40,4 g de resina de poiiéster insaturede (5,0
x 102 moles de grupos reactivos con isocianafo (hidroxilu),
9,5 g de poliisocianato, 1 g de peroctoato de terc-butilo, 0,3
& de octoato estannoso y 0,1 g de hidi'Oquinona, ¥y en lugar del
bisfenol A oxipropilado empleado en el ejemplo 3, se usaron

25,5 g de un poliol que tenia un Indice OH de 395 mg KOH g"’1

¥y une funcionalidad -OH de 3,5, y preparado por oxipropilacién g
de una mezcla de toluendiamina y glicerol (es decir, 1,80 x
10“1 moles de grupos reactivos con isocianato (hidroxilo)).

Ia lémina resultante, la cual se produjo siguiendo

el procedimiento descrito en el ejemploe 7, no era viscosa, ;

pudo envolverse a mano sobre un molde, pudo moldearse por com-:
presién bajo una presién pequefia y pudo calentarse siguiend.o ;
sl procedimiento descrito en el ejemplo 1 para producir un !
articulo rigido. ‘

Bn la composicién, L =1,10 3 ¥ (& = 1) = 1,17, |
es decir k¥ (/X = 1) estd dentro de la gema X X 0,15 de la

) |
presente invencién, |
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GJEMPLO 11 :
A. Se produjo una lémina moldeable & partir de una
composgicién que cBntenia un exceso de grupos reactivos con
isocianato con respecto a los grupos isocilanato, en la forma
descrita en el ejemplo 3, excepto qu; ge emplegron 24,6 g
de estireno, 40,4 g de poliéster inaatu;ado (es decir, 5,0 x
1072 moles de grupos reactivos con isocisnato (hidroxile));
13,52 g de poliisocianato (es decir, 9,85 x 10~2 moles de
grupos isocianato), 18,1 g de bisfenol A oxipropilado (es de-
eir, 1,08 x 101 moles de grupos reactivos con isocianato
(hidroxilo)), 1 g de peroctoato de terc-butilo, 0,3 g de 0o~
toato estannoso y 0,1 g de hidqupinoﬁa,iy en adicién la com-
posicién contenia 3,38 g de isocianato de fenilo (es decir,
2,84 x 10~2 moles de grupos isocianato). 7

Ia lémina resultante, que se produjo- siguiendo el
procedimiento descrito en el ejemplo' 7, no ere viscosa y pudo
moldearse facilmente, siendo praqticamente similar a la l8mi-
na descrita en el ejemplo 10.

En la composicidn, X = 0,35 y el valor de 4( X= 1)
+ [ V + i—\ = 0,285, es decir dentro de la game X £ 0,15 de
la presente invencién.
B, Con fines comparetivos, se repitid el procedimiento

descrito en el experimento A anterior, excepto gque se utiliza-

i
f
H
|
|
‘

ron 16,1 g de poliisocianato (es deecir, 1,175 x 10~1 moles de ;

grupos isocianato), 4 g de isocianato de fenilo (es decir,
3,36 x 1072 moles de grupos isocianato) y en lugar del bis-
fenol A oxipropilado se emplearon 14,9 g de trimetilolpropano
oxipropilado de peso molecular 310 (es decir, 1,44 x 10~ mo-
les de grupos reactivos con isocianaﬁo (hidroxilo)).

Ia lémina resultante, que se produjo siguiendo el

i
i
}
!
|
i
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prooe@imiaxito desorito en el ejamj:lo T no era viscosa péro

era muy rigida, no pu.do envolverse & mano sobre un molde y

solamente pudo.moldearse por compresidén ba;lo 1la s.plioaoién f

. de und presicSn nmy elevada.

En la composicién X = 0,85 y el valor-de i(o(i- 1)+

. i . i i
.*p\(:.;. i( = 0,314, es deolr fuera de la gama.X % 0,15 a6 la |

presente invenocidn.
S ~-NOTA-
~ Descrita sufioientemenfe' la naturaleza del 'inve:i‘i:o,
es{ camo la manera de realizerse en la préctioa, debe hacerse
sonstar que las' disposiciones anteriorinente indioadaavsorvx _:au_g

coeptibles de modificaciones de detalls en ousnto no alteren

su pfinoipio fundamentel. También se hace oonetar' que ol :ln-

vento corresponde a \ma Solicitud de Patente, presentada en
Ingla.terra oon 01 nﬂ 8.360/72 de 23 de febrero de 1. 972, aco-
giéndoao por lo tanto a 108 benefioclos ‘1“,9 conceden los Oonv_g

nios Internacionales en vigor, siendo lo que oonstitiaye. la

‘esencia dol referido invento y ppf lo que se solioita Paten-

te de Invencidn por 20 -afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA LA OBTENCION IE COMPOSIOIONES DE MOLDEO A PARTIR IE FRE
OURSORES IE POLIURETANO Y PRECURSORES IE RESINA IE POLTESTER
CURADA, oaracterizé.ndose por lo sigulentes

18.- Procedimiento para la obtencidn de oomposioio-—

v nes de moldeo & partir de precursores de poliuretanc y pre-

cursores de resina de polidater burada, en paijticula;' en for-
ma de una lémina, caracterizado porque en gnahezdla de (a)

5 & 95 % en peso de los precursores .de un poliuretano que com

_prenden ocomo mfnimo un oompuesto polifuncional que contiene

grupos reactivos con grupos ieooiana_to Y por 1o menos un po-

liisocianato, siendo del orden de 2 a 5 las funcionalidades

Me
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‘de los compuestos polifunoionaleq y de los poliisoclianatos y

"los compuestos polirunoionaloa ¥/0 por lo menos ung de. los po-

‘| mente la mezcla al menos un- isocianato monofuncional y/o al

'eligiéndose las proporoionas de oompuoato polifuncional, poli-

,oianatoa, es superior al némero de molos de grupos 1aooianato

'tivos con ieooianaton dol compuouto polifunoional més polids~ |-

| grugos reaotivos con 1sooianato, v la relaoidn z es deoir %
-(-&- 1), es del ordon dex-o 15 ax+o 15, en donde X es:

-Funcionalidad media do - puestos polifuncionales reacti-
-los_poliisoglanatos - 2 Wﬁui atos = 2

| nato, el poliéster etilénioamente insaturado, cuando éste o‘opJ

e

11070 ...

aiend0<au§orior a2la runoionalidad de por 16 menos uno de

1iiaooianatos, ¥ (b) 95 a 5 % en peso de los precursores dé
una resina de polidster curada .que comprende ocomo minimo un
poliéster etilénicamente 1nsaturédo Yy Qamo minimo un monémero
etilénicamente insaturado copolimerizeble con los grupos eti—v

lénicamente insaturados del polidster; conteniendo opecicral~
menos un compuesto monofunoional reactivo con isocianatos;

isocianato Y poliéster etillnicanénto insaturado de modo qps
(1) ei nimero de moles de grupos roaotivoa con 1aocianatoﬂ en |
el compuesto polifuncional més po;i(gter.etildnioamente insa-
turado, cuando este dltimo contiene grupod reactivos con 180~

del poliisooianato ¥ la relacién Y, es dnoir & (o =1), es del
orden de X - 0,15 @ X 4 0,15, en donde o se define como an-
toribrmento‘ 0 (11) ol‘ ndmero dé mofl.ea de grupoa isocienato del

poliisocianato o8 superior gl nimero de moles de grupos Teac-

ter etil‘nicamento insaturado, ouando el polidater contiene

runoionalidad media de los com-

2 ' 2

se hacen reacoionar el compuesto polifuncional, el poliisooig
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tiene grupon reaotiVou con 1aooianato, y al iaooianato mono—'
funcional y oompuaato reaotivo oon 1soo1anaxo, cuando ostdn
preuentaa, hasta oompletarse suatanoialmento la reaocidn, ou-_
conwréndose préotioamente 8in oopoltmorizar el monémero oti-
1énicamente insaiurado ¥ el poliéster atilénioamenta 1naaxn»

28- ?roobdimientp segin 1@J?oiVindioaéi6nA1,,0&r

'.raoterizédq.poﬁque-laa.funoionalidadba de los‘obmpuastob'ﬁo-.-

lifuncionales y de los poliisocienatos, son del orden d9;2ra_,'

38.~ Procedimlento segdn la réiﬁindioéoién f 6-2,
oaraotarizado porque los preoureoros de poliuretano ostén
austanoialmante 11broa de insaturacién etilénioa. 1.
4' Prooodimionto aogﬁn cualquiera de laa reiv1n~
dicacionea anteriores, oaraotorizado porque el poliéater eti-‘

lénioamonte inaaturado, oontiene en oada holéoula por lo mo-

" nos dos grupos reactives con iuaoianato.¢

5’.- Proccdimiento aegdn oualquiera de las reivin-
dioaciones antoriorls, oaractcrizado porque la relaoidn.Y 6
Z es del ordea X - 0,1 aX4$0, 1.- _ : .

6'.- Procodimiento aagﬁn cualquiera e las reivin- -
dicaciones anteriores, oaraoterizado porque la reacoidn Be 7:
efeotﬁa a partir de una mezala que comprende da 10 & 50 % enr
peso de precursorea da polinretano Yy de 90 & 50 % en pesgo de '
109 preouraoras de una resina de. polidster ourada.

.- Prooedmmiento aegﬁn oualquiora de las reivin-
dioacionaa anteriorea, oaracterizado porqun ol compueato po~
1ifunoional oamprende un poliol.

8e .~ Prooodimiento megin la reivindioaoién 7, oa~

raoterizado porqua ol compuesto polirunoional ao elige ontre

e
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pos 1soolanato en el poliisocianato mas isocianato monofunoig

e
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biasfenol A oxipropillado, trimetilolpropanc oxipropilado ¥ g1%
gercl oxipropilado.

' 9%.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin~
dibacionea.antdiioree, caracterizado porque el poliiscoianato|

inecluye un isocianato que tiene la esiructuras

en la que B es un grupo divalente.

- 108 ,= Procedimiento segin le reivindicacién 9, oa-
racterizado porque ol‘poliisociénato inoluyo'4:4'-difenilme~
tanodiisocianato. - , ‘ J '

118,~ Procedimiento segfn cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado poﬁquo cuando la mezola
contiene al m&nos un isocianato monhofuncional y/o al menos un
compusato'monofunqional reae@ivo ocon isociénatos, entonces
(1) el nimero de moles de grupos reactivos con isdcianato en
ei_compueato polifuncional més oompuéato monofunéional reac~
tivo.con;isooianatb; si estd presente, maa'polidqter.otiltn;
camente insaturado, ouando el polidster contiene grupos reac-
tivos con isocianato, es superior al hﬁmero de moles de gru-
pos isocianato en el poliisooianato mas isocianato monofuncio

nal, si estd presente, y la relacién f', es decir:
NCRIR N SN

es del orden de X'~ 0,15 a X 4 0,15, en donde &', b vy se
definen como anteriormente, ¢ (ii) el mimero de moles de gru-~

nal, si estd présente, es superior al ndmero de moles de gru~
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pos reactivos con isocianato en el oompuasto polimnoional

nas @cmpuoeto monofuncional reactivo con isocianato, si eat&

presente, mas polidster etilénicamente insaturado, cuando el

polidster oontien9 grupos reactivos ocon 1sooiana'bo, Yy la re~’

lacién Z', es deoir:
Fhensapely

es del orden de X ~ 0,15 a X 4 0,15.
128,~ Procedimiento segin la reivindioaoidn 11, oa

‘racterizado porqun la relacién Y' 6 2' es del ordon ds X' =0Q,1

13’.-? Procedimiento para la obtencidén de oomposicig)

nes de mo;Ldeb a partir de precursores de poliuretano y preauy

,sorea‘ de resine de poliéster curada', tajl'y cou'go-' queda sugtang,

cilalmente desorito en la presenta uemoria. ,

Esta Memoria consta de 44 hojau, esoritas a méq_u;
na por una aola carea. ) .,;' )
Madria i .;E‘-"Ieﬂ a7

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

Ft E&. A;.,;.... . Y ;[Jgh! 7
ltmada: |, Goty Fum&nel-;r ——
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