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PROCEDtMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA COMPOSICION 

DE MOLDEO.

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa, 

residente en Imperial Chemical Honse, Millhahk, 

Londres, S.W.1., Inglaterra.

Esta invención se relaciona con un procedimiento 

para la  obtención de composiciones de moldeo.

En las  Patentes Británicas Nos. 1.272.984 y 

1.279.673, cuyas descripciones se incorporan aquí, se han 

5 descrito, Ín ter a lia , composiciones de moldeo, en especial
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composiciones de moldeo que están en forma de un articulo 

confoimado de simple p e r f i l ,  por ejemplo una lámina, y  que 

se forman por la  reacción parcial de una mezcla de lo s  pre­

cursores de un poliuretano y los precursores de una resina de 

po liéster. Los precursores de poliuretano, que pueden ser ta­

le s  que cuando reaccionan por s í solos pueden ser capaces de 

formar un uretano reticulado o lin ea l, comprenden una mezcla 

de por lo  menos un compuesto polifuncional que contiene por 

lo  menos dos grupos reactivos con isocianato y por lo  menos 

un poliisocianato que contiene como mínimo dos grupos isoc ia ­

nato. Los precursores de la  resina de p o liés ter comprenden 

por lo  menos un p o liés ter etilenicameate insaturado y por lo  

menos un monómero etilenicamente insaturado copolimerizable 

con e l  po liés ter . La mezcla de precursores de poliuretano y 

precursores de resina de po liéster, se hace reaccionar parcial ­

mente en un grado ta l que se produzca una composición de molr 

deo, es decir, una composición capaz de ser conformada, y en 

la  cual la  reacción parcial se ha llevado a cabo p re ferib le­

mente en un grado ta l que la  composición de moldeo no sea pe­

gajosa. Preferiblemente, en la  formación de la  composición de 

moldeo, e l compuesto polifuncional y  e l poliisocianato se ha­

cen reaccionar entre s i prácticamente hasta completarse su 

reacción y con e l po liés ter etilenicamente insaturado, perma­

neciendo prácticamente sin copolimerizar e l copoliéster y e l 

monómero copolimerizable con e l mismo. En su empleo, la  compo­

sición de moldeo se conforma y se completa sustancialmente la  

copolimerización del p o liés ter y monómero para producir un 

articu lo ríg ido conformado.

En las Patentes antes mencionadas, los  precursores 

de poliuretano a l l í  descritos, no contienen insaturación e t i -
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iónica. Se ha encontrado ahora que cuando los  precursores de 

poliuretano contienen insaturación etilén ica  que es copolime- 

rlzable con e l monómero de los  precursores de la  resina de 

po liéster, entonces e l articu lo rígido conformado producido 

a pa rtir de la  composición de moldeo posee, en general, una 

temperatura de distorsión térmica superior a la  del articu lo 

rígido conformado producido a p a rtir  de una composición de 

moldeo como la  descrita en las citadas patentes.

Según la  presente invención, se proporciona una com­

posición de moldeo preparada haciendo reaccionar parcialmente 

una mezcla flu ida  que comprende:

(a ) de 10 a 90 % en peso de precursores de poliuretano que 

comprenden por lo  menos un compuesto polifuncional que 

contiene por lo  menos dos grupos reactivos con isocianato, 

por lo  menos un poliisocianato y  por lo  menos un compuesto 

etilenicamente insaturado que contiene por lo  menos un 

grupo reactivo con e l compuesto polifuncional y/o con e l 

poliisocianato, siendo copolimerizahle e l compuesto e t i ­

lenicamente insaturado con e l monómero etilenicamente in ­

saturado de (b) y teniendo un peso molecular no superior

a 750; y

(b ) de 90 a 10 % en peso de precursores de resina de po liés ter 

que comprenden por lo  menos un p o liés ter etilenicamente 

insaturado y por lo  menos un monómero etilenicamente in ­

saturado y copolimerizahle con éste; haciéndose reaccionar 

entre s i,  en la  mezcla, e l compuesto polifuncional, e l 

polilsoolanato y e l compuesto etilenicamente insaturado, 

siendo sustancialmente no-copolimerizado e l monómero e t i ­

lenicamente insaturado con e l compuesto etilenicamente in ­

saturado y con e l p o liés ter etilenicamente insaturado.
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Con e l f in  de producir la  composición de moldeo 

de la  presente invención, se deberá reaccionar parcialmente 

la  mezcla de precursores de poliuretano y precursores de re­

sina de po liéster. Preferiblemente, la  reacción se efectúa en 

un grado ta l que la  mezcla flu ida , que generalmente es un l i ­

quido mobil que con frecuencia es pegajoso o viscoso, se con­

v ie r ta  a una composición de moldeo no viscosa, efectuándose 

convenientemente esta conversión mediante la  reacción del 

compuesto polifuncional, poliisocianato y compuesto e tilen ica - 

mente insaturado, de los  precursores de poliuretano, entre s i, 

hasta completarse sustancialmente dicha reacción, y opcional­

mente con e l p o liés ter etilenicamente insaturado, cuando e l 

po liés ter contiene grupos reactivos con isocianato, y aseguran-' 

do que tenga lugar poca, s i es que la  hay, copolimerización 

del monómero etilenicamente insaturado con e l p o liés ter e t i le ­

nicamente insaturado o con e l compuesto etilenicamente insatu­

rado .

Para efectuar la  reacción parcial, es esencial ase­

gurar que e l compuesto etilenicamente insaturado de los  pre­

cursores de poliuretano reaccione con e l compuesto polifuncio­

nal y/o con e l poliisocianato de los  precursores. Por esta ra­

zón, es p re ferib le  que e l  compuesto etilenicamente insaturado 

contenga como mínimo un grupo fácilmente reactivo con e l com­

puesto polifuncional y/o con e l poliisocianato, incluso a tem­

peraturas relativamente bajas, por ejemplo la  temperatura am­

biente. Preferiblemente, e l compuesto etilenicamente insatura­

do contiene como mínimo un grupo h idroxilo ya que tales com­

puestos son fácilmente reactivos con e l poliisocianato. Natu­

ralmente, e l compuesto etilenicamente insaturado puede conte­

ner un grupo distin to a un grupo h idroxilo , por ejemplo, un
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grupo carboxilo, s i bien en este caso, y puesto que los  gru­

pos carboxilo son menos reactivos con poliisocianato que lo  

son lo s  grupos h idroxilo , puede que se tengan que u t i l iz a r  

condiciones forzantes, por ejemplo temperaturas superiores, 

para asegurar la  reacción del compuesto etilenicamente insa­

turado .

Para efectuar la  reacción parcial, e l  p o liés ter e t i ­

lenicamente insaturado de los precursores de resina de p o li­

éster, se puede reaccionar opcionalmente con los  precursores 

de poliuretano. Por ejemplo, cuando la  reacción parcial se 

efectúa a una temperatura ambiente o próxima a ésta, y  cuando 

e l p o liés ter contiene grupos h idroxilo , entonces estos últimos 

grupos reaccionarán generalmente con e l poliisocianato. Por 

otra parte, cuando e l p o liés ter contiene grupos carboxilo, 

éstos no reaccionarán generalmente con e l poliisocianato a 

temperatura ambiente, y en e l caso de que se desee reaccionar 

e l po liéster, puede que tengan que emplearse condiciones más 

forzantes, por ejemplo temperaturas superiores.

Puesto que la  reacción de lo s  precursores de p o li­

uretano se puede efectuar generalmente a temperaturas r e la t i­

vamente bajas, por ejemplo a temperaturas desde la  ambiente 

hasta unos 70SC, y  puesto que la  copolimerización se puede 

rea liza r a temperaturas superiores, e l control de la  reacción 

parcial se efectúa convenientemente controlando la  temperatu­

ra. La reacción de los  precursores de poliuretano se puede 

favorecer mediante catalizadores adecuados, por ejemplo, sales 

de aminas terc iarias y metales, por ejemplo octoato estannoso 

y dilaurato de dibutilestaHo y, s i se desea, se puede retardar 

la  copolimerización del monómero etilenicamente insaturado 

con e l po liés ter etilenicamente insaturado y compuesto e t i le -



5

10

15

20

25

30

nicamente insaturado, incluyendo inhibidores adecuados en la  

composición flu ida . La composición de moldeo puede tener por 

s i mismo la  forma de un articu lo conformado de simple p e r f i l ,  

por ejemplo una lámina, que puede ser formada efectuando la  

reacción parcial de los  componentes de la  mezcla flu ida  en un 

molde adecuadamente conformado o sobre una superficie soporte 

en movimiento, por ejemplo una cinta transportadora.

La mezcla puede contener catalizadores que ayudan 

a la  u lte r io r  copolimerización del monómero etilenicamente in ­

saturado con e l po liés ter etilenicamente insaturado y e l com­

puesto etilenicamente insaturado, por ejemplo, generadores de 

radicales lib res , adecuadamente en una concentración de 0,5 a 

5 % en peso, por ejemplo peróxidos, ta les como peróxido de 

bénzoilo, peróxido de d i-tere-bu tilo , peróxido de oiclohexano- 

na y perootoato de tere-bu tilo , y fotosensibilizadores sensi­

bles a la  luz v is ib le  o a lo s  rayos u ltrav io le ta . Si se desea, 

la  composición puede contener también inhibidores para la  po­

limerización por radicales lib res , para disminuir o ev ita r 

una copolimerización prematura entre e l po liés ter e tilen ica ­

mente insaturado y e l monómero etilenicamente insaturado y 

e l  compuesto etilenicamente insaturado en la  composición de 

moldeo. Por esta razón, son especialmente ú tiles  los inhibido­

res cuando han de reaocionar, a temperatura elevada, e l p o li-  

isooianato, e l compuesto polifunoional y e l compuesto e t i le -  

nioamente insaturado.

La composición de moldeo puede ser conformada o 

puede conformarse ulteriormente, ta l como, por ejemplo, ha­

ciendo que la  composición se conforme a l contorno de un mol­

de, por ejemplo, por medios mecánicos o bien neumáticamente, 

o mediante una combinación de ambos. La composición puede ser
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confoimada, por ejemplo, mediante prensado entre las partes 

co-operantes de un molde, e l cual puede estar calentado si así 

se desea, o mediante la  envoltura sobre un molde. Un método 

adeouado para conformar ulteriormente, cuando la  composición 

se encuentra en forma de una lámina, es e l conformado en vacío 

en un molde. A l objeto de fa c i l i t a r  e l  conformado puede ser 

deseable calentar la  composición.

El articu lo asi conformado puede separarse del molde 

y completarse la  copolimerización del monómero etilemicamente 

insaturado con e l po liés ter etilenicamente insaturado y  com­

puesto etilenicamente insaturado, por ejemplo mediante calen­

tamiento en un homo, a condición de que e l artícu lo sea capaz 

de retener su forma. Alternativamente, y en particu lar en e l 

caso de que e l articulo conformado adicionalmente no sea capaz 

de retener su forma sin ayuda, la  copolimerización puede com­

pletarse calentando adicionalmente e l artículo mientras se 

mantiene su forma por e l molde, a l objeto de producir un ar­

tícu lo rígido conformado.

En las citadas patentes, se describen compuestos 

polifuncionales adeouados para u tiliza rse  como precursores de 

poliuretano. El compuesto polifuncional contiene como mínimo 

dos grupos reactivos con isocianato, por ejemplo grupos -OH, 

-C00H ó -NHg y con preferencia contiene de 2 a 4 de tales gru­

pos reaotivos con isocianato. Como tales grupos se prefieren 

los grupos h idroxilo ya que reaccionan fácilmente con los  

grupos isocianato facilitando de este modo la  reacción parcial 

para formar la  composición de moldeo de la  presente invención. 

Se pueden emplear mezclas de dos o más compuestos polifunciona-' 

le s . Compuestos polifuncionales adecuados incluyen, por ejemplc, 

po lio les , por ejemplo p o lié ter-p o lio les  y p o liéster-po lio les .
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El componente poliisocianato de los  precursores de 

poliuretano, comprende como mínimo dos grupos isocianato y 

con preferencia de 2 a 4 grupos isocianato. El poliisocianato 

puede ser, por ejemplo, un poliisocianato a lifá t ic o , aromáti­

co o c ic lo a lifá t ic o , o puede contener en e l poliisocianato 

por lo  menos dos tipos distin tos de isocianato.

Igualmente, en dichas patentes se describen precur­

sores de resina de p o liés ter  adecuados asi como las proporcio 

nes convenientes de p o liés ter  etilenicamente insaturado a mo- 

némero etilenicamente insaturado, para u tiliza rse  en ta les 

precursores. Debe entenderse que para los  fines de la  presen­

te invención, y cuando la  composición a p a rtir  de la  cual se 

produzca la  composición de moldeo incluya un monómero e t i le -  

nioamente insaturado que contiene por lo  menos un grupo 

reactivo con e l isocianato o con e l compuesto polifuncional 

bajo las  condiciones empleadas para preparar la  composición 

de moldeo, e l monómero debe ser considerado entonces como 

foimador, o como que forma parte, del compuesto etilen ica ­

mente insaturado de los  precursores de poliuretano, y no como 

parte de los precursores de la  resina de po liéster. En los 

precursores de la  resina de po liéster, e l po liés ter puede 

contener grupos, por ejemplo grupos -OH y/o -C00H, que sean 

reactivos con e l poliisocianato.

El compuesto etilenicamente insaturado de los pre­

cursores de poliuretano, puede ser reactivo con e l p o liiso ­

cianato. Por ejemplo, puede contener como mínimo un grupo -OH. 

De este modo, e l  compuesto etilenicamente insaturado puede 

ser un acrila to  o metacrilato de h idroxialqu ilo, de estructure 

CH2=C ( R-¡) -C00 ( CHg) ̂ -OH, en donde R̂  es hidrógeno o un grupo 

metilo y x es un número entero, por ejemplo, del orden de 2 a
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10, o un derivado del mismo en e l cual e l grupo -CHg- lle va  

uno o más grupos sustituyentes hldrocarbilo, en especial a lqui­

lo .  Por otro lado, e l compuesto etilenicamente insaturado pue­

de ser reactivo con e l compuesto polifuncional. Por ejemplo, 

cuando e l compuesto polifuncional contiene grupos -OH, -C00H 

ó -NHg, e l compuesto etilenicamente insaturado puede contener 

un grupo isocianato. El compuesto etilenicamente insaturado 

puede ser reactivo tanto con e l compuesto polifuncional como 

con e l poliisocianato. Por ejemplo, cuando e l compuesto p o li-  

funcional contiene grupos -OH ó -NHg, e l compuesto e tilen ica ­

mente insaturado puede ser un ácido carboxílico etilenicamente 

insaturado, por ejemplo ácidos a c r ilico , m etacrilico, fumárico 

o itacónico, o puede ser un anhídrido de ácido carboxílico, 

por ejemplo anhídridos maléico o itacónico.

En los precursores de poliuretano, e l compuesto e t i ­

lenicamente insaturado puede ser un producto de reacción de un 

material etilenicamente insaturado y compuesto polifuncional 

o poliisocianato, a condición, desde luego, que e l producto 

de reacción posea como mínimo un grupo reactivo con e l p o li­

isocianato y/o compuesto polifuncional.

Por ejemplo, cuando e l compuesto polifuncional es 

un p o lio l, e l compuesto etilenicamente insaturado puede ser 

e l  producto de reacción del p o lio l y, por ejemplo, un ácido o 

anhídrido etilenicamente insaturado. Sin embargo, e l p o lio l 

asi reaccionado deberá contener como mínimo un grupo hidroxilo.

Por lo  tanto, cuando e l compuesto polifuncional es 

un d io l, e l material etilenicamente insaturado deberá reaccio­

narse entonces con e l d io l a l objeto de dejar, en promedio, 

por lo  menos uno de los  grupos hidroxilo lib res  del producto 

de reacción. Similarmente, cuando e l compuesto polifuncional
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sea un t r io l ,  entonces no deberán reaccionarse, en promedio, 

más de dos de los  grupos hidroxilo del t r io l ,  con e l material 

etilenicamente insaturado.

El compuesto etilenicamente insaturado puede conte­

ner más de un grupo reactivo con e l compuesto polifuncional 

y/o poliisocianato.

En los  precursores de poliuretano, e l compuesto 

etilenicamente insaturado puede ser ta l o formar parte del 

compuesto p o li funcional, es decir, puede contener dos o más 

grupos reactivos con isocianato, o puede ser ta l o formar 

parte del poliisocianato, es decir, puede contener dos o más 

grupos isocianato. Por ejemplo, e l  compuesto etilenicamente 

insaturado puede ser un p o lio l, por ejemplo e l producto de 

reacción de un t r io l  y un ácido carboxtlico etilenicamente 

insaturado en e l cual uno de los  grupos h idroxilo del t r io l  

se ha reaccionado con e l ácido. Alternativamente, e l compues­

to etilenicamente insaturado puede ser un poliisocianato, 

por ejemplo e l producto de reacción de un triisocianato y un 

alcohol o ácido carboxilico etilenicamente insaturado, en e l 

cual uno de los  grupos isocianato del triisocianato haya sido 

reaccionado con e l  ácido.

Es preferib le  que e l compuesto etilenicamente insa­

turado de lo s  precursores de poliuretano, esté presente en 

una proporción ta l  que la  relaoión del número de equivalentes 

de insaturación etilén ica , proporcionados por e l compuesto 

etilenicamente insaturado, a l número de moles de precursores 

de poliuretano, sea del orden de 0,1 a 0,6 y más p re ferib le­

mente de 0,2 a 0, 5.

El peso molecular del compuesto etilenicamente in ­

saturado de lo s  precursores de poliuretano, puede no ser con-
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a 500.

En la  mezcla flu ida , a p a rtir  de la  cual se produce 

la  composición de moldeo, la  proporción de grupos isocianato 

a grupos reactivos con isocianato puede ser del orden de 0, 8:1 

a 1,2:1, preferiblemente de 0,9:1 a 1,1:1. Estas gamas son.es­

pecialmente adecuadas cuando se trata de precursores de p o li-  

uretano capaces de formar un poliuretano lin ea l, es decir, 

cuando e l compuesto.polifuncional y e l poliisocianato son d i­

funcionales. Sin embargo, la  proporción de grupos isocianato 

a grupos reactivos con isocianato, puede encontrarse fuera de 

estas gamas. En especial resulta adecuado que la  proporción 

esté fuera de estas gamas en e l  caso de que los  precursores de 

poliuretano sean tales que puedan formar un poliuretano r e t i -  

culado, es decir, en e l  caso en donde por lo  menos uno de los 

compuestos poliisocianato y/o polifuncional tenga una funcio­

nalidad superior a 2. En especial, y  en este d i timo caso, las  

proporciones de grupos isocianato a grupos reactivos con iso ­

cianato, puede estar fuera, e incluso bastante fuera de las  

gamas antes mencionadas.

La composición de moldeo se produce preferiblemente 

a pa rtir  de una mezcla flu ida  que comprende de 20 a 80 % en 

peso de los  precursores de poliuretano y de 80 a 20 % en peso 

de los  precursores de una resina de p o liés ter curada, más pre­

feriblemente de 30 a 70 % en peso de los  precursores de p o li­

uretano y de 70 a 30 % en peso de lo s  precursores de una re s i­

na de po liés ter curada.

La composición de moldeo de esta invención puede in ­

c lu ir  un material de refuerzo fibroso para que las propiedades 

de los  artículos rígidos preparados a p a rtir  de la  composición30
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de moldeo, puedan ser mejoradas, en particu lar para mejorar 

la  resistencia a l impacto y  las  propiedades flex ionales.

La cantidad de material fibroso a incorporar en la  

composición dependerá de la  mejora deseada en la  propiedad 

particu lar del articu lo ríg ido conformado producido a pa rtir 

de la  composición. En general será suficiente de 5 a 50 % e 

incluso 70 % de material fibroso en peso con respecto a l peso 

to ta l de material fibroso y composición. Cuando se desea efec­

tuar una mejora sustancial en las propiedades, es preferib le 

una cantidad de 20 a 50 % en peso de material fibroso.

Los materiales fibrosos pueden incorporarse en la  

composición por medios que serán evidentes a los expertos en 

la  técnica de resinas reforzadas y deberán combinarse con la  

mezcla flu ida  comprendiendo la  mezcla de precursores cuando 

haya tenido lugar poca o ninguna reacción de estos últimos.

Los materiales de refuerzo fibrosos adecuados inclu­

yen fib ras de v id r io , asbestos y carbón y fib ras de materiales 

poliméricos orgánicos, por ejemplo nylon o tere fta la to  de po li 

e tilen o .

Las fib ras de v id r io  pueden ser de cualquier forma 

adecuada, por ejemplo en forma de un mat, cintas, fibras con­

tinuas o rovings cortados. Cuando se u tilizan  róvings corta­

dos, éstos tienen con preferencia una longitud de por lo  menos 

6,35 mm.

La composición de moldeo puede in c lu ir  también p ig­

mentos y estabilizadores, por ejemplo antioxidantes, antiozo- 

nantes y estabilizadores u ltrav io letas , y materiales de refuer 

zo particulados, por ejemplo ta lco, mica, carbonato cálcico, 

alúmina y negro de humo.

Cuando se u t il iz a  un material de refuerzo particu-
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a 50 % e incluso 70 % en peso, más preferiblemente 20 a 50 % 

en peso, con respecto a l peso to ta l de material particulado 

y composición.

Como dioles adecuados se pueden mencionar, por ejem­

plo, los a lqu ilenglicoles, ta les como e t ilen g lic o l, propilen- 

g lic o l,  bu tilenglico l, neopentilengLicol y ciclohexano-1: 3-  

d io l; p o li(a lqu ilen g lico les ), por ejemplo, d ie t ilen g lic o l, 

t r ie t i le n g lic o l,  d iprop ilenglico l; y po li(a lqu ilen g lico les ) de 

peso molecular superior, por ejemplo, p o li (e t i le n g lic o l) y 

p o li(p rop ilen g lico l). Naturalmente, los p o li(a lqu ileu g lico les ) 

no deben ser de un peso molecular tan elevado que proporcionen 

en las  cadenas macromoleculares del producto polimérico resul­

tante unidades que tengan una longitud superior a l lim ite  má­

ximo definido. Pueden emplearse también dioles que contienen 

grupos aromáticos, por ejemplo d ioles que tienen la  estructu­

ra;

-1 3  -

HO OH I

en donde X es un enlace directo o un grupo divalente, por 

ejemplo, -SOg-, - 0-  ó

a

en donde n es un número entero, con preferencia de 1 a 4, y 

R-¡ y  Ü2, se eligen  entre átomos de hidrógeno y grupos hidro- 

carb ilo, en especial a lqu ilo .

Un d io l preferido que tiene la  fórmula I  es e l25
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2:2 '-bis(p-hidroxifenil)propano de estructura:

Teniendo en cuenta las  propiedades deseables de los  

productos poliméricos derivados de los  mismos, los  dioles 

particularmente preferidos son los  derivados oxi alquilados 

de lo s  dioles de estructura I ,  es decir dioles-que tienen la  

estiuctura:

0-< f X ^-0(-CH-CH-0^H
] [ ^ \ = /  \ = /  t )

I I I

Ri ^

10

15

en donde y Rg se eligen  entre átomos de hidrógeno y grupos 

hidrocarbilo, con preferencia grupos a lqu ilo , por ejemplo me­

t i l o .

El va lo r de n + m es con preferencia ta l que las  

unidades en e l  producto polimérico resultante derivado del 

d io l, proporcionan una media no superior a 35 átomos en cade­

na en las  cadenas macromoleculares del mismo.

Un d io l preferido que tiene la  estructura I I  es un 

derivado oxialquilado de 2: 2'-b is(p-hidroxifenil)propano, es 

decir, un d io l de estructura I I I  en la  cual X es

i ^
------C --------

t
CH3

y en la  cual n + m es con preferencia no superior a 8, más 

preferiblemente del orden de 2 a 4. En particular se p re fie -

20
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re e l derivado oxipropilado en e l cual uno de los  radicales 

Rj y es hidrógeno y e l otro CHg, y n + m es un número en­

tero no superior a 8, con preferencia del orden de 2 a 4. Con­

venientemente n y m son ambos números enteros de 1 a 2.

Si se desea, uno o ambos grupos aromáticos del d io l 

de estructuras I ,  I I  y I I I ,  puede estar totalmente saturado.

Diácidos adecuados incluyen, por ejemplo, ácidos 

suocinioo, adípico, glucárico y sebácico, ácido is o ftá lic o  y 

te re ftá lico s , o sus mezclas.

Como ejemplos del componente diisocianato de los  

precursores de poliuretano, pueden mencionarse 4:4 '- d ic ic lo -  

he xilmetañodiisocianato, hexametilendiisooianato, 2:4-tolueno- 

diisocianato, 2: 6-toluenodiisocianato o una mezcla de dichos 

tolueno d ii so c i anato s.

Cuando se desean productos poliméricos con una e le ­

vada resistencia a l impacto y buenas propiedades de flex ión , 

un diisocianato preferido es e l que tiene la  estructura

NCO NCO

20

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

un grupo que tiene la  estructura

en la  que n es un número entero, con preferencia de 1 a 3, y 

Rj y Rg se eligen entre átomos de hidrógeno y gmpos h idro- 

carbilo, por ejemplo, a lqu ilo , por ejemplo m etilo. Un d iiso -
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cianato preferido es 4:4 '-difenilmetanodiisocianato.

El p o liés ter etilenicamente insaturado puede deri­

varse, por ejemplo, por esterificac ión  de un ácido dicarboxi- 

l ic o  insaturado, 9 una mezcla de dichos ácidos, con un g lic o l 

saturado, o una mezcla de dichos g lico les , o por es te r ifioa ­

ción de un ácido dicarboxtlico saturado, o una mezcla de d i­

chos ácidos, con un g lic o l insaturado, o una mezcla de dichos 

g l i  coles. Si se desea, pueden emplearse conjuntamente uno o 

más ácidos insaturados con o en lugar del ácido o ácidos satu­

rados, y uno o más g l i  col es insaturados con o en lugar de uno 

o más g lic o le s  saturados. Si es posible, puede u tiliza rse  un 

anhídrido en lugar del correspondiente ácido dicarboxilico. 

Ejemplos de poliésteres insaturados adecuados son, por ejem­

plo, los  formados por esterificae ión  de ácido maléico, ácido 

fumáiico o ácido itacónico, o mezclas de los mismos entre s i 

y/o con ácidos dicarboxílíeos saturados, con, por ejemplo, 

e t ile n g lic o l, p rop ileng lico l o bu tilenglico l, o mezclas de 

los  mismos entre s i y/o con otros alcoholes d ih id iicos. Ejem­

plos de poliésteres insaturados adecuados que pueden ser men­

cionados en particular, incluyen un condensado de ácido is o f -  

tá lico  y  ácido fumárico con prop ilenglico l, un condensado de 

anhídrido itá l ic o  y anhídrido maléico con prop ilenglicol y 

opcionalmente con d ie t ilen g lic o l o ácido adipico y un conden­

sado de prop ileng lico l con ácido fumárico o ácido maléico y 

opcionalmente también con anhídrido itá lic o .

Ejemplos de monómeros adecuados copolimerizables con 

lo s  grupos etilenicamente insaturados del po liéster, inclu­

yen, por ejemplo, ésteres v in ílic o s , compuestos v in ilic o s  aro­

máticos y v in i ln it r i lo s .  Los ésteres v in ilic o s  adecuadon son, 

por ejemplo, acetato de v in ilo  y ésteres de ácido acrilico  que
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tienen la  fórmula CE? = CE -  COOR en la  que R es un gxupo 

alquilo, a r ilo , a lca rilo , aralquilo o c ie loa l quilo. Por ejem­

plo, R puede ser un grupo alquilo oon 1 a 20, preferentemente 

1 a 10 átomos de carbono. Esteres v in ilic o s  particulares que 

pueden ser mencionados, son, por ejemplo, acrila to  de metilo, 

acrila to  de e t i lo ,  acrila tos de n- e iso-prop ilo , acrilatog 

de n- e iso-prop ilo , acrila tos de n-, is o -  y tere-bu tilo .

Otros ásteres v in ilic o s  adecuados incluyen, por 

ejemplo, los  ásteres de fórmula CHg = 0  (R ') COOR, en la  que 

R' es un grupo alquilo, a r ilo , a lca r ilo , aralquilo o c ic lo a l-  

quilo, pudiendo ser R y R' iguales o d istin tos. Esteres v in i­

lico s  particulares que pueden ser mencionados son, por ejem­

plo, metacrilato de metilo, metacrilato de e t i lo ,  metacrilato 

de n- e isopropilo, y metacrilato de n-, is o -  y tere-bu tilo .

Compuestos v in ilic o s  aromáticos que pueden ser c i ­

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

por ejemplo, derivados c¿-alquilo de estireno, ta les como 

c¿-metilestireno, y vin ilto lueno.

Los v in iln it r i lo s  adecuados son, por ejemplo, a c r i-  

lo n it r i lo  y derivados del mismo, por ejemplo m etacrilon itrilo .

Son también adecuados los  monómeros v in ilic o s  p o li-  

funcionales, es decir, los monómeros que contienen dos o más 

grupos v in ilo . Como monómeros adecuados se mencionan, por 

ejemplo, dimetacrilato de g l ic o l ,  divinilbenceno y fta la to  de 

d ia lilo .

La proporción de monómero copolimerizable con e l 

po liés ter etilenicamente insaturado a p o liés ter etilenicamente 

insaturado en los  precursores de la  resina de p o liés ter cura­

da, puede ser, por ejemplo, del 30 a l 90 % en peso de por lo  

menos un po liés ter etilenicamente insaturado a 70 -  10 % en
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peso de por lo  menos un monómero copolimerizable con e l mismo. 

Adecuadamente, dichos precursores comprenden de 50 a 70 % en 

peso de por lo  menos un p o liés ter etilenicamente insaturado 

y  de 50 a 30 % en peso de por lo  menos un monómero copolimeri­

zable con e l mismo.

la  invención se ilu s tra  ahora por lo s  siguientes 

ejemplos en los  cuales todas las partes se expresan en peso.

EJEMPLO 1

En un recipiente se mezclan partes iguales en peso de 

p rop ileng lico l y  anhídrido maléico y  se calienta a 70SC duran­

te 2 horas, tras lo  cual se deja reposar a 50RC durante 5 d ías . 

El producto es un líquido viscoso claro que, mediante examen 

espectroscópico de resonancia magnética nuclear, demuestra 

estar lib re  de anhídrido o ácido maléico sin reaccionar.

En un recipiente se prepara una mezcla de resina de 

los  siguientes componentes: 6,2 partes del aducto de propilen- 

glicol/anhidrido maléico, 40,4 partes de un po liés ter e t i le n i­

camente insaturado que tiene un índice de acidez de 50,8 mg 

KOH g**1 y un índice h idroxilo de 69,3 mg KOH g"^ y formado 

a pa rtir  de ácido fumárico, ácido iso ftá lic o  y propilengliool 

(re lación  molar ácido fumárico: ácido is o ftá lic o , 3: 1) ,  30,8 

partes de estireno, 9,25 partes de bisfenol-A oxipropilado 

que tiene un índice h idroxilo de 333 mg KOH g**\ 13,35 partes 

de un poliisocianato que contiene 4:4 ' -difenilmetañodiiso c ia - 

nato y que tiene una funcionalidad isocianato media de 2,7 y 

un índice isocianato de 409 mg KOH g**̂  (Suprasec EN, Imperial 

Chemical Industries Lim ited), 1 parte de peroctoato de tere- 

butilo y 0,1 partes de hidroquinona (como una solución a l 33% 

en peso en t r ie t i le n g l ic o l ) .

La mezcla de resina se mezcla con 100 partes de car-
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bonato cálcioo en polvo y se conforma a un laminado con 50 

partes de fib ras de v id rio  "E" oortadas, de 25 mm, entre p e lí­

culas de po lie tileno . La resina que contiene carbonato cálcico 

y fib ra  de v id r io  se deja reposar a temperatura ambiente duran­

te 24 horas, tras lo  cual se retiran las  películas de p o l ie t i­

leno para dejar una lámina fácilmente moldeable, plegable, no 

viscosa.

La lámina moldeable se moldea por compresión a 

135SC durante 15 minutos, bajo una presión aplicada de 10,5 

kg/cm^, para fornar una lámina ríg ida  de 3,17 mm de espesor.

Se repite e l  procedimiento anterior para formar una 

lámina ríg ida  de 3,17 mm de espesor, excepto que se omiten e l 

carbonato cálcico y  la  fib ra  de v id r io , es decir, la  lámina se 

forma solamente a pa rtir  de la  mezcla de resina, y  se mide la  

temperatura de distorsión térmica de la  lámina empleando 

-ASTM D648 a 18,5 kg/cm^. La temperatura de distorsión térmica 

es de 104SC.

EJEMPLO 2

Se sigue e l procedimiento del ejemplo 1 a excepción 

de que e l p o liés ter empleado tiene un índice de acidez de 37,1 

mg KOH g"*l y  un índice de h idroxilo de 51,7 mg KOH g** ,̂ u t i l i ­

zándose 9 partes de bisfenol-A oxipropilado, 6,5 partes de 

aduoto de propilenglicol/anhidrido malóico, 31,3 partes de es- 

tireno y 13 partes de poliisocianato.

La lámina fácilmente moldeable, plegable, no viscosa, 

resultante, se moldea y  calienta siguiendo e l procedimiento 

descrito en e l ejemplo 1, para producir una lámina ríg ida  de 

3,17 mm de espesor.

Se sigue e l procedimiento anterior para formar una 

lámina ríg ida de 3,17 mm de espesor, excepto que se omiten e l
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carbonato cálcioo y la  fib ra  de v id r io , es decir, la  lámina 

ríg ida  se forma exclusivamente a p a rtir  de la  mezcla de re s i­

na. La temperatura de distorsión térmica de esta lámina r íg i ­

da, es de 100SC.

EJEMPLO 3

Se sigue e l procedimiento del ejemplo 1, excepto 

que se u tilizan  6,7 partes de bisfenol-A oxipropilado, 8,75 

partes de aducto de propilenglicol/anhidrido maléico, 150 

partes de carbonato cálcico en polvo y fib ra  de v id rio  de 6 mm 

de longitud, y, en lugar del proceso utilizado en e l ejemplo 

1, la  mezcla de resina se mezcla con e l carbonato cálcioo y 

la  fib ra  de v id r io  en un mezclador de paletas en Z y la  mez­

cla resultante se v ie r te  entre láminas de po lietileno  para 

formar una lámina fácilmente moldeable, no viscosa, plegable, 

después de reposar a temperatura ambiente durante 24 horas.

La lámina moldeable se moldea por compresión siguiendo e l pro­

ceso del ejemplo 1, para formar una lámina ríg ida.

Se sigue e l procedimiento anterior para formar una 

lámina ríg ida  de 3,17 mm de espesor, excepto que se omiten e l 

carbonato cálcico y la  fib ra  de v id r io . La temperatura de dis­

torsión térmica de esta lámina ríg ida , es de 96sc.

EJEMPLO 4

Se sigue e l proceso del ejemplo 1 excepto que se uti 

lizan  32,6 partes de estireno y 9,4 partes de poliisocianato, 

omitiéndose e l bisfenol-A oxipropilado, y utilizándose, en lu ­

gar del aducto de prop ilenglico l y  anhídrido maléico, 17,6 

partes de un aducto preparado haciendo reaccionar proporciones 

equimolares de trimetilolpropano de peso molecular 310 y an­

hídrido maléico, a 70RC, durante 2 horas, y a 502C durante 5 

días.



La lámina fácilmente moldeable, plegable y  no v isco­

sa, resultante, se moldea por compresión siguiendo e l proceso 

descrito en e l ejemplo 1, para producir una lámina ríg ida .

Se sigue e l  procedimiento anterior para producir 

una lámina ríg ida  de 3,17 mm de espesor, excepto que se omiten 

e l carbonato cálcico y la  fib ra  de v id r io . La temperatura de 

distorsión térmica de esta lámina ríg ida  es de 86SC.

EJEMPLO 5

Se sigue e l procedimiento del ejemplo 1 excepto que 

se u tilizan  33,1 partes de estireno, 10 partes de poliisocianá 

to y, además, 0,3 partes de octoato estannoso. Adicionalmente, 

e l aducto de propilenglicol/anhidrido maléico empleado en e l 

ejemplo 1 se reemplaza por 16,5 partes de un aducto formado 

por la  reacoión de g lic e ro l oxipropilado de peso molecular 310 

con anhídrido maléico en una proporción molar de 2:3, & 70BC 

durante 2 horas y a 50BC durante 5 días.

La resina se combina con carbonato cálcico y fib ra  

de v id rio  siguiendo e l proceso del ejemplo 1 y  se deja reposar 

entre láminas de po lietileno  a temperatura ambiente, durante 

3 días, para producir una lámina fácilmente moldeable, plega­

ble, no viscosa. La lámina se moldea entonces por compresión 

a 135BC durante 15 minutos, bajo una presión aplicada de 10,5 

kg/cm^, para producir una lámina ríg ida  de 3,17 mm de espesor.

Se sigue e l procedimiento anterior para producir 

una lámina ríg ida  de 3,17 mm de espesor, excepto que se omiten 

e l carbonato cálcico y la  fib ra  de v id r io . La temperatura de 

distorsión térmica de esta lámina ríg ida  es de 104BC.

EJEMPLO 6

Siguiendo e l procedimiento del ejemplo 1, se prepa­

ra una lámina fácilmente moldeable, plegable, de 3 mm de-espe-
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sor, a p a rtir  de 40,4 partes de po liáster otilen!camente insa­

turado como e l u tilizado en e l ejemplo 1, 32,8 partes de e s t i-  

reno, 8,8 partes de poliisocianato como e l utilizado en e l 

ejemplo 1, 1 parte de peroctoato de tere-bu tilo , 0,3 partes de 

octoato estannoso y 0,1 partes de hidroquinona (como una solu­

ción a l  33 % en peso en t r ie t i le n g l ic o l )  y 18 partes de un 

adacto formado por la  reacción de cantidades equimolares de 

trimetilolpropano con un peso molecular de 310 y anhídrido de 

ácido a 70SC durante 2 horas y  50SC durante 5 días, omitiéndo­

se como en e l ejemplo 1 e l  carbonato cálcico y la  fib ra  de 

v id r io .

La lámina moldeable se moldea por compresión siguien 

do e l proceso descrito en e l ejemplo 1, para producir una lá ­

mina ríg ida  que tiene una temperatura de distorsión térmica de 

102SC. Con fin es comparativos, se utiliza, en tres experimen­

tos separados, e l procedimiento del ejemplo 1/ para preparar 

láminas fácilmente moldeables, plegables, a pa rtir  de las s i ­

guientes mezclas de resina, en cada una de las cuales se omi­

t ió  e l aducto de prop ilenglico l y anhídrido maléico.

Experimento A B 0

P o liés ter etilenicamente in ­
saturado, partes 43,4 43,4 40,4

Estireno, partes 26,6 26,6 29,6

Poliisocianato, partes 12,5 18,8 12,5

Bisfenol-A oxipropilado, 
partes 17,5 5,6 17,5

Prop ileng lico l, partes — 5,6 —

Peroctoato de tere-bu tilo , 
partes 1 1 1

Hidroquinona, partes 0,1 0,1 0,1

En cada experimento, las  láminas moldeables fueron
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moldeadas por compresión para formar láminas ríg idas, siguien­

do e l procedimiento del ejemplo 1. Las temperaturas de d is to r­

sión térmica de las  láminas rígidas fueron, respectivamente, 

7830, 6630 y 70SC.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

asi como la  manera de realizarse en la  práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 

principio fundamental. También se hace constar que e l  invento 

corresponde a ana solic itud de patente presentada en Inglaterra 

con e l n3 23044/73 de 15 de mayo de 1.973, acogiéndose por lo  

tanto a los beneficios que conceden los  Convenios Internacio­

nales en v igor, siendo lo  que constituye la  esencia del re fe ­

rido invento por lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 

20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 

UNA COMPOSICION DE MOLDEO; caracterizándose por lo  siguiente:

1 .-  Procedimiento para la  obtención de una composi­

ción de moldeo, caracterizado porque comprende hacer reaccio­

nar parcialmente: (a ) de 10 a 90 % en peso de precursores de 

poliuretano que comprenden por lo  menos un compuesto polifun- 

cional que contiene por lo  menos dos grupos reactivos con is o -  

cianato, por lo  menos un poliisocianato y  por lo  menos un com­

puesto etilenicamente insaturado que contiene por lo  menos un 

grupo reactivo con e l compuesto polifuncional y/o con e l p o li­

isocianato, siendo copolimerizable e l compuesto etilenicamente 

insaturado con e l monómero etilenicamente insaturado de (b ) y 

teniendo un peso molecular no superior a 750; y  (b) de 90 a 

10 % en peso de precursores de resina de p o liés ter que compren 

den por lo  menos un p o liés ter etilenicamente insaturado y por
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lo  menos un monómero etilenicamente insaturado y copolimeri- 

zable con éste; haciéndose reaccionar entre s i ;  en la  mezcla, 

e l  compuesto polifuncional, e l poliisocianato y e l compuesto 

etilenicamente insatuiado, siendo sustancial mente no-copolime- 

rizado e l monómero etilenicamente insaturado con e l compuesto 

etilenicamente insaturado y con e l  po liéster etilenicamente 

insaturado.

2 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque se hacen reaccionar preferentemente entre 20

y 80 % en peso de precursores de poliuretano y  entre 80 y 20 % 

en peso de precursores de resina de po liés ter curado, y  más 

preferencialmente entre 30 y  70 % en peso o más y entre 70 y 

30 % en peso, o menos, respectivamente.

3.  -  Procedimiento según cualquiera de las  re iv ind i­

caciones 1 y 2, caracterizado porque la  proporción molar de 

grupos isocianato en e l diisocianato a grupos reactivos con 

lo s  grupos isocianato en e l compuesto difuncional más p o li­

éster etilenicamente insaturado, es de 0,8:1 a 1, 2: 1, p refe­

rentemente entre 0,9:1 y 1, 1: 1.

4 . -  Procedimiento según cualquiera de las re iv ind i­

caciones 1 a 3, caracterizado porque e l diisocianato en los 

precursores de poliuretano es 4,4 ' -difenilmetañodiisocianato.

5 . -  Procedimiento según cualquiera de las  re iv ind i­

caciones 1 a 4, caracterizado porque e l diisocianato en los 

precursores de poliuretano es diciclohexilmetanodiisocianato, 

hexametilendiisocianato, 2,4-toluenodiisocianato ó 2, 6-toluenor- 

diisocianato, o una mezcla de dichos toluenodiisocianatos.

6.  -  Procedimiento según cualquiera de las re iv ind i­

caciones 1 a 5, caracterizado porque e l compuesto difuncional 

en los  precursores de poliuretano es un d io l.
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7. -  Procedimiento según cualquiera de las re iv ind i­

caciones 1 a 6, caracterizado porque e l d io l es de la  estruc­

tura:

CHi

4CH-CH-0^H

i ,  á,

donde R̂  y Rg se seleccionan entre átomos de hidrógeno y 

grupos h idrocartilo , n y m son cada uno número enteros, y  n 

más m está dentro de la  gama de 2 a 4.

8.  -  Procedimiento según la  reivindicación 7, carac­

terizado porque uno de y  Rg es hidrógeno y e l otro es meti­

lo .

9 . -  Procedimiento según la  reivindicación 6, carac­

terizado porque e l d io l es p o l i (e t i le n g lic o l) .

10. -  Procedimiento según cualquiera de las re iv ind i­

caciones 1 a 4, caracterizado porque e l compuesto difuncional 

en e l poliuretano. es un p o liés ter saturado.

11. -  Procedimiento según cualquiera de las re iv ind i­

caciones 1 a 10, caracterizado porque e l compuesto e tilen ica - 

mente insaturado en los  precursores de poliuretano, contiene 

por lo  menos un grupo reactivo con e l poliisocianato.

12. -  Procedimiento según la  reivindicación 11, ca­

racterizado porque e l compuesto etilenicamente insaturado en 

e l precursor de poliuretano, contiene por lo  menos un grupo 

-OH.

13. -  Procedimiento según la  reivindicación 12, ca­

racterizado porque e l  compuesto etilenicamente insaturado 

tiene la  estructura CHg=C( R )̂ -C00( CHg)x**0H, donde R] es hidró-
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geno o metilo y x es un entero comprendido dentro de la  gama 

entre 2 y  10.

14. -  Procedimiento según cualquiera de las re iv ind i­

caciones 1 a 11, caracterizado porque e l compuesto e tilen ica - 

mente insaturado en los  precursores de poliuretano, es e l pro­

ducto de reacción de un material etilenioamente insaturado y 

e l  compuesto polifuncional, conteniendo e l producto de reacción 

por lo  menos un grupo reactivo con e l poliisocianato.

15. -  Procedimiento según la  reivindicación 14* ca­

racterizado porque e l compuesto etilenioamente insaturado es 

e l  producto de reacción de un p o lio l y  de un ácido o anhídrido 

etilenioamente insaturado.

16. -  Procedimiento según la  reivindicación 15* carac­

terizado porque e l compuesto etilenioamente insaturado es e l 

producto de reacción de un a lqu ileng lico l y ácido maláico o 

anhídrido .maléico.

17. -  Procedimiento según la  reivindicación 16, caiac- 

terizado porque e l a lqu ileng lico l es prop ilenglicol.

18. -  Procedimiento según cualquiera de las re iv ind i­

caciones 1 a 10, caracterizado porque e l compuesto e tilen ica - 

mente insaturado es según se menciona como ta l o es parte del 

compuesto polifuncional en los precursores de poliuretano.

19. -  Procedimiento según cualquiera de las re iv ind i­

caciones anteriores, caracterizado porque la  cantidad de com­

puesto etilenioamente insaturado en los precursores de p o li­

uretano es ta l que e l número de equivalentes de insaturación 

e tilén ica  proporcionado por e l compuesto a l número de moles

de precursores de poliuretano, está dentro de la  gama de 0,1 a

0,6.
20.- Procedimiento según la  reivindicación 19, carac-t
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^erizado porque la  cantidad de compuesto etilenicamente insatu­

rado ea ta l que la  relación está dentro de la  gama comprendida 

entre 0,2 y  0,5.

21. -  Procedimiento según cualquiera de las re iv ind i­

caciones anteriores, caracterizado porque e l peso molecular 

del compuesto etilenicamente insaturado no es superior a 600, 

preferentemente no superior a 500.

22. -  Procedimiento para la  obtención de una composi­

ción de moldeo, ta l y como queda sustancialmente descrito en 

la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 27 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid, ^

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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