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Esta invencidén se relaciona con un procedimiento
para le obtencién de composiciones de moldeo.

En lag Patentes Britdnicas Nos. 1.272.984 y
1.279.673, cuyas descripciones se incorporan aguf, se han

deserito, inter alia, composiciones de moldeo, en especisl
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composiciones de moldeo que estédn en forma de un articulo

conformado de simple perfil, por ejemplo una lémina, y que
se forman por la reaccién parcial de una mezcla de los pre-
cursores de un poliuretano y los precursores de una resina de
poliéster. Los precursores de poliuretano, que pueden ser ta-
les que cuando reaccionan por si solos pueden ser capaces de
formar un uretano reticulado o lineal, comprenden una mezcla
de por lo menos un compuesto polifunciona2l que contiene por
lo menos dos grupos reactivos con isocianato y por lo menos
un poliisocianato que contiene como minimo dos grupos isocia-
nato., Los precursores de 12 resina de poliéster comprenden
por 1o menos un poliéster etilenicamente insaturado y por lo
menos un monémero etilenicamente insaturedo copolimerizable
con el poliéster. Ia mezcla de precursores de poliuretano y
precursores de resina de poliésier, se hace reaccionar parcial
mente en un grado tal que se produzca una composicién de mol-
deo, es decir, una composicién capaz de ser conformada, y en
la cual 12 reaccién parcial se ha llevado & cabo preferible-
mente en un grado t2l que la composicidén de moldeo no sea pe-
gajosa. Preferibvlemente, en la fomacién de la composicidn de
moldeo, el compuesto polifuncional y el poliisocianato se ha=-
cen reaccionar entre si praéticamen'be hasta completarse su
reacclén y con el poliéster etilenicamente insaturado, perm2=-
neciendo practicamente sin copolimerizar el copoliéster y el
monémero copolimerizable con el mismo. En su empleo, l2 compo~
sicién de moldeo se conforma y se completa sustancialmente la
copolimerizacibén del poliéster y mondmero para producir un
art{culo rigido conformado.

En las Patentes antes mencionadas, los precursores

de poliuretano alli deseritos, no contienen insaturacién eti-
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lénica. Se ha encontrado ahore que cuando lo precursores de
poliuretanc contienen insaturecién etilénica que es copolime-
rizable con el monémero de los precursores de la resina de
poliéster, entonces el articulo rigido conformado producido
a partir de la composicidén de moldeo posee, en general, una
temperature de distorsidén térmica superior a la del articulo
rigido conformado producido & partir de una composicién de
moldeo como la descrita en lag citadas patentes,

Segiin la presente invencién, se pmporciona una com-|
posicién de moldeo prepareds haciendo reaccionar parcialmente
une mezela fluide que comprende:

(a) de 10 & 90 % en peso de precursores de poliuretano gue
comprenden por lo menos un compuesto polifuncion2l 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 el compuesto polifuncional y/o con el
poliisocianato, siendo copolimerizable el compuesto eti-
lenicamente insaturado con el monémero etilenicamente in-
saturedo de (b) y teniendo un peso molecular no superior
a 7505 ¥

(b) de 90 & 10 % en peso de precursores de resina de poliéster
que comprenden por lo menos un boliéster etilenicamente
insatuxé.do ¥ por lo menos un monémero etilenicamente inw
saturado y copolimerizaple con éste; heciéndose reaccionar
entre 8i, en la mezcla, el compuesto polifunciongl, el
poliismocianato y el compuesto etilenicamente insaturado,
siendo sustancialmente no-copolimerizado el monémero eti~

lenicamente insaturedo con el compuesto etilenicemente in-

saturedo y con el polidéster etilenicamente insaturaedo.
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Con el fin de producir la composicién de moldeo
de la presente invencién, se deberd reaccionar parcialmente
la mezcla de precursores de poliuretano y precursores de re-—
sina de poliéster, Preferiblemente, la reaccibdn se efectiia en
vn grado tal que la mezcla fluidas, que generalmente es un 1i-
quido mobil que con frecuencia es pegajoso o viscoso, se con-
vierta a una composicién de moldeo no visecosa, efectudndose
convenientemente esta conversidn mediante la reaccibén del
compuesto polifuncional, poliisoecisnato y compuesto etilenica-
mente insaturado, de los precursores de poliuretano, eatre si,
hasta completarse sustancialmente dicha reaccién, y opcional=-
mente con el poliéster etilenicamente insaturado, cuando el
poliéster contiene grupos reactivos con isocisanato, y asegtiran-
do que tenga lugar poca, si es que la hay, copolimerizacién
del monémero etilenicamente insaturedo con el poliéster etile-
nlcamente insaturado o con el compuesto etilenicamente insatu—
rado.

Para efectuar la reaccién parcial, es esencisl ase-
gurar que el compuesto efilenicamente insaturado de los pre-
cursores de poliuretano reaccione con el compuesto polifuncio=-
nel y/o con el poliisocianato de los precursores. Por esta ra-
z6n, es preferible que el coﬁpuesto etilenicamente insaturado

contenga como minimo un grupe facilmente reactivo con el com=-

puesto polifuncional y/o con el poliisocianato, incluso & tem=|

peraturas relativamente bajes, por ejemplo la temperature am=
biente, Preferiblemente, el compuesto etilenicamente insature-
do contiene como minimo un grupo hidroxilo ya que tales com-

pués‘bos son facilmente reactivos con el poliisocianato. Nafu-

ralmente, el compuesto etilenicamente insaturado puede conte-

ner un grupo distinto & un grupo hidroxilo, por ejemplo, un
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grupo carboxilo, si bien en este caso, y puesto que los gru~-
pos carboxilo son menos reactivos con poliisocianato que lo
son los grupos hidroxilo, puede que se fengan que utilizar
condiciones forzantes, por ejemplo temperaturas superiores,
para asegurar la reaccién del compuesto etilenicemente insa~
turado.

Para efectuar 1la reaccién parcial, el poliéster eti-
lenicamente insaturado de los precursores de resina de poli-
éster, se puede reaccionar opcionalmente con los precursores
de poliuretano. Por ejemplo, cuando la reaccibén parcial se
efectia a una temperatura ambiente o préxima a ésta, y cuando
el poliéster econtiene grupos hidroxilo, entonces estos @ltimos
grupos reaccionarén generalmente con el poliisocianato. Por
otra parte, cuando el polibster contiene grupﬁs carboxilo,
éstos no reaccionardn generalmente con el poliisocianato a
temperatura ambiente, y en el caso de que se desee reaccionar
el polidster, puede que tengan que emplearse condiclones més
forzantes, por ejemplo temperaturas superiores.

Puesto que la reaccién de los precursores de poli-
uretano se puede efectuar generalmente a temperaturas relati-
vamente bajas, por ejemplo a temperaturas desde la ambiente
hasta unos 702C, y puesto que la copolimerizacién se puede
realizar 2 temperatures superiores, el conirol de la reaccién
parcial se efectia convenientemente controlando la temperatu-
ra. Ia reacclén de los precursores de poliuretano ge puede
favorecer mediante catalizadores adecuados, por ejemplo, sales
de aminas terciarias y metales, por ejemplo octoato estannoso
¥y dilaurste de dibutilestafio y, si se desea, se puede retardax

la copolimerizacién del monbémero etilenicamente insaturado

con el poliéster etilenicamente insaturado y compuesto etile=~
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nicamente insaturado, incluyendo inhibidores adecuados en la
composicién flufda. Ia composicién de moldeo puede tener por
s mismo la forma de un articulo conformado de simple perfil,
por ejemplo una lémina, que puede ser formade efectuando l&
reaccién parcial de los componentes de la mezcla flulda en un
molde adecuadamente conformado o sobre una superficie soporte
en movimiento, por ejemploe una cinta trensportadore.

La mezela puede contener catalizadores que ayudan
a la ulferior copolimerizacién del monémero etilenicamente in-
saturado con el poliéster etilenicamente insaturado y el com=-
puesto etilenicamente insaturado, por ejemplo, generadores de
radicales libres, adecuademente en une concentracién de ‘0,5 a
5 % en peso, por ejemplo perdéxidos, tales como peréxido de
bénzoilo, peréxido de di-tere-butilo, peréxido de ciclohexano-
na y peroctoato de tere-~butilo, y fotosensibvilizadores sensi-
bles & la luz visible o & los rayos ultravioleta. Si se desea,
la composicién puede contener también inhibidores para 1la po-
limerizacién por radicales libres, para disminuir o evifar
una copolimerizacidén prematura entre el poliéster etilenica-
mente insaturado y el monbémero etilenicamente inssturade y
el compuesto etilenicamente insaturado en la composicidn de
moldeo. Por esta razén, son especialmente dtiles los inhibido-
res cuando han de reaccionar, a temperatura elevadf, el poli-
isocianato, el compuesto polifuncional y el compuesto etile-
niocamente insaturado.

Ia composicién de moldeo puede ser conformada o
puede conformarse ulteriormente, tal como, por ejemplo, ha=
ciendo que la composicién se conforme al contorno de un mol-

de, por ejemplo, por medios mecénicos o bien neumaticemente,

o mediente unae combinscién de ambos, Ia composicién puede ser
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conformada, por ejemplo, mediante prensado entre las partes
co-operantes de un molde, el cual puede estar calentado sl asi
se desea, o0 mediante la envoliture sobre un molde., Un método
adecuado para conformar ulteriormente, cuando le composicibn
se encuentra en forma de una ldmine, es el conformado en vacio
en un molde. Al objeto de facilitar el conformado puede ser
deseable calentar la composiciédn.

El articulo asi conformado puede separarse del molde
¥y completarse la copolimerizacién del mondémero etilenicamente
insaturado con el poliéster etilenicamente insaturado y com-
puesto etilenicamente insaturado, por ejemplo mediante calen—
tamiento en un horno, & condicién de que el articulo sea capaz
de retener su forme, Altemativamente, y en particular en el
cago de gque el articulo conformado adicionslmente no sea capaz
de retener su forme sin ayuda, la copolimerizacién puede com=-
pletarse calentando adicionalmente el artf{culo mientras se
mantiene su forma por el molde, al objeto de producir un ar-
ticulo rigido conformado.

En lag citadas patentes, se describen compuestios
polifuncionales adecuados para utilizarse como precursores de
poliuretano, El compuesto polifuncional contiene como minimo
dos grupos reactivos con isocianato, por ejemplo grupos -OH,
~CO0H 6 -NH2 y con preferencia contlene de 2 a 4 de tales gr=
pos reaotivos con isocianato. Como tales grupos se prefieren
log grupos hidroxilo ya que reaccionan facilmente con los
grupos isocianato facilitando de este modo la reaccién parcial
pare formar la composicién de moldeo de la presente invencién.
e pueden emplear mezclas de dos o més compuestos polifunciona-

les, Compuestos polifuncionales adecuados incluyen, por ejempld,

polioles, por ejemplo poliéter-polioles y poliéster-polioles.
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El componente poliisocianato de los precursores de
poliuretano, comprende como minimo dos grupos isocisnato y
con preferencia de 2 a 4 grupos isocianato. ELl poliisocianato
puede ser, por ejemplo, un poliisocianato alifético, aromidti-
co o cicloalifatico, o puede contener en el poliisocianato
por lo menos dos tipos distintos de isocienato.

Igualmente, en dichas patentes se describen precur-
sores de resina de poliéster adecuados asi como las proporcio
nes convenientes de poliéster etilenicamente insaturado a mo-
némero etileniceamente insaturado, para utilizarse en tfales
precursores. Debe enfienderse que para los fines de la presen—
te invencién, y cuando la composicién e partir de la cual se
produzeca la composicién de moldeo incluya un mondémero etile-—
nicamente insaturado gue contiene por lo menos un grupo
reactivo con el isooianato o con el compuesto polifuncional
bajo las condiciones empleadas para preparar la composicién
de moldeo, el monémero debe ser considerado entonces como
formador, o como que foxma parte, del compuesto etilenica-
mente insaturado de los precursores de poliuretano, y no como
parte de los precursores de la resina de poliéster, En los
precursores de la resina de poliéster, el poliéster puede
contener grupos, por ejempio grupos =-0H y/o -COOH, que sean
reactivos con el poliisocianato.

E1l compuesto etilenicamente insaturado de los pre-
cursores de poliuretano, puede ser reactivo con el poliiso-
cianato., Por ejemplo, puede contener como minimo un grupo ~OH,
De este modo, el compuesto etilenicamente insaturado puede
ser un acrilato o metacrilato de hidroxialquilo, de estruciureg

CHp=C(Ry)~C00(CH,),~0H, en donde Ry es hidrégeno o un grupo

metilo y x es un ntimero entero, por ejemplo, del orden de 2 a
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10, o un derivado del mismo en el cual el grupo -CH,- lleva
uno o mAs grupos sustituyentes hidrocarbilo, en especial alqui=-
lo. Por otro lado, el compuesto etilenicamente insaturado pue-
de ser reactivo con el compuesto polifuncional, Por ejemplo,
cuando el compuesto polifuncional contiene grupos ~OH, ~COOH

6 -Nﬂé, el compuesto etilenicamente insaturado puede contener
un grupe isocianato., El compuesto etilenicamente insaturado
puede ser reactivo tanto con el. compuesto polifuncional como
con el poliisocianato. Por ejemplo, cuando el compuesto poli-
funcional contiene grupos -OH 6 -NHy, el compuesto etilenica-
mente insaturado puede ser un Acido carboxilico etilenicamente
insaturado, por ejemplo &cidos acrilico, metacrilico, fumdrico
o itacénico, o puede ser un anhidrido de dcido carboxilico,
por ejemplo anhidridos maléico o itacénico.

En los precursores de poliuretano, el compuesto eti-
lenicamente insaturado puede ser un producto de reaccién de un
material etilenicamente insaturedo y compuesto polifuncional
o poliisocianato, & condicién, desde luego, que el producto
de reaccién posea como minimo un grupo reactivo con el poli-
isocianato y/o compuesto polifuncional.

Por ejemplo, cuando el compuesto polifuncional es
un poliol, el compuesto etilenlcamente insaturado puede ser
el producto de reamccién del poliol y, por ejemplo, un écido o
anhidrido etilenlicemente insaturedo. Sin embargo, el poliol
agl reaccionado deberd contener como minimo un grupo hidroxilod

Por 1lo tanto, cuando el compuesto polifuncional es
un diol, el material etilenicamente insaturado deberi reaccio-
narse entonces con el diol al objeto de dejar, en promedio,

por lo menos uno de los grupos hidroxilo libres del producto

de reaccién, Similarmente, cuando el compuesto polifuncional
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sea un triol, entonces no deberédn reaccionarse, en promedio,
més de dos de los grupos hidroxilo del triol, con el material
etilenicamente insaturado.

EL compuesto etilenicamente insaturado puede conte-
ner mis de un grupo reactivo con el compuesto polifuncional
y/0 poliisocianato,

En los precursores de poliuretano, el compuesto
etilenicamente insaturado puede ser tal o fomar parte del
compuesto polifuncional, es decir, puede contener dos o més
grupos reactivos con isocianato, o puede ser tal o formar
parte del poliisocianato, es decir, pwede contener dos o m4s
grupos isocianato, Por ejemplo, el compuesto etilenicamente
insaturado puede ser un poliol, por ejemplo el producto de
reaceién de un triol y un dcido carboxilico etilenicamente
insaturado en el cual uno de los grupos hidroxiloe del triol
ge ha reaccionado con el 4cido. Alternativamente, el compues-
to etilenicamente insaturado puede ser un poliisocianato,
por ejemplo el producto de reaccién de un triisocianato y un
alcohol o &cido carboxilico etilenicamente insaturado, en el
cual uno de 1os grupos isocianato del triisocianato haya sido
reaccionado con el 4cido,

Es preferible que' el compuesto etilenicamente insa-
turado de los precursores de poliuretano, esté presente en
ung proporeidén tal que la relacién del nlimero de equivalentes
de insaturecién etilénica, proporcionados por el compuesto
etilenicamente insaturado, al mimero de moles de precursores
de poliuretano, sea del orden de 0,1 & 0,6 y mds preferible-
mente de 0,2 & 0,5,

El peso molecular del compuesto etilenicamente in-

saturado de los precursores de poliuretano, puede no ser con-
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venientemente superior & 600 y con preferv.icié no es superior

V-
At

& 500.

En le mezclea flufda, a partir de la cual se produce
la composicién de moldeo, la proporeidén de grupos isocianato
& grupos reactivos con isocianato puede ser del orden de 0,8:1
a 1,2:1, preferiblemente de 0,9:1 & 1,1:1. Egtas gamas son, es-
peciglmente adecuadas cuando se itrata de precursores de poli-
uretano capaces de formar un poliuretano lineal, es decir,
cuando el compuesto.polifuncional y el poliisocianato son di-
funcionales, Sin embargo, la proporcién de grupos isocianato
8 grupos reactivos con isocianato, puede encontrarse fuera de
estas gamas, En especial resulta adecuado que la proporcién
esté fuera de estas gamas en el caso de gue los precursores de
poliuretano sean tales que puedan formar un poliuretano reti-
culado, es decir, en el caso en donde por lo menos uno de los
compuestos poliisocianato y/o polifuncionsl tenga una funcio-
nalided superior a 2., En especial, y en este dltimo caso, las
proporciones de grupos isocianato & grupos reactivos ocon iso--
clanato, puede estar fuera, e incluso bastante fuera de las
gamas antes menclonadas,

Ia composicién de moldeo se produce preferiblemente
a partir de una mezcla fluida que comprende deo 20 & 80 % en
peso de los precursores de poliuretano y de 80 a 20 % en peso
de los precursores de una resina de poliéster curada, més pre-
feriblemente de 30 & 70 % en peso de los precursores de poli-
uretano y de 70 & 30 4 en peso de los precursores de una resi-
na de poliéster curada.

Ia composicién de moldeo de esta invencidén puede in-

cluir un material de refuerzo fibroso para que las propiedades

de los articulos rigidos preperados a partir de la composicién
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de moldeo, puedan ser mejoradas, en particuicr para mejorar

la resistencia al impacto y las propiedades flexionales.

La cantidad de material fibroso a incorporar en la
composicién dependerd de 18 mejora deseada en la propiedad
particular del articulo rigido conformado producido a partir
de 1a composicién, En general serd suficiente de 5 & 50 % e
incluso 70 % de material fibroso en peso con respecto &l peso
totel de material £ibroso ¥y composiocidén. Cuando se desea efec~
tuar una mejora sustancial en las propiedades, es preferible
una cantidad de 20 a 50 % en peso de material fibroso.

Los materiales fibrosos pueden incorporarse en la
composicién por medios que serén evidentes & los expertos en
12 técnica de resinas reforzadas y deberén combinarse con la
mezcla fluide comprendiendo la mezcla de precursores cuando
haya tenido lugar poca 0 ningung reaceién de estos dltimos.

Los materiales de re:’iuerzo fibrosoé adecuados inclu-—
yen fibras de vidrio, asbestos y carbén y fibras de materiales
poliméricos orgénicos, por ejemplo nylon o tereftalato de poli
etlleno. .'

Iag fibras de vidrio pueden ser de cudlquier forma
adecuada, por ejemplo en forma de un mat, cintas, fibras con=
tinuas o rovings cortados. Cuando se utilizan rovings corta-
dos, éstos tienen con preferencia una longlitud de por lo menos
6,35 mm.

La composicién de moldeo puede incluir también pig-
mentos y estabilizadores, por ejemplo antioxidantes, antiozo-~
nantes y estabilizadores ultravioletas, y materiales de refuer
zo partieulados, por ejemplo talco, mica, carbonato céleico,
aldmina y negro de humo.

Cuando se utiliza un material de refuerzo particu-
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lado, éste se emplea convenientemente en una proporcién de 5
& 50 % e incluso 70 % en peso, mAs preferiblemente 20 a 50 %
en peso, con respecto al peso total de material particulado

¥y composicidn,
Como dioles adecuados se pueden mencionar, por ejem-

plo, los alquilenglicoles, tales como etilenglicol, pzopilgn—
glicol, tutilenglicol, neopentilenglicol y ciclohexéno-1:3-
diol; poli(alquilenglicoles), por ejemplo, dietilengliecol,
trietilenglicol, dipropilenglicol; ¥y poli(alquilenglicoles) de
peso molecular superior, por ejemplo, poli(etilenglicol) ¥y
poli(propilenglicol). Neturalmente, los poli(alquilenglicoles)
no deben ser de un peso molecular tan elevado que proporcionen
en las cadenas macromoleculares del producto polimérico resul-
tante unidades que tengen una longitud superior al 1imite mé-
ximo definido. Pueden emplearse también dioles que contienen

grupos aromdticos, por ejemplo dioles que tienen la estructu-

HO -<<:;§>- X -<i::j>-OH I

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

(1)
=/

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

res

ejemplo, =-309~, -0~ 6

Ry ¥ Ry, se eligen entre &tomos de hidrégeno y grupos hidro-

carbilo, en especial alquilo,
Un diol preferido que tiene la férmula I es el
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2:2'~bis(p-hidroxifenil)propano de estructura:

OEI[3
oD
CH3

Teniendo en cuenta las propiedades deseables de los

productos poliméricos derivados de los mismos, los dioles
particularmente preferidos son los derivados oxialquilados
de los dioles de estructura I, es decir dioles-que tienen la

estruectura:

Héo—cnncﬁino-<<:::>~ X -<i:::>-OGﬁH-ﬁH-O%ﬁH 111
||
R By

i

en donde R1 ¥ By se eligen entre &tomos de hidrégeno y grupos
hidrocarbile, con preferencia grupos alquilo, por ejemplo me-
tilo. _

El valor de n + m es con preferencia tal que las
unidades en el producto polimérico resultante derivado del
diol, proporcionan una media no superior a 35 dtomos en cade-
na en las cadenas macromoleculares del mismo,

Un diol preferido que tiene la estructure II es un
derivado oxialgquilado de 2:2'-bis(p-hidroxifenil)propano, es

decir, un diol de estructure III en la cual X es

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

preferiblemente del orden de 2 a 4, En particulasr se prefie-
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re el derivado oxipropilédo en el cual uno de los radicales

Ry y Ry e8 hidnégeno y el otro CH3, ¥y n + m es un nimero en-
tero no superior & 8, con préferencia del orden de 2 & 4, Con-
venientemente n y m son ambos nimeros enteros de 1 a 2.

5i se desea, uno o ambos grupos arométicos del diol
de estrunctures I, IT y III, puede estar totalmente saturado.

Didcidos adecuados incluyen, por ejemplo, &cidos .
succinico, adfpico, glucérico y sebdcico, Acide isoftdlico y
tereftélicos, o sus mezclas.

Como ejemplos del componente diisocianato de los
precursores de poliuretano, pueden mencionarse 4:4'~diciclo~
hexilmetanodiisocianato, hexametilendiisocianato, 2:4-tolueno-
diisocianato, 2:6-toluenodilisocianato o una mezela de dichos
toluenodiisocianatos,

Cuando se desean producitos poliméricos con una ele-
vade resistencia a2l impacto y buenas propiedades de flexién,

un diisocianato preferido es el que tiene la estructure

NCO NCO
Rasve

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

un grupo que tiene la estructure

0.

en la que n es un nimero entero, con preferencia de 18 3, y

Ry ¥y By se eligen entre 4tomos de hidrégeno y grupos hidro-

carbilo, por ejemplo, alquilo, por ejemplo metilo. Un diiso-
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cianato preferido es 4:4'-difenilmefanodiisocianato.
El poliéster etilenicamente insaturedo puede dexi-
varse, por ejemplo, por esterificacibén de un &cido dicarboxi-

lico insaturado, o una mezcla de dichos écidos, con un glicol

. saturado, o una mezcla de dichos glicoles, o por esterifioca-

cién de un 4cido dicarboxilico saturedo, o una mezcla de di-
chos &cidos, con un glicol insaturado, o una mezcla de dichos
glicoles., Si se desea, pueden emplearse conjuntamente uno o
més 4cidos insaturados con o en lugar del 4cido o Acidos satu-
rados, ¥y uno o mds glicoles insaturados con o en lugar de uno
o més glicoles saturados. Si es posible, puede utilizarse un
anhidrido en lugar del correspondiente &cido dicarboxflico.
Bjemplos de poliésteres insaturados adecuedos son, por ejem-
plo, los formedos por esterificaeién de 4cido maléico, 4&cido
fumdrico o &cido itacdnico, o mezclas de los mismos entre af
y/o con écidos dicarboxi{licos saturados, con, por ejemplo,
etilenglicol, propilenglicol o butilenglicol, o mezclas de
los mismos entre si y/o con otros alcoholes dihidricos. Ejeme
plos de poliésteres insaturados adecuados que pueden ser men-
cionados en particular, incluyen un condensado de &cido isof-
té4lico y 4cido fumérico con propilenglicol, un condensado de
anhidrido ftdlico y anhidrido maléico con propilenglicol y
opcionelmente con dietilenglicol o &cido adipico y un conden-
sado de propilenglicol con 4cido fumdrico o &cido maléico y
opcionalmente también con anhidrido ftélico.

Ejemplos de monémeros adecuados copolimerizables con
los grupos etilenicamente insaturados del poliéster, inclu-
yen, por ejemplo, ésteres vinflicos, compuestos vinflicos aro-
méticos y vinilanitrilos. Los ésteres vinilicos adecuadon son,

por ejemplo, acetato de vinilo y ésteres de dcido acrilico que
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tienen la férmula CH, = CH - COOR en la gue R es un grupo
alquilo, arilo, alcarilo, aralquilo o cicloalquilo. Por ejem=
plo, R puede ser un grupo alquilo con 1 & 20, preferentemente
1 a 10 dtomos de carbono. Esteres vinilicos particulares que
pueden ser mencionados, son, por ejemplo, acrilato de metilo,
acrilato de etilo, acrilatos de n- e iso-propilo, acrilatos
de n- ¢ iso-propilo, acrilatos de n-, iso=- y terc-butilo.

Otros ésteres vinilicos adecuados incluyen, por
ejemplo, los ésteres de férmula CH, = G (R') COOR, en la que
R' es un grupo algquilo, arilo, alcarilo, &ralquilo o cicloal=
guilo, pudiendo ser R y R' jguales o distintos. Esteres vin{-
licos particulares que pueden ser mencionados son, por ejem=-
plo, metacrilato de metilo, meiacrilato de etilo, metacrilato
de n~ e isopropilo, y metacrilato de n-, iso-~ y terc-buiilo.

Compuestos vin{licos arométicos que pueden ser ci-
tedos incluyen, por ejemplo, estireno y derivados del mismo,
por ejemplo, derivados (~&lquilo de estireno, tales como
o{-metilestireno, y viniltolueno,

Los vinilnitrilos adecuados son, por ejemplo, acri-
lonitrilo y derivados del mismo, por ejemplo metacrilonitrilo.

Son también adecuados los mondémeros vinflicos poli-
funcionales, es decir, los monémeros que contienen dos o més
grupos vinilo, Como mondémeros adecuados se mencionan, por
¢jemplo, dimetacrilato de glicol, divinilbenceno y ftalato de
dialilo,

Ia proporeién de mondmero copolimerizable con el
poliéster etilenicamente insaturado & poliéster etilenicamente
insaturado en los precursores de la resina de poliédster cura-
da, puede ser, por ejemplo, del 30 al 90 % en peso de por lo

menos un poliéster etilenicamente insaturado a 70 - 10 % en
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peso de por 1o menos un mondémero copolimerizable con el mismo.
Adecuadamente, dichos precursores comprenden de 50 a 70 % en
peso de por lo menos un poliéster etilenicamente imsaturado

¥ de 50 a 30 % en peso de por lo menos un monémero copolimeri-—
zable con el mismo.

Ia invencién se ilustra ahora por los siguientes
ejemplos en los cuales todas las paries se expresan en peso.

EJEMPTO 1

En un recipiente se mezclan partes iguales en peso dJe
propilenglicol y anhidrido maléico y se calienta a 702C duran-
te 2 horas, tras lo cual se deja reposar a 502C durante 5 dias;
El producto es un liquido viscoso claro que, mediante examen
espectroscédpico de resonancia megnética nuclear, demuestre
estar libre de anhidrido o Acido 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 poliéster etileni-
camente insaturado que tiene un Indice de acidez de 50,8 mg
XKOH g"'1 y un {ndice hidroxilo de 69,3 mg KOH g"1 y formado
a partir de dcido fumdrico, dcido isoftdlico y propilenglicol
(relacién molar dcido fumdricos dcido isoftdlico, 3:1), 30,8
partes de estireno, 9,25 paftes de bisfenol-A oxipropilado
que tiene un fndice hidroxilo de 333 mg KOH g~1, 13,35 partes
de un poliisocianato que contiene 4:4'~difenilmetanocdiisocia-
nato y que tiene una funcionalidaed isocianato media de 2,7 ¥y
un Indice isocianato de 409 mg KOH g"'1 (Suprasec DN, Imperial
Chemical Industries ILimited), 1 parte de meroctoato de terc—
butilo y 0,1 partes de hidroquinona (como una solucién al 33%
en peso en trietilenglicol).

Ia mezcla de resina se mezcla con 100 partes de car-
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bonato cédleieo en polvo y se conforma & un laminado con 50
partes de fibras de vidrio "E" cortadas, de 25 mm, entre peli-
culas de polietileno. La resina que contiene carbonato célecieo
y fibrae de vidrio se deja reposar a temperaturs ambiente duran-
te 24 horas, tras lo cual se retiran las peliculas de polieti-
leno pare dejar una lémina facilmente moldeable, plegable, no
viscosa,

Ia l4mina moldeable se moldee por compresidén a
1352C durante 15 minutos, bajo una presidén aplicada de 10,5
kg/oma, pare formar una lémine rigida de 3,17 mm de espesor.

Se repite el procedimiento anterior para formar una
lémina rigide de 3,17 mm de espesor, excepto.que se omiten el
carbonato cédlecico y la fibra de vidrio, es decir, la lémina se
forms solamente a partir de la mezcla de resina, y se mide la
temperatura de distorsién térmiea de la lémina empleando
ASTM D648 a 18,5 kg/ana. Ia temperatura de distorsién térmica
es de 104¢eC,

BJEMPLO 2

Se sigue el procedimiento del ejemplo 1 & exocepcidn
de que el poliéster empleado tiene wn indice de acidez de 37,1
mg KOH g"1 y un {ndice de hidroxilo de 51,7 mg KOH g"'1, utili=-
zéndose 9 partes de bisfenol-A oxipropilado, 6,5 partes de
aducto de propilenglicol/anhidrido maléico, 31,3 partes de es-
tireno y 13 partes de poliisocianato.

Ia l4mina facilmente moldeable, plegable, no viscosa,
resultante, se moldea y calienta siguiendo el procedimiento
descrito en el ejemplo 1, para producir una lémina rigida de

3,17 mm de espesor,
Se gigue el procedimiento anterior para formar unas

lémina rigida de 3,17 mm de espesor, excepto que se omlten el
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carbonato cdlcico y la fibra de vidrio, es decir, la lémina
rigida se forms exclusivamente & pertir de la mezcla de resi-
na, La temperatura de distorsién témica de esta lémina rigi-
da, es de 1002C,

EJEMPLO 3

Se sigue el procedimiento del ejemplo 1, excepto
que se utilizan 6,7 partes de bisfenol-A oxipropilado, 8,75
partes de aducto de propilenglicol/anhidrido meléico, 150
partes de carbonato cdleico en polvo y fibra de vidrio de 6 mm
de longitud, y, en lugar del proceso utilizado en el ejemplo
1, la mezcla de resina se mezcla con el carbonato caleico y
la fibra de vidrio en un mez'olador de paletas en 4 y la mez-
cla resultante se vierte emtre léminas de polietileno para
former una lémina facilmente moldeable, ne viscoss, plegable,
después de reposar a temperatura ambiente durante 24 horas.

La lémina moldeable se moldea por compresién siguiendo el pro-
ceso del ejemplo 1, para formar uns ldmina rigida.

Se gigue el procedimiento anterior para formar une
14mina rigida de 3,17 mm de espesor, excepto que se omiten el
carbonato cdlcico y la fibra de vidrio. La temperatura de dis-
torsién térmica de esta lémina rigida, es de 96¢C,

EJEMPTO '

Se sigue el proceso del ejemplo 1 excepto que se uti
lizan 32,6 partes de estireno y 9,4 partes de poliisocianato,
omitiéndose el bisfenol-A oxipropilado, y utilizéndose, en lu-
gar del aducto de propilenglicol y anhidrido maléico, 17,6
partes de un aducto preparado haciendo reaccionar proporciones
equimolares de trimetilolpropano de peso molecular 310 y an~-
hidrido maléico, a2 702C, durante 2 horas, y @ 502C durante 5
dias.
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Ia ldmina facilmente moldeable, pleble ¥y no visco-
ga, resultante, se moldea por compresidn siguiendo el proceso
descrito en el ejemplo 1, para producir una ldmina rigida,

Se sigue el procedimiento anterior pare producir
una lémina rigida de 3,17 mm de espesor, excepto que se omiten
el carbonato cédleico y la fibra de vidrio. Ia temperaturs de
distorsidén térmica de esta lémine rigide es de 862C.

EJEMPIO 5

Se sigue el procedimiento del ejemplo 1 excepto que
ge utilizan 33,1 partes de estireno, 10 partes de poliisociana
to y, ademés, 0,3 partes de octoato estannoso. Adicionalmente,
el aducto de propilenglicol/anhidrido maléico empleado en el
ejemplo 1 se reemplaza por 16,5 partes de un aducto formado
por 18 reaccidn de glicerol oxipropilado de peso molecular 310
con anhidrido maléico en una proporeién molar de 2:3, a 702C
durante 2 horas y & 502C durante 5 dias.

Lo resina se combine con carbonato cdleico y fibre
de vidrio siguiendo el proceso del ejemplo 1 y se deja reposar
entre léminas de polietilene a temperaturs ambiente, durante
3 dias, para producir una lémina facilmente moldeable, plega-
ble, no viscosa. Ia lémina se moldea entonces por compresién
& 135¢C durante 15 minutos, bajo una presién splicada de 10,5
kg/cmz, para producir una lémine rigida de 3,17 mm de espesox.

Se sigue el procedimiento anterior para producir
una lémina rigida de 3,17 mm de espesor, excepto que se omiten
el carbonato chlcico y la fibra de vidrio. La temperatura de
distorsién témmica de esta ldmine rigida es de 1042C,

EJRMPIO 6

Sigulendo el procedimiento del ejemplo 1, e prepa-
re una lémina facilmente moldeable, plegable, de 3 mm de- espe-
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sor, & partir de 40,4 partes de poliéster etilenicamente insa=-
turado como el utilizado en el ejemplo 1, 32,8 partes de esti-
reno, 8,8 partes de poliisociansto como el utilizadoe en el
ejemplo 1, 1 parte de peroctoato de ferc-butilo, 0,3 partes de
octoato estannoso y 0,1 partes de hidroquinona (como una solu=
cién al 33 % en peso en trietilenglicol) y 18 partes de un

aducto formado por lea reaceién de cantidades equimolares de

"trimetilolpropano con un peso molecular de 310 y anhidrido de

fcido a 702C durante 2 horas y 502C durante 5 dfas, omitiéndo-
se como en el ejemplo 1 el carbonato chlcico y la fibra de
vidrio.

Ia lémina moldeable se moldea por compresién siguien
do el proceso descrito en el ejemplo 1, para producir una lé-
mina rigida que tiene una temperatura de distorsién térmica de
1022C, Con fines comparativos, se utiliza, en tres experiien—
tos separados, el procedimiento del ejemplo 1, para preparar
léminas facilmente moldeables, plegables, & partir de las si-
guientes mezclas de resina, en cada una de las cuales se omi-

tié el aducto de propilenglicol y anhidrido maléico.

Experimento , A 3 C
Poliéster etilenicamente in~

saturado ’ partes 43, 4 43, 4 40, 4
Batireno, partes 26,6 26,6 29,6
Poliisocianato, partes 12,5 18,8 12,5
BisfenolwA oxipropilado, -

partes . 17,5 5,6 17,5
Propilenglicol, partes —_— © B,6 —
Peroctoato de terc-butilo,

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

En cada experimento, las ldminas moldeables fueron
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moldeadas por compresién pars formar léminas rigidas, siguien-
do el procedimiento del ejemplo 1. ILas temperaturas de distor-
sién térmica de las léminas rigidaes fueron, respectivamente,
78eC, 662C y 702C.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as! como la manera de realizarse en la prictica, debe h2cerse
congtar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuento no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en Ingla‘berni.
con el n¢ 23044/73 de 15 de mayo de 1.973, acogiéndose por lo
tanto a los benefielos que conceden los Convenios Internacio-
nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe~
rido invento por lo que se solicite Patente de Invencidén por
20 afios en Espadie, sobres PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENGCION DE
UNA COMPOSICION DE MOLIEO; caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtenecién de uns composi-
cién de moldeo, caracterizado porque comprende hacer reaccio-
nar parcialmente: (a) de 10 & 90 % en peso de precursores de
poliuretano gque comprenden por lo menos un compuesto polifun-~
cional que contiene por lo menos dos grupos reactivos con iso-
cianato, por lo menos un poliisocianato y por lo menos un com=
puesto etilenicamente insaturado que contiene por lo menos un
grupo reactivo con el compuesto polifuncional y/o con el poli-
isocianato, siendo copolimerizable el compuesto etilenicamente
insaturedo con el monémero etilenicamente insaturado de (b) y
teniendo un peso molecular no superior & 750; y (b) de 90 a

10 % en peso de precursores de resing de poliéster que compren

den por lo menos un poliéster etilenicamente insaturado y por
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lo menos un monbémero etilenicamente insaturado y copolimeri-
zable con éste; haciéndose reaccionar entre si; en la mezcla,
el compuesto polifuncionsl, el poliisocianato y el compuesto
etilenicamente insaturedo, siendo sustancialmente no-copolime-
rizado el monémero etilenicamente insaturado con el compuesto
etilenicamente insaturado y con el poliésfer efilenicamente
insaturado,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 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 poliéster curado, y més
preferencialmente entre 30 y 70 % en peso o més y entre 70 y
30 % en peso, o menos, respectivamente,

3e= Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 y 2, caracterizado porgue 12 proporcibén molar de
grupos isocianatfo en el diisocianato a grupos reactivos con
log grupos isocianato en el compuesto difuncional més poli-
éster etilenicamente insaturado, es de 0,8:1 a 1,2:1, prefe-
rentemente entre 0,9:1 y 1,1:1.

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado porque el diisocianato en los
precursores de poliurefano és 4,4'~difenilmetanodiisocianato,

5.~ Procedimiento segin cuglquiera de las reivindi-
caclones 1 a 4, caracterizado porque el diisocianato en los
precursores de poliuretano es diciclohexilmetanodiisocianato,
hexametilendiisocianato, 2,4-toluenodiisocianato é 2,6-tolusno
diisocianato, 0 una mezcla de dichos toluencdiisocianatos.

6.=- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 8 5, caracterizado porque el compuesto difuncional

en los precursores de poliui'eta.no es un diol.

9
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7.= Procedimiento segin cualquierse de las reivindi-

caciones 1 a 6, caracterizado porque el diocl es de la estruc-

ture:

CH3
I
sto-mmyo- | - Oj;@‘ﬁ:%ﬂ

B By

donde Ry ¥ Ry se seleccionan entre dtomos de hidrégeno y
grupos hidrocarbilo, n y m son cada uno mimero. enteros, y n
més m estd dentro de 1a gama de 2 a 4. |

8.~ Procedimiento segin la reivindicacibén 7, carac-
terizado porque uno de Ry y Ry es hidrégeno y el otro es meti-

lo.
9.~ Procedimiento segin la& reivindicacién 6, carac-

terizado porque el diol es poli(etilenglicol).
10.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 & 4, caracterizado porque el compuesto difunclonal

en el poliuretano. es un poliéster saturado.
11.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindie

caciones 1 & 10, caracterizado porque el compuesto etilenica-
mente insaturado en los precursores de poliuretano, contiene
por lo menos un grupo reactivo con el poliisocianato.

12.- Procedimiento segin la reivindicacién 11, ca-
racterizado porque el compuesto etilenicamente insaturade en

el precursor de poliuretano, contiene por lo menos un grupo

=0H,
13.= Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca-

racterizado porgue el compuesto etilenicamente insaturado

tiene la estructure CHp=0(Ry)-C00(CHp),~OH, donde R; es hidré-

¢
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| puesto etilenicamente insaturado en los precursores de poli-

geno o0 metilo y x eé un entero comprendido dentro de la gama
entre 2 ¥ 10,

14.= Procedimiento segin cualquiera de lasg reivindi-
caciones 1 a 11, caracterizado porque el compuesto etilenica-
mente insaturado en los precursores de poliuretano, es el pro~
ducto de reaccién de un material etilenicamente insaturado y
el compuesto polifuncional, conteniendo el producto de reaccién
poxr lo menos un grupo reactivo con el poliisocianato.

15.~ Procedimiento segin la reivindicacién 14, ca-
racterizado porque el compuesto etilenicamente insaturado es
el producto de reaccién de un poliol y de un écido.o anhidrido
etilenicamente insaturedo,

16.~ Procedimiento segin la reivindicacién 15, carac-
terizado porque el compuesto etilenicamente insaturado es el
producto de reaccién de un alquilenglicol y écido maléico o
anhidrido.maléico.

17.= Procedimiento segin la reivindicacién 16, carac-
terizado porque el alquilenglicol es propilenglicol.

18.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 & 10, caracterizado porque el compuesio etilenica-
mente insaturado es segin se mencion2 como tal o es parte del
compuesto polifuncional en ios precurgores de poliuretano,

19.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones anteriores, caracterizado porgue le cantidad de com=-

uretano es tal que el nimero de equivalenties de insaturacién
etilénica proporcionado por el compuesto al nimero de moles

de precursores de poliuretano, estd dentro de le gama de 0,1 &
0,6,

al

20,~ Procedimiento segin la reivindicacién 19, carac-
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terizado porque la cantidad de compuesto etilenicamente insatu-
rado es 12l que la relacién estd dentro de la gama comprendida
entre 0,2 y 0,5.

21.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el peso molecular
del compuesto etilenicamente insaturado no es superior a 600,
preferentemente no superior a 500.

22,~ Procedimienio pare la obtencién de uns composi-
cién de moldeo, ta&l y como queda sustancialmente deserito en
la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 27 hojas escritas a méquina

por una sols ocara.

Madrid, . JUL, 1974

IMPERTAL CHEMICAL INIUSTRIES LIMITED,

Asoer (UGS Y BGBET }
. - Firmado: L. Gasta Forofioden
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