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PROCEOIMIENTO PARA LA OBTENCION OK MATERIALES SINTETICOS 
RETICULAOOS.

w a * a¡ * * *

BAYUR AKTILNCKSELLSÜMAFT, entidad alemana, re­
sidente en Leverkusen-Bayerwerlt, República Fe­
deral Alemana.

Ya se conocen*al obtener materiales sint&ticos ce­
lulares a partir de pezclas de resinas de poiiésteres in 
saturados y saturados, estirado, diisocianatos y per&xi 
dos orgánicos (Patente US 2.642.403), Los poli&steres 
empleados son resinas de alto peso molecular, altamente
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viscosas hasta sólidas. Esto tiene la desventaja de que el em-j 
plear tales resinas no se pueden emplear, ó solo en cantidades 
muy reducidas, los materiales de carga. Las resinas de poli&s-} 
ter empleadas contiunon proporciones solo muy reducidas de gru;

f ipos hidroxilo, que solo permiten unas proporciones muy reduci-¡ 
das de enlaces uretano en los materiales sintéticos celulares.j 
Otra desventaja es la reducida densidad de reticuíación. Como ' 
consecuencia de la reducida densidad de reticulación se obtie-; 
nen, en los materiales sintéticos celulares, úna estabilidad ' 
térmica mala e insuficiente estabilidad a los productos qúími-, 
eos y disolventes.

Además se conocen, para la obtención de revestimientos,
lacas y adhesivos, soluciones adecuadas que se c&ractérizan i

- - , ¡. por contener compuestos polioxi, poliisocianatos y compuestos
de vinilo polimerizables, como disolventes (Patente alemana 
931*729)* Según las enseñanzas de la patenté alemana 956.720 
se recomiendan las mismas soluciones también para la obtención 
de cuerpos conformados, inclusive aquellos de materiales espu ! 
mados. Las desventajas arriba mencionadas valen totalmente pa­
ra las dos publicaciones últimamente mencionadas. Una desventa/ 
ja adicional de las soluciones recomendadas en estas publica- '

iclones es el hecho de que los compuestos polioxi, en algunos !!
casos, están totalmente libres de compuestos insaturados, de
manora que los compuestos de vinilo capaces de polimerización ¡

¡

no pueden formar copolimerizados de ninguna clase. ¡
El empleo de lbs poliésteres insaturados usuales, com- ¡ 

puestos de vinilo y la adición de isocianatos se recomienda j 
también en las patentes alemana 963.019, francesa 1 .107.741 y ¡ 
francesa 1.130.293* Las desventajas antes mencionadas se pre- ! 
sentan aquí en igual forma. {
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Finalmente se conoce también el hacer reaccionar con los
isocianatos los poliésteres insaturados antes de ia copólimerii

!zación con ios compuestos de vinilo (Patente alemana 093.539).! 
Este procedimiento tiene la desventaja de que loa poliésteres 
modificados con uretano tienen una viscosidad aún mayor que loé 
poliésteres insaturados usuales. También se ha propuesto un 
procedimiento para la obtención de materiales ospumádos de po- 
liuretano de alto peso molecular (patente alemana 9^*5.479)* qué 
se caracteriza porque poliésteres insaturados, conteniendo to­
tal o principalmente grupos finales carboxilo, ramificados o 
lineales ycompuestos de vinilo, o de alquilo, copolimerizablea, 
se hacen reaccionar en presencia de aceleradores de la pólice-¡

i
rización con poliisocianatos. La desventaja de este procedimieñ

¡
to consiste en que los poliésteres, que contienen grupos fina-j

¡les carboxilo, son sustancias sólidas hasta altamente viscosas^ 
¡)tra desventaja es el hecho de que, según el procedimiento, so-j-' 
lo se pueden obtener materiales espumados. i

' iMediante la presente invención se pone ahora a disposi-'
ision un nuevo procedimiento para la obtención de materiales sin 

bélicos reticulados que reúne en si, en forma hasta ahora no 
conocida, las ventajas de una viscosidad reducida en la mezcla 
ie reacción que conduce al material sintético y la posibilidad^ 
pie esto implica de poder emplear grandes cantidades de mate - 
ríales de carga, una alta resistencia mecánica, lo que se refié 
)a especialmente en unos valores muy buenos en la resistencia 
* la flexión y el grado de Martena. Especialmente de destacar t 
*n el procedimiento de la presente invención, descrito a contj. 
iuación, es la observación a realizar repetidas veces de que la 
resistencia a la flexión en los productos del procedimiento, al 
Maplear simultáneamente materiales de carga inertes, más bien !
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Aumenta que disminuye. . :
El objete de la présente invención es un procedimiento ! 

para la obtención de materiales sintéticos retículados, median 
te reacción de poliisociauatos, compuestos poiihidroxilieos y 
monómeroa olefinicamente insaturados, en caso dado en presen-  ̂
eia de catalizadores y/u otros agentes auxiliares y aditivos, j 
caracterizado porque ¡
a) como compuestos poiihidroxilieos se emplean polihidroxilpo- 
liésterea olefinicamente insaturados del índice OH 200 - 1000, : 
del peso molecular 200 - 800 y con uñ contenido en enlaces do- 
bles de 0,1-0,$ equivalentes gramo de enlaces dobles C*C por 
100 g ó mezclas de los compuestos poiihidroxilieos saturados, ! 
en si conocidos en la industria da los poliuretanos, con poli-i 
hidroxilpoliésteres olefinicamente insaturados, con un índice 
OH medio de 200- 1000, con un peso moléculas da 200 -800 y uh 
contenido en enlaces dobles dé 0,1 - 0,5 equivalentes gramo de 
enlaces C*C por 100 g,
b) como monómeros olefinicamente insaturados sé emplean compues 
tos olefinicamente insaturados que, como máximo, contienen un {
grupo reactivo con respecto a los grupos isocianato, con un ptu¡L

¡
to de ebullición entre 40 y 250OC, en una cantidad tal de mane 
ra que por enlace doble, olefinicamente insaturado, de lós cont* 
puestos poiihidroxilieos mencionados bajo a) se presenten 0,3-¡ 
5 enlaces dobles olefinicamente insaturados, provenientes del j 
monomero polimerizable, y
o) las cantidades de los reactantes, por lo demás, se saleecio! 
nan de manera que en ía mezcla de reacción, por grupo hidroxi-' 
lo, estén presentes 0,3-5 grupos isocianato.

En los compuestos poiihidroxilieos a) a emplear en el pro
j

ce dimiento dé la presente invención, se trata de polihidroxipt)30
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ti&steres insaturados del mArgen OH entre 200 y 1000* preferen- 
temante entre 300 y 600, del peso molecular entre 200 y ROO, ¡ 
preferentemente entre 200 y 600, y con un contenido en onlacoa' 
loblea de 0 ,1 a 0,5, preferentemente 0,15-0,45 ó bien de mez- 
:laa de compuesto* polihidroxilicos saturadoa, en si conocidos
an la química de los poliuretanos, con polihidroxipoliésteres <!
Lnsaturados con uñ índice OH medio de 200 a 1000, preferente - j 
aente entre 300 y 600, con un peso molecular medid entre 200 y 
!00, preferentemente entre 300 y 600, con un peso molecular me-* 
tio entre 200 y 800, preferentemente entre 200 y 600 y con un

)¡ontenido en enlaces dobles medio de 0,1 - 0,5 preferentemente ! 
<ntre 0,15 y 0,45. i

Batos compuestos polihidroxilicos a) presentan una visco}' !
tidad a 25^C de 0,2 - 500 P, especialmente de 5 * 300 Poise. B1 ¡

¡
¡ontenido en enlaces dobles se puede determinar según DIN 16 ¡
'45* hoja 13. Todas las indicaciones numerales a este respectoj 
tesignan el número de gramo-equivalentes en enlaces dobles CacC ¡ 
or 100 g.

Bn los polihidroxipoli&steres insaturados, esenciales se 
;ún la presente invención, se trata preferentemente de poli&s-¡ 
eres de Ácidos policarboxílicos, en cada caso con 4-10 Atomoq 
e carbono, tales como por ejemplo. Ácido meléico, anhídrido 
e Acido malAico, Acido fumArico, Acido itacoico. Acido citra- 
oico. Acido tetrahidroftAlico y cantidades en exceso de alcoho 
es alífAticos polivalentes y/o polióteralcoholes, preferente 
ente con 2-17 Atomos de carbono, tales como, por ejemplo* eti 
englicol, dietilenglicol, trietilenglicol, octaetilenglicol, 
,2-propandiól, 1 ,3-propandioí, dipropilénglicol, tripropilen-

¡licol, 1 ,6-hexandiol, 2,2-dimetil-l,3-propandiol, 2,5-dimetil! 
2,5-hexandiol, 1,4-bis-hidroxietilbenceno, 1,4-dihidroxl-ciclo
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hexano, 4,4^-bis-hidroxietil-difenildimátilmetano, trimétilol- ̂ . 
propano, pentaeritrita, asi como productos de reacción de los 
mencionados alcoholes^ libres de grupos éter, con 1,2-epóxidosj 
tales como, por ejemplo óxido etiíénico, óxido propilénico* En 
lugar de los alcoholes mencionados se pueden emplear también 
los correspondientes anhídridos, es decir, los correspondióntesj 
éteres cíclicos, especialmente los correspondíehtes 1,2-epóxi-! 
dos.

Además de los Acidos policarboxilicos olefinicamente in­
saturados, mencionados, se pueden emplear, en la obtención de 
los polihidroxipoliAsteres insaturádos, a emplear según la pre' 
sente invención, también^ ácidos policarboxilicos o bien anhi j 
áridos de ácidos policarboxilicos, que nó contengan enlaces doj 
bles olefinicos, tales como, por ejemplo^ Acidó ft&lico, Acidó! 
hexahidroft&lico, Acido adipico y similares, Al emplear los po- 
lihióroxipoíiésteres insaturados como único componente polihi- 
droxilico a) se dimensionaran las proporciones cuantitativas d* 
sus productos de partida, empleados para su obtención, de mane­
ra que se cumplan las condiciones arriba mencionadas respecto
al indice hidróxilo, peso molecular y contenido en enlaces do-¡!
bles. j

Como ya se ha mencionado, también és posible emplear ¿n él 
procedimiento de la presente invención los polihidroxipolieste­
res insaturados en mezcla con los compuestos polihidróxilicos 
saturados, en si conocidos en la química de los poliuretanoa, 
debiéndose, sin embargo, también aquí tener cuidado de que en ! 
la composición de la mezcla se cumplan las condiciones arriba
indicadas respecto al número medio de OH, peso molecular medio{

iy contenido medio en enlaces dobles de la mezcla. Como compues^ 
tos polihidroxilícos saturados, en caso dado a emplear simultAi30
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Reamente, entran especialmente en consideración lee polihidro-,
¡

xipoliósteres y/o polihidroxipolieteres en ai conocidos en la ,
i

química de loa poliuretanoa, del peeo molecular entre 4()Ü y 
6000, asi como los compuestos polihidroxilicoa de bajo peso mo 
lecular con un peso molecular infárior a 400.

Polihidroxipoli és t er e s adecuados son, por ejemplo, aque­
llos de los Acidos policarboxilicos, que no llevan los enlaces¡ 
dobles olefinicos, arriba mencionados como ejemplo, o bien los 
anhídridos de ácidos policarboxilicos y los polioles menciona­
dos como ejemplos.

Ejemplos de polihidroxipoliáteres adecuados son especial! 
mente los productos de etoxilación y/o propoxilación de molS- ;

:  - t
culas iniciadoras de bajo peso molecular, tales como, por ejemj 
pío, agua, etilendiamina, hexametilendiamina o los polioles dé¡ 
bajo peso molecular adecuados para la obtención de poliósteres 
insaturados, ya mencionados como ejemplos.

Como polioles de bajo peso molecular, es decir, con un 
peso molecular inferior a 400, entran especialmente en considel 
ración los compuestos mencionados como ejemplo más arriba como! 
aateriales de partida para la obtención de los poliósteres. }

Monómeros olefinicamente insaturados b), a emplear en el
procedimiento de la presente invención, son compuestos arbitra! 
ríos que llevan enlaces dobles olefinicos como máximo con uñ 
grupo reactivo respecto a los grupos isocianato, del m&rgen de 
ebullición entre 40 y 2500C. Ejemplos de tales compuestos son:, 
sstireno, motilestirano, divinilbenceno, acrilato de metilo, 
setacrilato de metilo, acrilato de butilo, metacrilato de buti 
Lo, acrilonltrilo, ftalato de dialilo, acetado de vinilo, clo­
ruro de vinilo, 2-hidroxiprsopilacrilato, 2-hidroxipropilmeta - 
írilato y similares. Preferentemente se emplea al sstireno comp

1
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mon&mero;b) insaturado. !-
Loa poliisocianatos a emplear en al procedimiento de ía ;

presente invención son todos loa poliisocianatos arbitariós, }
!

en si conocidos en la química de ios poliuretanós, tales como ' 
toluilendiisociánato, difenilmetan-diisocianatos, hexamétilen-¡ 
diisocianato, trimetil-hexamétilen-diisocianato, isoforon-dii . 
socianato. También se pueden emplear prepolimerós conteniendo í 
grupos isocianato, que se forman de diisociaáatos y alcoholes ' 
polivalentes por enlace mediante enlaces urataño, de diisocia-'. 
natos y agua, por enlace mediante enlaces biuret, o de diisocia 
natos por enlace mediante grupos isocianurato. Ejemplos de ta-[ 
les prepolímaros conteniendo grupos isocianurato son el produc 
to que se forma de 3 moles de toluilendiisociánato y.1 mol de 
trimetilolpropano, el biuret formado de 3 moles de hexametilenj
diisocianato y 1 mol de agua, y el piliisociánato conteniendo ¡

i
grupos isocianurato obtenible en forma conocida de 2,4-diisocía 
natotoluéno (patente US 3 643 979)* Preferentemente se emplean 
en el procedimiento de la presente invención los conocidos pro 
ductos de fosgenación do condensados dé anilina/formaldehido 
que, por lo general, se componen de un 40-80% en peso de isóme

!'ros de diisocianato-difenilmetano y en un 60-20% en peso de p̂oj
lüsocianatos de mayor nucleidad de la serie difdnilmetano. )

. - } Las proporciones cuantitativas, en las que se pueden em-!
plear los poliisocianatos, los poli&steres insaturados y los ¡¡
monómeros copolimerizabies, pueden oscilar entre amplios limi-j 
tes y dependen de las propiedades deseadas de las mezclas, así! 
como de las propiedades,deseadas de los poliúretaños retícula-.
dos. )

' ' !'Por lo general se seleccionan las proporciones cuantita-! 
tiVas de los reactantes de manera que en la mezcla de reacción^30
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por grupo hidroxilo, correspondan 0 ,3 - 5 , preferentemente 0,8 

- 3 grupos isoeianato y, por un enlace doble olefinico dé los 
componentes a), 0,3 ** 5$ preferentemente 0,5 - 3  enlaces dobles ' 
de los componentes b)* Para la preparación de la mezcla no se 
precisan, por lo general, temperaturas m&s elevadas# Kn la ma-¡ 
yoria de los casos es por lo tanto suficiente mezclar entre si¡ 
los tres componentes a temperatura ambiente.

Según la reactividad dó los compuestos asi como para in­
fluenciar la duración de uso de la mezcla y su tiempo de endu­
recimiento, puede ser ventajoso emplear agentes auxiliares en 
cantidades de 0,0 0 1- 10% en peso, referido a la mezcla de los : 
tres componentes esenciales, como tales sean mencionados: ios ¡ 
catalizadores de la polimerización, tales como, por ejemplo, j
peróxido benzoilico,, peróxido dicumilico, peróxido terc.butil ;* "" ̂ j
cumllico, peróxido de metiletilcetona, loa aceleradores de la i
polimerización, tales como amina, sales de cobalto o de vana­
dio, los inhibidores, tales como, por ejemplo, hidroquinona, 
tere.butilpirocatequina, los catalizadores de poliadición, ta­
les como, por ejemplo, dimetilbencilamina, naftenato de zinc, 
compuestos orgánicos del estaño.

Preferentemente se emplean en el procedimiento de la praj
!

sente invención los catalizadores iniciadores de la reacción '
i

de polimerización radical, especialmente los conocidos catali­
zadores de peróxido, en cantidades da un 0,0 0 1- 6,0% en peso,
referido a la cantidad total de los compuestos, reactivos bajo,

!poliadición y/o polimerización, presentes en la mezcla de reae;

Como ya se ha mencionado, las ventajas del procedimiento 
la presente invención est&n justificadas en el hecho de que 

la mezcla dé reacción se le pueden agregar grandes cahtida-¡
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dea, es decir, hasta un '*00% en peso, referido a los componen­
tes reactivos, de materiales de eárga inertes. Tales materia-

- { 
les de carga son, por ejemplo, cuarzo molturado, creta, óxido ¡
de aluminio, hidrato de óxido de aluminio 6 también pigmentos,

!
tales como,por ejemplo, dióxido de titanio, óxido libre y simij
lares. Además, a la mezcla de reacción se le pueden agregar i' . ' " * Í
plastificantes, tales como ftalato dibutilico, agentes inhibí-!
dores de la inflamación, tales como compuestos halogenádos,
trióxido de antimonio, materiales de refuerzo, tales como por !
ejemplo, fibras de vidrio o tejidos de vidrio, ó bien esteras ;

¡de vidrio. i
Además se pueden emplear líquidos inertes evaporables, !

¡tales como por ejemplo, hidrocarburos fluofados o agentes di- j
. ' *

sociadores de gas, tales como por ejemplo, azodic&rbonamida, 
asi como agua, para obtener materiales sintéticos celulares. 
Aquí se pueden agregar también estabilizadores de la espuma, 
tales como por ejemplo, compuestos orgánicos del silicio.

Además, se pueden agregar termoplásticos disueltos en di 
solventes orgánicos, o pulverulentos, tales como por ejemplo, j
una solución de acetato de polivinilo en estireno o polvo de ¡

)
polietileno, para, de esta manera, obtener estructuras de po- ¡ 
ros extremadamente finos y contrarrestar en la merma por rcac-¡ 
ción.

Además, se pueden emplear al mismo tiempo aditivos liga- 
dores de agua, tales como, por ejemplo, alumosilicato de sodio,

1 — . ' - . i
para ligar también las reducidas cantidades de agua si, en for 
ma sencilla, se quieren obtener poliuretanos reticulados total¡í
mente libres de burbujas.

La transformación de las mezclas de Jos poliésteres inaaj 
turados, los pdliiaocianatos y monómeros copolimerizablea des-}
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critoa, en cuso dado en mezcla cdn loa agentes auxiliare# y ad^
tivoa mencionado#, #e puede efectuar dejando reposar a tempera-

i
tura ambiente, 6 por calentamiento a temperatura# más alta# ha# 
ta unos 220QC. Según la actividad de la mezcla se puede desarro 
llar la solidificación en pocos minutos o en varias horas.

Para lograr propiedades óptimas con respecto a la eatabi¡ 
lidad de forma bajo calor y resistencia a los disolventes pue-¡ 
de ser ventajoso efectuar, después de la solidificación, un 
tratamiento térmico a temperaturas más elevadas preferentemen­
te hasta 2503C. .

Durante la solidificación, asi como también durante el } 
tratamiento térmico, puede actuar la presión atmosférica natu-j 
ral. También es posible aplicar depresión o sobrepresión. Fre-I
cueatemente es ventajoso endurecer las mezclas de la presente 
invención según el procedimiento de inyección de la publicad 6Á
alemana DOS 2 017 506, siendo posibles tiempos de conformación 
breves y obteniéndose cuerpo# colocados libres de burbujas y 
rechupes. Para ello se pasa la mezcla líquida bajo depresión a 
través de una tubería a un molde que tiene una temperatura más 
alta que la mezcla y se mantiene en el molde bajo la presión, j
trasmitida por la mezcla liquida a través de la tubería, o una!!
presión mayor, hasta solidificar. !

Además, es posible interrumpir la transformación de las 
mezclas liquidas a loa poliuretanos retículados en un momento 
arbitrario y continuarla en cualquier otro momento después, en¡ 
caso dado bajo ulterior conformación. Una interrupción ae pue­
de efectuar, por ejemplo, en un estado de la reacción en ía que 
obtenga un producto de reacción a temperatura ambiente sólido
o altamente viscoso, aún conformable bajo calor y presión. Es-i

tte método de trabajo se recomienda especialmente eh la técnica;
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de la elaboración de nasa*! de extrusión, la obtención de maté- 
riales prensados en capas y en la técnica de las estetas dé rep­
eina.

Les poliuretanos reticulados según la presenta invención
* . . ' ' í
sen adecuados para múltiples aplicaciones industriales. Por i ' ' i ' i
ejemplo, se pueden obtener cuerpos conformados por colada en j
moldes. Adem&s se pueden efectuar encamados de los m&s distln-j 
tos materiales, tales como, por ejemplo, metal, vidrio, mate - ; 
rial sintético. Además, se puede realizar adhesiones, recubrí-! 
mientos y revestimientos. Debido a las buenas propiedades de 
aislamiento eléctrico Se pueden fabricar materiales aislantes 
y elementos de construcción electrotécnicos, tales como, por 
ejemplo, aisladores, piezas de interruptores, impregnaciones. 
Otras posibilidades de aplicación son los materiales espumados, 
por ejemplo, para los aislamientos térmicos y aglutinantes pa­
ra arenas de moldeo, tal y como se emplean en la industria dé 
la colada de metales. Adem&s, los poliuretanos reticulados son 
adecuados para solidificar formaciones geológicas, por ejemplo, 
carbón y minerales y sé pueden emplear domo masas de solidifi­
cación en la minería, construcción de túneles, construcción dé 
diques y dem&s construcciones.

Es especialmente sorprendente que el procedimiento de la 
presente invención permita la obtención de materiales sintéti-

¡coa que, adem&s de un alto gradé Hartona, tengan una excelente 
resistencia a la flexión y una resistencia al impacto muy bue­
na, ya que es un hecho conocido que una alta estabilidad térmi 
oa lograble por una mayor densidad de reticulación va frecuen­
temente emparejada con un aumento de la fragilidad de los mate 
ríales sintéticos.
Ejemplo 130
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110 partea en peso de un poliéster insaturado, obtenido dé an-.
hidrido de Acido meléico y 1 ,2-propandiol por esterificacióñ 
térmica, con una viscosidad de 22.000 cP/250C, un Índice OH de}
212, un Indice de acidez de 2,5, un peso Molecular de 530 y un

. . !
contenido en enlaces dobles de 0,43, se mezclan con 0,02 partea

!
en peso de hidroquinona y 45 partes en peso de estireno. La sô

t
lución estiránica obtenida, con un contenido en estireno de ün¡ 
29%, muestra una viscosidad de 95 cP a 25**C, lo que corresponde 
a 1/20 da la viscosidad que generalmente se mide en las solucio 
nes de estireno de poliésteres insaturados. ,

IA la solución se agregan 12 partes en peso de fluortriclb 
rometano, 4 partes en peso de una solución de naftenato de co­
balto, conteniendo un 1% de cobalto, en estireno, 2 partes en 
peso de dilaurato de estaño dibutllico y 1 parte en peso de ag 
tabilizador de espuma de polisiloxano, usual en el mercado.

En una segunda colada se agregan 100 partes én peso de up 
isocianato obtenido por fosgenación de un condenando de anili-
aa-formaldehido, que en más de un 50% se compone de isómeros }!
de difenilmetandiisocianato, y que tiene un contenido en NC0 
de un 31%, asi como una viscosidad de 130 CP/250C, con 6 par­
tes en peso de una solución al 40% de peróxido de metiletilce- 
tona en difenilftalato.

Los dos líquidos se reuñen a temperatura ambiente y se !i
tgita intensamente. Se obtiene un liquido homogéneo, inicial- ¡
aente altamente viscoso, que después de unos 30 segundos se esj

))uma a 15 veces su vol&men bajo desarrollo de calor y solidi- ¡
Fiea cómo espuma. Después de enfriar a temperatura ambiente ¡

- ' ' . i
te pasa el material espumado duro obtenido a un armario calen-
:ador y la calefacción se gradúa a 200Q. Después de 5 horas se!
tbre el armario secador y por presión con un objeto duro se ¡
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aprecia que la dureza de la espuma a ía álta temperatura es 
pr&ctieamente la misma como á temperéturé ambiente.
Ejemplo 2

85 partea en peso del poliéster insaturé do, describo en el ejen* 
pío 1, ae agitan con 65 partea en peso dé estirano y 0,02 par­
tea en peso de hidroquinona. Después sé agregan^ bajo agitacióí, 
100 partea en peso del poliiaocianaté déaerito en el éjea^pló li
10 partea en peso de una pasta de un 50% en peso de aceite d é .¡

; * !ricino y 50% en peso de alumósilicato sódico secado, 5 ¡partes ¡ 
en peso de una paata de 5Ó% en peso de peróxido benzóiliCo y 
50% de ftalato dibutilico y 450 parteé én peso dé cüarzó isultw- 
radó. Se obtiene una masa de colada que, a temperatura ambién­
te, tiene un tie¿spo dé procesabilídad dé 4 horas.

Para eliminar las burbujas de aire, introducidas por la 
agitación, se agita la masa de resina de colada durante 10 mi­
nutos, en vacio a 5-10 Torr. La masa de resina dé colada sé
vierte entonces eá un molde dé metal calentado a 800C paró,la

- - '  . ¡

fabricación de placas. Después de 5 horas se desmolden y se 6b- 
tiene una placa de material sintético homogénea, libre de bur­
bujas y rechupes. Para su endurecimiento total se trata la pla­
ca térmicamente en un armario calentador durante 15 horas a 
2003C. Las siguientes pr,opiédades caracterizan ól material:
Módulo de elasticidad:
Resistencia a la flexión:
Estabilidad de forma bajo ca 
lor. Grados Mrtena:
Resistencia al impacto:

Ejemplo 3

102300 kp/cm (DIN 7735)
1400 kp/cm^

1980C
í8 kp/éas

(DÍÑ 53452)

(DIN 53458) 
(DIN 53453)

110 g de un ppliéster insaturado, obtenido do anhídrido de écido 
meléico y dietilcnglicol por ostirificación térmica, eón un Í¿+ 
dice OH de 317, un indico da acidez dé 5,1, una viscosidad de
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4500 cP/25DC, un peso molecular de 350 y un contenido en enla­
ces dobles de 0,34, se mezclan con 75 partes en peso de estire 
no y 0,04 partes en peso de hidroquinona. Se óbtiene úna solu­
ción con un contenido en estlreno de un 40% y una viscosidad j 
de 20 cP/25RC.

A esto se agregan 20 partes en peso de una pasté de par­
tes iguales de aceite de ricino y alumosilicáto sódico, 6 par-j 
tes en peso de una pasta de partes iguales de peróxidonbenzoi-i
lico y ftalato dibutilico y 520 partes en peso de cuarzo muí- i 

' : . i'turado y 100 partes en peso del poliisocianato descrito en el ¡ 
¡ - - 

ejemplo 1. La ma<óa liquidé obtenida se agita durante 15 "¿ñu­
to*. Reacciona muy rápidamente bajo autocalentemiente.

Vertióndola sobre sustratos se pueden obtener recubrí - 
mientes de endurecimiento muy rápido que tienen una superficie 
dura, brillante y son muy estables contra los disolventes y 
los productos químicos#

Como descrito en el ejemplo 2 se pueden obtener tambi&n 
placas de material sintótico que tienen las siguientes propie­
dades :
Módulo de elasticidad:
Resistencia a la flexión:

" a la tracción:
Estabilidad de forma bajo 
calor, gradea Mrtena:
Resistencia al impacto:

90100 kp/cm* 
1700 kp/cm^ 

85O kp/cm^

97°C

(DIN 7735) 
(DIN 53452) 
(DIN 53455)

(DIN 53458) 
(DIN 53453)14 kpem/em

Si de la misma mezcla se preparan placas de material sintótico 
on igual forma pero sin el empleo simultáneo de cuarzo molturaj 
do se miden las siguientes propiedades:
Módulo de elasticidad: 
Resistencia a la flexión:

29400 kp/cm* 
I52O kp/cm*

30
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Resistencia a la tracción: 740 kp/cm"
!

Estabilidad de forma bajo '
calor. Grados Mrtens: 90oC j

Resistencia al impacto: 26 kpcm/cm^ !
Ejemplo 4
90 partes en peso de un poliáster insaturado, obtenido de un 
anhídrido de Acido maléico y 1 ,2-propandiol por esterificación} 
térmica, con un índice OH de 320, un índice de acidez de 7*5, 
una viscosidad de 65OO cP/25BC, un peso molecular da 290 y un i 
contenido en enlaces dobles de 0,42, se mezclan con 80 partea 
en peso de estireno y 0,03 partes en peso de hidroquinona. Se j 
obtiene una solución estirénica con un contenido en estireno dei
un 47% y una viscosidad de 12 cP/2$RC. }

A esto se agregan 10 partes en peso de una pasta de par-! 
tea iguales de aceite de ricino y alumosilicato sódico, 5 par­
tes en peso de una pasta de partes iguales de peróxido benzoilj. 
eo y dibutilftalato, 100 partes en peso del isocianato mencio­
nado en el ejemplo 1 y 570 partes en peso de cuarzo molturado.
Se agita durante 5 minutos en vacio a 5-10 Torr y se obtiene una 
masa de resina de colada con un tiempo de procesabilidad de 3 

horas.
Como descrito en el ejemplo 2 se preparan placas que mue^ 

tran las siguientes propiedades: i
Módulo de elasticidad: ll8000 kp/cta^

1500 kp/cm^Resistencia a la flexión:
Resistencia al impacto: 9 kpcm/cm^
Estabilidad de forma bajo
calor, Grados Mrtens: 139"C

íResistencia a la tracción: 1100 kp/cm

(DIN 7735) 
(DIN 53452) 
(DIN 53453)

(DIN 53458)
(DIN 53455)

Si de la misma mezcla, poro sin el empleo de cuarzo molturado,! 
se preparan en igual forma placas de material sintético estas '



5

10

15

20

25

30

17

presentan las siguientes propiedades:
Módulo de elasticidad:
Resistencia a la flexión:
Resistencia al impacto:
Estabilidad de forma bajo 
calor, Grados Mrtens:
Resistencia a la traccióni

Ejemplo 5
126 partes en peso de un poliéster insaturado, preparado de ag¡
hídrido de Acido malSioo y diprepilenglicol por esterificación

. !térmica, con un índice OH de 325, un índice de acidez de 10,1 }i
y una viscosidad de 1030 cP/2$DC, uh peso molecular de 36O y ¡ 
un contenido en enlaces dobles de 0,29, se agitan con 60 parte! 
en peso da estireno y 0,03 partes en peso de hidroquinona. Se 
obtiene una solución del poliéster insaturado conteniendo un 
32% de estireno con una viscosidad de 25 CP/250C.

Se agregan 100 partes en peso del poliisocianato descri­
to en el ejemplo 1 , 15 partes en peso de una pasta de partes 
iguales de alumosilicato sódico y aceite de ricino, 5 partes 
en peso de una pasta de partes iguales de peróxido benzoílico 
y dibutilftalato, asi como 575 partes en peso de cuarzo moltu-. i
rado. La masa de colada se agita durante 5 minutos en vacío, j 
Después de esto tiene un tiempo de procesabilidad de m&s de 3

34800 kp/cm^ 
1300 kp/cm" 

13 kpcm/cm^

1150C
920 kp/c*3

La masa se vierte en un molde de acero para la obtención¡
de un soporaislador de 10 kV con armadura de latón incorporada.

)Un molde de acero tiene una temperatura de 80QC. Después de 3 !
horas se retira el soporte aislador y se trata térmicamente dt¡)
rante 15 horas a 1300C. Tiene un buen efecto eléctricamente ;

¡aislante. Con una longitud de 130 mm asciende la tensión de j
}ruptura a 75 kV, la fuerza de cambio a 750 kp. Hasta tensiones



- 18 -

5

10

15

20

25

30

de ensaye de 25 kv el aislador está libre de fenómenos de des­
cargas parciales*
Ejemplo 6 ^
130 partes en peso de un producto de esterificación, obtenido 
de 2,1 moles de 1,3-butandiol y 1 mol de anhídrido de Acido mat
l&ico por estarificación tírmica, con un índice OH de 4l8, un .)
índice de acidez de l6, una viscosidad de 1260 CP/25QC, un pe-)-. t
so molecular de 275 y un contenido en enlaces dobles de 0,38, I
100 partes en peso de estireno y 0,04 partea en peso de hidro-¡ 
quinona se agitan a temperatura ambiente* La solución tiene una 
viscosidad de 18 cP/250C. ;

La solución de mezcla con 125 partes en peso de una mez-j 
cía de un 60% de 2,4"- y un 40% de 4,4*-diisocianatofenilmeta-: 
no, que a 250C tiene una viscosidad de 60 cP y un contenido en} 
NC0 de 33*7%* y a continuación con 6,5 partes en peso de peró­
xido tere.butilcumllico.

En una amasadora se mezcla la solución con 350 partes en 
peso de cuarzo molturado (10 partes de aiumonsilicato sódico ¡
secado, del tipo acolita), 150 partos en peso de fibras de vi-j 
drio con 6 - 1 2  mm de longitud de fibras y 2 partea en peso de } 
hollín* Se obtiene una masa de prensado pastoso-untuosa que es¡ 
adecuada para su inmediata elaboración ulterior. Si se esperan} 
unas 24 horas hasta su ulterior elaboración la masa de prensa­
do ha solidificado ampliamente, poro a altas temperaturas se 
puede aún conformar bajo presión*

En un útil de acero calentado se pueden obtener, a I600C)
2 iy una presión de unos 50 kp/cm , de la masa de prensado descrjLj

1
ta, en 10 minutos, piezas prensadas con extraordinaria dureza ¡
y tenacidad. Mediante ulterior endurecimiento durante 6 hora*} a!!
200OC son las piezas prensadas tambi&n igual de duras a esta ¡
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temperatura. 
E jemplo 7
230 partea en pcao de un producto de estarificación de 2,1 mo-' 
lea de un producto de propoxilación de trimetilolpropano y óxi 
do propilénico en proporción molar de 1:3 y 1 mol de anhídrido 
de Acido maléico con un indice OH de 333. un indico de acidez 
de 3.3. una viacoaidad de 18000 eP/25SC, un peso molecular de
695 y un contenido en enlacea dobles de 0,l4, ae mezclan con i[
100 partes en peso de estireno y 0,03 partes en peso de hidro-j 
quinona. Después se mezcla con 12 partea en peso de trietanola 
mina y, después de agitar, con 9 partes en peso de una pasta 
de peróxido benzoilico al 30% en dibutilftalato. Continuando 
la agitación se mezcla con 300 partea en peso de cuarzo muítur jA

tdo, 50 partes en peso de sulfato de bario, 15 partes en peso 
de un alumosilicato sódico secado, del tipo zeolita, 50 partes 
en peso de dióxido de titanio y 30 partes en peso de marrón de 
óxido de hierro.

La mezcla total obtenida se mezcla con 1$0 partea en pea 
del poliiaocianato descrito en el ejemplo 1, y se vierte sobre 
un piso de hormigón en bruto. Después de algunas horas endure

i
ce la masa a un recubrimiento tenaz-duro que, después de algu­
nos días, no es atacado ni por los disolventes mis extremada-]* *" t !
mente agresivos, talea como cloruro metilénioo, ni por los pro

i
ductos químicos talea como Acido sulfúrico y Acido fosfórico. ¡ 
Ejemplo 8 '

30

Se seleccionan las mismas Condiciones como en el ejemplo 5, t
!con la única diferencia de que, en lugar del poliiaocianato j

alli mencionado, se emplea la misma cantidad de dimetildiiso -¡
!

cianatedifenilmetano como mezcla de isómeros. La viscosidad deí 
la mezcla obtenida prActicamente no ha variado, el tiempo de
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procegabilidad asciende ahora a más d<? 8 horas. Todas las do — 
más propiedades medidas, especialmente los valores eléctricos j 
y mecánicos, prácticamente no han variado. }
Ejemplo 9
100 partes en peso del poliéster insaturado descrito en el eje&
pío 6 de 1 mol de anhídrido de ácido mal&ico y 2,1 moles de 1,3

!butandiol, con un índice OH de 4l8, un índice de acidez de l6,i*. !
mía viscosidad de 1260 cP a 2530, un peso molecular de 275 y 
un contenido en enlaces dobles de 0,38, se mezclan con 80 par— , 
tes en peso de estireno, 10 partes en peso de una pasta al 50% ¡ 
de alumosilicato sádico en aceite de ricino, 3 partes en peso j 
de peróxido terc.butiicumilico y 145 partes en peso de un pre-j 
polímero de isocianato. El prepolimero de isocianato se compo-j 
no de un 93% de 3,3*-din,6til-4,4*-diisocianatodifenilmetano y 
un 7% de dipropilenglicol y tiene un contenido en isocianato
do un 22% de NC0 y una viscosidad de 1500 cP a 25BC.

i i
Se mezcla con 480 partes en peso de cuarzo molturado y 

5 partes en peso de marrón de óxido de hierro y, bajo agitación, 
se evacúa en una caldera de preparación de resinas de colada du 
rante 8 minutos bajo una presión de 10 Torr. La masa de colada, 
asi obtenida, se vierta en una caldera de presión que está co-¡ 
nactada con una tobera de inyección provista de válvula. La cal 
dera de presión se pone a través da una tubería dispuesta en !
la tapa, bajo aire comprimido da 5 atmósferas. La tobera de in¡***¡
yección se conduce contra la parte inferior de un útil que se j 
cierre y abre hidráulicamente, auto calentado, que tiene una teijn 
peratura de 1200 y cuyo hueco representa una pieza en forma de, 
disco para el inserto en la cámara de extinción de un interruR. 
tor da potencia llenado de aceite para 20 kV. Después de abrir¡ 
la válvula en la tobera de inyección pasa la masa de resina dei
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colada desde la cultera de presión al útil de acero calentado, [
mientras el aire sale a través del estrecho intersticio de se-; 
paración de las mitades del útil. U.spués de 4 minutos se cierra! 
primeramente la válvula en la tobera de inyección; después abre 
el sistema hidráulico el &tll del que se extrae la pieza moldeft 
da de 170 g de peso. Está libre de burbujas y rechupes, tiene .
un encogimiento muy reducido de un 0,7% a temperatura ambiente]' !
y a $C0C es estable a los aceites del interruptor, resistente 
las solicitudes mecánicas, estáticas y dinámicas (por ejemplo,: 
los impactos) y tiene una resistencia eléctrica especifica de i 
más de 10̂ ** Ohmios.cm. , ;

La masa de colada en la caldera de presión no varia prácj!
ticamente su viscosidad durante un periodo de 8 horas y también

' )
después de 24 horas se puede seguir elaborando en la instala - 
ción descrita.

- N O T A  -
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi 

como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse cons 
tar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscepti 
bles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren suplir 
cipio fundamental. También se hace constar que el invento ¡
corresponde a una Solicitud de Patente presentada en Alemania j 
con el n0 p 24 27 O89.I de 5 de Junio de 1.974; acogiéndose 
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter 
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del 
referido invento y por lo que se solicita Patente de Invención; 
por 20 anos en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION - 
DE MATERIALES SINTETICOS RET1CULAD0S; caracterizándose por lo . 
siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de materiales sinté-¡
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ticos retí rulados, atediante reacción de poliisocianatos, com­
puestos polihidroxilicos y monómeros olefinicamente insaturado?,

í
en caáo dado en presencia de catalizadores y/u otros agentes ' 
auxiliares y aditivos, caracterizado porque
a) como compuestos polihidroxilicos se emplean polihidroxilpo-} 
liásteres olefinicamente insaturados del índice OH 200 - 1000, 
del peso molecular 200 - 800 y con un contenido en enlaces do - 
bles de 0,1-0,5 equivalentes-gramo de enlaces dobles C=C por 
100 g 6 mezclas de los compuestos polihidroxilicos saturados, 
en si conocidos en la industria de los poliuretanos, con poli-t 
hidroxilpoli&steres olefinicamente insaturados, con un indico ¡ 
OH medio de 200 - 1000, con un peso molecular de 200-800 y un t
contenido en enlaces dobles de 0,1-0,5 equivalentes-gramo de ¡ 
enlaces CnC por 100 g, i
b) como monómeros olefinicamente insaturados se emplean compuedT
tos olefinicamente insaturados .que, como máximo, contienen un 
grupo reactivo con respecto a los grupos isocianato, con un 
punto de ebullición entre 40 y 250CC, en una cantidad tal de 
manera que por enlace doble, olefinicamente insaturado, de loa 
compuestos polihidroxilicos mencionados bajo a) se presenten 
0,3** 5 enlaces dobles olefinicamente insaturados, provenientes! 
del monómero polimerizable, y !
c) las cantidades de los reactantea, por lo demás, se seleceit) 
nan de manera que en la mezcla de reacción, por grupo hidroxi-'
lo, están presentes 0,3*5 grupos isocianato. i!

2.- Procedimiento seg&n la reivindicación 1, caracteriza! 
do porque los catalizadores de iniciación de la reacción de po! 
limerización, se emplean en cantidades da 0,001-6,0% en peso,! 
referido a la mezcla de reacción total. ,¡

30 i
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3o- Procedimiento según las reivindicaciones 1-2, caracte 
rizado porque como monómero olefinicamente insaturado, se em- j 
pisa estireno.

4.- Procedimiento para la obtención de materiales sinté-
t

ticos reticulados, tal y como queda sustancialmente descrito j 
en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de Veintitrés hojas, escritas a méqui 
na por una sola cara, ¡

Madrid, 26  8ET, m

([t
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