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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTLNCION DK MATERIALES SINTETICOS
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m o omo® o2 oM X oM

Stolbcitante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, re=
sidente en Leverkusen-Bayerwerk, RepGblica Few

deral Alemana,

Yn se conocen-al obtener materiales slntétlcos cam
lulares a partir de mezclas de reaxnus de pollastares in
saturados y saturados, estiremo, diisocianatos y perdxi
dos orghnicos (Patente US 2,642,403), Los polidsteres

empleados. son resinas de alto peso molecular, altament;
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- |pos hidroxilo, qie solo permiten unas proporcicnea muy reduci-i

viscosas hasta sdlidas. Esto tiene la desventaja de que el-em—;' a

|plear tales resinas no se pueden emplear, & solo en cantidades’

muy reducidas. los materiales de carga. Las resinas de poliég—!

tor ompleadas contidnen proporcionues selo muy reduc1dau de gru.
l

das de enlaces urctano ern los materiales s1nteticos celulares.i
Otra desventaja es la reducida densidad de reticulacl6n° Comorf

consecuencia de la reducida densidad de reticulacm&n se obtie-E

¢

nen, en los materiales sintéticos celulares, una establlidad i

$
.

térmica mala e insuficiente ostabilidad a lOS'producfos qﬁiméﬁ.
cos Yy diaolventeso h
Ademéu se conécen, para la obtdnclén de roveat;mientos,
lacas y adhcslvos, soluciornes adecuadas que se caracterizan
por contener compuestoa pelioxi, polxisocxanatos y compuestos
de v1nilo polimerizables, como dxsolventea (Patente alemanar
951, 729). Segin las ena;;;nzas"de la patente alemana 956, ?20
se recomiendan las mlsmaa soluclones tamb;én para 1a obtencidén
de cuerpos conformadou, iriclusive aquelloa de materiales espu

mados, Las desventajas arriba mencionadas valen totalmente pa~

ra las dos publicaciones (iltimamente mencionadas, Una desventa:
ja adicional de las soluciones recomendadas en estas publica- '

ciones es ol hecho de que los compuestos polioxi, én“algunos

casos, esthn totalmente libres de compuestos insaturadés, de -

mancra que los compuestos de vinilo capaces de polimerizacidn

no pueden formar copolamerizados de nmnguna clase.

El empleo de ‘los poliésto.es insaturados usuales, com - |
puestos de vinilo y la adicidn de isocianatos se recomienda
también en las patentes alemana 963,019, francesa 1.107.741'y

francesa 1.130,293, Las desventajas antes mencionadas se pre{

sentan aqui en igual forma,
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Finaimente se conoco también el hidcer roeacciohar con 1qs;
isocianatos los polidsteres insaturados antes de la copélimeri+
zacidén con los compuestos de wvinilo (Patente alamahu‘8§5.539).§
Este procedlmiento tiene la deSVentaJA de que los poliédsterds

modificados con uretanc tienen una viscosidad atn mayor que lo‘
i

poliésteres insaturados usuales. Tumbién se¢ ha propuésto un .

1
l

procedimiento para la obtencidén de materiales ospumados .de po-’
liuretano de alto poeso molecular (patente alomana 945.479), que

se caracteriza porque polidsteres insaturados, conteniendo to-.

tal o principalmente grupos finales carboxllo, ramificados o

lineales ycompuestos de vinilo, o de alyuilo, copolimerizable:,

89 haeen reaccxonar en presencia de acelerndores de la polime—;

i
rizacibén con. poliiuoclanatos. La deaventaja de aste proccdimi é
to consiste en que 1os poliésteres, que contienen grupos fina-!

les carboxilo, son sustancias sélidas hasta altamente viscosasT

Otra desventaja es el hecho de que, segin' el procedimiento, sof'»

lo se pueden obtener materiales espumados,

Mediante la presente invencidn se pone aliora a disposi -

5.,..,.....__.,._. et e

cién un nuevo procedimiento para la obtencidém de materiales si

._..-.'

téticos reticulados gue reune en si, en forma hasta ahora mo
conocida, las vehtajaa de una viscosidad reducida en la mezcla:
de reaccién que conduce al material sintético y la posibilidad!
que esto implica de poder emplear grandes cantidades de matéf:

riales de carga, una alta resistencia mecénica, lo que se reflg

Jja especialmente en unos valores muy buenos en la resistencih

oo g

a la flexion y el grado de Martena. hspecialmente de destacar |
en el proced;m;ento de la presente invencién, descrito a conti!'
nuacién, o8 la ob&er@&cibn a realizar repetidas veces de qdé la
resistencia a lu flexidén en lpa productos del procédimiento, al

empledr simulténeamente materiales de cdrga inertos, mhs bien i

I
i
i .

T

.
«
v,



10

15

20 -

25

30

‘igrupo reactivoe con respecto a los grupos iéocianato, con un pqﬁ
i-

puestos. polihidrqxilicos mencionados bajo a) se preseﬁteq 0,3 =,

ek

jaumenta que diaminuye. _ . h . »‘z

El objeto de la presehte invencidn. es un prqcédimieﬁto
l[para la obtencidén de matoriales sintéticos.réti;glados,_medi;g
te reaccidn de poliisocianatos, compuestos polihidroxilicos y-'
mondmeros olefinicamente insaturados, en céso dado en presenm -

cia de catalizadores y/u otros agentes auxiliares y aditivos,

caracterizado porque

A e e m e e

a) como cémpugstds poiihidroxilicos se ‘emplean polihidroiilpb—;
li8steres olefinicamente insaturados dei indice ou'zoo..iodo;
del peso molecular 200 - 80O y con un nontenido_eh eﬁlqc%a Ao;~
bles de 0,1 «0,5 equivalentes gramo de enlaces doblés C=C por
100 g 6 mezclas de los compuestosn polihidroxilicob”saturados,
en si conocidos en la induatria de los p?liuretanos, con poli=-

hidroxilpoliésteres olefinicamente insaturados, con un indice

OH medio de 200 - 1000, con un peso maleculas dé_200 uBbO y-dn'

erilaces Caclpor 00 g,

i
i
i
i
contenido en enlaces dobles de 0,1=0,5 equivalentes gramo de i
b) como mondmeros olefinicaniente insaturados se emplean compueé

to de ebullicidén entre %0 y 2502C, en.una cantidad tal de maqgl

ira que por enlace doble, olefinicamente insaturado, de los coml,;

monomero polimerizable, ¥y

|
t
p
j
v i
. ) ) . ) i
nan de manera que en la mezcla de reaccidn, por grupe hidroxie:
o : ) i
lo, estén presentes 0,3 -5 grupos isacianato,

En los compuestos polihidroxflicos a) a emplear en el pré
!

cedimiento de la presente invenciém, se trata de po;ihidrhxigg

'tos olefinicamente insaturados que, como mikimo, contienen un !’

5 enlaces dobles olefinicamente insat@rados, provenientes del |

e) las cantidades de los reactantes, por lo dem&s, se ueieccig )

’
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liésteres insaturades del mArgen OH éntre 200 y 1000, pref;feh1
temente entre 300 y 600, del peso molecular entre 200 y 860, i
preferentemente entre 200 y 600, y con un contenido en enlaces '
dobles de O,i a 0,5, preferentemonte 0,15 -0,45 6 blien de mez-;
clas de compuestos polihidroxilicos saturados, en si conocidon;
en la quimica de los poliuretanos, con poiihidroxipoliésterea {
insaturados con uh indice OH medio de 200 a 1000, preferente - ;
mente entre 300 y 660, con un peso molecular medicé entre 200 y;
800, preferentemente entre 300 y 600, cog un peso molﬁcular mew
die entre 200 y 800, prefercntemente entre 200 y 600 y con un
contenido en enlaces dobles medio de 0,1-0,5 prefergnteménto

entre 0,15 y 0,45,

Estos compuestos polihidroxilicos a) presentan una visco
sidad a 259C de 0,2« 500 P, especialmente de 5 « 300 Poise, El

contenido en .enlaces dobles se puede determinar smegln DIN 16

945, hoja 13, Todas las indicaciones numerales a este respectd
designan el nfmero de gramo-equiﬁalentés en enlaces dobles CzxC

por 100 g,

En los pélihidrqxipoliéstepes inagtnfados,.esenciales ég

gn la breseﬂteiinvenci6n, se trata preferentemeﬁté de poliésa'
teres de Acidos policarboxilico$, en cada céso con 4«10 ﬁtomoé
de carbono, tales como por ejemplo, 8cido meldico, anhidrido %
de Acido malbico, iéido fumbrico, &cido iiacoico, &cido citrg—;
coico, &cido tetrahidroftédlico y qanfidades en exceso de alcoho
1éa alifﬁticou‘polivalentes y/o polidteralcoholes, prefarente-g
mente con 2 - 17 &;omos de carbono, tales como, por ejamplo;‘eqi
lenglicél, dietilenéiicollm?riatilenglicol, octaetilgugllcol,

1, 2-propandiol, 1,3-propandiol, dipropilenglicol, tripropilen-‘

. i
glicol, 1l,6-hexandiol, 2,2~dimetil-l,3-propandiol, 2,5~dimetil!

-2,5-hexandiol, 1,4-bis<hidroxietilbenceno, 1,k~dihidroxi-ciclg
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" ldroxilico a) se dimensionaran las proporciones cuantitativas de

~6-
hexano , 4,4'-bis»hidroxigtilndifeniiéimétilmetano.'irimétiléléif;
ropano, pentaeritrita, as{ como productos de reaccidn de los
encionados alcoholes, libres de grupos éter, con 1;2;ep6xidosl
tales como, por ejemplo éxido etilénico, 4xido propilénicos En

lugar de los alcoholes mencionadoa_se pueden emplear tambibn

#

los correspondicentes anhidridou, es decir, los cofreapoﬂdiéntei

dos .
Ademfs de los Acidos poiicarboxilicob olefinicamente in~§ 

saturados, mencionados, se pueden emplear, en la obtencidén de

loa polihidroxipdliésteraa inuuturadoa, F eﬁplaar sagﬁh la pre!

sente invencidn, tambxen dcidos policarboxilicoa o bien anhf -

-

[
¢
dridos de &c;doa policarboxilicos. que no contengan anlacea do i
blea olefinicos, tales como, por ojemplo; Acidd ft&lico, &cido
hexahidroft&lico, &cido adipico v dimilares, Al amplaar los po-_

1ihidroxip011ésteres insaturados como. fnico qomponqnto polihi~ .

Bus proauqtos de partida, empleados para su cbtencidn, de mand~
ra qﬁe se cumplan las condiciones arriba mencioﬁgﬂaa redppcto

al indice hidrdéxile, peso molecular y contenido én énlaces do-|

bles, !
Como ?a se ha mencionado, tambidn es posible emplear en él'
procedimiento de la preaente-invencién los polihidroxipoliéstgﬁ
res in;aturadoa en mezclg con los compuestos polihidroiilicos
saturados, en si conocidos en la quimica de los poliuretanos,
deﬁiéndoée, sin embargo,'tamhién aqui tener cuidido de que . en
la com%oéiciﬁn de la mezcla se cumplan las condiciones arriba .
indicadas respecto al nimero medio de OH, peso mqlecular medioi
!

Y contenido medio en enlacaes dobles de la mezcla. Como compues

tos polihxdroxilxcoa saturados, en caso dado a empleal simulté.

eteres EicliCOa, sspecialmente los correépondientes i,z-ep6x1~§~"



10

15

20

25

30

- ?.-

neamente, entran especiaimente ea consideradidn los polihidroe-

xipoliésteres y/o polihidroxipoliéteres en si comocidos en la

quimica de loa poliurotanoé, del peso molocular entre ho y
6006. asi como los compuestos poLihidroxilicoa de bajo peso mgr
lecular con un peso molecular inférior a 400. .
Polihidroxipoliesteres adecuudos son, por ejemplo, aque-i
llos de los &cidos policarboxilicos, que no llovan los enlaces;
doblea olefinicos, arriba mencionados como ejemplo, o bienllos‘
anh{dridos de &cidos policurboxilicos y los polioles ménciona-;
dos como ejemplos. :
Ejemplos de polihidroxipolifteres adecuados son espacial=
mente los productos de etoxxlao16n y/o propox;lacx&n de mold-
culas inzciadoras de bajo peso molecular, talas como, por ej;m

plo, agua, etilendiamina, hexametilendiamina o loa polioles de

bajo peso molecular auecuados para la obtcnc16n de poliésteres

insaturados, ya menclonados como ejemplos.

|
i
i
Como polioles de hajo peso molecular, es decir, con un - !
peso molecular inferiuf a 400, entran especialmente en consid !
racién los compuestos mencxonados como ejemplo mis arriba como:
materiales de partida para 1a.obtenci6n de los polzesteres. !

i

Mon&merou olefinicamente Lnsaturados b), & emplear en el

procedxmxento de la presente 1nvenc16n, son compuostos Arbitra

rios que llevan enlaces dobles olefinmcoa como mdximo con un

grupo reactivo respecto a los grupoa iaocianato, del mhrgen. de

ebullicidn entre 40 y 250rC, LJemplos de tales compuestos son:.

'
'

estireno, metilestirémno, divinilbenceno, acrilata de metilo,

metacrilato de metilo, acrilato de butilo, metacxrilato de buti:

lo,_acrilonitrilo,.ftalnto de dialilo, acetado de.vinilo, clo=’

ruro de vinilo, auh{droxipnopilacrilato, 2~hidroxipropilmeta « -

¢rilato 'y similares. Preferontemente se¢ omplea el estireno comp

E
i
'
l

N
_"l\

.
heey
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‘imondmero.sb) insaturado. -

“{to que se forma ‘de. 3 moles de toluilendiisocianato y.1 mol de

|que, por 1o general, se comﬁonen de un 40~80% en peso de i88me

‘como de las propiedades, desecadas de los poliuretanos raticﬁLa.;

- 8 -

Los poliisocianatos & emplear en ol procedimiento de la

pregente invencidén son todos los poliisociapatoa arbitarids,

en si conocidos en la quimica de los poliuretanos, tales como

toluilendiiaocihnato, difenilmetan-diisoci&natdz; hexametilen-

daisocxanato, trimetll-hexametilenmdxisocxanato, 1so£oron-di1

soclanatog También se pueden emplear propolimeroa éonteniendo

grupos isocianato, que se forman de diisacianatos,y alcoholea '

bpollvalentea por en}ace mediante enlaces uretano, de dlisocinoQ

natos y agua, por enlace mediante enlnces biuret, o de diisocia
natos por enlace mediante grupos isocianurato. Ljemploa de ta-
195 prepolimeros conteniendo grupos isocianurato son el produc
|
trimetilolpropano, el biuret rormada de 3 moles de hexametilan?
dxisocxanato y 1 mol de agua, y el piliisoclanato conteniendo
grupos 1uocianurato obtenxble en forma conocida de a,kudiisociyﬁ
natotolueno (patente US 3 645 979), Preferentemente se empleln .
en el procedimiento de la presente invenc16n los. conocidos Pro
ductos de fosgenacibn de condensados de anilina/formaldehide
ros de diisocianato-difeniimetano y en un 60-20% en peso dé ng

liisocianaioq de mayor nucleidad de la serie difenilmetano,

Las proporciones cuantitativas, en ias'Que se pueden em-:

plear los poliisocianatos, los polilsteres insaturados y los |

monSmeros copolimerizables, pueden oscilar entre amplios 1£mi-i
tes y dependen de las.propiedades deseadas de las mezclqs; aé£§

dox, I
R N
Por lo general ss selecclionan las proporciones cuantitn-g

tivas de los reactantes de manera que en la mezcla de reaccidn|
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por grupo hidrox;lo' correspondan 0,3 ~ 5, preferenteméhto 0,8
~ 3 grupos isocianato y, por un enlace doble olefinico de los

I
componentes a), 0,3 -5, preferentenente 0,5~ 3 enlaces dobles i

{de los componentes b). Para la preparacién de la mezcla no se

precisan, por lo general, femperuturas mAs slevadas. En la ma—é
yoria de los casos es por lo tanto suficiente mezclar entre si
!

los tres componentes a temperatura ambiente,

Segln la reactividad de¢ los compuestos asi como para ine

fluenciar la duracién de uso de la mezcla y su tiempo de endu~

recimiento, puade s;r ventajoso emplear agentes n@xiliéres en

cantidades de 0,001 - 104 en peso, referido a'la mezcla de los
tres componentes esenciales, como tales sean méncionadoss los |
c;talizadores de la_polimerizaci&n, tales como, por ejemp;o. i
perdxido benzoilico,, peréxido dicumiuco.' peréxido terc.butil |
cémilico, perdxido de metil;tilcetona, los acelsradores de 1a

polimerizacidn, tales como amina, sales de cobalto o de vana~

dio, los inhibidores, tales como, por ejemplo, hidroquinona, 

terc.butilpirocatequina, 165 catalizadores de poliadicién, ta-
les coho, por ejemplo, dimetilbencilapiﬁa, naftenato de zinc,

cbmﬁueutos orglnicos del eatafio,

breferentamenie se emplean en. el procedimiento de la ppﬁ

sente invencidn los catalizadores iniciadores de la reaécidn

de polimerizacidén radical, especialmente los conocidos cataliﬁ
zadores de perdxido, en cantidades de un 0,001 - 6,0% en peao,%
referido a la cantidad totnl'de los compuestos, reactivos bdjq
poliadicién y/o bolimerizacién,‘presgntes en la mepcia de_rqgé
cidn, _ ' | , | - é

Como ya se ha mencionado, las ventajas del procedimionté
de la presente invencidén estédn justificadas en el hecho de Qu&

B

a la mescla de reaccion se le puéden agregar'grandes céhtidu—i
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Aqui se pueden agregar también estabilizadores de la espuma,

una solucién de acetato de polivinilo en estireno o polvo de

- 10 =

des, es decir, hasta un 40U% en pésb, referido a los Componen-.

tes reactivos, de materiales de cérga inertes, Tales materia- '
' i
les de carga som, por ejemplo, cuarzo molturado, creta; éxido !

de aluminio, hidrato de 6xido de aluminic § tambidn pigmentos,

tales como, por ejemplo, dibéxido de titanio, &xido libre y simi

lares, Ademds, a la mezcla de rnacc;én se le pueden agregar

i
plastificantes, tales como ftalato dibutilico, agentes inhibiu!
dores de la inflamacidn, tales como compuestos halogenados,

triéxido de antimonio, materiales de refuerzo, tales como por !
ejeniplo, fibras de vidrio o tejidos de vidrio, ¢ bien esteras .
E

1
i

de vidrio.
Ademé&s se pueden emplear iiquidos inertes evaporables,
tales como por ejemplo, hidrocarburos fluotrados o agentes di-

sociadores de gas, talea como por ejemplo, azodicarbonamida,

asi{ como agua, para obiener materiales simtéticos celulares,

tales como por ejemplo, compuestos orghnicos del sil;éio.
Adem&s, se pucden agregar termoplésticos disueltos en as
solventes orgénicos, o pulverulentos, tales como por e¢jemplg,

t

polietileno, para, de esta manera, obtener estructuras de po-

ros extremadamente finos y comtrarrestar en la merma por rcac-f
3

ci&n.
Ademlis, se pueden emplear &l mismo tiempo aditivos liga=-
dores de agua, tales como, por ejemplio, alumosilicato de.sodia,
LYo ' - . L

para ligar tambidén las reducidas cantidades de agua si, en for.

ma sencilla, se guieren obtener peliuretanos reticulados tot@l:
. 1

mente libres de burbujas.

La transformacién de las mezclas de Jos polidsteres insa;
. 88
- !

turados, los poliisociamnatos y'mon6meros copolimerizables des)
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invencién seghin el procedimiento de inyeccidn de la publicaci6*

\-11 -

.jeritos, on caso dudo en wezcla cdn los agentes auxiliares i adi

tivos mencionados, se puede eéfeoctuar dejando reposar a témpera%
11

tura ambiente, & por calentamiento a temperaturas mis altas hai_

ta unos 2202C, Segin la actividad de la mezcla se puede desarrg

i

llar la solidificacidén en pocos minutos o en varias horas,

Para lograr propiedades 8ptimas con respecto a la estabi,
' 1

lidad de forma bajo qaior y resistencia a los disolventes pue-
de ser ventajoso efectuar, después de la aolidificaci&n;hun
tratamiento térmic§ a temperaturas més elevadas preferentemen- .
te hasta 250%C, |

Durante la solidifiéacién, asi como también durante el

tratamiento térmico, puede actuar la presidn h@mosférica natue-

ral, También es posible aplicar depresidm o sobrepresién. Fro-%

cuentemente es ventajoso endurecer las mexzclas de la presente

alemana DOS 2 017 506, siendo posibles tiempos de conforhaci&n'

breves y obteniéndose cuerpos colocades libres de burbujas y

rechupes, Para ello se pasa la mezcla liquida bajo depresidn a;

través de una tuberia a un molde que tiene una temperatura mis

alta que la mezcla y se mantiene en el molde bajo la piesi&n.

trasmitida por la mezcla liquida a través de la tuberia, o una

presidén mayor, hasta solidificar.

Adem&s, es posible interrumpir la transformicién de las
mezclas liquidn; a los poliuretanos reticulados en un momento
arbilitrario y.continuarla en cualquier otro momento después, en}
cauq dado bajo ulterior conformacidén, Una infcrrupcién 8e pue;g
de efectuar, por ejemplo, en un estado de la reaccidn en la qué
obtenga un producte de reaccién a tempetatura>ambiente gélido ;
o altamente viscoso, aflin contormable bajo calor y presidén, Esug
te método de t;abijo se recomienda especialmente eh.la t%cnicn§

)
1

A
*
Say
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|Otras posibilidiudes de aplicacién son loa materiales espumados

-|por ejemplo, para los aislamientos térmicos y aglutinantes pa-

20 -
"|presente invencidén permita la obténcidn de materiales sintéti-'

|na, ya que es un hecho conocido que una alta estabilidad térqi

- 12 - . . ¥

de la elaboraciém de mazas do extrusiéa, la obtencidn de mate-

riales prensados en capas y en la técnica de las esteras dé re

sina, f

——t

Los poliuretance reticulados segln la presente invencién

'iop adecuados para mﬁlt;ples aplicdciones industriales. Pox

-1
¢jemplo, se pueden obtener cuerpos conformados por colada en 'i~
moldes. Ademds se pueden efectuar engaﬁados_de los més distin-
tos miteriales, tales como, por ej?mpld,~metal.'vidrip, hutié'?

rial sintético. Ademés, se puede realizar adhesiones, recubri-.

+
t

mientos y revestimientos. Dsbido a las buenas propiedades de
dislamiento elédctrico se pueden fabricar materiales aislantes
y elementos de construccidén electrotécnicos, tales como, por

cjemplo,_aialadores. pliezag de interruptores, 1mbrggnicionelf

ri-arenaa de moldeo, tal y como se emplean en la industria aé
la coladda de metales, Adembs, los poliuretanos retisulados son| )
adecuados para solidificar formaciones geolbgicas, por ejémﬁlb"-
carbdén &-miherales y 86 pueden eﬁpleér dosio ;aéas de solidifi-
caciéﬁ on la Qinéria, conatfucci&ﬁ ée.tﬁnél@k. coiétruccish ﬁé
diques y deméfis construcciones,

Es especialments sorprendente que sl procedimiento de la

cos que, ademhs de un alto grado Martens, tengan una excelents

resistencia a la flexidén ¥ uma resistencia al 1mpactb muywbuo-

ca lograble por una mayor densidad de reticulacién va frecnané
temente. emparejada con un aumento de la fragili&ad de los ﬁatg

riales sintéticos,

30 . ”Bjomgié 1
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fica como espuma., Despubs de enfriar a temperatura ambiente

w 13 =

110 partes en peso de un poliéster insaturado, obtenido dé an-. .

térmica, con una viscosidad de 22,000 ¢P/252C, un indice OH de!

hfdrido de &cido meldico 'y 1,2-p¥opandiolfpor esterificacibn

212, un indice de acidez de 2,5, un peso molecular de 530 y un
. i

contenido en enlaces dobles de 0,43, se mesclan con 0,02 partes
: . i
H

en. peso de hidroquinona y 45 partes en peso de estireno. La ugl
'

lucidn estirénica obtenida, con un contenido en estireno’ de umi

29%, muestra una viscosildad de 95 cP A 252C, lo que corresponds

2 1/20 de la viscosidad que generalmente se mide en lus_sélucxé
nes de estireno de poliésteres insaturados, ' R

A la soluc;Gn sBe agregan 12 purtes en peso de fluortiiclL
rometano, 4 partes en pe#o-de una Solucién de'naftenaio dé-co-
balto.:cbnteniendo un 1% de cobaltoe, ;n estireno, 2 éartea en
peso de dilaurato de estaiio dibutilico y 1 parte en peso de eg
tabilizador'de espuma de polililoxano,'uuunl en ol mércado.

én una segunda colada se agregén 100 partes en peso de ur
isociunato obtenido por fosgehacién de un condensado de anilie-
na-formaldelido, que en %2; de un 50% se compone de iséﬁerép
de difenilnetandiisocianuto. Yy ?ﬁo tiene un contenido en ﬁCO
de un 31%, asi como uns viscosidad de 130 cP/252C, con 6 par=

tes en peso de una solucidn al 40% de perdxido de metiletilce-

tona en difenilftalato,
. A ,
Los dos liquidos se rsunen a temperatura ambiente.y se |
1

agita intensamente., Se obtiene un liquido homogenee, iniciale-
mente altamente viscoso, que despuds de unos 30 segundos se °x

S . S
puma a .15 veces su vollmen bajo desarrollo de calor y solidi -

!

se pasa el material espumado duro obtenido a un armario 6alenﬁ
{

tador y la calefaccibén se gradua a 20082, Deapués de 5 horas sﬁ
abre ‘el armario secador y por presidén con un objeto dureo se !

[
.
Yo,
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lea. térmicamente en un armario calentador durante'ls horas a

-ili-

aprecia que la dureza de la espuma a ia dita tdmp;?qtﬁfk'éb,
pricticaments la misma come a t;mperdtﬁra ambiente, '

lo 2 . C .
85 partes en peso del poli&gter insaturado,’épscpi£o é; al_ej;g .:
plo 1, se agitan con 65 partés on pesd de estirenc y 0,02 p;rJ
tea an peso de hidrequinona, Despuls sé agresan, bajo agitaca&n;

100 partes en peso del poliiuocianaté dbscr1to en ol ejemplo 1.

10. partes &n peso de una paata de un 50% en peso de aceita dh,i
ricino y 50% en peso de alumﬁsilicato a6dico socado, 5 parte# i )
en peso de una paatn de 50% en peso de peréxido benzoilico y _?
50% de ftalato dibntilico y 450 parteu én peao da cudrzo uultua
rado, SQ obtiene una masa de colada que, & temperatgra nmbion-:i
te. tiene un tiempo de procesabilidad de & horas. :

' Para eliminar las burbujas de aire, introducidn; por ln
agitaci6n, se agita la masa de resina de colada durante 10 mi-
nutos, en vacio a 5-10 Torr, La nasa de resina de. colada sd
vierte entonces pﬁ un.moldo de metgl caientado a 8o0gecC pa;nfl§.
fabrickcién de placas. Despuss de 5 horas se d;smqldaa y se obd

tiene una placa de matorial sintético homogénoa, libre de bur«

bujas y rechupes. Para su cndurecimlento total se trata 1a p1a~~‘

20090. Las siguientea propzedades cnracterizan 61 material‘r

' Madu_lo de elasticidad: 102300 kp/cm> (DIN  7735)
fR.bi;toncia a la flexidn: 1400,kp/cm- . (D;N 53452):
Estabilidad de forma bajo ca . . L
lor, Grados Mrtens: 1982cC (DIN 53458)
Besistencia al.impacto{- 8 kﬁ/cga : '(DINA53453)
E,j:ogglo 3 '

dice OH de 317, un indLOo da acidez de 5 1, una viscosidad de -

110 g de un polidster inaaturado, obtenido de anhidrido de &éida o

meléico y dietilengliool por astirificaci&n termicn. con un’ 1nw_,'
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14500 oP/252C, un peso molecular de 350 y un contenido en enla=

ces dobles de 0,34, se mezclan con 75 h&rtéa en peoso de eatirg'

no y 0,04 partes en peso de hidroqu;noni.,So obtiene una soluw)

cién con un contenido en estirenb de un 40%‘y una‘viaco;idad ;
de 20 cP/25&C, '

A esto se agregan.ao partes en peéo de una pasia de par=

ten iguales'de'aceitu de ricino Yy ulumouiiicﬁto s&dibo, 6.pur-
tes en peso de una pasta de purtes iguales de peréxidonbenzoiol

lico y ftalato . dibutilxco ¥y 520 partes en peso de cuarzo uul- ®

turado y 100 partes en peso del poliiaoclanato deacrito en el

ejemplo l. La uaua 1iquida obtenidn se agitn durante 15 minu-
tos. Reacciona muy r&pidamente bado autocalentamionto. -

Verti&ndola sobre sustratos se puaden obtener recubri «

mlientos de qnduroc;miento muy répido que tienen una aupebficie

dura, brillante y son muy estables contra los disclventes y
los preductos quimicos, 7

Como descrito en el ejemplo 2 ‘se pueden obtener tambidn -

placas de material sintético que tienen las siguientes propie=

d.de' H * Sy

 MSdulo de elasticidad: 90100 kp/om® (DIN 7735)
Resistencia a la flexidn: 1700 k'p/cma~ (DIN 53452)'
" a la tracci6nz 850 kb/cm2> (DIN 53455)
Estabilidad de forma bajo . - S
calor, grades Mrtens: . 972C - (DIN 53&58)
Résistenéia Al 1npaefos 14'kpcu/cu2 '.(DIN 55&53).

Si de. la. -is-n mezcla Se preparan placas de material sintitico
on igual formn pero sin el empleo nimult&neo de cuarzo -oltura
do se miden las ziguientes propiedadeaz '

. Mbdulo de elasticidad: 29#09 kp/cnz

Resistencia a la_fiexién; 1520 kp/cu?

B
Yoy



10

5

20

25

30

- 16 -

Resistencia a la traccibn: 740 kp/cxh8

Estabilidad de forma bajo
calor, Grados Mrtens: 90aC

Resistencia al impacto: 26 kpcm/cmz

|E jemplo 4

90 partes en peso de un poliéster insaturado, obtenide de un

anhidrido de fcido maléico y 1,2-propandiol por éa?arificaci&ni

“

1

térmica, con un 1n&;ce OH de 320, un indice de acidez de 7,5, ;
una viscosidad de 6300 cP/252C, un peso molecular da 290 y un ;
contenido en enlaces dobles de 0,42, se mezclan con 80 partes
en peso de estireno y 0,03 partes en peso de'hidroquinona. Se i
obtiene una solucidn estirénica con un contenido en ostireno dé
un 47% y una viscosidad de 12 cP/251aC,

A esto so agregan 10 partes en peso de una pasta de par-
tes iguales de aceite de ricine y alumosilicatoe sédico, 5 par=-
tes en peso de una pasta de partes iguales de perdxido bsnzoixi.
¢o y dibutilftalato, 100 partes en peso del isocianate mencio=
nado en el ejemplo 1 y 570 partes an peso de cuarzo molturado,

Se agita durante 5 minutos en vacio & 5«10 Torr y se¢ obtiene uma

masa de resina de colada con um tiempo de procesabilidad de 3

horas. s ) i

.

Como descrito en ol ejemple 2 ase preparan placas que mue#
tran las siguientes propiedades: i
Médulo de elasticidad: 118000 kp/em® (DIN 7735) ;

Resistencia a la flexidn: 1500 kp/cm2 (DIN 53452)

Resistencia al impacto: 9 kpcm/cm2 (DIN 53453)' . §
Estabilidad de forma baje S ) E
calor, Grados Mrtens: 1390C (DIN 53458)

Resistencia a la traccidn: 1100 kp/cmz © (DIN 53455)

1
Si de la misma mezcla, perc sin el empleo de cuarzo molturadoy;
]
L}

so preparan en igual forma placas de material zintético estas
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{en pesd de estireno y 0,03 partes en peso de hidroquinona. Se

- ]_7 -

presentan las siguientes propledadess

M§dulo de elasticidad: 34800 kp/cm>
Resistencia a la (lexidn: 1300 kp/cuz '
Resistencia al impacto: 13 kpcm/cm2 '
Eastabilidad de forma bajo |
calor, Grados Mrtens: 11l52C g

) - 9
Resistencia a la traccidn: 920 kp/em” l
Ejemplo 5 - g
i

126 partes en peso de un poliéster insaturado, preparade de an
hidrido de &cido maldico y dipropilenglicol por esterificacién’
térmica, con un fndice 0l de 325, un {ndice de acidez de 10,1
vy una viscosidad de 1030 cP/252C, uh peso molecular de 360 y

5
i
I
[
un contenido en enlaces dobles de 0,29, ' se agitan con 60 parteL

obtiene una solucidn del poliéster iﬁsatdrado conteniendo un
32% de eatireno con una viacosidﬁd de 25 cP/259C,

Se agregan 106 partes en peso del poliisecianato descri-
to en el ejemplo 1, 15 partes en peso de una pasta de partes
iguales de alumosilicato sbdico,y aceite de ricino, 5 partes

‘en pese de una pasta de partes iguales de peréxide benzoilice

y dibutilftalato, asi como 575 partes en peso de cuarzo moltue

Ty

. [
rado, La masa de colada se agita durante 5 minutos en vacfo. 5

Después de esto tiene un tiempo de procesabilidad de mAs de 3

horas, :
|

La masa se vierte en un molde de acero para la obtencidn
!

!
Un melde de acero tiene una temperatura de 809C, Despuds de 3 :

horas se retira el soporte aislador y se trata térmicamente

N

rante 15 horas a 13uURC, Tiene un buen efecto eléctricamente

aislante, Con una longitud de 130 mm asciende la tonsidn de

ruptura a 75 kV, la fuerza de cambio a 750 kp, Hasta tensiones

de un soporaislador de 10 kV con armadura de latén incorporada, '

+
Seae
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de ensaye de 23 kv ol aislador estd 1ibr§ de fendmenos de des.
cargas parcialese

Ejemplo 6

130 partes en peso de un producte de esterificacibén, obtenido
de 2,1 moles de 1,3-butendiol y 1 mel de anhidrido de &cide ma%
l3ico por esterificacidén térmica, con un indice OH de 418, un |
fndice de acidez de 16; una viscosidad de 1260 ¢P/259C, un pe-i
80 molecular de 275 y un contenido én enlaces dobles de 0,38,
100 partes en peso de estireno y 0,04k partes en peso de hidro-i
quinona se agitan a temperatura ambiente, La solucidn tiene un%
viscosidad de 18 cP/259C, . {

La solucidn de mezcla con 125 partes en peso de una mez-.
cla de un 60% de 2,4"= y un 40% de 4,4’~diiaocianatofenilmeta-i
no, que a 252C tiene una viscosidad de 60 cP y un contenido en!

NCO de 33,7%, vy a continuacién con 6,5 partes en peso de perd-

En una amasadora se mezcla la solucidn con 350 partes en
peso de cuarzo molturado (10 partes de alumonsilicate s&édico |
secado, del tipo zeelitel, 150 partes on peso de fibras de vi-

drio con 6 = 12 mm de longitud de fibras y 2 partea en peso de

hollin. Se obtiene una masa de prensado pastoso~untuosa que es,
. i
adecuada para su inmediata elaboracibdn ulterior. Si se esperani

unas 24 horas hasta su ulterior elaboracibén la masa de prensn-;
do ha solidificado ampliamente, poero a altaes tempoeraluras se ;
puedé aln conformar bajo presién. .

En un Gtil de acero calentado se pueden obtener, a 16006§
y una presidn de unos 50 kp/cmz° dq la masa de premsado descf_%

ta, en 10 minutos; piezas prensadas con extraordinaria dureza

i
|
y tenacidad, Mediante ulterior endurecimiente durante 6 horas &
]
i
|

2002C son las piezas premsadas también igual de duras a esta
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temperatura,
Ejemple 7 . :
230 partes en peso de un producto de esterificacidn de 2,1 mo-i
les de un producto de propoxilacidn de trimetilolpropane y 6xi:
do propil&niqo en proporcidn molar de 1:3 y 1 mol de anhidrido;
de 5cid6 maléico con un indice UH de 333, un Indice de acidez E
de 3,3, una viscosidad de 18000 cP/259C, un peso molecular da |
695 y un contenido en enlaces dobles de 0,;4, se mezclan con é

100 partes en peso de eatireno y 0,03 partes en peso de hidro=-

quinona, Después mse mezcla con 12 partes en péso de trietanola
mina y, despuds de agitar, con 9 partes en peso. de una pasta
deé perdxido benzoilice al 50% en dibutilftalato. Continuando

la agitacidn se mezcla con 300 partes en peso de cuarze multur

e | J——

de, 50 partes en peso de sulfate de bario, 15 partes en peso
de un alumosilicato sddico secado, del tipo zeolita, 50 partes
en peso de didxido de titanio y 30 parfea en peso de marrdn de
éxido de hierro,

La mezcla totai obtenida se mezcla con 150 partes en pesp

del poliisocianato descrito en el ejemplo 1, y se viertea sobre

un piso de hormigdn en bruto, Después de algunas horas endure-
ce la masa A un recubrimiente tenaz-duro que, despuds de alguJ
nos dias, no es atucado gi por los disolvenies mis oxtrémadael
mente agresivos, tales com; cloruro metilénico, ni por los ppé
ductos quimicos tales como &cido sulfﬁfico y &cido fosférice.
Ejemplo 8 |

Se seleccionan las mismas condiciones como en el ejemple 5,

gon la Gnica diferencis de que, en lugar del poliisocianato

alli mencionado, se emplea la misma cantidad de dimetildiiso =

i

 cianatedifenilmetano como mezcla ‘de isémeros. La viscosidad dd

1a mezcla obtenida précticamente no ha variado, el tiempo de
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polimero de isocianato, E1 prepelimero de isocianato se compo=

azi obtenida, se vierts en una caldera de presidén que esté coe!

procesabilidad &scie..as ahora a mis de 8 horas. Todas las de -

més propiedades medidas, especialmente los valores eléctricos

y meclnicos, pricticamente no han variado.

Ejemplo 9

100 partes en peso del poliéster insaturado descrito en el eJehﬂ

¥

plo 6 de 1 mol .de anhidrido de Acido malbico y 2 1 noles de 1 3
butandiol, con un fndice OH de 418, un indice de acidez de 16.!
una viscosidad de 1260 ¢P a 252C, uﬁ peho molecular de 275 y i
un contenido en enlaces dobles de 0,38, se mezclan con 80 par-t
tes en péso de estireno, 10 partes en peso de una pasta al 50%:

de alumosilicate sb6dico en aceite de ricine, 3 partes en peso |

de perdxido tercs.butilcumilico y 145 partes en peso de un pre-

ne de un 93% de 3,3°-dimetil-4,4"-diisocianatodifenilmetanc y
un 7% de dipropilenglicol y tiene un contenido en isocianate
de un 22% de NCO & una viacosaidad da 1500 cP =& 252C,

Se mezcla con Qﬂo’partes en peso de¢ cuarzo molturadd y

5 partes en peso de marrdn de §xido de hierre Y, baje agitacidy,
se evac(ia en una caldera de preparacién de resinas de colada'd$

{
rante 8 minutos bajo una proesién de 10 Torr, La mass de colada,
!
1
_ i

nectada con una tobera de inyeccidn provista de vAlvula., La cal
dera de presién se pone a través de una tuberia dispuesta en '
. IR

la tapa, bajo aire comprimido de 5 atmbésferas, La tobera de ini
. ¢

yeccidn se conduce contra la parte inferior de un Qtil que se |

cierre y abre hidrfulicamente, autecalentado, que ticne una. tem
paratura de 1209 y cuyo hueco representa una pieza an'forma de%

i8CcOo para el inserto en la cfémara de extincidn de un interrug
tor de potencla livnado de aceite para 20 kV, Daespués de abr#r;

la vAlvula en la tobera de inyeccidn pasa la masa de resina_dei
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|colada desde la celuera de presién al Gtil de acero calentado,
I

mientras el aire msale a través del estrecho intersticio de sew
’ [

paracidén de las mitades del Gtil, Despuds de 4 minutos sacnuwd
. {

primeraments la vllvula en la tobera de inyeccién; despubs abr;
sl sistema hidréulico el fitil del que se extrae la pleza mol@g+
da de 170 g de peso, Estd libre de burbujas y rechupes, tiene .
un enc}gimiento mﬁy reducido de un 0,7% a temperatura ambiente!
y & 9CaC en estable a los aceites del interruptor, resistente

las solicitudes meclinicas, estiticas y dindmicas (por ejamplo,i

los impactos) y tiene una resistencia eléctrica especifica de

mas de 1015 Ohmics.cms . ) S ]

La masa de colada sn la caldera de presién ne varia préig

-+

ticamente su viscosidad durante un periodo de 8 horas y tambiéy
después>de 2y horas se puede seguir elaborando en la ihstalau
cién descrita,
« N O T A =
Déacrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de realizarse en la practica, debe hacerse cons;

tar que las dispesiciones anteriormente indicadas son suscepti

bles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren su prid

cipio fundamental., También se hace constar gue el invento

IO —

correspende aruna Solicitud de Patente presentada en Alemania
con el n2 P 24 27 089.1 de 5 de Junio de 1.97%43 acogiéndose :
por lo tanto a los benericiox que conceden los Convenios Inter
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la éasencia del

referido invento y por lo que se solicita Patente de Invenci&ng
por 20 aiios en Espaiia, sobre: PROCEDIMIENTU PARA LA OBTENCION i
DE MATERIALES SINTETICOS RETICULADUS; caracterizéndose por lo .
siguiente: o f e

1.~ Procedimiento para la obtencidén de materiales sinté..
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ticos reticulados, mediante reaccién de ﬁoliisocianatoﬁ. cot -
puestos polihidroxilicos y monémeros olefinicamente insaturados,
en caso dado en presencia de catalizadores y/u otros agentes |
auxiliares y aditives, caracterizado porque

a) como compucstos polihidroxfilicos se emplean polihidroxilpo—i
li&steres olefinicamente insaturados del indice OH 200 - 1000, ;
del peso molecular 200 - 800 y con un contehido en enlaces do -f
bles de 0,1 =0,5 equivalentes-gramo de enlaces dobleés C=C por
100 g & mezclas de los compuestos polihidroxilices saturados,
‘en af cohocidom en la industria de los poliuretanos, con poii-i
hidroxilpoliésteres clefinicamente insaturados,; con un indic& i
OH medioc de 200 - 1000, con un peso molecalar de 200-800 y un
contenido en enlaces dobles de 0,1 ~0,5 equivalentes-gramo de i
enlaces CzC por 100 g, . i
b) como monbémeros olefinicamente insaturados se emplean compue&
tos olefi{nicamente insatfurados que, como méximo, contienen un
grupo reactive con respecto a les grupes isocianato, con un
punto de ebullicién entre 40 y 2502C, en una cantidad tal de

manera que por enlace doble, olefinicamente insaturade, de les

compuestos polihidroxilicos mencionados bajo a) se presentaﬁ

0,3 ~5 enlaces dobles olefinicamente insaturados, provenientes

1
|
del monémero polimerizable, y !

o
nan de manera que en la mezcla de reaccidn, por grupe hidroxie: -
lo, estén presentes 0,3 - 5 grupos isocianato. !

!

2.~ Procedimiento segim la reivindicacidn 1, caracteriza+

l .

do porque los catalizadores de iniciacibén de la reaccidn de po!

limerizacidén, se emplean on cantidades de 0,001 = 6,0% en peso,

referido a la mezcla de reaccidn total.

!I
]
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30= Procedimiento segin las reivindicaciénes 1-2, caructg:
rizado porque como mop&mero olefiniqamonte insatursado, se en-{
plea estirenoc, ' . ;
ko= Procedimiento para la obtencibén de materiales sint&-?
ticos reticuiados, tal y como queda sustancialmente descrito E
en la presente Memoria, i
Esta Memoria consta de Veintitrés hojas, escritas a miqqi

naA por una sola caras, '

Madrid. 2& QC-Tn 1Q7s

BAYER AKTI?SELLSCHAFT :
A& GUMEZ KCEBY Y (IUDEY

/s b Flstadon Lo Gipoln Esenbides
o
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