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La presente invención se refiere s novedosos poli- 
áretenos mejorados que son resistentes a la desintegración en 
polvo (chnlking) o formación de tiza* el exponerlos a JaJLnt- 
t amo ario, y a novedosas composiciones de polmero/policl mejo­
radas para la fabricación de dichos poliuretanos mejorados, 
la presente invención también se refiere a novedosas composi­
ciones de poliisocianato mejoradas para la fabricación de di­
chos poliureteaos y a novedosos métodos para fabricarlos*

Las dispersiones de polínero/poliol han sido atili- 
zades» y actualmente también lo son» en la producción dê  pro­
ductos de poliuretano pigmentados, con ana amplia variedad de 
propiedades convenientes. Cuando son pigmentados a colores 
medianos u oscuros tales como rojo, azul, verde o negro y son 
expuestos a la intemperie, tales productos de polinrateno in­
herentemente forman un polvo similar á la tiza y por lo tanto 
son inapropiados para utilizarlos craso paragolpes, tableros, 
guarniciones y otros objetos destinados a aplicaciones al ai­
re libre,

SI arte anterior no revela ninguna solución á este 
problema. La presente invención as basa en el descubrimiento 
de que los metalócenos, tales como los derivados de cobaltoce 
no, niqueloeeno, ferrooeno y preferiblemente «1 fsrroceno y 
sus polímeros, cuando están presentes en las cantidades ade­
cuadas en estos productos de poliuretano pigmentados de media 
no a oscuro, imparten resistencia a la desintegración en polvo
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o formación de tiza. lo se ha encontrado una técnica ante­
rior que enseñe o «Rigiera mejoras en la resistencia a dicha 
formación fie tiza por la incorporación de un «etnlooeno en 
los poliuretsnos fabricados con polímero/polioles.

Loe metalocenos, y particularmente el ferroeeno« y 
sua derivados, han sido utilizados en polímeros y resinas 
para ñas amplia variedad de finalidades* Los efectos de los 
rayos ultravioleta e Infrarrojos en ambientes espaciales so­
bre una amplia variedad de recubrimientos que contienan deri- 
vados de ferroeeno tales como el ferroceno de benso'ílü, fue­
ron informados por B. G. Scteitt yS. C. Hirt en J.
Pnlvmsr Science* Tol. 7, péginas 1565-1580 (1963). B.te esta 
dio incluyó un polímero poliaretsno fabricado a partir de una 
resine de polióster y poliisocienato, pero no menciona ningún 
polímero poliuretano fabricado oon un polímero/poliol. No se 
utilisó ferroeeno inaustituido. Además, el estudio no ee ocu 
pába de los efectos de la formación de tiza ni de la reducción
de los mismos.

La patente británica No. 1.406.581 se refiere al era 
pleo del ferroceno cono agente de supresión del humo para los 
poliur#taños fabricados coa un poUol que no sea un polímero/ 
poliol. Los problemas de la formación de tiza, o de su pre­
vención, no se mencionan.

El ferroceno fue descubierto en 1951 (Natura, 168, 
1039* 1951f .i. Chora. ?oo., 632, 1952) y fUe incorporado por

I
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primera vez en un polímero en 1955 cuando se polimerizó el 
ferroceno Se vitólo (J. a. Chesu soo.». 7?, 6295, 1955*. jJ*®- 
de entonces se ha dedicado una cantidad significativa de tra
bâ o de investigación a los polímero de me talo ceno, au^ae 
por razones ae disponibilidad y una química bien expióse 
del compuesto-padre, la mayoría de loo polímeros investigados 
han sido derivados del ferroceno (ííetallocene Polymers* Parcel
Dekker, Hew York» 1970) 51 ferroceno sufre fácilmente«rea©
o iones de sustitución electrón la, tiende estabilizar los
iones carbotóo y radíenles que son alfa a los anillos de, el- 
clop ente di etólo» es térmicamente estable (hasta loe 5C0°C).
(?. A» Cotton y 0. wilkinson «Advanced Inorgntóo Chetóstry*. 
Tnteracionee» Sé» York, B .Y .,  1972), pueden ser oxidados re- 
vertiblemente al ion ferricinio, Science, tíSS*,15<2),

358 (1973)* actúa como un sensibilizador fotoquíraieo así coso 
un apagador do e s ta d o s  de triplete generados fotoqu&icamente, 
es un agente protector contra radiación 77, puede promover la 
semiconduotividad en polímeros, y ha demostrado m  efecto bene 
ficioso sobre la temperatura de tmtóción del estado vitreo 
{Tg) ae los polleros de acrilato (Cbem. Tccíu, 1 , 416 (1971). 

Satas propiedades y otras han impulsado la Anteóle de una 
eanlia variedad de polleros de ferroceno durante los étimos 
20 â fos, la mayoría de los cuales entan descriptos en «n oúme-
ro de buenas revisiones, («Metsllocene Foljmers-, Parcel Pek- 
ker, Heu York, 1S70; Folymer Science, SSSS, (15(2), 358, W i
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Chera. Tech.. X, 416* 1971} Advan* Faoroaol. Che».» 1* 1*
1968} J» Orgunometal. Checu, Animal Survey Corerlngjfog;
YearJSl» 79* 273» isrr4)*

loe polímeros de ferroceno son -preparados ca so »®- 
yor parte por técnicas de radicales librea o oondeaeaeione a 
catalizadas por acido». SI núcleo ferroceno puede estar col- 
gente de la ondeas polimérica o/psrte del esqueleto del, polí­
mero. Coso parte del esqueleto del polímero el ferroceno pue 
de estar ligado heteroanulsraente a hocoanulsrroeate ,y* si es­
ta ligado homocnularmente» puede presentar 1, 2 o 1,̂ -i someros. 
Incluido» entre loe polímeros en loe cuales el ferroceno foraia 
parte del esqueleto del polímero ce hallan los poliferroceni- , 
leños fonic!. toad. Sfeak. 132* 360* 1960} gofrl. „Akgd. ;
Naok, m?n*, 138* 125* 1961} 3* Orgsnometal..Che»., 6* 76* 
1966} H* Nosenberg y otros* 2nd. International Synpoeiun on 
Organometallio Ghemistry. Fadiron, «risconein, 1965} Abstr. 
Proo. * p* 42| J. Organometal. Che».* 4* 475* 1965} 
troche», “oc., 110, 15* 1963} BritiZh Pet. 1.136.699» 1968) 
una variedad de polímeros de ferroceno oon puentes de carbono 
(J. Polfeer Sol.» C4, 1481» 1964} J. Org. Ohem.» 30* 4071, ,
1965} Pelvmer ?oi., A3» 1499* 1965} Nature, 204* 179» 1964} 
Plaste Kaatschulc, 10* 32, 1963} J. Polvaer ~ci.t (A-l)7 * 2689* 
19?9} SQkl. Ajead, «PPtt* 121» 299, 1958} patente estado-
anídense No. 8*350.369) y polímeros de ferroceno con puente de 
hetercétOBOS teles como oxígeno (3. Facromol. Choro,.» 1* 611,



19S<3} J. yacromol» Chem»» 1# 595# 1966) nitrógeno, (̂olyroor 
Science» Ü5*R. 15(2>, 153, 1973)» boro (J. Facromol.' Sol».

iA2# 751# 1968; B. Hoseaberg y F. L .  Hedberg» 3rd. Tnteshiatio 
nal ̂ ynspostam on Orgnnometallie Cheicistry# $nnich» 1967j Ahst- 
r., p. 108) y silicio (j. Crg. Chcm.. 25, 1790» 196Í| paten-

j te estadounidense 3«c60.215; ffakromol. Chem, 83# 148, 1965 j
i Am, Ches. Soe# Org.CoatingB, Plástica "reprinte, 31 j, 254#

1971; J. PolTtaer S c i .  Folraer ̂ hem» M». 12 , 837» 1974),
Los polímeros con ferroceno colgante de la cadena do polímero 
incluyen a los poli(forroeenos de vinilo), (J« ¿m. Chem. ôo,, 
77# 6295#. 1955} Ches# Tech.. 1# 416# 1971| W. P. Fitzgerald,

¡ Jr.» Fh.2. Thesis# Pardue Tí*# Ifest Lafayette, Ind.» 1953} <T»i| Fftlyger Sel*# Polyroar Choro» M«, 13» 1049» 1975} jgacrraoleeu-
lea, 3» 746# 1970} J> Facromol. ̂ ci. Ches.. A8(5)# 923# 1974) 
poli(f erroeenilaorilntos) (Ohem* Tech., 1# 4.6# 1971} J» Foly- 
iaer Soi.» C(4), 1481» 1966) poli(etinilforrccsnos) y otros po­
límeros conjasados, y poli(ferriciñió) en forma de sales (Chem. 
Tech.» 1# 416» 1971} J. Polvmer ̂ ci*. C(4), 1481, 1966).

üna amplia variedad de polímeros que contienen fe- 
rroeeno y derivados de ferroceno tale© como el ferroeeno de vĵ 
nil© y otros tsonóberos# polímeros y copolíineroa de ferroceno 
han ©id© informados en la bibliografía incluyendo Organoiseta- 
llic CcBrootmdg» septiembre 5# 1975» 7ol. 27# páginas 156-166 
y .la© referencias citadas en les mismas} «T» Folvmer Science, 
1-961» Tbl. 54# pp. 651-656} Tiacromolocnleo» 1971# Tol. 4#f '

i ‘  *
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pp. 155-161* 291-297} J» ?alnt Technology» 1974, 7ol 46, 
pp. 35-40} J. ?aint Technology, 1967, Vbl* 39, pp* 56S.«592$ 
ACS Oír* Org. Coa tinge and Plástic® Chemisrtry, 1975» Pcl*
35, pp. 251-254} Patentes estadounidense» Sos* 3*847*871 y 
3.926.881 y patente británica lío. 1*395.655. Iíin?pjnc< de es­
tos inf ornes# patentes o referencias citado® menciona,en nín 
guno de «Uos a loe poliuretaoos fabricados a partir de poli 
mero/poliole®, formación de tiza en tales poliuretsnon cuan­
do son sometidos a la intemperie o la prevención de .tal for­
mación de tiza*

la presente invención esta basada sobre el descu­
brimiento de quels incorporación de una pequeña castidad de 
metalooeno, tal como farreeeso» un derivado de ferrocano, oo- 
baltoceno o niqueloceno en un poliuretsno de coloración media 
na e oscura, que es fabricado con un polánero/poliol y que 
sufre formación de tiza al exponerlo a la intemperie» impar­
te resistencia s la formación de tiza en el poliuretsno*

H  análisis infrarrojo de la tiza raspada de le su­
perficie de poliuretsno3 coa base de polfmero/poliol, de pig­
mentación negra» sin proteger» que han sido sometidos a cond¿ 
clones de intemperie simuladas y aceleradas indicó que la ti­
za comprende principalmente el segmento de polímero del poli- 
oero/poliol empleado en la fabricación del poliuretano. Si» 
desear quedar atados por ninguna teoría, se ha teorizado que 
el proceso de lntenperización disipaba la red de urotaño en



la superficie» e oponiendo así al polímero de vi ni lo o frag­
mentos del mismo como una tiza blanco» SI metaloceno puede 
ser incorporado en la composición do polítnoro/poliol entes 
de mezclarlo y reacoionsr con el poliisocianato o puede m r  ' 
incorporado en lo composición de pollisocianato entes,do mez, 
olar y reaccionar con el polímero/poliol» I® presente inven 
oióa provee así novedosas composiciones dé poiímero/poliol* 
novedosas composición®s de poliisocianato y novedosos,poli” 
óretenos que contienen un me talo ceno* I® presente invención 
también proporciona métodos para producir poliurotanas que 
tienen mejorada,resistencia a la formación de tiza de poli- 
mero/poliolas y polii eocianatos. Ls invención es «plioable 
a productos de poliwretano espumo eos así como no espumosos, 
tales corso las partes de automotores exteriores negras?* inclu 
so tiras de rozamiento de paragolpes* ufes de paragolpes» mol 
duras laterales y paragolpes completos* I® invención elimina 
la necesidad da recubrimientos resistentes a la intemperie y 
hace s los poliuretanos pigmentados de mediano s oscuro con 
base de polírcero/poliol apropiados pare una amplia variedad
de aplicaciones exteriores*

las composiciones de políaerc/poliol de acuerdo con 
esta invención son dispersiones líquidas estables de un polí­
mero en un poliol y contienen un metssloceno de la clase que 
consta de ferroceno (bis-ciclopentadienil hierro) y derivados 
del mista© (por ejemplo» polímeros de ferroceno) * niqueloceno 
(bis-ciclopentadienil níquel) y cobaltoceno (bis-ciclopents- 
dienil cobalto) en una cantidad eficaz para impartir re si aterí
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eia;contra la fomsción de tiza superficial inducida por la 
intemperie de loe poli tíretenos fabricados con composiciones 
de políraero/poliol* la cantidad precisa de metsloeeno usada i 
no es estrechamente crítica y puedé variar en amplios márge- 
aas. cantidades de ferroceno de aproximadamente 3,035 
por ciento ponderal o menos sobro la base del pese del pro­
ducto de polinretano son eficaces* así como las cantidades de ¡ 
hasta aproximadamente el 2*5 por ciento ponderal o tmé sobre 
la base del peso del producto de polinretano. Cantidades de 
derivado de ferroceno» por ejemplo» los polímeros de **erreee- ¡

i

no tales como el polímero de 2,2-difarrocenilprop ano» de apto ¡ 
rimadamente 0,007 hasta aproximadamente 0,7 por ciento ponde­
ral o mas elevadas sobre la base del peso del poliuretáno son J
eficaces. los aetaloeeaos mencionados precedentemente son co 
nocidos* haciendo referencia a J» ftelnt Technology, 1967,
Voi. 39, pp. 576-584, y la bibliografía citada en el mismo pn 
ra los detalles respecto a la preparación y propiedades de es 
tos matalocenoa. los derivados de ferroceno revelados en la 
patente estadounidense SO. 3.926.881 y las referencias dadas 
en- la- misma, en las:t columnas 2 y 3* son apropiados para usar- 
los en esta patente y dichas referencias citadas en la misma 
son incorporada a en esta memoria como referencias, las para­
finas cloradas requeridas para los fines de la patente estado 
anídense SO. 3.926.381 no proporcionan una ventaja especial 
«n la presente invención y se pueden omitir si se lo desea. 7n

!
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efecto* Xa presencie da parafinas cloradas puede ser perju­
dicial en ls presente invención desde el punto de vista de 
departir demasiada plantificación o posiblemente impedir la 
catálisis en la reacción de f oteación de poliuretaao.̂

los palfmero/poliolee presentes en las novedosas 
composiciones de políraero/poliol de acuerdo coa le presente 
invención también son conocidos* siendo las patentes «Maleas 
las patentes de -tambera, estadounidenses Sos. 3.304.273} 
3.383.351. Se. 28.715 («emisión de la so. 3.383.351) y 
3.523.093. Revelaciones posteriores de polímero/poliolcs in 
alujen la» patentes canadienses Ros* 735.010 j 785.835» de 
Scbfrrf y otros y Kurylaj la patente estadounidense de Fizzini 
y otros No. 3.823.201} la solicitud de patente estadounidense 
de Ramios y otaras. So. Serie 431.080. presentada el 7 de ene­
re de 1974} la patente estadounidense de laralow y otros No. 
3*953*393} y la potente estadounidense de DeWald 3.655*553. 
latos polímero poliol.es* así como otros apropiados, se pueden 
emplear aquí*

El polímero del polfmero/poliol es formado polimerl 
zendo o más menóseros insaturados etilénicasente poliwerĵ  
zables.

la proporción de polímero en el polímero/poliol puje 
de comprender desde aproximadamente 4 basta aproximadamente 
50 por ciento ponderal, preferiblemente desde aproximadamente 
15 hasta aproximadamente 35 por ciento ponderal* sobre la base
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del peso total del polfinero/poliol. Ul polímero preferible» 
mente es formado in sita*

$ttet9ncisl»ente so puede emplear en la preeeute in­
vención cualquiera de los polioles usados anteriormente en el 
arte para fabricar los polímero/polioles* Son ilustrativos i 
de los polioles útiles para producir composiciones de políae- 
ro/poliol de acuerdo con esta invención lo» poliMdronialca- 
noa, los polloxialquilen polioles o lo similar. Bntre los po 
lióles que se pueden emplear se hallen los seleccionados en» >
tre una o míe de las siguientes clases de composiciones, *[un»!;tas o en mésela, conocidas de quienes son expertos en el nrfcej: 
de los poliuretanocí
(a) Aducstos de óxido de alquileno de polih i droxi alo ano s j
(b) Aducios de oxide de alquíleos de asacares no reductores y 

derivados de asacar} ácidos(e> Adustos de óxido de alquileno de/fosforados y polifosfo- 
radosj

(d) Aduetos de óxido de alquileno de polifenolesj 
(a) los polioles de aceites naturales tales como aceite de 

ricino y lo similar.
los aduetos de óxido de alquileno de polihidroxi- 

aleimon ilustrativos incluyen, entre otros, a los aduotos de 
óxido do alquileno del etllengllool, propllenglicol, 1,3-di- 
hidroxipropano» 1,3-dihidroxlbutano, 1,4-dlhidroxibutsno,
1,4», 1,5- y 1,6-dlhldroxihexatto, 1,2», 1,3-* 1*4», 1*5- y
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¡

i

\

1

1,8-dihidroxioc ifino, 1,10-aihidroxiaeeano, glicerins, 1,2,4- 
tirihidroxibutano , 1,2,5-lnriMároxihexano, 1,1,l~trime tilole- 
tano, 1,1,1-trimetilolpropano, peataeritritol, e&prolsctona, 
policaprolactona, xilitol, srabitol, sorMtol, manítol, y 
lo similar. Una clase preferida de aducios de oxido de al- 
quileno de p olihi uro xlula uno s son los educios do oxido de 
propileno y los aducios de oxido de propileso-oxido 5de oti­
len© de los di- y/o iri-hidroxialoanos. # jLos aducios de oxido de alqulleao de los ácidos áe 
fosforo y poli fosforo son otra clase útil de poli oles» SI o- 
xido de eüleno, l,2$epoxipropano, los epoxibutanos, 3-cloro- 
1,2-epoxlpropano y lo similar son los oxido© de alqnlleno pre 
feridoe. SI acido fosfórico, al ácido fosforoso, los ácidos 
polifosfóricos tale© caso el ácido tripolifoofórlco» los áci­
dos polimetafo sfóricoo, y lo similar son conveniente© para em 
pisarlos a este redacto.

Los policios empleados pueden tener lós nácar os de 
hídroxilo que varían, dentro de un amplío margen, la general, 
los números de hídroxilo de los polioles empleados en la in­
vención pueden estar comprendidos desde aproximadamente 20 y 
menos, hasta aproximadamente 850 y más* 151 número de hidro- 
yttft se define como el número áe mili grumos de hidróxido de 
potasio necesario pare la hidrólisis completa del derivado t<j> 
talmente aoetllsdo o ftalatado preparado a partir de un gramo 
de polio!. K1 número de hídroxilo también se puedo definir
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por la ecuación*
OH* 56,1 x 1000 x f ;;

p. BE,

«a la cual CR * sosero de hidroxilo del poliol
f * funcionalidad, ee decir, número promedio de 

grupos hldroxilo por molécula de polio! 
p.m. * peco molecular del polio!,
B1 pdliol exacto empleado depende del neo final 

del producto poliuretano a ser producido, 21 peso molecular ; 
o el número de hidroxilo ae eeleccione apropiadamente para 
dar coso remítalo espumas o elestomeros flexibles o semi** 
flexibles cuando el polímero/pollol producido a partir del 
poliol es convertido al poliuretano. loe polioleu preferi­
blemente poseen un náaero de hidroxilo de aproximadamente 50 
a aproximadamente 150 para espumas sésil flexibles y desde apro 
xisiedsmente 30 hasta aproximadamente 70 para espumas flexi- , 
bles pero pueden ser de apenas 20. Tales lítfcites no ®e desea 
que sean restrictivos, sino que son simplemente ilustrativos 
del gran minoro de combinaciones posibles de loe co-reactivos 
de poliol precedentes.

loe policios mée proferidos empleados en la presen­
te invención incluyen a los poli(oxipropilen)glicole s, trioles 
y policios de mée elevada funcionalidad, Sstoe poliolec tsm—j 
bien incluyen poli (oxipropilen-oxietilen)poliole e j sin embar-1

i  ■
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go* convenientemente* el contenido de oxietileno debe com­
prende— 1p.0n.or del SO por ciento del total y preferiblemente 
wenoe del 60 por ciento. El oxido de etilano curando se uti­
liza, puede cer*>. incorporado en cualquier forma a lo largo de 
la cadena polimerien. Expresado de otro modo» el óxido de 
etileno puede ser incorporado ya esa en bloquee internos» co­
mo los bloques terminales* o puede ser distribuido aleatoria 
mente a lo largo de la cadena poliroerica* Con la mayor pre­
ferencia» el óxido de etileno* cuando se emplea* esvincorpo- 
rado como bloques "terminales* es decir* unidades de"tapa". 
Como, es ya conocido en el arte* los polioles que tienen la asa 
yor preferencia en este memoria contienen cantidades variadas 
de insaturación. Como lo ensaña Stsiaberger, ls insaturación 
en sf míame no afecta en ninguna manera perjudicial Xa forma­
ción de las polikcro/polioles asados en la presente invención 
excepto en el oaso en que el grado o tipo de iasaturacion es 
tal elevada o cfices como para dar como resultado un gel o un 
sólido»

los monos!eroe insaturados etilenicsmente polim̂ riza 
bles que se pueden usar para fabricar los poláteero/poliolea 
empleados en esta invención incluyen los monomeros de hidro­
carburos insaturados etileaicnmente polimerisables y los ®Q- 
nfflfficros orgánicos insatursdos etllónicsmente polimerizables 
cuyas moléculas están, compuestas por carbono* hidrogeno y por 
lo menos uno entre 0, S o' SU Estos monómeros están carácter!
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z&dotí por la presencia en lo» ni «so» Se por lo «enea un gru.
po insatarado etilénico poliraeri*able del tipo C ** C. los

0  •> 'monomeros se pueden usar simplemente o en combinación para 
producir corpoeicí oae s reactiva» de honopolíraero/poliol o de j

copolí»ero/poliol. •
ŝtos raonoraeros son bien conocidos en el sirte e in .

cluyen los ronomcros hidrocarburo» tales cono estiren»# alfa-J 
rsetllestlreno» motilestireno# 2#4—diaotilestireno# étilesti- 
reno# isopropilestireno, butHestireno, fenilestireáo, eiolo- 
hexile stireno, bencile stireno y lo similar; lo» monosioros de 
acrilíeo y aorflioo sustituido tele» corso ácido sorilleo, *ci 
do raetscrílico, scrilsto de metilo» scrilst© de 2—hidroxieti- 
lo# raetecrilato de 2-bidroxietilo, wetscrllsto de raetilo, rae- 
tnerllato de octllo# acrilonitrllo, jaetacrlloaitrilo# sorila-

i'to de 2¿etiIhexilo, acrilato de fenilo# metncrilato de feniloi, 
]r,S-diraetilacrlloRiian y lo challar; esteres vinflicos# éteres 
vinf líeos, vinileetonne, etc*# tales ocaso acetato de vinilo# 
alcohol vinflieo» butiroto de vinllo# aorilato de vinilo» rae- 
tserlisto de vinilo, N-rinil-plrrolidona, y lo similar; los ; 
haluros vinflicos’y haluros de viailideno# toles como cloruro, 
de vinilo, fluoruro de vinilo y cloruro de viailideno y lo sd 
rallar; raetaerilato de t-butilerainoetilo# acrilato de glicidi—J 
lo# alcohol siálico» vinil piridina, y lo similar* Cuslqule-j 
ra de loe  nonémeros polimerizablts conocidos puede ser emplea 
do y los compuestos enumerados precedentemente son ilusurati-
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ros y ao restrictivos de los raon«seros apropiados pera em­
plear en este invención* Si so lo Sesea, puede esta?'presen­
te cualquiera de los agentes Se transferencia de cadena-cono 
cides. - .

SI monáaero preferido usado para fabricarle! polí­
mero del polimero/poliol empleado en esta invención eé el a- 
crilonitrilo solo corto un homopolímero o en combinación , con 
estireno o metaorilsto de metilo coco copolínoro. las propor 
clones ponderales relativas de acrilonltrilo a estireno están 
comprendidas ilustrativamente desde aproximadamente -20*30 has 
ta aproximadamente 100*0, preferiblemente desde aproximadaraen 
te 25:75 a ICOjO y mas preferiblemente, cuando se usen polio- 
lea de bâ o peso molecular, por ejemplo por debajo de alrede­
dor de 2000, la relación ponderal debe ser de aproximadamente 
60*40 a aproximad rssente 85*15.

los catalizadores útiles para producir el polímero 
en las composiciones polfmero/poliol de acuerdo con la praseji 
te invención son el tipo de radical libre de catalizadores de 
polimerización del vinilo, tales coso lo® peróxidos, persalfa 
tos, perboratos, percarbonatos y los compuestos aso o cual­
quier otro catalizador apropiado especificado en las patentes 
y solicitud mencionadas precedentemente. Son ilustrativos de 
tales catalizadores el 2,2,-azo-'fcio-isobutironitrilo, peróxi­
do de dibeazoílo, peróxido de Israroílo, peróxido de di-t-buti 
lo, carbonato de peróxido de diisopropilo* peroxi—2-etilhexa-
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aô to de t-butilo, perpivslato de t-butilo, hexoato de 2,5- 
dtoetil-hexano-2,5-di-per-2-etilo, perneodec'moato de£-bu- 
tlio» perbenzoato de t-butllo» percrotonato de 1-butilo* 
perisobutirst© de t—butilo * perftalato de di—t—butilo y lo 
similar. El catalizador preferido, es el ozobis(iaobutironi- j 
trilo) dado que no. toparte ningún olor desagradable al pro­
ducto ai requiere una manipulación ececial en 1® fabrica de i
bido a posibles peligros.

concentradón del catalizador no es crítica y «e 
puede variar dentro de amplios límites. Cobo un margen repie : 
sentattoo* la concentración puede variar desde alrededor de 
0,1 a alrededor de 5*0 por ciento ponderal, sobre la bnee del 
eaministro total al reactor. Hasta cierto punto* los amen- - 
tos en la concentración del totalizador dan cobo resultado un 
amento en le conversión del monásero pero los aumentos ulte­
riores no amontan 1« conversión sustanoisímente, for otra 
parte» amentar la concentración del catalizador mejora en for­
ma creciente la estabilidad del produeto. La concentración 
de catalizador que se seleccione tere habitualmente un valor 
óptimo considerando todos los factores, incluso los costos* ' 

la polimerización también se puede poner en practica 
con un solvente orgánico inerte presente, que no disuelva al 
polímero* -«o ilustrativos del mismo el tolueno, benceno y Id 
similar, incluyendo aquellos conocidos en el arte como solven­
tes apropiados para 3a polimerización de monáneros de vinilo.
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■Sl único requisito en 1« selección del solvente y el pollol 
os que no Interfieren con la reacción d© polimerización del 
monómero. Cuando se usa un ©olvente inorgánico inerte, ge­
neralmente es eliminado de la mezcla de reacción por medios 
convencional©a antes que el polámsre/poliol se utilice para 
producir esposas de poliuretsoo*

131 margen de 'temperatura usado en 1© polimerización 
no es crítico y puede variar desde alrededor de 80°C o meaos 
hasta alrededor ae 150°C o posiblemente más, ideado el margen 
preferido de-nde aproximadamente 105®0 hasta aproximadamente 
135®C, 131 catalizador y la temperatura se deben seleccionar 
de manera que el catalizador tenga una velocidad de descompo­
sición razonable con respecto al tiempo de permanencia en el 
reactor para un reactor de flujo continuo o el tiempo de ali­
mentación para un reactor geni-discontinua.

ti procedimiento preferido esplendo para producir 
loe políntero/polioles usados en esta invención comprende la po 
limerizaeión de los monómeros en el poliol mientras se mantie­
ne une relación de monómero a poliol baja a través de la mez­
cla de reacción durante la polimerización, lato provee en el 
caso preferido m  polímcro/poliol oa el cual esencialmente to 
das las partículas de polímero tienen diámetros inferiores a 
treinta naterones y en algunos ca sos menos de un miaron* Bi­
chas relaciones bajas se logran empleando condiciones de pro­
cedimiento que proporcionan una rápida conversión de monomero
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a polímero* ta. la práctica* se mantiene un* baja relación 
ále monóaero a poliol, en ©1 caso de unn operacica «r. « m i- 

discontinuo y en continuo* por el control de la temperatura 
y las condiciones de mezclado y* en ©1 caso de operación en 
ecai-di«continuo * también por el longo agregado de los moaó- 
seros al poliol» II procedimiento se puede poner «a práoti 
ca de diversas maneras tralss coso per una reacción en seroi- 
discontirrao* un reactor con tanque agitado en eoatrstóezclado 
continuo* etc* faro este ultimo* se puede emplear una segun­
de etapa pera aumentar por incrementos las conversiones de ; 
loe monoaeroa* 2>as condicione» de mezclado empleadas son lee ; 
alesnaadas con el uso de un reactor de oontramezolado (por 
ejemplo un matraz agitado o un autoclave agitado)* líales re­
actores mantienen s le mezcla de reacción relativamente hemo- 
gónes y de este podo previenen las altas relaciones localiza­
das de monónero a poliol tales como las que ocurren en deter­
minados reactores tubulares (por ejemplo* en lee primeras eta­
pas de los reactores ■«arco* cuando se hacen funcionar tales < 
reactores convenoionalmeate, agregando todo el momfeero a la 
primera etapa).

Cuando se emplea un procedimiento serni-disccntinuo* 
se puedafc hacer variar los tiempos de alimentación (así come 
la proporción de poliol en el reactor en el arranque verme el 
poliol alimentado con el monóraero) pera efectuar cambios en le 
viscosidad del producto* Por lo general, lo® tiempos de ali-.
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aeutaeióa más prolongados dan como resultados mayores vlsooojL 
dadas en, el producto y pueden permitir si uso de márgenes de 
aeriloaitrilo a estiren© más amplios para tm1 contenida, fie po- 
liol y polímero dado*

EL pol&ero/poliol crudo contiene generalmente can­
tidades menora e de monomsros sin reaccionar* Tales monómeros 
residuales pueden ser convertidos a polímero adicional emplean 
do una operación en. dos etapas en la cual el producto da la 

. primera etapa (reactor contra-mezclado) se hace pasar s, una se 
gande etapa que puede ser un reactor ífareo que ffctaeions conven 
clonalmente o un reactor de tanque sin agitación.

La temperatura preferida empleada para la producción 
de polímarejápelioles usados en esta invención es cualquier tem 
peratura's la cual ls Hedió vida del catnlisacióa no es más de 
sproxiBedamente 25 por ciento del tiempo de permanencia en el 
r e a c t o r .  Soto Ilustración» le media vida del catalizador a una 
temperatura de reacción dada puede no ser mayor de seis minutos 
(preferiblemente no mayor de 1*5 a 2 minutos). Las medias vi­
das de los catalizadoreb se vuelven más cortas al elevar la tem 
peraturs* A modo de ilustración* el azo-bie-isobatironitrilo 
tiene ana media vida de seis minutos a 100°C* La temperatura 
máxima empleada no es estrechamente crítica pero debe ser infe­
rior a le tempere tara a la cual ocurre una descomposición sdg-' 
nificativs de les reactivos o el producto*

vq. @1 procedimiento empleado para producir los poli-



aero/polioles asados en la presente invención, loe monaaeroe 
son poliserizaios preferiblemente en el poliol. Generalmente 
los raonoseros son, solables en el polio 11 Se ha encontrado 
g«« disolviendo primero los sonáneros en «na porción «amor del 
poliol y egresado 1* solución así formada al resto del poliol 
a la temperatura de reacción se facilita el mezclado de los 
TBonómeron y el poliol y oc puede reducir o eliminar 1» contsmi 
nación del reactor* Cuando los monomenos no son odiables en 
el poliol» se pueden usar técnicas conocidas (por «¿espío* di­
solución de los «onáwros insolubles en otro solvente para dis 
per ser loe monteros en el poliol antes de le polimerización. 
La conversión de los ■raonómeroe e polímeros lograda por este 
procedimiento es notablemente elevada (por «¿«rispio, conversio 
nes te por lo menos 72* al 95* de los mono®aros son logradas 
generalmente ) •

i3n el caso de la ocpolteerizacion de aorllonitrilo 
y estireao la relación de aorilonitrilo a e«tirano en el poli 
mero es siempre ligeramente inferior que 1® relación de acrllo 
altillo a «oncmero estireao en la alimentación porque el osti- 
rsno tiende a reaccionar ligarestente aós rópido que el acrllo- 
nitrilo* Por «¿espío» «1 se alimentaran loa monóberoa acrilo- 
aitrilo y estiren© a una relación ponderal de 80*20, el poli- 
aero resultante tendría una relación ponderal de aorilonitrilo
a estireao de sproxiinsaiaaente 79*21 ó 78*22.

Lo» polünero/polioles preferidos usados en 1» presen
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te invención comprenden dispersiones en las anales la® partí­
culas de polímero (siendo las mismas partículae individuales 
O aglomerados de partículas individuales) son relativamente 
pequeñas en su tamaño y, en la modalidad de realización prefe 
rida son todas esencialmente menores de 30 micronss. 'fsfeo ase 
gura que el políraero/poliol pueda ser elaborado con éxito en 
todos los tipos de conjuntos de equipos relativamente sofista 
oados actualmente en uso para le producción en gran volumen 
¿e productos de roliuret&no» incluyendo a los que emplean nez 
ciado del tipo de impacto que hace necesario el «so de filtros 
que no pueden tolerar una cantidad significativa de partículas 
relativamente grandes* Las aplicaciones renos rigorosas son 
satisfechas cuando esenclalmcnte menos del total de las partí­
culas son de un tamaño de 30 mlcrone s.

üa concentración de polímero do loe políaero/polióles
usados en la presente invención se puede ajustar mediante el 
agregado de polio! adicional del tipo general descripto prece­
dentemente para proporcionar la concentración de polímero apro­
piada para el uso final deseado* Be esta manera# los polímero/ 
polióles se pueden producir a concentraciones de polímero de# 
por ejempoo# 2C$» y concentraciones a polímero reducidas de 
solamente por el agregado de rase poliol o# alternativamente * 
la composición sa puede preparar directamente con una concen­
tración de polímero del por el método descripto precedente­
mente*

¡



X,as novedosas composiciones Se poliisoeisnato coro- 
prende» un poliisoeisnato de cualquiera de loe tipos conocidos 
*ue sea reactivo con el polW/poliol elegido para-producir ; 
«1 producto de poliuretsno deseado y «» metaloceno, preferible ; 
«ente ferroceao, en una cantidad eficaz para proveer reslsten- 
ei* a la fonación de tiza. I* cantidad de ferrooeno basada 
ea el producto poliuretano puede variar en una amplia em* y  

puede ser de Bolamente 0 ,0 3 5  por «lento ponderal o menea y  has i 

ta del 0,7 por ciento.ponderal o m*. t* composición de poli- 
isoeiannto puede contener otros ingredientes tales como pig­
mento y, cuando se produce espuma, un estabilizador de espuma, | 
aunque por lo general es preferible incorporar estos otros 
gradientes por vía de la composición poláaero/poliol. Si bien 
se contempla que el ferroeeno u otro «etalooeno sería incorpo­
rado en el producto de poliuretano por medio de la novedosa 
composición polímero/poliol ola novedosa composición do poli- 
1 godeñato de acuerdo con esto invención, puede puede incorpo­
rar parcialmente a troves de lo novedosa composición de polí- 
mero/poliol y  parcialmente a travós de la novedosa composición 
de poHisoclanato en cantidades corre pendientes de manara que ¡ 
la cantidad total en el producto de poliuretano resultante conj 
tituye «na cantidad eficaz pora proporcionar la resistencia de­
seada a la formación de tiza superficial.

Pe puede usar cualquier pigmento mediano a oscuro de
color en las novedosos composiciones de esta invención. Bl »e-
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gro de huso es usado extenssment® copo pigmento en loe pro­
ductos de poüareteao y m  lo incluye coso un pigmento prefe­
rido per® u sa r en este iQ.70n.cion» Otros pig&entos u,líalas íq ** 

cluyen si azul de Pmsís, violeta «le sangaaeeo* •asal̂J,? man­
ganeso, verde esmereIda* azul cobalto* violeto cobalto» azul 
pa ya, poáo de oxido de hierro, rô o croes©, bermellón* azul 
ultramarino* violeta ultramarino* verá® de ftaloeisnina y ro- 
3o brillante, las cantidades de pigmento usadas no son estro 
chápente críticas y dependen en gran parte del tono do color 
mediano a oscuro deseado. los ©argones ilustrativo® non de 
aproximadamente 0,1 a aproximada mente 4 por ciento ponderal, 
perferiblemente alrededor del 0*3 aproximadamente «1 2 por 
ciento ponderal rpro ximadsísente del pigmento sobre ls bese 
del peso del producto de poliaretsno. ?© puedes user eantids- 
des mayores de pigmento sonríe pueden resaltar dificultadas 
en el mezclad© y la manipulación de cantidades mayores de pig 
meatos a cause del ©amento de le viseosdáná* 1?1 pipseat© se 
puede incorporar ea la composición de polímero/poliol, la co® 
posición de polilsocienato, o en ssabast coeas.

La presente invención también proporciona novedosos 
productos de poliuretano fabricados coa las novedosas cexposi­
ciones? de poiásero/poliol y novedosos métodos para elaborar 
tales producto®. Los novedosos productos de poliuretmo son 
preparados haciendo reaccionar (a) un polfmero/poliol según lo 
Seseripto precedentemente, y (b) un poliisocisnat© orgánico

!
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en. presencia de (o) un eatalinador paira le reacción de (a) 
y (b) para producir el producto de poliuretnno, y (d) un me- ; 
tmioceno» preferiblemente ferroceno o un polímero 4e ferro- i 
ceno* y (e) un pigmento mediano a oscuro y* cuando se-está 
preparando un elastámoro o espuma de uretuno aicrocelolnr,
(f) un emente de soplado y generalmente (g) un eetsbilisador 
de espuma. Wás específicamente» ól método novedoso se puede 
poner en práctica haciendo reaccionar una novedosa composi­
ción de polÍEcro/poliol según se describe precedentemente, 
con un poliioocianato orgánico apropiado, o une novedosa cok- ¡ 
posición de poliisociansto según se describe prededentemente 
con un polfeero/pollol apropiado, o una composición novedosa 
de polínoro/poliol con una novedosa composición de poliisoeia ; 
nato propina», para producir el poliuretano deseado. I*a re- ; 
acción (y las operaciones de formación de espuma, si se las 
emplea) se pueden realizar de cualquier manera apropiada, pre 
faliblemente por la técnica de una sola operación, qunqu* ce 
puede utilisur la técnica de prepolimero, id ne lo desea. j 

ios poliieocianstos orgánlcoo que son útiles pura j 
producir las novedosas corposiciones de poliieocianato y loa 
productos de poliuretsno de acuerdo con la presente invención 
son compuaetos orgánicos que contienen por lo menos dos gru­
pos ieocianato o incluyen los pollisooienatos orgánicos mono- 
ir órleos y polimóricüo tales como loe prepolfeeros produoidos I 
haciendo reaccionar un polio! con un exceso de un polüaocia- j
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nato. Los cussi-prepolímeros tale a como los productos de 
reacción de exceso de düsociaasto de tolileno y polioxipro" 
pilónateles o trioles de cadena corta, son preferidos, e>a los 
casos en qos se deses facilidad de procesamiento de tales nw- 
terial»a. Los poliisocienatoo son M e a  conocidos en el arte. 
Los poliisooiaaetos orgánicos apropiados incluyen, a los di- 
iaocianptoc de hidrocarburo (por ejemplo los diisocisnatoa de 
alquilen© y loo diieocionntos de arileno) así como los triíso- 
cianetos conocidos* Como ejemplos de poliisodanatos.apropia­
dos se puede mencionar 1,2-diisocienatoetaao, 1,3-dii soeian*?.* 
topropano, 1,2-dii eoci caatoprop sao, 1,4-diimcianatobttteno,
1,5-diisocionatopentano, 1,6-dlisocisnatohGxsno* bis(3-isocia 
n~ toprcrpil)éter, sulfuro de bisO-ísocianstopropilo, 1,7-di- 
isoeinaatoheptano» i,5-ai-isocieaato-2,2-dÍTRetilpeatsno* 1*6- 
aü90Ciaaato-3-raetoxihexano* 1,8-diisociaaetooctaao» 1,5-diis® 
ciaaato-2,2,4-trime filpentano» 1,9-diisocianetoaoasno» 1,10- 
diisoeianatppropiléter de 1,4-butilsnglicol, 1,11-diisoeiaaa- 
toendeenno, 1,12-diisoeienatodoaeesno, sulfuro de bls(isocia- 
aatohexilo)» 1,4-aiisociaaatobeaceno, 2,4-diiaoeianatotolue- 
no, 2,6-düsociaoBtotolueno y mezclas de los mismos, 1,3-di- 
isociansto-o-sileno» 1, l-dlisoolaaato-m-xileiio, 1,3-diisocia- 
n-to-r-xileno, 2,4-diisooienato-l-elorobeaceno, 2,4-áiisoeia- 
neto-l-nitrobeneeno, y 2t5-düsoci8nato-l-aitrobeaceao, 4,4*- 
difenilmetilea-diisocieaato, 3,3*-dif®ai3metllen-diieocÍ3natQ, 
2,4*-difenil»etÍlea-dilsoeieaí3to, diisoeisnatos de difenilme» 
tileno modifica Sos que se modifican coa cerbodiimidas pera li­
cuarlos, y poli (fenileni socianatos) de polimetlleao que tie-

i
aen le formulai
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*
en la cual x tiene un valor promedio de 1*1 a 5 inclusivo 
(preferiblemente de 2*0 a 3*0)* y mezclan de loe mismos.

loe catalizadores que eon útiles para producir po- 
lluretsaos de acuerdo coa esta invención incluyes: (a) ami­
nas terciarias tales corso bie(dií3etilarain.oetil)óter* trirso- 
tilfsaina, trietilaraina* n-met41morfoliaa* f-etilmorfolina* 
NfS-ditEQtilbencilamina> S.K-aimetiletanolaaina, N,lf,jr**ir*- 
tetrsraetil-1* 3-butsmodieralna* trietilanoleraina* 1*4—dlaza— 
blcielo (2.2.2)octsno, óxido de piridina y lo similarj (b) 
í& afinas terciarias tales coro trislquilfoafinas, dialquil- 
Benoilfoafinas* y ,1o siiallarj (c) beses fuertes tales como 
hidróxidOB de raetal «loalino jr alcolinoterreo, alcóxidos y 
feñóxidoa; (d) sales acidas de «setal de ácidos fuertes tales 
copo cloruro férrico* cloruro «táurico, cloruro estañaos»* 
tricloruro de antimonio, nitrato y cloruro de bismuto, y 
lo similarj (O) qaelatoride diversos metales tales como loe 
que se pueden obtener a partir de acetiloetona, benzoilaceto-
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na* triflaoroacetilaeetoaa, acetoaeetato de etilo* salicil- 
aldehido# ciclopentanona-2-csrboxilsto» seetil-scetóaa'' imina, 
hl s-acetilacetona-alquileadiiminas» s.'tlieilaldshido ifeína* y 
lo similar* con los diversos metales toles como el berilio#- 
magnesio, sino, cadmio, plomo# titanio, sírcenlo, estelo, ar­
sénico* Minuto* cromo* Tsoli'hdsno, manganeso, hierrocobalto,4+ ++ . »níquel o iones tales como "oOg * UOg y lo similarj Ifj al 
cohdatos y fenolstosr de diversos metales tales come *51 (OH)4, 
Sní011)4» ¿ K0IÜ3, y lo similar, en donde B es alquilo o arilo, 
y los productos do reacción Se alcohólatea con ácidos carboxí- 
lioos, betadieetoaae y 2-(H,K-dialquilsffiia)alcanQles* tales 
como los conocidos quelstos de titanio obtenidos por dicho 
orocedimieato o los equivalente35 (g) sales de ácidos orgá­
nicos con una variedad de metales tales como metales alcalinos# 
metales alcaünoterreos, aluminio, estaño, plomo» manganeso, 
cobalto, níquel y cobre, incluso, por ejemplo» acetato de so­
dio, lsurato á© potasio, hexsnonto de calcio, acetato estnnno- 
eo* octoato estennoeo» oléate estañaos), octoato de plomo» se­
cadores metálicos tales coro naffcsnato de mangona so y cobalto, 
y lo similarj (h) derivados organometálicos de estaño tetrava­
lente, arsénico, antimonio y bismuto trivalentes y peatsvelen- 
te», y carbonilos metálicos de hierro y cobalto.

Batre ios compuestos organoestsño que merecen una 
mención, particular se hallan las seles dislquileoteSo de eci- 
. dos earboxflieo, por ejemplo, diacetato áe dibutilestaño,
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dilnurato de dibutileataño* waleato de dibutilestaño» dlaoe- j;itato de dllsurilestraño, diacetato de dioctilestaño» b3>'s(4-íse- ' 
tilsmlnobenzoato) de dibutileataño* bis(6-ra#tilsminccaproato) 
de dibutile ataño y lo similar. De igual modo, se puMo usar 
hidroxido de trialquilostaño, oxido de dlalquilestaño» dial-

i

ooxido de dialquilestaño, o dicloruro de dialquileeteño. los j 
ejemplos de estos compuestos incluyen al hidroxido de 'tria#- ! 
tileataño* hidroxido de tributólestaño, hidroxido de trioetilr 
estaño» oxido de dlbatilestsño» óxido de diootilestaño, óxido j; 
de dilaurlleataño, bis(isopropóxido) de dibutilestaSo, bia(2- 
diaotilsmínopentilato) de dibutilestaño» dieloruro de difcutil-i 
estallo* dicloruro de dioctilestafto y lo similar.

las aminas terciarlas se pueden usar cobo cataliza­
dores primarios para acelerar la reacción de hidrogeno reacti-¡ 
vo/leocisn̂ to o corso catalizadores secundarlo o en combinación !j 
con uno o más de los catalizadores metálicos entes mencionados» 
los catalizadores metálicos* o lae combinaciones de catalizadoj 
res metálicos* también se pueden emplear como agentes acelerâ  
dores* ein el uso de aminas, loe catalizadores se emplean en 
cantidades pequeñas* por ejemplo» desde alrededor del 0,001 
por ciento hasta alrededor del 5 por ciento* sobre la base del
peso de ls mezcla de reacción* ■

la distinción entre poliuretano es espumas y elsató-j 
meros no está definida muy precisamente debido a que toda» las¡ 
espumas y casi todos loo elastornaros contienen una fase gaseosa.
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Las espumas ea general tienen densidades menores de 150 gra­
mos por litro y los elsstómeros* en general* tienen densida­
des superiores a dicho valor» Los elsstoraeros microoelularas 
destinados a aplicaciones de absorción de energía» por''ejem­
plo paragolpes de automotoras, generalmente se fabrican con 
densidades de 160 a 640 gramos por litro mientras que* los e- 
lastómeros microcelularas destinados a otras aplicaciones* 
por ejemplo» tiras de rozamiento de paragolpes» uñas de para­
golpes» molduras laterales* aplicaciones y lo similar donde 
lo que ®e considera prlmordi Rimante no es la absorción- de e- 
nergís* generalmente se fabrican con densidades de 640 a 960 
gramos por litro» Los poliuratanos sólidos* no espumosos, ge 
neralmeate tienen une densidad de aproximadamente 1152 gramos 
por litro. Las densidades de los materiales descriptos prece 
dentemente se pueden aumentar mediente el agregado de cargas 
inertes tales como las fibras de vidrio. Bichas cargas iner­
tes proveen mejoradas propiedades físicas, como por ejemplo 
mayor módulo. Toños estos poliuratanos, es decir, espumas, 
microcelulsras y sólidos, con cargas o sin cargas, se pueden
mejorar mediante la presente invención»

Cuando el producto que se esta formando es un elas- 
tómero de poliuretsno, también se puede agregar un entendedor 
para mejorar ls carga soportada y el módulo como propiedades 
del elsstomero. Los entendedoras no so utilizan normalmente 
en la producción de espumas de poliuratano* aunque se pueden
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agregar, si se lo desea* toe extendedores apropiadob incluyan 
a los polioles de ba;Jo P«*» molecular que comprenden al etllen- 
glicol, dietileaglicol y loe glicol*s aromáticos, loá 'produc- j- 
tes de reacción de ¿sidos de alquílese con aminas «reheleas j 
o alcoholes que tienen dos hidrógenos sativos, los glieoles ; 
aromáticos apropiados son los productos de reacción do ácidos j 
de altitono con compuestos omino arilo y compuestos diChidro- 
xialcoxDarilo. y preferiblemente son loa productos'&'*•**• 
ción de oxido de etileno y anilina. Otros gUcolee aromáticos j 
apropiados incluyen al óxido de etileno y óxido de propileo f 
formando guetos de blsfenol A y los «ductes de óxido de pro-  ̂
pilono de anilina. Son exteniedores apropiados adicionales j 
las aminas aromáticas tales como M^etilen-bisíS-olorosnili-j 
na) y resinas de fenol-amina aromática-aldehido que son fabri­
cadas por reacción de un fenol tal como fenol o fenoles susti­
tuidos que tienen por lo menos una posición reactiva insueti- , 
tuida sobre el núcleo aromático* un aldehido tal como el for- B. 
maldehido u otros aldehidos allfátieos y una amina aromática  ̂
tal como anilina u otras aminas aromáticas que tienen por lo : 
menos uno o dos hidrógenos «sino y ningún grupo alquilo unido 
al nitrógeno* o uno solo, y per lo menos una posición orto o
para insoatituida psra el grupo sisino.

Guindo el producto que se está formando es un elas-
tomero o espuma microcelulsr de poliuretmo, esto se puede rea- 
lisjar empleando una pequera cantidad de un agente de soplado

I
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de poliuretano» tal ocmo sgua, en la mezcla dé reacción (por
¿ v

ejemplo» desde alrededor de 0*1 a alrededor de 5 por ciento
' j** i - „pondere! áe agua, sobre la base del peso total de la joomposi-** # •roS v

don polMuero/poliol) * o por medio del aso de egeateéi de so- 
piado que son vaporizados por la reacción exotérmica» o por 
una combinación de loo dos métodos* loa agentas de soplado 
de polluretano ilustrativos incluyen a los hidrocarburos ha- 
logenados tales como el tricloro® onofluoroiBet«no* áiclorodi-

ofluorometano* dicloromonofluormetRno, delorometano* trielo- 
rometano, 1,1-dicloro-l-fluoroetsno, l*l,2-trieloro-l*2* 2-td 
fluoromotano, hexaSlaoroQiclobutaao* octaíluoroeielobateno, y 
lo similar* Otra clase de agentes de soplado incluyen a loa 
compuestos tónaicajnente inestables que liberan gases al calen 
tarlos, tales como S,K'-dimetil-U»-dinltrosoterof talanidar 
y lo similar* La cantidad de agente de soplado empleada varía 
con factores tales coso la densidad deseada en el producto es­
pumoso*

también se halla dentro del alcance de la invención 
el empleo de pequeñas cantidades, por ejemplo aproximadamente 
0,01 por ciento a 5,0 por ciento ponderal* sobre la base del 
total de la mezcla de reacción, de un estabilizador de espuma 
tal como tai ocpdinero de bloque poli siloxano-polioxialquileno 
"hidrolisable" tal como los popolímeros de bloque descriptos 
en las patentes esrfc adounidenses Sos* 2*834*74$ y 2*917*480. 
Otra clase útil de estabilizadores de espuma son los copolíiso
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ros dé bloque de polisilorsno-polioxielquileno “no hldroliza- 
bl«s* tales coco los copolikeros de bloque áescriptoeen’ la 
patente étr&adounidense So» 3.505.377$ la solicitud denótente 
estadounidense So. 888.C67* presentada «1 24 de diciembre de 
1569» y 1» memoria de la patente 'británica So. 1.220.471. la 
última el«oñ de eopolímeros difiere de los eopolímerOfí dG vo- 
lifdlotsno-polioxi®lqulleao de bloque antes mencionado3 ea que 
la ®itod polisiloxaao está enlazada a la mitad poliexislquile- 
no por medio de enlaces de carbono a oxígeno a silicio. "Satos 
diversos copoxímoros do bloque polisiloxano-polioxiolquileno 
contienen preferiblemente del 5 al 50 por ciento ponderal de 
polímero polisdloxano» siendo el resto polímero polioxialqui- 
leao*

Loa poliuretanos producidos de acuerdo coa esta in­
vención se pueden emplear venta Rosamente en diversas aplicado 
nes* Por ejemplo, la presente invención ea útil en la produc­
ción de poliurctanoo snicrocelulares absorbedores de energía. 
Aun más» los polímcro/polioles» de la presente invención ce pue 
den usar para formar elastcsseros de poliuretano «a los cuales 
se deben «car polloica de peso molecular relativamente bajo 
paro proveer la necesaria rigidez* Además» los políraero/polio 
les da acuerdo oon la presente invención se pueden emplear pa­
ra formar productos de poliuretsno para aplicaciones en les 
que se requieren altas características de soporte de carga, 
los poliuretanos producidos de acuerdo con la presente inven-
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clon son útiles en las aplicaciones en que sé empleanpolir 
uretanos convencionales, coico por ejemplo en 1® fabrícgedoa 
fle espinen para el mercado Se espines en bloques, apoy nhrr_20s* 
almohadillas contra choques* colchones y paragolpes de- auto­
móviles.

A continuación se presentan ejemplos, los ejemplos 
numerados ilustran la presente invención, los ejemplos con 
letras son ejemplos comparativos y no son ilustrativos'de la
invención.

las denotaciones siguientes* empleadas en, los ejem­
plos y Otras partes da esta memoria tienen los siguientes sig­
nificados:

«hre" significa horas.
"ptrs" significa partes ponderales.

pona." significa porcentaje ponderal.
"relaciones"} tienen base ponderal.
*£• significa porcentaje ponderal, excepto cuando

se indica de otro modo»
-materos hidroxilo 0810015508": los dados en esta 

««.rio oe tararon en ni contraían total 4c pol&cro onloolc- 
do y el mnaero de hidroxilos del poliol de base*

T-l" - triol de óxido de polipropileno-óxido de 
políetlleno preparado a partir de óxidos de propileno y etile- 
ao y glicerina y que tiene un amero teórieo de peso molecular 
promedio de aproximadamente 5000 y un ntfeero de hidroxilo de



aproximadamente 34. las unidades de oxido de «Igulleno están
1* jC* " ipresentes principalmente en blogues y las unidades extrrwas 

son santancialmente todo» unidadao de óxido do etileno» es de 
cir* el óxido de etileno se usa para «tapar* «1 trioai. Sotos 
Xa base de m  peso total* este triol contiene aproximadamente 
el 15% ponderal de C^O.

•PP-S* - Tto polírnero/poliol eoa 21ó de contenido de 
eopolásero* de un oopolfmero de acriloaitrilo-estirsao prepa» j 
r e d o  polimerissndo estiren© y aerllonitril© 5Q/50 da- na poliol;; 
P*l. El polímero/poliol tiene un a«ero teórico de peso «ole- | 
calar promedio de aproximadamente 6000 y un amero de hidroxi-;
lo nomine! de aproximadamente 28*

*FP-3* - tta polfmero/poliol oon 2lí de contenido de
polímero de un pollero de acrilonitrilo preparado polimerizan 
do acrilonitrilo en poliol F-l* El polímero/poliol tiene un 
número teórico de peso molecular promedio de aproximadamente 
6000 y un n&ero de hidroxilo nominal de aproximadamente 28. ■

«. Un extendedor tensado haciendo reaccionar 
2*4 moles de óxido de de etileno por ceda mol de anilina y que 
tiene un náaer© nominal de hidroxilo de 565 y «a mañero de pe­
so molecular promedio de aproximadamente 198*

*p-5» - Priol de óxido de propileno preparado a par
tir de óxido de proviene y gücerfe» y gue tiene un numero 
teórico de peso molecular promedio de aproximadamente 260 y un 
número de hidroxilo nominal de aproximadamente 650*

-34-
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"EI-6" - no isoeianato prepolíssro que comprende 
producto .do reacción, de 82*4$ ponderal de una im té a & a ] de 

80$ de diisociaâ to de 2#4-tolileao y 20$ de diisoeiaasíto de 
2,6-tolileno y 17 *6$ ponderal de poliol. F-5. SI proássto de 
reacción es ajustado a una acidez de 0*007 a 0 *012$ de-HCl 
y tiene un contenido de lsoelan s-to libre del 30*7$ ponderal.

w>0»7« - Composición de poliol qué contiene 35*34 
pts de pol&iero/polipl ?'-2, 8,53 pta de dietilenglieol,
5,98 pts de poliol ?-4 y 0,15 pts de catalizador dedllaura-
to de dibutileataño* *

"PIC-8" - CoEspoeicipn de lsoclsasto prepolítnero
que comprende una mezcla de 83 pts. de isociea&to prepolínero 
t-i-6 y 17 pts de cierta» de raeiileao.

"BF-9" - fasta de pigmento negro que comprende 14$ 
ponderal de negro de huno con un tamaño de partícula de 27 mu 
y un pff de 6,0 y 86$ ponderal de poliol f-l«

•DABCO 331*7* yf' \
H --CHaGSw — &

\  /CHgCHg
"Exposición a la intemperie $07* - lateisperizacion 

acelerada provista en un "testar” de iatesperizaeion CgJT cí­
clico ultravioleta. Ee exponen placas de elastomero do poli- 
uretano en períodos alternados d* lws ultravioleta provistos 
por un conjunto de leparas ultravioleta f West injonee KS-4G)
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y condensación de agua a tempetataras elevadas. 3L cielo 
empleado aqof fae de 8 hrs de exposición a la los all̂ faTiole j 
ta a 48f9°C, seguido por 4 hre de exposición, a la hecedad «a 
condensación e 37,7o C. liste eiolo se repitió dnrente^OO ho |i 
rae# despees de lo erial ee examinaron rioaalassnte Implaos»  ̂
respecto a la formación de tima* opaoamieato a otras formas
de degradación por intemperie.

d e l  I n d i c e  S e t o  d e  S e f l e e t a c o i a . »  j

(HIR)" « Coa el uso de un espectrofotóraetro de visión de co- j¡ 
lor U® ee determino' el índice de refleotaaeia coa longitad jj 
de onda de 560 ailimioroaee* utilizando un» foente de la» de ¡i 
tangsteno. i» determinación se realisa primeramente sobre 
las placas que no hm safrido 1» intemperie y luego sobre pía 
«as que la han safrido. I* diferencie entre el indios de re- 
fleotanoia de la place antes y despuós de 1» aeoi<fc de la in- f 
temperie es el índice neto de reflectsnoia (SIB) y es ana bue ; 
na medición del nivel de formación de tiza debido al proceso ;; 
de inteaperisecion. ios bajos valores de BIS indican menos 
na rabio» en el aspecto superficial debido» a la formación de
tiza.

lo» eiguientes «tolo» 4e ensere *>* fu,ron ntiU- ; 
„<to« pare aetemlner lee poepledad.» fícese í °A*b en loe
e j e m p l o s *

I
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Prooieclftá Método AS'SSt
Densidad total D 1554
Dureza B 2240
Desistencia a la tracción D 412 
Alargamiento ® 412
Desgarramiento matriz C 3 624C

cíemelos i y

Pagado de la maestra 
25*4 x 25*4 x 12̂7'ito» eep. 
25*4 x 25*4 x 12*7'om esp. 
3*17 - 5*35 ras espesor 
3*17 - S»35 m  ¿ŝ asor 
3,17 - 5,35 ms espesor 
1 a f  ̂: •*.

A seis composiciones de polímero/poliol gas "compren-
. j,

día ceda una85*34 partes de polirsero/poliol PP-2* 8*53 partes 
de dietilenglicol, 5*98 partes de polio! P-4 y 0,15..p«rte de 
catalizador de dílaurato de aibutiléstaSo fueron «©pegadas 
2*0 parte» de pasta de negro de hamo que comprendía 14$ de ne­
gro da homo en poliol P-l y, respestivamente O* 0,1* 0,1* 0*2» 
0*5 y 1*0 parte de Ms-ciclopentsdienil hierro (ferroceno re- 
oristalisado)* las composiciones de los ejemplos 3* 4 y 5 tara 
bien contenían 0,1 parte de PASCO 331.7. Cada composición fue
calentada a 37,7°C, y luego mezclada con una santidad estequio 
métrica mée «a exceso del 3* (es decir una cantidad suficien­
te como pera proveer un pcliarstano con un índice de 105) de 
la composición, de ieocianato propolínero 7X0-8» la mésela se 
efectué asando tais mezcladora a 2000 rpm. 2*as mezclas de ore 
taño líquido fueron vertidas en moldes de place de aluminio 
dd 6*35 X 152*4 x 406*4 mm calentados (65*5*0) en cantidades 
suficientes para formar placas de una densidad de aproximada­
mente 720 grsmos/litro. las placas de elsstáaero uretsao si-



c r o c e l u l a r  t e r m i n a d o  f u e r o n  r e t i n a d a s  d e l  m o l d e  e n  5 m i n u t o s .
C i a d a  u n a  c o n t e n d í a  0*2 p o r  c i e n t o  p o n d e r a l  d e  n e g r o  ¿ e b u r n o  y  ¡!n i v e l e »  d e  f e r r o e e n o  d e  0 *  0 * 07*  0 , 07 *  0 * 14»  0*35 j r ® * e  p o r' * !c i e n t o  p o n d e r a l *  r e s p e c t i v a m e n t e *  c o m o  « e  i l u s t r a  e n  l a  t a b l a  
1 .  L a »  p l a c a n  f u e r o n  s o m e t i d a »  a  €00 h o r a »  d e e x p o a i o i j o n  a  l a  
l n t e s g i e r l e  Q W  e n  e l  s i g u i e n t e  d o l o *  8 b o r n e  d e  l u s  07  a  
38 * 9* 0 *  s e g u i d o  p o r  4 h o r a »  d e  c o n d e n s a c i ó n  d e  h u m e d a d  a  37*7 ; 
® C *  H  e s t a d o  d e  l a s  p l a c a s  a t a c a d a *  p o r  l a  i n t e m p e r i e  f u e

ie v a l u a d o  v i s u a l m e n t e  y  c a l o r i m é t r i c a m e n t e ,  y  l o s  r e s u l t a d o »  jia e  d a n  e n  l a  t a b l a  1 a  c o n t i n u a c i ó n .  l a »  p i s c a s  d e  l o s  e j e ® -  j 
p í o s  1 a  5 m o s t r a r o n  s o l a m e n t e  u n a  « p e r # i o i e  o p a c a d a  p e r o  
s i n  f o r m a c i ó n  d e  t i s a .

T a b l a  1
f iS l é a t e l o  f e r r o c e n o .  i  r o n d .  A s p e c t o  S u p e r f i c i a l  V a l o r  H i a

A 0 Tizado 4,1
1 0*07 Sin tiza 0*3
2 0*07 9» * 0,4
3 0,14 m « 0,3
4 0,35 m m 0,2
5 0*7 m m 0,2

L a s  p r o p i e d a d e s  f í s i c a »  d e  l a s  p l a c a »  s e  m i d i e r o n  
a n t e e  y  d e s p u é s  d e  1*  e x p o s i c i ó n  C p 7  y  s e  d a n  e n  l a  t a b l a  2 
a  c o n t i n u a c i ó n *
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Taftls 2
"Ejemplo

Antes de la exposicióní A 1 2 3- 4 5
Sensidad total* g/l 720 672 672 672 672

■* O J » 672
Bureas, Shore A 90 85 87 88 'j'- • ̂'O 88
desistencia a la tracción* kg/cm2 57,7 52,8 54,9 51*4 46,5 50,0
Alargamiento, 5$ 65 15 75 75 .,60 80
Besgarramiento matriz 0,kg/m 2403 2492 2314 2225

»«/*
2225 2047

BefroueS ’de le exposición: * '>
desistencia a la tracción* kg/cs2 70*3 63,3 - 53,3 59*5 62,3
Alargamiento* & 70 85 ee- 65 65 85
Desgarramiento matriz 0,kg/m 213S 2314 «fe 1958 2136 2047

Siemnlos By 6 8§
Soleando el mismo procedimiento y los mismos mate-

t*±«Xes que en loa ojíeselos 4 y 1 a 5* se prepararon placas de 
elastomero uroteño microcelulsr que contenían. 0*2 por ciento 
ponderal de negro de homo y niveles de ferroeeno* respectiva­
mente ael o, 0,035» 0,07, 0,14» y 0,35 por ciento ponderal, 
las placas fueron expuestas en el "testar" ,<$ÍV coso en los 
ejemplos A y 1 a 5 y se evaluaron do manera similar, los re­
saltados se dan en la taUla 3 a continuación, las placas de 
los ejemplos 6 a 9 mostraron solamente la superficie opacada 
pero sin formación de tina»
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Valor ÜX5 
2.0,
0,-6

0*2
0,4
0,1

p a ra  densos-

t r s r  e l e fecto «otee e l tieado de 1" o itrooo ión  c o r Inoro- ¡;

jl
lo oonteoí* y eu reerplam ooo un poliol que no oonteníe po- ; 
lf„ro, la fórmala bísioo fuo 85,3* portoo do polfeero/poliol 
PF-2, 8.53 porteo de dletllengliool (««tendedor de oedene), 
5 .9 8  porteo de poliol P-4. 2,0 portee de poeto de negro de Sm 
BO «eg& lo deeorlpto en loo ejonploe A y 1 o 5, 0,15 ptetee 
de dlleurato de dltratllortoüo. y ono oentldod eatequiouótrioa!; 
(eóe 5* de exceeo) de oompoeiolón de prepol&ero ieooienoto ; 
PIO-8. Bi pol&ero/poUol W-2 f »  memplaeeao por dnorenon- 
toe oon ono oontidod iguel del poliol de b e »  P-l. progreeon- 
do por 20*. 40*, 60*, 80* y  finalmente 100* de P-l en lo for- 

m e  eonponentee extendederee de oodeno fueron «eaonte- 
doe ligeramente oon loe mayóme nlrelee de poliol de boee P-l 
pero mantener un «teetóbero de spwxteodenente el n i m o  nirel
de dórese* lee mneotmo de plooo fueron prepomdo, nomo en ;

* £ W U  3
Ejemplo yarroceao, i noa.&» Aqpeoto ̂ erflqlgl

s 0 Tizado
6 0,035 Sin tizado
? 0,0? N «
8 te *
$ 0,35 * •

133«rolos C-I
Ssta serla d# «¿araplos fue proyectada
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los ejemplos A y 1 a 5 y fueron sometidas a una acción de 
intemperie QUE do 600 horas. Los resultados, dados a conti­
nuación en la tabla 4. ilustren la influencia del poláánero/- 
poliol para producir tiza sobre la superficie del elastomoro
n e g r o * &

T a b l a  4 4

E j e m p l o P o l í r o e r o / o  o l i o l ,  ^  p o n d . *
Aspecto S u o e r f i c *  Ealor SIU..

C 100 T i z a d o 4 , 1

9 8 0
■ *t . 2 , 2

E 6 0
t d g e r s m e a t e  tizado 1,3

T 4 0
«  * 0 * 9

G 2 0
Sin t i z a d o * * 0,6

H 0
, t  »  * * 0 , 6

I 0
n  * » 0,5

♦porcentaje ponderal de políraero/poliol W-2 en la mezcla 
total de polénerp/poliol ¥P-2 con base de poliol f-l*
**... Superficie opacada*

«fe midieron las propiedades físicas de las placas 
antes y dospoe'a da la «posición {¡W y te dan loa «saltados 
en la tabla 5 a continuación:

: I: J'
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Tabla 5
SjgETplO

latee de la Exposición: C P t ? G "  ’ H 1

Pensidad total, e/ 1  7 2 0 720 688 704 656 608 624
Pureea,: Shore A 90 92 90 88 88 ,\J82 .85;

!

Headetenole a la tracción, 
k g fm 2  57*7 56.0 51*1 52.7 46,5 39,9 37,8

Alargamiento* % 65 75 75 90 95 95
-  o

65
Pesgarraaieato raatrix 0.

kg/m  2403
Deesuós de la Sxnosiclont

2581 2314 2403 2136 2043 1780

leeistenoia al» tracción* kg/cja2 70*3 61*9 61*6 54.2 59*5 40*9 i

Alargamiento* *  70 75 95 90 110 75 i•m |

í

D aagarran!cato mateis C*^ 2403 2047 2047 1780 1780 ■m

S.1 émulos g* 10 y Jl
Se prepararon flacas de elaetóraoro 1 1 eegóh lo

deeeripto «a las ejemplos Ay 1 a 5* excepto «a que 09 

roa cobaltoceno y aiqueloeeno en lugar de ferrocano. B1 cobal- 
toceno (una solución al 7.5* m  tolueno) fue agregado amoii 
reí de 0*65 partes por cada 100 partes de las composiciones dé 
polÉaero/poliol que resultaron ea 0,03' de oobnltoceno real 
en el alsstrásro final. ®L niqueloceno (una solución al 9,Oí 
en tolueno) fue agregado a un nivel de 0*55 parte» por cada 
100 partee de lse composiciones de polfeero/poliol, dando «1 ¡ 

0,03* de niqueloceno real en el elaetónero final. X»«© placas
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fneron cometidas a la acolo a de intemperie ea Xa plastea d©
o >qgy durante 600 horao* Los re cuitado a dudoo ea la tabla 6 

fueron los observados.
f(ra„ *>

Tabla 6
Cobaltoceno* Siqueloceno» Aspecto Valor

13.1 emolo % nonderal* noaderal* Sanorficial -¿35
J 0 0 fizado 2*7
10 0,03 0 Sin tizado " "1,0
11 0 0,03 Ligeramente', 

tizado ' 2,2
. *?obre la base del peso total del elsstomeró 'final* 

trémolos 12-17
Se prepararos placas de elsetomerc rojo y verde y 

se probaron en la forma descripta en los ejcrspbs A y 1 a 5» 
excepto en que las placas estaban pigmentadas de rojo o verde 
oseare es lagar de negro. Se asaron pigmentos rojo y verde 
con base do oeprolBctona (flilton-Bavio ültrabrone So$0 y ̂  
de) para pigmentación a un nivel de 1*0 porte de pigmento por 
100 partes de las composiciones de polímero/poliol. £L pig­
mento rojo comprendió 15f* ponderal de ErilUant Sed 25 en po- 
licaprolaetoaa como portador y el pigmento verde comprendió 
3Q& ponderal de Verde Ffcsloeianina B*S. en portador de po£i- 
caprolPCtonu. Se agre©» a las composiciones ferrocenoíp cob̂ . 
tocono o niqueloceno en cantidad suficiente para lograr las 
concentraciones deseadas en el elsetósero final* segnn lo es- 
tipulado eb la tabla 7 (rojo) y la tabla 8 (verde) dadas a
oont
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eontinuaoión* Su loa ejemplos 12# 13* 15 y 16 la cantidad 
da tizado ae rodajo» Los mejores resaltados ae obtuvieron 
oon el neo de ferreteen©» lo» resaltados dados oa les ta­
blas 7 y 8 fueron observados al oabo de 600 horas en Xa* i
prueba OEFW

Tabla 7 (Hojo)
gje»  Ferrooeno C obalto- N iquelo- Arpeóte V a lo r

» lo  * tsond** dono *  rond.*  ceno ínond** sunerf» NT8

12 0.C7 0 0 S in  tizad o  
(oseares-.)

1.5

13 O o,crr o s in  tisftdo  
(osearse»;

0,8

14 0 0 0*07 Tizado 6*6
Tabla 8 (Verde)

15 0*03 0 o S in  tizad o  
(oecur.)

0,2

16 0 0*07 0 Tizado 6*9
17 0 0 0*07 Tizado

(pesado)
10,G

%obre la base del peso total del elastófeero final* 
S-lecrolos K, 18 y 19

Se prepararon placas de elastwsero cetro según lo 
isseripto en los ejemplos A y 1 a 5* excepto en que se agre­
garon eobaltooeno y niqueloeano en lugar de ferroceno en loe 
ejemplos 18 y 19 y no «e agregó metaloeeno en #1 ejemplo K* 
5jna solución al 7,5* de cobaltoceno en tolueno fue agregada 
a un nivel de 1*3 partee por cada 100 partee del polírero/po-
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poliol* dando 0,07"$ áe-cobsltoeea© en el Glaet«feerou final.
-  -5 .■» *5

*?e agrego una solución aX 9,0$ de niqueloceno en tolueno en 
un nivel de 1,1 partes por cada 100 partas da Xa composición 
poXÍmero/poliol* dando temblón 0,C7$ dal metsloceno en eX e- 
lastóraoro final. las placas de elastomero negro fueren ex­
puestas a la prueba de intemperie 0T durante 1200 fcoras, 
con loe siguientes resoltados!

Tabla 9
S3«sn Cobaltoceno Mqueloceno Aspecto Valor
rio $■ sonde ral % sonderal Sunerficial KIT1 .
K 0 G fijado 1,7
18 0,07 0 Sin tizado 0,4
19 0 0,07 íberamentetizado 1#3

Sjjessslog L» 18» 20 y 21
Se prepararos placas de elaatosero según lo das- 

cristo en los hespios A y 1 a 5* excepto en *ue las placas 
fueron pigmentada© con ro3o oscuro y verde oscuro» reac­
tivamente* en lugar de negro. se agregaren pigmentos ültra- 
jcrom* Sed y ültraitrome Oreen, según lo descripto ea los «jen 
píos 11 a 16a nireles de 3,0 partes por cada 100 partes de 
lascomposiciones de polímero/poliol para lograr la pigmenta­
ción deseada. Be agregó ferroceao en los ejemplos 20 y 21* 
según le indicado en las tablas 10 y 11 siguientes* siendo 
aesolaío. « m  niwl de 0,1 parte por 100 parteo del polfce- 
ro/poliol pera fer 0,07:5 ponaeral i» íerrooeao en el elaeto-
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moro final. loe resaltados de 1200 horas a» exposición en 
la prueba de intemperie d&V son enumerados en las tablas 10 f
y  U .  \

Tabla 10 (rogo)
Perroceno Aspecto ' ■

Ejemplo 4 ponderal Superficial Tfclor RIE
L 0 Tizado 5,4
20 o ,o r Fin tizado(oscurecido) 0,9

Tabla 11, (verde) %
I 0 Tizado 1,5

' 21 ■ 0 , 0? Sin tizado 0,3
(oacareoido)

Ejemplo» S« 22 y 23 ij .
Esto* ejemplos representan preparaciones comercia- : 

les de ellstáseros de poliuretano en les ocales «e reqlizó el 
mezclado en tata pequeña maquina dosifioadora-mezeladors-aur- 
tidora Martin Jseete* Sn los densa» aspecto»* se emplearon en 
esto» ejemplos los mismos procedimientos y «ateríales «esplen­
do» en los ejemplos A y 1 a 5* n  ejemplo E no empleó oetalo- 
ceno mientras que el ferro ce no fue usado en lo# ejemplos 22 y 
¿3 en cantidades tales cojeo para proveer 0,035 y 0,074 ponde­
ral de forroceno, respectivamente, en las placas de #lastome*| 
re poliuretano microeelular terminado* fidas la» placo» terraj. 
nadas contenían 0,24 ponderal de negro de h m o . La» placas 
fueron sometidas a 643 horas de exposición o la intemperie 
QTT7 según lo desoripto en loa ejemplos A y 1 a 5 y fueron eva­
luada» de modo similar. Lo» resaltado» ¿e dsoi «n la tabla 12

y
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a continuación*
Tabla 12

Eerroceno Aspecto falor
Ejemplo y> ponderal Superficial NX3

Sf 0 Tizado 3,a
22 0*035 Sin tizado 0,4
23 0,07 tt 1* 0,8

~Elegplo9 0 a IT
Betos ejemplo a Ilustran los efectos de diversos 

absorbedores de lus ultravioleta, antioxldantee T sstabili- 
sedares de la lus sobre las propiedades de - formación de tisa 
de loe poliuretano s. se trata de producto© disponibles comer 
ciatoente. 15a cada uno de estos ejemplos* los míanos ©ate- 
rieles y procedimiento© deseriptoe en lo© ejemplos A y 1 a 5 
fueron usados excepto que, en lagar de ferrooeno, los tipos 
y cantidades (dadas en partes por cada 100 partee de eossposí, 
clon polWo/poliol) de absorbedores 07, antiozidantee y e» 
tabilisadores de le lúa dados on leo tablas 13 y 14 que siguen 
fueron usados como aditivos* les plecas de elastomero negro 
fueron expuestas en la prueba de intemperie QW durante 600 
boras y los resultados y propiedades físicas se den en la ta 
bla 14* 7sfcos resultados demuestren que ninguno de los adi­
tivos comerciales fue tan eficaz cobo el ferroceno.
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r

B.1«crelog U » W

luto o ejemplos ilustran lo# efectos de a» estabill- 
*ador ds la laz ultravioleta comercial ©obre la# propiedsdee 
le formación de 'tiza le los poliuretsnos* ‘Rfi cada ejemplo* 
se emplearon lo# mismo# procedimientos y materiales deecrip» jj 
toe en lo» ejemplos A y 1 e 5* excepto gas en lagar del forro I 
ceno* uá estabilizador de la luz ultravioleta de amina impedí | 
do esterioiraeate (finovin T70 fabricado por Gibe Geigy) füe 
asado en la# cantidades establecidas en Is tabla 15 dada# en 
partee por onda 100 partee de composición polimero/poliol* ! 
lias placa# de elastonero negro fhsron expuesta# en la prueba 
de intemperie #f7 dorante 600 horas y los resaltados y propié : 
dada# faldeas se dan en la tabla 25* Setos resaltados dessues ¡

itrsn la eficacia del finuvin* inconveniente por ser irregalar ■ 
e impronostioable. Algunas de las piscas desarrollaron estrían 
de tiza $ue eran muy notables*

l

< * ■n



IA
BÍ

iA
 

15

■5>

&
»n cu * » o o

a\ tn* *O o

o t- *H O

O {- » » H O

t I «

I I I t I

« I I 1

l i l i

O O •n e o eso » a sí ri o
í í ^ S«*■? ,
M t vvi •* u *» o 1 t '
4» « • ia oM <0 o - A
O O*o 5i s e o« 3 rl •rt Si > m••4 1 1 t04 <HH
tí i V4 *4?♦ 4»4» O 1 1O 0 0 1ísj na O
o oe- <0 ar4 0 aO •i* cu «o o a s*»*4«h * O a\ u\ t- cu *Ji 0 fe*r* O c*« 6» n r4

Oir\ o aO trv Vi 0•» Cu tí -4tíV #*4 o cu o Cu as> ** ar -«-i* m c« en t- «n CU••f *4 c- £•* 5S

«*• cu» ts\t» O 
<A O  Cu

*Of-

%c

4»Ohp
r*a■go

0 
£ 
13
1

fr»̂.

a
0

tí■*C
0 0 O
vt
a5-9<s*o« na 0o -H «4 a a, o o o U **k aa

H
SÍ
3O4*
tí0<0<rfae
ps p es

'O«4
■Haoaí-Tsja
0a«

■J?

s00•H0V*«H
05« vt M 0 K «

* 3o :t*4 
0 >-
'-«48*4

«i4»<JV«S
C¡*
i¿4
0■rl&00%t4»
s
0

T ÍO0O•i?&
<3

«*P*’ltA m t«* CB
i
tI6 i
tX t*»*■■O ta l

O4»a©

*<• © /~c•%'

i»■p

s0 tb» * *«f. I 0" Rr I

Per
iso

o p
or
 1
00
 po

st
o»
 c
om
po
si
ci
ón
 

po
li
ma
r/
po
li
oi
*



Ejemplos (50-T3T3H
Setos ejemplos ilustran los efectos dt lo pigmen­

tos de negro de huno de diversos tamaffpo de partículay pH.
Su cade taso de sotos ejemplos, ce emplearon los alanos mate- 
rieles y procedimientos ílescriptoa en los ejemplos * y 1 s 5, 
excepto que no se uso ferroceno y el tipo y la cantidad (per 
te» por ceda 100 partes de le composición de polísero/poliol)■■ % i 'de pigmento de negro de huso fue seríate corso se ilustra en 
la» tablas 16 y 1? siguientes. En los ejemplos Tlt fT-, TT* 
JX, 2Z, BB& y BÜP, se usó tina parte de aditivo 1 (Sinovia ?) 
por cada 100 partos de composición de polírero/poliol. les 
places, ds elastwero negro fueron expuestas en la prueba de 
intemperie- qp? durante 600 horas y los resultados y propiedad 
de» física» se dan en la tabla 17. Betos resultado» deanes- 
tren que el BP-9 proporciona la menor cantidad de tiasdo en 
«1 grupo y óste es el motivo por el cual *» la
mayoría de los ejemplos.



Tabla 16
Br'-9 - BP-12 son pastas de na concentrado 14$ pon­

deral y BP—13 se una pasta 3© concentrado 33$ ponderal, ea 
poHol P-l Se hollines de calidad Industrial en fox©* de pol 
vo qu© tienen los tasarlos áe partículas y p3 dados a conti­
nuación y son. producto? de Karwiclc Chemical Co.» A3croa» Qhio# 
Sstedos 'anidos de .teórico, bafr le marca Stan-Tone.
BP stan-Ttone Tamaño de partícula# rau j>H_
9 HCC5562 27 6,0
10 3CC4724 24 7,0
11 SCC5561 16 8,0
12 SCC5563 70 9,0
13 HCC5892 27 6,0

o »



~ 58~

%
o

, 1 ^ 1 . b  O  
!A 03 
fr-

dutí*
«T O«\ co o*

u\
<7*
H

S  *J I».*< O Ift
A

Sfr
>

I O I * o *  Tta -*4
Cw «OIA co
fr-

tfs
c* otfV 00 enITk

<7*#4

3  
o 
a

•rl - j4» «

SO

| O I I I
«i

«i so 
tn co 
fr­

eo
n  oIfV <?\ m(Tk

3

oo tí t»'íf  0  , »-0 ¡l ná 43 «4- «4» 9

Ül • 5  • 1 -  f
fr­eo o  <nn fr­ eís

•tí
ots¡

«  §  tíT
3
4» A

iA
33
33 «. *  i i t

*4

Cj Oí 
w\ «o 
fr­

en
«>4so CT>

n
s

I  I
s § 5 
« &

3

£4

SU
O O
j  • * * j

o <§ §
Cu co **» o fr- a t í Cv
tA
fr“

<0 so o
r*

«f
o
Oí

o
•rl
1»

t í
O
fk

4N
lí\

es oaf * 1 1 1 »
r l

€Si r l  lA OS fr-
O «fettv so

so
Oí

3  3o o so
M a  -
3  *

O  r l  os * í

t  *? J  t  ^Ü5 §( fst w «

É•rl
•f»
•rf
w

1
’f
tí
«rl

I

& H
tí
Q<*4 o O Cw
a *o r <5 r l tí

V4 «H rj o
«M O a e tí 'Ñ tí*

«4 ■ 4* ti -  5P O
c tí O § O M t¡« O 4» t í •rl tí
«d í» th O " tí
<3 N tí tí W
ití 8? tí 09 « %o H
C3 •tí tí +» -rl o
t 4 ffl TÍ tí tí tí *0
í* 9 tí tí ■ rl O ti
O 4P tí te tí tí es .C! o 43 tí tí ■ H
&• *4 ít A C5-4» -4

O
a
«rl
«4
4»

g
í*
tí
O

*5f
e

»0

ao
o
X
K

r l
tí

VI
u
m
§*
«

o
4»
O
O
A
O

í»
M
«
tí
£o
r l
c
t*

li



l’A
BL
A 

17 
(oó

níi
nua

ol<
5n)

 
tí
im
ev
Q

• 57*

P t | o  o
I t - *•fita * 4

O  S> 
Ck  0 9  
t -

«Cv
to O ©»vo

5
w
viP

l¡\
* 4 4

oo
o

íü|

3
<

t'l O
*»

«w

S-t
M Cu

« í*•
o co í - O o va
«k t «> co * tn 03

Oí t -

ü *

HCV

«k
o o CV, oo H tí\ ev
«i «» SfY co X£) 0> tTV

H *4 £-

O

GY
H

O «k 03
* « c* co f l O ev

r4
7

5 oo tf> CO crv
t-4

**
oo ♦ SY

1 00 es 4Í\ o Cta
r l va

t -
co VD H Cvs

Gt

t -
mO •k

1 «k í\. fr­ vo O tPV
r l irv

t*-
eo ©V ffv

r )

$  $  * * :■ m © *i s a cv«K OP Oí --

£
0

OO O•O *0 
0  0  «*- 0 0 !ÍV
vi 0P. C¡í

q
Tí
0

0 0 vi 0
P  R»

O
0  0  
TS © 
0  
0  
«4 P

^  *1
0

OO í3 «a ® 
o  P  
»  <0 
*H 2
P  6

Ó O va vo•k 1 * <n cot4 *•< c-

O  <-t rl H H
* * J Ja« Pf %

2
£  
TÍ
«w 
<  
%

“ t

CNÍ >

m
a©ovi 0a *oVi ■rfo•H15 a<9 o■tí B0 *•a £K

0
a
«rí

5!»

Oí

2
« . a  «  8,

*■4

f?
o
p
op
■tí

a

vf* CO
•> UV

O  O  0»
s% t** *■"4

o
u

Sí

S | j  >*. 

0
6 «  2  0

0

© 
U ©

a  O
O 0
c» n

o  **fifi 
« * oP >rí© © ca c tí9 h f 0 3 0 0Síl -4 O

€

i

>
»
< $

I
Dvi
a
O

o
o  a■33 0 UY
O >«* *0 t» «a*
•r# O
p  e

«¡3 
© P 
f-4
a  
0

_ „  , . _ 0
sa p  <; 13 o  13

*r4
O. «4

O §4
§  
P.
g  
a
o
p
0
O
P*
a
<í

íí
H
í5

H
<[
>



•58-

Bato» ejemplo» ilustran los efecto» de mas compo­
sición en paste de negro de humo comercial especial* Siegle 
Barbea H08364, fabricada por 6. "iegle Company/BArr, Stutt- 
gart, Alemania. Bate material es denominado BP-14 os la ta­
bla. 18 siguiente y eor,prende un concentrado al 20£ ponderal 
de Pegussa Special Black 4 en forma de perla» que tienen un 
temado de partícula de 25 mu y un pH de 3,0 en un poliol si­
milar al poliol I?-l así como uno o más componentes no idenfei 
ficadoB que parecen ser fotoquüaicamente activo s. Sn cada 
uno de estos ejemplos, se emplearon lo» miemos meterlo lee y 
procedimiento» deserto tos en los ejemplo» A y 1 a 5, excepto 
en que BB-14 fue sustituyante del BP-9 y no ee agregó ferro- 
ceno* la» cantidades de BP-14 por cada 100 parte» de la com­
posición de polímero/pollol usada se dan en la feble 18* las 
placas da elsst&eero negro fueron expuesta» en le prueba de 
intemperie CJOT durante 600 hora» y los resaltado» y la» pro­
piedades fiado»» antes y despee» de la exposición m  dan en 
la tabla 18* Loa resaltado» demuestran que no hubo formación 
de tisa y no se determinó concluyentemente »1 esto es debido 
al tipo do negro de humo o a lo» componentes desconocidos en 
el BP-14.
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âbla 18
Ejemplo

- 1EP PF-P trOG H3E
BP-14 2,0 2,0 4,0 6,0
£ dd negro de humo en el 'total de Uretano 0,25 ’ 0,25 0,5 •} 0,75
Propiedades físicas. ■»* - -
Antes de Exposición Q£FV

Densidad total, grsmos/Litro 688 - 720 704
Dureza, ĥore A SO m» 91 88
desistencia a l*' tracción,l£g/CEl2 53,9 - 49,3 -.56,7
Alargamiento, i 65 - 60 75
Desgarra®lento nutriz C,kilogramoa/metro 2403 - 2581 2314
Be cuitados Exposición QW
Aspecto superficial Superficie Opaea&a-tedos
Valor Hl 0,4 0,2 0,6 0,5
Propiedades físicas,
De caaes de 'Exposición GGV

Sesistencia n la tracción,kg/cra2 - 64,7 64,0
Alargamiento, ^ «• m 65 70
Sesga rrrsnl cato 'Patriz G,kilogramo s/metro -m- 2136 2225

Plern-plos T II-L L L

Petos ejemplos ilustran los efectos &e las canti­
dades elevadas de negro de hamo IT*-13» expresadas en la ta-
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bla 19 » continuación en parte» por cade 100 parta» da la emo
posición de políraero/poliol* Sn oada ejemplo* se emplearon* ¡¡ilo* miamos materiales y procedimientos dascriptoa #a los ejem ?> 
píos A y 1 a 5* excepto en que se aastitnyó-*! Bp-9 con el 
Bfwl3 y no ae neo fcrroceno. las placa» de ala «tornero negro | 
fueron expuestas en la prueba de intemperie QtJY durante 600 
horas y lo* resultados y las propiedades físicas se dan en la 
tabla .19* Los resultados demuestran que las cantidades exce­
sivamente altas de negro de humo pueden reducir la formación ¡j 
de fr*?,* aunque el uso de estas cantidades elevadas de como re-.' 
saltado problemas de procesamiento debidos a lo extremadamente 
espesa» que aoa las pastas do negro de hamo* ¡;

Tabla 19

. III
Ejemplo
W KKE IM>

BP-13 11,0 11,0 5*5 5,5
■% di negro di humo en total de uretano 2,5 2*5 1,3 1,3
Propiedades físicas,t antes de la exposición cW_
Densidad total, gramos/litro 720 656 720 . 704
Dures»* Shore A 85 79 83 82
lesistencia a la traecion,kg/offi2 50*0 42,0 43,0 52,5
Alargamiento, % 70 65 65 60
Desgarramiento matriz C* iig/ra 1958 1780 2136 1958

(continúa)
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Tabla 19 (continuación)
Ejemplos

lesoltados Exposición OW
m  m im, 1LL

Aspecto superficial Superficie opacada - todos
Talor SIS, 0,3 0,2 0,3 0*1

EjemplosÜW-000
Satos ejemplos provee fórmulas de coatrol pera ayu­

dar on. la evaluación de los resaltados de los otros ejemplos» 
Síi cada uno de estos ejemplos» se emplearon, los sieso» proce­
dimientos y materiales descriptor en los ejemplos A y 1 a 5» 
excepto en que no se usó forro ceno, las placas de e la atemoro 
negro fueron expuestas en la prueba de intemperie QtTV durante 
600 horas y los resaltados lee propiedades físicas» antes 
y después de la exposición» se dan en la tabla IT. También 
m  dan la» propiedades promedio para las formulas de control
de estos ejemplos y .Ĵ ejfíasplo. A»

Tabla 20
k

Ejemplo
.. SHH OOP

Propiedades de coatrol A___ promedio
Propiedades físicas
Antes Exposición QTHT
densidad total* g/1 752
Dure za * Shore A 87
!esÍ3toncis a la tracción kg/cm¡2 56*7

704
85

720 720
90 87

52,7 54,6(cont.)49,0
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Tabla 20 (continuación)
Sismólo 

MNS OCO A
Propiedades 1 de control promedio__ j

Propiedades físicas Antea ’bcnosicion GOT
Alargamiento, £ 90 - 70 65 75
Beegarrsnlento matriz {?* kg/st
teeoltndes Exposición 007

1959 - 2225 2403 2236

i

Aspectosuperficial tizadomedio Tizado Tizado Tizado medio liviano medio Tizado 1 medio
Palor SIS «a - 2.1 4.1 >.l
Propiedades físicas,Be m m  s tteoaicion dBT
Insistencia a la tracción, ls&m2 - - 57.7 70.3 63,7
Alargamiento, f> - - 80 70 75
Be egarraoíento matriz 0* kg/m - 1958 2136 2047 1

Piemoloo BBP-TT?
Estos ejemplos son similares a los ejemplos C a X

p «13*8 i lu ertiror al efecto sobra la formación da tisú do la eli— , 
minaelón por incrementos del polfiaero/poliol de una fórmula
de olsetómero que lo contiena y sú reemplazo con un poliol que 
no contiena polímero* la fórmula básica sepresanta aa la ta­
bla 21 como ejemplo PPP* SI polítaero/poliol PP-3 fbe reeapla- 
BEdo por incrementos con una cantidad igual del poliol de ba­
se P-l. Los componentes extendedoras de cadena, dietilengli-
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col y P-4» fueron aumentados ligeramente con nivelas crecien­
tes de poliol de be.se, P-l, para mantener un ola atemoro de 
sproxteademente él mismo nivel de dureza, loe procedimientos
empleados fueron los desoriptos en los ejemplos A y 1 a 5»

*.1

lee pisca» de color negro fueron expuestas ea la prueba'de 
intemperie <$J7 durante 600 horas y lo© resultados y'las pro­
piedades físicas antes y después de la exposición se dan en 
la tabla 21.



■64'

&

ü

«i»SI
a»;

3
5*

ai
©t

CO <M tv <D H O 
♦  iVO ^ t*rí *0 H

 ̂ O H '
«  *  «> *  f

« i  <Jv O  *»•-1*0 40 r*

40 0* O  O•  •» «  *
m  O  t *
St- f«

r l  OS . 0* CO ♦ «V J
t »  S0 10V »©
SO *-f

O
O*

1 $

I Ovo

O
CO

o  <n*  ¿i«-I t- O £• <n A o» «*

o  «> o» «ft *©■# (O íf o ^
«0

en ©<*■ CJS» ci ir © jj;tu w < ® 0*so

SO W*  <0« tn < p sjv\ « «» t» ®*V0

t— in  so ^
%  «i <5 8 §
Ifi t <0 «\ W H »*
«0

_  <0Í3 * ■3o  ci in if\ so 
«  «  »  h  »

9
«4

S  «3
a s
a  a
m o

so

■ 5 «  
« i  «

I I o

S g  
_.ft>rl r l 
4* f<
S <n

**

\o
o  o•tí ts & a
5 ^  *  * í

« i  
s s  t -
*  a  j *
4» Oí «O

SO*
«N O  irv co

*% o
oo

ó  es l*«V tíS r4

0  O m . tftHt ja en5CV SO r*t

0i tfSr  Cs
ffi «  « í
«\ co ©*

«* '>í*v Mr* «J cr»XO Oí

¡4
.01

<
«O.
¡I
f"*

7

«*4
O«ri

- I
g
*
4
r*
O
í>#

*1?
a*
rf
0  
«1
*<4
©
01

r4
O
O
-rt
$

4»O

©
«tí
$4
O
w
5
%
9
4*
K
W5

1a»

*t.
«í."O.
e*.

O r-4
35
tí

9
3

4
•o«ri
O

tí <*4
M 4 tí
m> *♦Í4 O

8
<? & X

9
ow¿4

■Kf
9

tíO

3

xf
£3O

+*
a©

s a* o

©u
3
«■4OOs ©i

si u 
(O a«

n». © o» *r4r4 O O M 
«4 «W 
r*f „ O © Oí © Ss. *0© tí 
*1 tí©3
<4
0

r4

'í&

(4
G
4»
9
<a
tí•o

-ri *rt© atí ©£ MÍ « S» M



-65-

Sjemploa T70U* 24 y 25

A tres composiciones de polímero/poliol que compren 
dfan cada une 85*34 partes de polímero/poliol PP-2*„ 8*53 par­
tes de dietilenglicol, 5*98 portes de poliol P-4, y 0*15 par­
tes de catalizador de dilaurato de áibutileetafto se agregaron 
2*0 partes Se pasta de negro de htmo que comprendía 14$ de ne 
gro de homo en poliol T?-l y* respectivamente 0* 0,5 y 1*0 par 
tes de B3F-121* un producto comprado a Arnpahoe Oheraioal Com- 
pany y que se oree contiene aproximadamente 2 por ciento pon­
deral de un polímero 2,2-dlferrocenilprepapo preparado según 
la preparación 1 revelada en la patente .' estadounidense;, numero 
3.927*881 (columnas 5 y 5)» El resto de BH3P-121 es una eloro- 
p ara fina que no debe tener efecto sobre la formación de tiza 
por intemperie del elastáaero de poliuretano final* aunque la 
identidad precisa del componente de eloroparsfina no ha sido 
determinada* La proporción del polímero 2,2-difertocenilpro- 
pano encada composición de polímero/poliol llega así a aproxi 
usadamente 0* 0,01 y 0*02 por ciento ponderal, respectivamente. 
Cada composición fue calentada a 37»7°C* y luego mezclada con 
una cantidad estequiomótrica mas un exceso del 5$ (es decir, 
una cantidad suficiente para proveer un políuretano oon un ín 
dice 105) del isoeianat© p rapo láser© en composi ción FIC-8.
H  mezclado se realizó utilizando «na mezcladora a 2000 rpm. 
Las meadas fíquidas de uretano fueron vertidas en moldes de 
placa de aluminio calentados (65*5°C) de 6*35 x 152,4 x 406*4

í
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milímetros «a cantidades suficientes para femar placas de 
aproximadamente 720 g/litro de densidad* tos placas de alas 
toro ero de uretano microoelular terminadas fueron retiradas 
del molde en 5 minutos. Cada ana contenía 0*2 por ciento

i .. ,1ponderal de negro de homo. Las placas fueron sometidas a !!* H'exposición a la intemperie QJJr durante 1000 horas con el *d- 
gulénte cielos 8 hora» de las TT7 n 48*9*C, seguido de 4 ho­
ras de humedad en condensación s 37♦7*0. Se estado de las 
placas bajo intemperie, fue evaluado visaalnente y ô íorímá- 
tricamente* y los resultados se presentan en la tabla 22 si­
guiente* tos placas de los ejemplos 24 y 25 no presentaron j 
formación de tlsa* !j
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n̂ T7iiT»Dia..Piorna

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto.de esta solicitud de ?u|^n- 
te de Invención en España, por VEIHI’E años, son los qu®- 
se recogen en las reivindicaciones siguientes:• ^

is.- Un método para producir un poliuretano-de
> ^ •> ■*

color oscuro, haciendo reaccionar una mezcla que compren­
de: (a) una composición de polímero/poliol que contiene 
un polímero que está dispersado en un poliol y que esta 
hecho de uno o más monomeros insaturados etilónicameiíué_ 
polimerizados y unmetaloceno de la clase que consiste^ en 
ferroceno, un derivado de ferroceno, cobaltoceno y niquei^. 
ceno en. una cantidad eficaz para proporcionar resistencia 
a la desintegración en polvo o formación ce tizc*; 3 (b) un 
poliisocianato orgánico, en presencia de (c) un cataliza­
dor para la reacción de (a) y (b) y (d) un pigmento oscuro
para producir el poliuretano. . -•

2&.- Un método según la reivindicación 1®, en el 
que el metaloceno es ferroceno o un polímero de ferroceno 
en una cantidad eficaz para proporcionar resistencia a la 
desintegración en polvo o formación de uiza. ,

2®.— Un método según la reivindicación 2-, en el 
que el ferroceno está presente en la cantidad de aproxima­
damente 0,035 a aproximadamente 2,5?“ en peso basado en el
peso de dicho poliuretano. ‘ . ■.

4®.-Un método según la reivindicación 2«,' en
r -' idonde existe incluido un po'liol'áé, bajo pe.sovmouecuj.ar en

r 'i.v 7
/
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-calidad do extendedor de cadena.
5§._ Un método según la reivindicación 4§, en.don 

cié dicho extendedor de cadena es un glicol aromático o ali-
fático. . '

6 §.- Un método según la reivindicación 2§, en don
de la cantidad de polímero dispersado en dicho polioles: 
aproximadamente 4- a aproximadamente 505». en peso basauo en 
el peso de la composición de polímero/poliol. , -

7&.- Un método según la reivindicación 28,-endon 
de la cantidad de polímero dispersado en dicho poliol.os ap 
ximádamente 15 a aproximadamente 35$ en peso basado en.el 
peso de dicha composición de polímero/poliol. .

8s.- Un método según la reivindicación 7§, en-don 
de dicho polímero comprende acrilonitrilo polimerizado. .

9 8.- Un método según la reivindicación 8®, en don 
de dicho polímero comprende, acrilonitrilo polimerizado y 
estireno polimerizado en una relación en peso de 2 0 :8 0 a 
1 0 0 :6 .

1 0 ®.- Un método según la reivindicación 99, en 
donde la relación en peso de acrilonitrilo polimerizado a 
estireno polimerizado en dicho polímero, varía desde aprox,i 
mudamente 6 0:40 a 85:15. ’•

lis.- Un método- según la reivindicación 28, en 
donde dicho poliuretano está pigmentado en negro con negro 
de humo.

12§.- Un método según la reivindicación 28, en 
el que dicha composición contiene un catalizador para la 
■eacción de formación del poliuretano.

I3 8 .» Un método según, la. reivindicación 2?, en 
donde dicha composición contiene un pigmento de color oscu­

íco
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5

10

JTO.
14S.- Un método según la reivindicación 13s» en

G % ' •el que dicho pigmento es un pigmento rojo oscuro.
1 5 a,_ Un método para producir un poliuretano de 

color oscuro.
Tal.y como se ha descrito en la Memoria aue.ante­

cede y.con.los fines que se han especificado.
* J J

Esta Memoria consta de sesenta y nueve hojas es­
critas a-máquina por una sola cara. ,• 3l.AG0.19n:Madrid,

. • t

16087
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