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La presente invencidn se refiere = novedosos poli-
uretanos mejoredon gue son resistentes 2 l= desintegra_,%,c?nhn
polvo (chalking) o formseidn de tiza, =l exponerlos & 1s in-
temperde,y e novedoses composiciones de polfmero/“éliol' mejo=
rades para le frbricncidn de dichos poliuretsnos mejoraias.

Le pracente invencidn tembidn ee vefiers e nmovedosas éézéi:osi-
ciones de poliisccisnsto mejoradss pars ls Pebricscidn de ai-
chos voliuretsnce y = novedosos métodos para fabriearlt;a; 7

Las diepersiones de polimero/policl hen mao uplli-
zadas, y actuslmente tembién lo son, en 1zz groduceion de _pro=
ductos de poliuretenc pigmentados, con un=z amplia variedad de
propiededes convenientes. Cusndo son pigmentados a colores
medisnos u oscuros toles como rojo, 2zul, verde o negro y son
expueztor 2 1a intemperie, tralea productos de poliuretenc in-
herentemente forman un polvo gimilar 2 lz2 tiza ¥ por lo tpnto _
son ineproplados psra utilizarlos como parsgolpss, tamaros,
guarniciones y otros objetos destinados 2 splicaciones al ai-
re libre. 7 _‘ _
" ¥l arte saterior no revels ningune solucidn 2 este
problems. Le presente invencidn se bmoa en sl desenbrimiento
de gue io's met=locenos, tales como los derivados de cobaltoos
no, niguelocenc, ferrocenc y preferiblemente el farroceno y
sus polfmeros, cuando estdn presentes en las cantida&es ade-
guadas on estos productos de poliureienc pigmentedos 69 _ma@ig

na 2 omeuro, imparten rogistencia e 1= desintegracion en poivo ,
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o formacidn de tiza. No se he enconirasdo una téenice anto-
rior qué ensefia o sugisra mejorss en la resistencis o Cicha
formacidn Ge tiza por 12 incorporreidn de un metaloceno en
los poliuretenos fabricsdos con polimero/polioles. o
Los metalocenos, y prrticulermente el femoem. ¥y
sus derivedos, han side utilizados en polimeros y reslnas
para tinz emplia wariedad de finelidndes. Los efectos de los

reyos wltravicleta e infrarrojos en embientes egpreinies so0-

bre une smplis veriednd de recubrimientos gque contienan deri-

valos de ferrcceno tnles como el ferroceno de benzdfly, fue-

ron informsdos por R. G. Schmitt ¥ R. Ce Hirt en & Amlied
Polymer soience, Vol. 7, pigines 1565-1580 (1963). Fste esty
dio ineluyd un polfmerc poliuretanc fabricado & partir de una
rogina de polidster y poliisocian~to, pero no mencions ningin
polfmero poliuretano fbriendo con un polfmero/poliol. ¥o ne
atilizd ferroceno insustituido. Ademds, el estndlo no se ocy
peba de los efdetos de 1n sormacidn de tize ni de 1la reduecidn
de los ﬁimas.

La putente britdnice Fo. 1.406.581 e refiore 2l en
plec del ferroceno como ~gente de gupresion del humo p=re los
poliuretanos fabricadcs con un poliol que no ses un polimero/
poliol. Los problemas de 1= formneidn de tiga, o de s pre=
vencidn, no se wencionan.

, E1 ferroceno fue descublertoc en 1351 (Bature, 168,
1039, 19513 J. Chem. Soc., 532, 1952) y fue incorporsdo por
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primers vez en un polimero en 1955 cusndo 8@ po-limeriz.é el

ferroceno d6 vinilo (J. fe Chem. Soge, 77, 6295, 1955).;Des-

de entonces se hn dedicado une cantidad gignifiestive 12 fr2
bajo de investigacidn =z los polimero de mef.aloéeno, surae
por razones de digponibilided y une quimics bien exploxznds
del compaasto-'nadra, 12 nayor{s de los polimeros invaé@i!gados
han niﬁa derivados del ferrocens (!#atallocene Polymers, Marcel
Pekker, Hew York, 197&). 71 ferrocenc eufre faaimente'a:;:eac-',
ciones de sustitucion slectrofile, tienao 2} estabuizar :Los
icnes carbonio ¥ rrdicnlés que son olfa & los aninoe de ci-
clapuntaﬁinuilo, eg térmicements estzble (hests los 500“9).

 {F. A. Cotton y G. ¥iliinson nidvanced Ct'norganic Chemictry™,

Tnterscience, New York, N.¥., 197 2), puedan ‘ger oxidedos re-
vewrsiblemente 21 lon ferricinio. (Fslymer science, U*S‘R,:I.S(z),
358 (1973)s =ctda como un sensibilizedor fotoguimico asf como
un spsgador de entodos de triplete genercdos fotoguinicemente,
es un egente protector contra radiecidn UV, puede prcﬁovar’ 1z
geniconduotividad en nol:fmaros. ¥ ha demostrado nn efecto bene _'
ficicac sobre la temperatura de trasicidn dol estado vitreo '
(7z) de los polfmeros de nerilste (Chem. Tech., 1, 416 (1971).
Tetes propiedades y otrne hen impulsedo la afntssi:s de un2
emplis veriedsd de poifmeres de ferroceno dureante los d1timos
20 a%ios, 1a meyoris de los cuales ectdn descriptos en un mime- -
ro de buenas revisiones. (mretzllocene Folymers®, ziafcel Dek=-
xer, New York, 1970; Folymer felence, mecRr, (15(2), 358, 19’{3"



Chem. Tech.’ 1. 415' 1971; Advean, Veaoromol. Gh@m., 1’ 1’

1968; J. Organometal. Chem., Annusl Survey Covering The .

Tenr 1‘973 s 79, 278, 1974).
Los polfmeros de ferrocenc son preparades on W mEe -

yor parte por téenicas de redicsles libres o condenanciones
cateligades por feidos. 31 ndeleo ferroceno puede esfar col- :
gante de 1a opdens polimérios o;";gﬂe del esgueleto del. polf~ -
meve. Como parte del esgueleto del polfmero el ferroceno pug

da stor ligado heteroanulﬂmente u horoanulnarmente s si og= !
ta 1igaao homosrmlermonte, puede presentsr 1, 2 é l@-imeros.
Inoluldos enire los polfmeros en los cuales 8l ferrocano forma
parte del esqueleto del pplfmero se hallan los poliferroceni- i?
lenos (Dokl. fkad, Neuk. US°R, 132, 360, 1960; Dokl. Akad. '
Neuk, TSR, 138, 125, 1961; J. Orgenometel. Cheme, 6, 75,

19563 Ha Rosenberg y otros, 2nd. International Symposium on
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Organomotallio Chenistey, ¥adison, wisconein, 1965; Abstr.
Proges Do 423 Je Orgenometal. Chem., 4, 475, 1965; J. Elec-
trocheme 70C., 11C, 15, 1963; British Pet. 1.136.639, 1968)
unn verdedsd de polfmeros de ferroceno con puentes de carbono
(3o Folfmer Scies C4y 1481, 1964; J. Org. Chom., 30, #4071, :
19655 J. Polymer Sei., A3, 1499, 1965; Nature, 204, 179, 1964;

Plagte Kautsehuk, 10, 32, 1963; . Folymer “ci., (A-1)7, 2689,
1988; pntsate estado-

1979; Dokl. Akad. ¥ruk. “CFR, 121, 299,
unidenss Ko. 83.350.369) y polfmeros de ferroceno con puente de

heterodtomos trles como oxfgeno (J. ¥acromol. Chem., 1, 811,




19665 J. Yecromol. Chem., 1, 595, 1966) nitrdgeno, (Folymer
Scgience, USSR, 15(2%, 158, 1973), boro (J. Macromol. Sdi.,

A2, 751, 1868; R. Rosenberg y P. L. Hedberg, 3rd. Intef%;qtig
nel Symposium on Orgmnometallie Chemistry, ¥unich, 19?-57 5 Abst- '
ey Do 108) y silicio (J. Orz. Chem., 26, 1790, 1961; peten-
te estndounidense 3.U60.215; Fakromol. Chem, 83, 148, 3965;

Am, Chem. Soc. Org.Coatings, Plastics “reprinte, 31. 254,

1971; . Tolymer Sei. Polymer “hem. ¥d., 12, 837, 1974).

Los polimeros con fewrroceno eolgsnte de la cadenz de polimero

ineluyen a los poli{ferrocencs de vinilo), (J. im. Chem. “ocC.,
T7» 6283, 19555 Chem, Tech., 1, 416, 1971; W. ¥. Fitzgerald,
JdTey Phele Thesis, Purdue U., Pest Lafayette, Ind., 19563 d.-
Pdlymer Sei,, Polymer Chem, %d., 13, 1049, 1975; Macromolecu-
les, 3, T46, 1970; J. Wscromol. “cl. Chem., 48(5), 923, 1974)
poli(ferrocanilaerilatos) (Chem. Tech., 1, 4.6, 1971; J. Foly-
mer Sol., C{4), 1481, 19558) poli(etinilferrccancs) y otros po=
1fmeros conjugados, y poli{ferricinic) en forma de szlea (Chem.
Tech., 1, 418, 1971; J. Polymer “ei., C(4), 1481, 1965).

Uns zmplie varledsd de polfmeros que contienen fee-

rroceno y derivsdios de ferroceno tsles como ¢l ferrocenc de vi
nilo y otros mondmeros, polimeros y copolimerss de ferroceno
han side informados on la bibviiograffs incluyendo Orgsnometae
1lic Comnounds, Septiembre 5, 1975, Vol. 27, péginse 156-166

_y .l2m refevencins citedes en lems mismas; J. Polymer Sciemce,

1361, Vol. 54, pp. 651-656; Macromolecules, 1971, Vol. 4,



pe 155-161, 291-297; J. Puint Technology, 1ST4, Yol 46,
pD. 35-40; J. Paint Technologys 1967, Vole 394 pp. 55&0592;
ACS Dive Org. Contings and Plestics Chemistry, 1975, Vol.
35, pp-- 251-254; Patentes estadounidenses Kos. 3.847 Sy
3.926.881 y patente bf:ité'riica Ho. 1e395.655. Binjung de.ese

tos informes, petentes o referenciss citados mencions. en nin
guno de ellos & los poliuretsnos fsbrisados » pertir de polf
mero/policles, formacidn de tiza en tsles poliurétangoa guah-
20 son eometidos @ le intemperie o 1s prevencion de t«l for=
mecida de tize. , | '
La presonte invencidn estd basads sobre el deecu~

brimiento de quelz incorporscidn de unz pequefie cantidad de

matalooens, tal como ferroceno, un derivado de ferroceno, 00~ -

. baltoceno ¢ niguelooeno en un poliunretzno de coloracidn mediz
ne @ oscura, gque es fabricedo eon un polimero/reliol y gque '
gufre formacidn de tiza =1 exponerlo s la intemperis, impar-

ta vesistenciz & ls formacion de tiza en el poliuretzno.

bttt ey VT i e

51 andlieis infrarrcjo de 1z tige raspads de lo su~

perficie de poliuretsnos con base de polfmero/poliol, de pig-

mentacidn negra, sin proteger, gne hen sido sometidos a condi

olones de intemperie sirulades y mcelerndss indied que ln ti-
ze corprende priﬁcipaimenta el segmento de polfmero del polf-
naro/poliol emplendo en la fabriencidn del poliuretono. Tin
deseer queder atedos por ninguns teorfa, se he teorizedo que
sl proceso de intemperizmcidn disipsba ls red de uretano en
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1s superficie, erponiendo nef sl polimero de vinilo o frag-
mentos del mismo como una tiza blsncs. E1 metzlocent '91:..669
ger incorporado en 1la composicidn do polfmoro/poliol eates |
de mezolarlo y resccioner eon el poliisocianato o pusde ser -
incorporndo en 1o composicidn de poliiscciznato sntes.ds mez
clar y resccionsy con el polfmero/poliol. Is presente inven
eién provee =ef novedosas compoeiciones de polfmero/poliocl,
novedoszs composiciones de poliisveianato y'novedoaog,zroli-
mtaao?s que contienen un metsloceno. Lo presente iﬁ,é_‘é;mié'n
tombidn proporcions nétodos para pm&ucﬁr'poliuwétan&g gue

tienen mejoradz resistenciz o ls formecidn de tige de polf-

rero/polioles y poliicocianatos. Ls invencidn es splicsble

e productos de polimretsno espumosos asfl como no esPUROEOS, i
teles como las pertes de eutomotores exteriores negran, incln
sc tireg de rogamiento de paragolpes, ufing de pmgoipes, m&}_
durng lsternles y parsgolpes completor. I2 invencidn elimina
12 neceasidsd do recubrimientos resistontes o 1= intemperie ¥
hece & 1los polimretsnos plgmentados de medieno = oseuro con
base de polfmero/poliol spropindos pers una emplis varledsd
de zplienciones exteriores.

Ias composiciones de polimero/policl de scuerde con
eots invencion smon dispersiones ifqui&as egtobles de un poli-
mere en un policl y contienen un metzlocenc de la clase gue
conste de ferrocenc (bis-ciclopentzdienil hierrc) y derivndos
jel mismo (por ejemplo, polimeros de ferroceno), nigueloceno
(b:la-ciélopantadienil nfquel) y cobaltoceno (bis-ciclopente~
dtenil cobmlto) on una cantidad eficaz paré impartir resisten



aimr;aoutw 1s formeeidn de tiza superficiel inducida por la
interperde de los poliuretanoce fabricadoas con composiciénes

de polfmoro/poliol. la centidad precisa de mtaloeané ugada
no es estrechemente cr{tica y puedd varisr en amplios mérge-
nag. lLas cantidades de ferroceno de aymmadmnte“ﬁ’.bﬁ

por eieﬁta ponderal o menos sobro 1la base del peso del pro-
ducto de polinretano son eficaces, asf como las esntidades de |
' hasts aproximodemente el 2,5 por ciento pondersl o més sobre ,.
1 bage del peso del produeto de polimreianc. Cantidndes de
doriyado de forrcoenc, por ejemplo, los polfmeroe de ferroce= |
no tales como el polfmerc de 2,2-diferrocenilpropanc, de apro
" yimadamente 0,007 hestn aproximadsmente 0,7 por clento ponde-
rel o mﬁa elevades sobre 1n bage del peso del poliuretesno son
eﬁame's; los metalocsnos mencionados precedentemente son ¢o
nocidos, haciendo referencia a J. Faint Technology, 1967,
Yol. 39, pp. 576-584, y 1a bibliografis citndn en el mimmo pa
ra los detalles respecto 2 la preparacidn y provledsies de as
toz metolocenos. Los derivedos de ferrocsno reveledows en la |
pntente estadounidense No. 3.926.881 y l=s roferencias dadas
en~ Ie-misme, en laszeoluwmmes 2 y 3, son spropiados pera usare
1os an este pstente y dichas referencias citadss en 1a misma
son incprporadas en ests memoria como mfmnoias_. Lae para;-
finss cloradns vequeridas para los fines de 1la prtente estedo |
unidense No. 3.926.981 no proporcionsn una ventaja especinl

en la presente invencion y ce puedsn omitir sl me 1o deeea_.. nl

!



efacto, 12 presencie de parafinas clormdes puede ser perju- '
dieisl en ls presente inveneidn desdie el punto 'ae vista de
impaz:tir demasizda plagtifiencidn ¢ poeiblemente imp'ia'&ﬁ- 1=
gatflisic en 1= remcoidn de formeeidn dé poliuretenc.”

Tios polfmero/polioles presentes en las nnv;;i;'i;;—;aas
eompoaiciones de polimero/policl de meuerdo con 1 pfésente
invencidn tembidn son conocidos, siendo las patentes nipicas
lns patén-tes de =tomberg, estzdounidenses Sos. 3.304.273;
30383.351, Re. 28.715 (veemisidn de 1s Fo. 3.383.351) y
3.523.093. Revelaciones posteriorss de polfmero/poliolss in
eluyen ias patentes cenadiensas Nos. 735.010 y 785.835, de
Scharf y otros y Kuryla; le patente estzdounidense de Fizzini
y otros Ro. 3-823.@01; 1z solicitud de patente estndounidense
de ‘le;m ¥ otros, Fo. Serle 431.080, presentnds el 7 de ene-
ro de 1974; 1a patenie estadounidense de Ramlow y otros No.
3.953.393; v 12 patonte estadounidense de DeWald 3.655.553.
Estos polfmere polioles, as{ como otros spropiados, se pueden
emplear aguf,

F1 polfmero del polfmero/poliol es formado polimeri
zando uno 0 mde mondmeros inseturedos etilénicemente polimeri
zables. '

1a proporeidn de polfmero en el polimero/policl pue

de comprender deade sproximedamente 4 hests aproximadamente

.50 por ciento pondersl, preferiblemente desie syroximedsmente

15 hastz sproximedemente 35 por claento pondersl, sobre 1o bhase
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Sustencislmente so pusde emplear en 1a preseute ine

del peso totsl del polfmero/poliol. El polimerc prefarible-

mente #g formado in sltu.

vencié'n cualguiers de los policles unados anteriormente en ol
arte para fabriosr los polfmerc/polioles. Son ilurtreiivos ;;

de los polioles dtiler pera producir composiciones 3¢ polfm-

ro/policl de souerdo con estz invencidn los polihidroxieleone |
nos, los polioxielquilen polioles o lo similer. Intre los po.

1ioles gue se pueden emplesr pe hallan los seleccicnados ene |
. T- g:

trs una o mde de lss siguientes olases de composiciones, jun-

tas o en mezola, conooldss de quienesn son expertos en el am

ds los polluret=nond - i
{a) Aductos de dxido de elguilenc de polihidroxialesnos; i
(b) Aduotes de drido de slguileno de mmicares no reductores y

derivados de apdosr;
{e) Aductos de dxido de alguileno d:%%;;omdoa v polifosfo~
rados;
(8) Aduatos de dxide de algquileno de polifenoles; ‘_
(e} Tos polioles de sceites naturslee tsles como nceite de l
ricino y lo similar. . }
Los aductos de oxido de alquileno de polihidroxi-
alesnos ilustrativos incluyen, entre otros, a2 los =aductos de
oxido de algnilono del etilenglicol, propilenglicoel, 1,3-di-
hidroxipropano, 1l,3-dihidroxibutsno, l,4-dihidroxibutsno,

144=, 1,5« y 1,6=dihidroxihexano, 1,2, 1,3~y lydwy leb='y
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1,8«~d1ihidroxiociono, 1,10-dihidroxideesno, glicerins, 1,2,4-
S¥ihidroxibuteno, 1,846-trihidrogihexeno, 1l,1,1-trimetilole-
t500, lel4l-trimetilolpropenc, peantzeritritol, caprolactons,
policaprolsctons, xilitvl, arabitgl. sorbitol, manitol, ¥y
lo eimilar. Una clmee preferdds de aductos de Oxide aea al-
quileno de polihiiroxislosnos son los aductos de 61:1&1:‘:" de
progileno y los aductos de oxido de propilerzo-oxida de eti-
leno de loz di- y/o tri-hidroxialeance. :

Tos sductos de dxido de slguileno de los #cidos de
fduaforo y polifo'sférq con otra clase il de polioles. Bl &=
xldo de etlileno, 1.2§épo:dpropano, los gpoxibutenos, 3?cloro-
1,2-cpoxipropsno v lo similer son los dxidos de elguilens pre
feridoe. 51 deido fosforico, sl doido fosforoso, los deidos
polifostdricos tales come el deido trip;}lifoafo'rico. los doi-
dos polimetafosforicos, y lo similar son cenvenienﬁes pera em
plesrlos 2 este respacto. .

Los polioles emplendos pueden tonar log nmnaroa de
hidrozilo que ¥arfan dentro de un emplioc margen. ¥n general,
los nimeros de hidroxilo de los polioles emplesdos en 1z ine-
venoidn pusden esier comprendidos desde sproximndemente 20 y

menos, haste aproximedsmente 850 y wdss F1 mimere de hidro-
xilo so define como ol afimero de miligremos de hmro'xiﬁo de
potasio necessric pera 1= hidrolisis corpleta del &erivaao to ’
talmente acet_:ilsdo o ftalotado preparado 2 pertir de un gremo
de poliole X1 mimero de hidroxile towbidn se puede definir
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poxr la eouncidn:

CH = 56,1 x 1000 x

Ve e ‘

en la eunl ¢f = nimevo de hidroxilo del poliol e ‘
£ = fupelonalided, es deeir, mimero pm;aaio de %
grupon hidroxilo por moléeula de pul‘ig_r
Pete > pesec molecular dei poliol. o
¥l pdliol exncto emple=do depende del uso fiml
el producto poliureteno s eer producido. El peso mgiédular ;
p ol nimero de hidroxilo me seisoclonn aprupiadmenteﬂp;sm ‘ .
ger comp remltedo sspumas o elestomeros flexibles o semi-
flexibles cusndo el polimero/poliol producddo n pariir del
'-éoliél es convertide 2l poliuretenc. Loe poliolen preferi.
blemente poseen un mimero de hidroxilo de sproximadsmente 50
g sproximademente 150 para espumas popifloxibles y deasde 2pro
gimadsmente 30 hasts sproximademente 7O pars espumss flexie {
bles pero pueden ser de spenss 20. Tales 1ffites no re deses
que senn restrictivos, sino que son pirplemente ilustrativos -
del gran mimoro de combinaciones posibles de los oo-reactivost
de poliol precedentos.
los policles mds preferidoa emplendos en 1= preson~
to invenoidn ineluyen a los poli(oxipropilen)glicoles, trioles .
y polioles de wés elevadn funcisnalidsd. Estos polioles tsm—i
bidn incluyen poli{oxipropilen-oxietilen)policlee; sin em’o,u.r-v%

-

e T
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g0, convenientepente, el contenide de oxietilenc debe com-
prender menos del 80 por eiento del total y preferibiemmte
menoe del 60 por clento. FEl dxido de etileno cusndo se uti-
lize, pusde ser inc.orporgdo'en cuzlguier forme 2 lo lréergd de
1n eadens polimdrien. Fxpressde de otro modo, el 5&2‘15‘&’&9
e'tiieno puede ser incor'p'omdo yo eon en bloques intertos, co-
mo. loe blogues terminnles, o puede ser distribuido valeétorig

mente 2 1o lergo de 1o omdena poliméries. Con l= mnyow pre-

_ feroncie, =1 dxido de etileno, cusndo se emplem, @s.incorpo-

rade ‘como blogues “terminzles, es decir, unidedes ge™iapat.

Como. es y2 conocido en el srte, los policles gue tienen lo mg
yor praforencis en este peroriz contienen centidades veriadas
de ingnturseidn. Como lo ensolin Stemberger, 1s insaturscicn

en of mima no sfectz ea ningun? meners perjudiciel la forma-

eidn da lom polfmero/polioles unsdos en la presente inveneidn

excepto en el oaso en que ol greds o tipo de inmeturacion es
$al elevads o efiesz como para dar como rosultado un gel ¢ un
s0lidoe

Ton mondmeroe insstursdos etildnicsmente polimerizy
hles que se pueden user parz fabricer los polimero/policles
emplcaﬁgé on estn invencidn incluyen los mondmeros de hidro-
cnrburos insaturados etildnieemente polimerizables ¥y 108 mo=~
némeros orginicos insaturados etile’nicameﬂte polimerizables
cuyas moldeulas estdn compuestas por earbone, hidrogeno y por

1o menon uno entre Oy & 6 Ne Estos mondmeros estdn carscteri



«lde

za'aos por la presencia en los nismos de por 1o wmenos un gru .
po insaturedo etilénico polimerdzable del tipo C = G. Tos |
 mondmeros se pueden user simplemente o en combinneidn para
producir composicicnes resctivas de henopolfmero/poliol o de
copalim#ro/poliol. ! "

' “stos wopdmeros son bien conocidos an el srte e in .
¢lnyen los mondmercs hidrocarburos tales como entivenc, alfa-’
_maeilqstirem, metilestireno, 2,4-dimetileptirenc, etileati-
N0, 1@:-@119 stiveno, butilestirveno, fenileatireno, ciclo-

hexiles&ireno, beneilestireno y lo similer; los mondhoros de @ |
_acrﬂim y norflico sustitnido geles como deido ser{lico, Aol
0 metserflico, sordlsto de metilo, serilato de 2-hidroxieti-
lo, metnorilato de 2-hidroxietilo, metaerilato de metilo, me-
r*bﬂerila‘bo de octilo, acrilcnitrilo. matserilonitrilo, mcrila-
to de Zwtilhexilo. serilato de fenilo, metzcrilato de fenilo)
K,H—dima’cilacrilmida ¥ lo pimiler; dsteres vin{licos, etews’
vinflicos, vinileetonns, etc.s teles oomo nceteto de vinilo.
sloohol vin{lico, tutirato de vinilo, aerilato de vinilo, me=
taorileto de vinilo, Nevinilepirrolidone, y lo similer; los
haluroe vin{licos y haluros de vinilideno, toles como cloruro,
de vinilo, fluoruro de vinilo y cloruro de vinilideno y lo =i
riler) moteorilato de t-butilemincetilo, rerilato de glicidl~
10, @lachol slflico, vinil piridins, y lo similer, Cuslquie-|
pa de los moudmerss polimerizables conocidos puede ser emplez |

do y los compuestor enumeraios precedentemente son {lustratie-



vos y no restrictives de los mondmeros epropindes paré om-
pleer en eate inveneidn. Si se lo decen, puede eetarigﬁesen-
te cualjuiera de los sgentes de trensferencis de czdens’cono
cidos. J

£1 mondmero preferido usado para fabrienr et polf-
mero del polimero/poliol emplesdo en ests invencidn o= el a-
crilpnitrilo golo como un homopolfmers o en combinseifs con
estireno o metacrilsto de metilo como copolimerc. Leg propor
eciones ponderales reletivns de serilonitrilo = eatiré§0'estén
coﬁ?rendidms ilustrativamente desde aproximaﬁaaentetzbtao hag
ta sproximedsmente 100:0, praferiblemente desde mproximedomen
te 25175 a 100:0 y mdg preferiblemente, cusndo se ussn polio-
les de bajo peso molecular, por ejemplo por debajo de slreode-
dor de 2000, 12 relneidn pondersl debe ser de sproximndsmente
60:40 a sproximsdsrmente 85:15.

Tos estalizndoves dtiles pera producir el polimero
en las composiciones polimero/policl de mecuerdo con la premen
te invencidn son el tipo de radical libre de cetalizedores de
polimerizacidn del vinilo, teles como los perdxides, persulfs
tos, perboratos, percerbonntos y los compuestos 220 o cunle
quier otro cataligajor spropisdo especificado en lze patantes
y solicitud mencionsdas precedentemente. %ton ilustrativos de
tzles estalizadores el 2,2'-azo-bis-isobutironitrile, purdzi-
do de dibenzoflo, perdxido de laurcflo, perdxido de di-t-buti

le, carbonato fe perdxido de diisopropilo, peroxi-2-etilhexa-
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ncato de t-butilo, perpivalato de. tbutilo, hexoato de 2.5-
dimetil-hexang«2,5-di-per-2~otilo, pemeodeannoato de i.-bu-
tilo, perbenzonto de t=butilo, percrotonato de ’ﬁ-buhla.
perisobutirato de t~butllo, perﬂmlato de di-t-butilo y lo
similare ¥1 estalizador p*efarido es el ogobl s(iaahut:ironi—-
trilo) dedo que no imparte ningin oloy desngrad=ble al pro-

dacto ni raquiere un2 manipulaeidn especisl en la fabrics de i

bido = pasiblea peligros. L B :
I concentracidn del catalizador no es crf !;iua y oo \
puede varler dentro de smplios 1fmites. Como un. margen’ Tepre |
pent=tivo, l2 concentracidn puede varisr desde alrededor a8 |
0y1 2 slrededor de 3,0 por ciento ponderal, eobre 1z bre del
suministro totel al reactor. Hasts cierto punte, los sumen-
tos en 1a concentracidn del mialigedor dsn gomo resiltado wn ;‘
suments en le oonversidn del mondmero pero los mmentos ulte- *'
riores no spmenten 1m convarsidn sustanoinlmente. For otra
prrie, gsumentar le eoncentrncion del eatslizador mejora en for‘
ma creciente 1z establlidad dal producto. Le concentracion
de catnlizador gque se seleccione sors habituaslmente un valor
Sptino conelderanio todos los factores. incluso loe costoos -
la polimerizacidn tembién ee puede poner en prictics
con un solvente orgdnico inerte presente, que no disuelva al |
polfmerc. Son ilustrativos del mismo el tolueno, benceno y 10
aimilar, incluyendo aguellos conocldos en el arte como solvene

tes sproplades pars b polimerizacidn de mondmeros de vinilo.
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¥l dnico requisito en 1~ seleceidn del molvente y el poliol
es que no interfiersn con 12 resceidn de polimerizacicn del
mondmerc. Cusndo eo uss un solvente inorgdnico inerte, go-
nerslmante e¢s eliminsdo de l2 wegela de rémcid'n por medios
conveneionsles smtes que el polfmoro/poliol se utiiios para
proﬁuci; espumas de poliuretano. |

T mergen de temperntura usado en 1o polimorizacidn
no es or{tico y puede verisr desie slrededor de 86%’3 0 menos
hagta slradedor de 150°C o posiblémente niay cdlento el margen
preferido dende sproximedsmente 105°C hagts sproximadomente
135°¢. T1 estalizador y 12 tempersturs se deben selecclionar
de msners gque el entaliz=dor tengs uns veloc_i&aii da descompo=
sicidn rezonsble con respecto al tiempo de permenencin en el
resctor pera un resctor de flujo contimuo o el tiempo de rlie
mentaeldn para un rescior semi-discontiasuo. |

#1 procedimiento preferido emplende para producir

‘los polimero/rolioles usndor en esta invaaci&n' comprende 12 po

14merigseidn de los mondmeros en el policl mientras se meatie-
ne uns relecidn de mondmero = poliol bajs s través de 1a mes-
cle de reecoidn dursnte la polimerizecion. Esto provee en el
gaco preferido un polimero/poliol en ol cusl eeencisimente £0
das lap pertfoulas de polfmerc tienen difmotros inferiores 2 '
treinte mierones y en slgunos c2 sos menos de ua wicron. Di-
chen reladiones bsjze se logran emplesndo condiciones de pro-

cedimiento gue proporcionan una ripida co:;vsarad,é'n de monfmero
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s palfméra. ta 1z préctics, se mentisne unn baja relacidn |
de mondmero = poliol, en el ooso de una operscldn ex ¥wmmi-
discontinuo y en continuo, por el control de lr teni;?‘ﬁiatﬁm
y les gondiciones de mezcl=do. y, en el oo de opersicn en
gomi-diceontiono, tombidn por el lengs agregado de?jié;; monde

meros al poliol. Ei procedimiento se puede poner 2n pré’ctg._

cs de diversas menerss tnles como por una vesceidn en semi-
discontinm. un resctor con tangue sgiinado en cortramagelado %
continuo, etc. Tars este dltimo, me puede emplear uns segun~ .
d= etspas pars sumentsr por inorementos las convercion2s de
10m mondmeros. Las condiciones de mezelado emplendas son lame
alcanzaﬁae con 61 uso de un renctor de aontramexclado (por
ejemplo un matrez agitado o un sutoclave azitado). Tnles re= k
sctores mantienen a 1a mezcla de resceidn relativemsnte homo- !
génen y de este modo previenen les sltns relaciones localiza-
das de mondmero 2 poliol tales como las que oourren en deter- .
minados renctores tubulares (por ejemplo, en las yrimoras ata-
pes de los renctores "Marco" cu=ndo se hecen funcionnr tales
reasctores convencion=imente, sgregsnde todo el mondmero e la
primers etepa).

Cnendo oe emples un procedimiento semlediscontinuo, |

se puedet hacer varisr lon tiempoe de alimentecidn (asf como
1s proporeidn de poliol en el renctor en el arrangue versus el
poliol slimentedc con el mondwero) para efectuar cembios en la

vissosidad del produeto. For lo genersl, los tiempos de ali-
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‘mentacidn més prolongados dan como resultedos meyores viscosi

d=des en 21 producto ¥ rueden permitir sl uszo gde mérggms de
zerilonitrilo a2 estirenc més smplios pere un contenidn de po-
liol y polfmero dado. o
. T polfmero/poliol erudo contiene generalm@u:*se éen-
tidedes wenoras de mondmeros min rescelensr. Tales moadmercs
residusles pueden ser convertidom 2 polfwers =dicionsl émpleﬂ_g )

do unn gperacidn en dos et=pes en le eusl el producto de 1a

. primere etape (reactor contra-mezelade) ee hsce passr s unz sg

gundz etzps que puede ser nn reactor Maveo que funeigﬁsaﬂ cénveg
cionalmente o un rezctor de tengue oln zgitecidn.

Ia tempernturs preferida emplezda para Iz produceidn
de polfmerofpolioles usados en eetn invencidn es cualguier fem
peratura’ 2 la enel le medis vids del eatalizoeidn no as méds de
sproximedmmente 25 por ciente del tiempo de¢ permznencin en el
rerctors Como iluetrmeion, le medis vids del eatsligsdor = una
temperatuze de recceicn d=da puede no eor meyor de seis winutos
{(preferidblemente no mayor de 1,5 s 2 minutos). Ilas mediap vi-
dae de los cstzlizedores se vuelven mfs cortas 2l elever 1z tem
perstura. A modo de ilustrseidn, el ezo-bis-iscbutironitrilo
tione une medle vids de seis minutos =2 100°C, I= temperatura
néxime enpleadn no o5 estrechemente crfties pero debe ser infe-
rior £ 1o terpereturs 2 1o cual ocurre uns descomposicidn sig--
nificetive de los reactivos o el producto.

. Tn el provediriento emple=do para produeir los polf-



maro/polioles usados en 1l presente invencidn, los mondmeros

‘gon polimerigaios praferiblerente en ¢l poliol. Cener-imente
1os mondmeros son solubles en el polloll Se ha encontendo
que disolviendo primevo loe mondmeros en uns poreidn .smnor del Ei
pélial y ngregendo 1z solueidn saf formede sl resto del policl i
a 1= temperatura do rescoidn se fneilita el moazelado de los
wondmeros v ol :miiol y ss puede vedusir o eliminar 1a contemi
nacidn del vesetor. Cuendo los noudmevos no son solutlas en

el pauﬁl, se puedan user téenions conocldes (por sjemplo, 8~
solucidn de los mondmeroa insolubles en otro solvents para dia
pe'rsar iqz monc?memg en 2l polidl _zmteu da 1= pulﬂ.merizaciéu. »

18 conversidn de los mondmoros ¢ polfmeros lograds por este

procedimionto en notsblepente elevads (por ejemplo, conversio

nes de por lo menos 724 nl 95% de los mondmaros son logrndas

generahﬁonte).

on el gnso de 1t eonolimerizacicn de norilonitrile
y estireno 1= relacidn de nerilonitrilo 2 estireno en el po1f
mero en glewpre ligerrmente inferior que 11 relacicon de smorilo
nitrilo = mondmero estirenc en la alimontneion porgque el_oruti-
rono tiende 8 renccioner ligersmente nds réoido que sl serilo-|
nitrilos Por sjemplo, el se alimentarsn los monomeroa acrilo-%
 pitrilo y estireno 2 unn relncidn pondersl de 80:20, el polf- |
mero resilinnte tendrie una relacidn pondersl de svcrilonitrilo
a estirenc de sproximadsments 79:21 ¢ TB:222.

los polfmero/polioles preferidos ussdos en 1l presen
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" te invencidn comprenden dis;')eraiax;e_a en Ims cuzlea las parti-
ealas de polfmero (siendo lss mismas pertfeulas individusles
o aglomerzdos de ys#rtfculés sndividunles) son relativzmente
pequefias en su tmsflo y, en la modalided dé reglizac&{_;:b prefe
ridn son todas esencislmente menores de 30 miézjona-sg Teko ase
gurs que el polfmero/poliol pueds ser elsborado con gxita en
todos los tipoe de conjuntos de oquipos ml&tivamentg' nofistl
c=2doe nctualmente en ugno psre l= produccidn en gran volumen

de productos de voliuretsno, incluyendo & lom que ewplesn mez
elado del tipo de impecto que hace necereric el ueo de filtros
que no gueaen folersr une eantidad aigﬁfioativa. de parsienlas
relativemente grendes. 1Les aplicaciom';:a menocs rizurosse son
 gatisfechas cusndo esencialmente menos del tobsl de las parti-
eulag son de un tamefio de 30 micrones. _

Ia concentracidn de polfmero de los polfmaro/policles
uandos en 1= pressnte invencidn se puede sjuster medisnte el
agregndo de poliol sdicionnl del tipo genersl deszeripto prece- |
dentemente para proporcioner la eoﬁcentmoi&n ae polimero spro-
piada para el mso final deseado. Da aste mnem; los pclfmgro/
poliolep se puedaen produelir = coneentraciones de poli'rsem ds,
por elempoo, 204, y concentraciongs o yolﬁmrd redneidas de
solemente 4% por el sgregado de mis poliol oy slternativemente,
le_. eomposicién sa pucde prepayar directemente gon unz eoncen-

tracidn de polfmerc del 4% por el método desoripto precedente~

mente.
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Las novedosss composiclones de poliisocienato come
pren‘&en un poliisccisnnto de curlquiers de los tipos ‘eomocidos

gue ses renctivo con el polfmém/poliol elepdde perz-piducir

el producto de poliuretsno dseesdo y un met~locend, rroferible

mente forrogeno, en una cantided efieaz pers provesr renisten~

gis & 12 formaecidn de tizs. 1= enntidad de ferrocenc basadn

en el produeto polinreteno puede varisr en und amplia gema ¥

puede sor de solaments 0,035 por elento pondersl o menow y hag |

ta dol 0,7 por ciento ponderal o mds. La compoeicion de poli-

isooiannto puede contener otros ingredientes tales como pig-

mento y, cusndc ge prodiuce espuma, un egtabiligaior de espuma, |

munque por 1o general es preferible lincorporsr egtos otros in-:

predientes por vin de 12 gorposicidn polimero/poliol. €1 bien

" ge contempla gue el Terrocenc u otro metnloceno serfa incorpo-

rodo en el producto de poliuretanc por redio de la novedosn
composieidn polfmero/poliel ole novedoes gorposicicn do poli-
{eocianato de seuerdo eon eat? invenaidn, puede puede incorpo- '
rar parcizlnente = travds de 1 novedoen compoeicidn de polf- |
mero/policl y parcielmente 2 epavda de 1 novedosa composicidn
de poliisoelirnato en cantidades correspondientes de moners quei
1n contided toel en el producto de poliuretenc resultente con_é
$ituye una esntided eflcaz pare proporcioner 1a resistencis de=
sends & la formacidn de tige guperficisl. ‘

re puede usar curlquisr pignento medienc & omouro de-

color an lasg novedosas composiciones de ests invencidn. 1 ne-

i
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zro de humo ¢ uvendo extenssmente como pimén'ta &n los pro-
duetos do poliursisno y ne lo ineluye oomo wn pigmento orafee-
rido para ussr en ests invenclén. Otros pigmentos ¥hiles in-
cluyen el 2zul de Trueic, vicleta de menganeco, agal.fo man-
geneso, verde esmerslds, azal cobzlto, violets cobs.-cl*fs;f.e,, szul
¥a ya, rojo de dxido de hierro, rojo orouc, bemeiléﬁ}; agal
ultramewino, violets ulirsmavino, vorde de fielooimning ¥ ro-
jo brillznte. Lag centidedes de pigmento agedas GO ﬁm agtra
chzmente criticss y dependon an gren parie del tono de color
rodiono n ogenro desesdo. Los mdrgenes ilustrativos son de
aprozimadsmente 0,1 & sprozimads mente 4 por ciento”ponaaml,
perferiblosente slrededor del 043 mproxirndsments 21 2 por
gianto ponderal sproximadamente del pigmentc sobre 1z base
421 peso del preducto de peliuretonc. T pueden wasd gantlin-
dng mayores de pigmento munghie pusden resultsr dificultedesn
en sl mezeledo y 1z menipulmeidn ds esntidedes meyores de pif
mentos @ cmuge del sumento de l= viccosidsd. Tl plgeento se
pueda incorporsr ez la corposicidn de polimero/policl, 1= cop
posicidn de poliispcisns=io, 0 en ambne COSRE.

La prosente invencidn tamblén proporeions novedosos
producton de peliuretsno febricados con las novedosss pomposi-
ecionee de polfmsro/policl y novedosos métados para elaborsr
tales productos. Loe novedosos prodactos de poliuretono eon
preparados haoiendo remceioner (2) un polfmero/policl segdn lo

decoripto precedenterente, ¥ (b) an poliisveirnate orgdnico
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en pregoncia 4o (o) un eatslizador para ia:'m&ccién de (a)

y (b) pera pi'aaucir el rroducto de #oliui-e‘éano, ¥ (2):un me~
¢sloceno, preferiblemente ferrvoceio o un polimero de. ferro-
ceno, y (e) un pigmento medizno = oscuro ¥y cuzndo ne. aatd
preperande un elantdmoro o espuma de aretano niinromjla_lar,
{£) un =gente de soplndo y generéimmta (g} un eutﬁﬁilizmor
de espumm. ¥Zz egpeci{ficmmanto, 'alrméto'dn novedoso se pusde
poner ex pricties hacieﬁ&o reaeéionar una novedosza esmposi-

cidn de polimero/poliol segin se descride precedentemente,

¢on un poliisocisnato orginico spropizdo, o una novedosa com= °

pééicién de poliisociznato semin se describe prededentemente

gon wn golfmero/poliol spropiado, o una 'cmeponicién novedose -

_ de polfmero/poliol con uns novedoss composicidn de poliiscels .

pato spropieds, pera produeir el poliuretano desesdo. La re :

aceidn (y las opernciones de formacidn de espuma, el se lao

ewpler) se pueden realizsr de enalquier maners spropindn, pre

feriblemente por lm tdonica Je una sola operzcidn, gunque e
puede utilizar 1ls tdonica de prepol{mero, si ne lo desea.
Los poliisocisnetos orgénicos que son dtiles pors

producir lzs novedoszs corposiclones de poliivocisnato y los

productos de poliuretsno de acuerdo con la presente invencidn

son compuastos orginicos gue contlenen por lo menos dos gru-
pos isocianate o incluyen los poliisocisnaton orginicon mono~-
bdricos y poliméricos tales como los prepolimeros producidos

heoiendo vecccionsr un policl con un exeeso de un poliisocia=-

|



pato. Los cussi-prepolfmeros tales cowo los productos de
ronceidn de excéro de diisociznato de talilenb ¥y polioxipro-
pilendioles o trioles de endena corta,-enn praferidos on los
gagos en gue ze desen facilidsd de procesemianto de fnles ma=
tariales. XLos poliisorianatos SGﬁ-bien'cOnoeiaos en &l arie.
Log poliisocian=tos orginicos spropinsdos incluyen a/ios di-
i soeinnrtor de hidrocarbaro (por ejemplo los diisocinnatos de
eplguileno y loo diisocisnetos de arileno) sa{ como los triiso-
clanetos coroccidos. Como ejemplos de poliiaocianatos;apropia-
dos se puede menclonar 1,2=-3iisociznntoetanc, 1.3-$§isocianaé
topropsno, 1,2-11isocisnatopropeno, 1,4-3i1socien=bobutanc,
1,5-1i1socionatopentano, 1.6-aiisncianatéhexano. bis(3-iscciz
atopraéil)éfar, eulfuro de bis(3-isocisnetopropilo, 1,7-di-
i goaimnastoheptano, 1.5~di—isocienato-z.2—dimetilpentana, 1,6=
di4 socianato-3-metoxihexano, 1,8-diisocianatooctano, 1,5=diiso
cianato-?,?.&-trimetilpentané, 1,9~d3iisccianatononnno, 1,10~
d1isoeisnatopropildter de 1,4-butilenglicol, 1,1l-diisocienn-
toendensno, 1,12-diisccisnatododecsno, sulfuro de bis(isocin-
antohexilo), 1,4i-diisocianatcbenceno, 2,4=diisocianatotolne~
no, 2,6-8iisocirnetotolnenc y megelas de los mismoa, 1,3=di~-
1socinnntomg=xilenc, 1,3-diisociznato-m-xileno, 1,3-diieocia-
n=to-p-xileno, 2,4=3i]s0oionato=leglorobencenc, Zod-dliccia-
anto=lenitrobenceond, ¥ 25«41 socisnato~l-nitrobenceno, 4.4'-“
3ifenilmetilen-dilsocinnato, 3,3'-di fenilmetilen~diisocionanto,
2,4 v-3ifonilmetilen~diisociennto, diisocienatos de difenilme~
tileno modificnios que se modificen con esrbodiimidas para 1i-

cuarlos, y-poli(fbnileniaocianatos) de polimetileno gue tle-

5

nen lz formulas
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en. la eual x $iena un valor promedio de 1,1 & 5 inqlﬁsiva
(preferiblemente de 2,0 2 3,0), y mezclas de lo= mi@nas.

Loe estalizadores gue son itiles para producir poe
linretenos de ncuerdo con ests ihveneidn incluyen: (n) emi-
nas terciarisg teles como bis(dimetilsminoetil)dter, trimo-
£ilemine, tri#tilsmina. Hemetilmorfoline, Heetllmorfoline,
N,N-dimatilbencileminz, ¥,N-dimetiletenclemine=, X,H,K* gt
‘tetremetilel,3-butanodiemina, trietilanolemine, l,4-iinza-
bielelo(2.2.2)octeno, Orido de piridine y lo similar; (b)
:Eusfin:%s teraiariss teles como trielquilfosfinne, dielguil-
Penoilfoofines, y lo similer; (c) beees fuertes trles como
hidrdxidos de metsl elonlino y =lealinotérreo, elodxidos y
feidxidos; (4) ssles deides de metal de foidos fuertes inles
como clorare férrico, ecloraro stfnnico, cloruro estannoso,
tﬁclorﬁm de eantimonio, nitrmto y cloruro de bismuto, ¥y

1o similorg (8) gquelatoside diversos meicles teles cormo loe

que se pueden obtener a pariir de scetlleetons, bengoileceto- .
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ns, trifluoroncetilscetons, ncetoneetato de ‘etilo,-salieil-
aldehido, ciclt)pentanona—?—cafbaxiléto. mﬁl—fzcetéaé“ “Smins,
big-scetilacetonn-alquilendiiminas, srlicilaldenido “hi¥na, ¥
16 miniler, con los diversos metnles tzles cowo el Lerilie,
magpesic, zine, cadnio, plomo, titanio, zirconio, é&éﬁo, ai—
sdnieo, blmsuto, oromo, molibdeno, menganeso, uierro;- cobalbo,
nfguel 6 lones %2len cormo réoozﬂ, T}{)zﬁ ¥y lo similar; (f) a1
coholatos y fenolstos de diversos metsles teles cone TL(OR) 4,
sn{on)qs A(0R)3, 7 1o similar, en donde B es alquilo‘o =rilo,
y los productos de renceidn de alecholstos con Zeidos earboxi=
1icos, betzdicetonre y 2«(N,N-dinlguilemin)aleancles, ‘tales .
como los conocldos guelstos de titanio obtexidons por dicho
procedimiento o los equivelentes; (g) seles de feidos orgd-
ricos con uns veriedsd de metmles tales como mednles slenlinosn,
metsles alemlinotérreos, 2luminic, estafio, plomo, manZERENC,
cobalto, niguel y cobre, incluso, por sjemplo, ncetato de so- '
dic, lsurato de potasie, hexeno2to de emleic, mcebteto estonno-
a0, octonto eghannoso, oleato esimnnesOs ogtonto de plomo, se-
cadoras izaetélicas tales coro niftenate de mengeness y cobzlto,
y lo similar; (k) gerivedos orgenometélicos de estafio tetrava-
lente, srsénico, sntimonio y bimmuto trivalentes y pentavalen-
tee, y carbonilos metflicon de hierro y cobalto.

Totre los compuestos organoesisiico gue mevecen unw

mencidn particular se hsllen les ssles dislguilentsfio de dei-

. dos oarboxflico, por ejemplo, dincetaio de dibutilestatio,
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dilsurato de dibutilestafio, malento de dibutilestado, dimce-
tato de dilenrilestafo, discetato de dloctilestsnfio, bis(4-me- :
t1laminobenzoato) de dibutilestafio, ble(G-metilsminceoproato)

de dibutilostsfio y lo einiler. De igusl modo, se pubda user
nidrdxido de trislgmilestafio, oxido de dislguilestaifo, dial-
edxido de dialquilestsfio, o dicloruro de dialquilestefo. Los ‘
‘ejamplos de eetos compuestos incluyen 2l hidrdxido do trime- :
tilentefio, hidroxide de tributilestnfo, hidrdxido de 'i:rioctilv;
estatio, Sxido de dibutilestatio, dxido de dioctilestat, Srido L
de dilsurilestsfio, bis(izopropdxido) de dibutilestafo, bis(2- |
&Metilmincpenﬁlato) de dibutilestafio, dicloruro de aﬂmn-Q
. estnfio, dislorure de dioctilestado y lo similer. |
Leg milnaﬁ terﬁia_r:!.as se pueden usny como catalize-
dores vrimarios pers acelerar la resccidn de hidrégeno remcti-
vo/isocisn~to o como catalizadores secundsrios en combinacicn ;
con uno o mas de los catalizadores metdlicos ~ntes mencionadoa;
Los catalizadores metslicos, o las combinacionen de emtslizado|
res motdlicos, también me pueden emplear como ngentes aeeler&i
dores, gin el uso de aminas. Losg catrlizadores »e emplesn en
cantidsden pequefins, por ejemplo, desde rlrededor del 0,001
por ciento hasta slrededor del 5 por clento, asobre lz bage del

pam'da 1z mezela de rezccidn. ‘ {

te distineidn entre poliuretano en ecpumas y élaaté-%r
meros no egtd definide mmy preciseamente debido a que todas las

aespumag ¥y casi todos loo elustdmoros contlenen une fase gneecoR,
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Las espumns en genersl tienen densidndes menores de 160 gra-
mos por litro y los elastomeros, en genersl, tiemen Jeksida~
den superiores a dicho valor. Los elsatdmeros microcwialares
destinados a splicaciones de sbeoreion de eneﬂgfa, pbz’ "a jom-
plo peragolpes de eutomctorss, generslrents se Pabrd, cazr con
densidadesn ae 160 a 640 gramos por litro mientres gra. log @-
lagtomeros microcelnlares destinndos » otras eplieae;iones,
por ejemplo, tiras de rogemiento de pmgolpea. ufies ﬂe PRS-
golpeg, molduras laterales, gplienciones y lo similm? ucndar
lo que se con&aem primordinlmente no es 1= absoreion de e~
nergfe, generslmente se fabricen con densidades de 640 = S60
gremos por 1itro. Los poliuretenos s0lidoe, no espumoeos, £
nemlmente tienen une dencided a.e eproximademente 1152 grawos
por litro. Las densidades ae 1os matoriales descriptos prece
déntemente se pueden mentar- modiznte el ae;mgaao de c=rans
inertep toles como les fibras de vidrio. Dichze onvgas inere
tes proveen mejorsdas nropledades r{siezg, como poi' ejemplo

nayor mddulo. Todos estos poliurei=nos, o8 decir, eepumas.

mioroceluleres y solidos, con carges o gin cnrgen, se pueaen

majorar medisnte 1o presonte invencidn. :

Cuondo el productc que se est? formendoc es un elm:-
tomero ée poliuretano, tsmbién ce puede a2gregar un exbendedor
prra mejorsr la cargz soportzda y el mddulo como propiededes
del elegtdmero. Los extendedores no s¢ utilizen normelmente

en 1n pro&ncciéu de espumns de poliureteno, gungue € pueden
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sgreEETy ei pe lo desen, Los® extendedores aprapiaﬁoa»inomyen ‘
2 los noliales de bajo peso moleculsy qus comprenden - AL a*ilm-‘l
glicol, Metilenglicol y los g]icolea aromdticos, 105 };roduc-
tos de resceidn de Sxidos de alquileno con aminas eroeftless - |
¢ Blcohales que tlenen dos hidrdgenos sotivos. Lna g:lwoles |
aromtiaoa spropiados son lom productas de resceisn do oxidos

de alquileno con compuestos smino arilo y cowpueston 31 (hidro-
xinlooxilarilo, y preferiblemente son los productos d» resg-

eidn de dxido de etileno y enilinm. Otros glicoles _arwatiaos'
ﬁpmpiaﬂaa 4incluyen &l dxido de etileno y oxido de vro*oilmo ,-
formando ‘aduetes de bisfanol A Yy 1oe aductes de oxido de Pro=

pilenc dz anilina. Son extendedorss spropisdos sdicioncles z
188 sminnw sromfiicas teles como 4,4 'metilan-bis(z-cloro*nili-

N2

na) y resinas de fenoleaming aromatiemalde‘zido gque son fabrie |
cadaes por reaccidr de un fenol t=l como fenol o fenoles susti- |
tuidos gque tienen por lo menos una posieidn resctiva insustie ‘
tuida sobre el micleo aromftico, un =ldehido tnl como el fore :'
maldehido u otros eldehidos aliffticos y unn emins aromdyica
tal como anilina u otres smines aromdticas que tlenen por lo
menos tmo o dog hidrogencse rmino ¥y ainnin grupo slquilo unido

al nitrngeno. ¢ uno sclo, y por lo menoe una poﬁcion orte ©

[EpSRRRE— I A

paYs inmtitnida pera el grupo amino.
turndo el producto gue »& axtd formando es un elas-

tdmero o espume microcelulsr de poliureteno, esto se puede rem=

1izar smpleando un® pegueia eantidnd de un sgente de sopledo

!
i
i
{
1
i

§
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de poliureta.no. tal eomo 2gus, on la mazela de resceidn (por
gjerplo, desde alrededor de J.1 2 slrededor de 5 po;: ;ianto
pondersl de sgus, cobre la buse del peso total de m},canmosi-
eidn polfmero/policl), o por medio del uso ae rgent:a’ ;‘ie 80"
pledo gue son veporizzdos por la reaceidn exotemica, o por .
un= combinaeidn de los dos mdtodos. Los sgentes de soplado |
de poliuretanc ilustrativos incluyen a los hidrocerbures hg-.
logenados tales como el tricloromonofluorometsncs dislorodin
fluoremetsno, dicloromonofiucrometsnc, dieloremetencs triclo-
rometano, l,l-d3icloro-1-fluorostanos lyl,2-tricloro-1,2,2-tri
fivorometano, hexsfivorceiclobutano, ootaflvoroeiclobutane, ¥
1o similor. Otrs clese de =gentes de sopledo incluyen 2 los
compuestos tdrmicements inestebles que liberen gages =2l calen
torlos, toles como H,Nr=dimetileN,F'~dinitrosoteroftslemida,
y 1o similsr. Ls centidsd de sgente de ecpledo empleads var{a
con fretores tales como 1z densidad desesda en el producto eg-
PUMOS0. -

Zambidn se halla Jentro del wlcance de la invencidn
el empleo de pequeﬁaé emntidsdes, por ejemplo mproximedsmente
0,01 por cienio a 5,0 por cianio pondarsl, sobrs 12 base del
+otel de la mezcla de resceidn, de un esbabilizador de espums -
£2l como un copolimero de blogue polisiloxeno-polioxinlguileno
"hiarolizahlé" %5l come los popolimeros de blogme demcriptos
en las ga‘centes eotzdounidences Nos. 2.834.748 y 2.917.480C.
Otra clzse ytil de estabilizadores de espums sou los copolime
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ros de blogus de polieiloxsno-polioxislquileno *no nidrolizse
bles® tules como los copolimeros de Blo@ue'&eacript'oé_gn; 1n
patenfeﬁa:taﬁmiﬂensé To. 3.505.377; 1z eclicitud de.patente
estadounidense No. 888.C67, prepentnda el 24 de diciembre de
1569, y 1= memorir de lz pntente britdnica No. 1.220»471. Ln
Sltima slepe de copolimercs difiere de los eopolﬁneros de po=~
lisiloxano-ﬂoliaxialq_uileno de blogue entea mmcionmaq en que

1a mited polisiloxapo estd enlazeds 2 12 mitsd z:olip;ialquile—- ;

no por médio 4 enlzcen de carbouno = oxfgeno 2 ailicid. Eatos
diversos cop olimeroe do blogue zxoliailoxmm—polioxialquileno
contienen preferiblemente del 5 el 50 por clento ponderal da
polfmero polisiloxano, siendo el resto polfmero polioxialgui-
lence '
Los polinretonos producides 8z neuerdo con esia in=
vencidn se pueden emplear ventajossments en diverses eplic=oio
nes. Por ejemplo, la presente invencidn sa dtil en la produc-
cidn de poliurstenos microcelulerss sbrorbelores de energie.

Aun mész, los polfmevn/polioles de 1z prosente invencion se pue !

den usar para formor elastémeros de poliuretanoc en los cusles

s¢ deben moar polioles de paso molecular relativamente bajo

pars proveer la necessria rigides. sdemfs, los polfmero/polig '

les da acusrdo ocon 1= presente snvenesdn se pueden emplear pa-

re formnr productos de poliuretsno para splicenciones en les
gque se regquicren altzs eavactaristione de¢ soporte de oarga.

Los poliuretunos produaidos de souerdo con la presente invone

|
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eidn son dtiles en lms mpliczciones en que se émples:if-.;;ol;g-
aretznos convencionsles, coro por ejemplo en in fabriége;ién
de espumn pars ol mercrdo de empums en blogues, ApOYEUINZOSs
almohsdillas contra chogues, colchones y paragolpes ae. eutow
moviles. L
A continnseidn se presenten ejemplos. Los @lemplos
pumersdoe ilustran 12 presente invencidn. Los ejemg}égd con
letras son ejemplos comparatives y no son ilnstratit{up de 1a
inveneidn. ' ,

las denotzciomes siguientes, empleades en,i@? gjeme
ploa y otras partes de ents merorisz tienen los sigaieﬁtes glg-
nificados: l'

shrg® significz horag.

*ots” eigﬁifice pertes ponderales.

=3 pond.” significs porcentaje pondersi.

wpaleoionea™ tienen beee ponderal.

nge gignificn poreentaje pondersl, exceplo cusndo

ge indice de otro modo.

nndmeros hidroxilo csleuledos”: los dados en este
pomoris ge bagaron en el gontenido totnl de polimero calcula= .
do y ol mimero de hidroxiles del poliol de bame.

"pel® - triol de oxide de polipropileno~dxido de
polietilenc preparado = psriir de dxidos de propileno y evile-
no y glicerins y que tieno un admero tedrico de peso moleculor

promedio de sproximadsmente 5000 y un aimerc de nidroxilo de



sproximedemente 34. Las unidsdee de oxido de plqaileno estin

presentos principalmente en blognes y lss unidedes e:%rmas
son santencielmente todes unidades de oxido de etileno, es de
cir, ol Srido de etileno se usm pera "tzpsr” el tr:tc;i: ‘Sobre |
12 bare de su peso tatal, este triol contiene aproximamentu
el 15% ponderel de C,H,0. ' ‘ |
_ %PP-2~ - Un polfmero/policl con 21% de contenldo de
eopalfmero. de un gopolimero de acrilonitrilo-estivieno propa-
rado polimerizendo estirenc y acrilonitrilo 50/50 én.va polial
P-l. E1 polfmero/poliol tiens un mimers tedrico de peso role- -

ouler promedic de zproximadesmente 6000 y un mixero de hidroxi-/

~an

10 pominel de apmzimdsmnta 28.
#PPe3® - On pol:!’mera/ya:tiol oon 211 do contenido de

polfmero ds mn polfmerc de serilonitrile preparndo polimerizan
do scrilonitrilo en poliocl F-l. El polfmero/poliol tiene un
nimero tedrico do peso moleculsr promedic de sproximedsments
6000 ¥y un ndmero de hidroxilo nominel de sproximadamente 28.
"pei® = TUn extendedor formndo heciendo resceionsy
2¢é ml&s de xido de de etileno por cada mol de anilina y que
¢iene un pimere nominsl de hidroxilo de 565 y un mimero de pe-
s0 molecular promedic de aproximaismente 198.
| wp5% o Priol de ‘>&ido de propilenc prepsrzdo 2 per .
tir de Jxido de yrog’lxauo y glicerdna y que tlens un nimero
teor:.ca de peso mlmular promedio ae sproxipadsmente 260 y un
ntmero de hidroxilo nominal de sproximedsmente 650. :
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“?1-6" - Un isoeisncto pra'pol:fmﬂm que eomprends

Al proﬁuoto de reas.ccion de 82,4% ponderal de una memm de

80% de diiscciasnnto de 2,4-tolilenc y 204 de diisocinnsito de
B,Gr*éalileno ¥ 17,.6% ponderal de poliol, Fe5. L promto de

 rencoidn es sjustedo 2 une ecidez de 0,007 370.012?5?&&3581

y tiene un contenido de isocian:to libre del 30,74 ponderal.
"0<T* « Composicidn de poliol que contiene 55,34
pts de polfmero/poliol PF=-2, 8.53 pte de diatileng}.ieol,
5,98 pts de poliol =4 y 0,15 ;r!;s e eatsslizador ﬂ@ dilaara-

40 de aidutileatafio. . ' e

WPICWE® - Composieidn de 1mciunato prepolﬁnero

_ gue comprende una mezcla de 83 pts de isacm_nato prayol{maro

vI=-6 y X7 vt= de cloruro de motilence

- "BP-g* - Paste de pigmentd na;gro que mpmﬁe 14%
?ogxée;-a;de negro & humo con un temsfo de partfeuls de 27 wn
y un pH de 6,0 ¥ 86?5' ponderel de golﬂ‘.el Fel.

CRCHS
#DABCO 33LV* / \

N . CHiCHpy — i

N,

o "Expoaicion e 1la intenperie UV® - Intemperizacﬁn
zcelerada provistz en un “tester” de intemperizacion @Y of-
elico almvicleta. o gxponsn "plr«cas ae elastome"c de pau-»
uretano en perfodos alternades de luz nlmviazeta provistoa
pér un conjunto de L-mparas almviuleta f\?estinghonm F**ndra)
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y condensaeien de agus 2 temperaturas elmdas. %1 elolo
emplenic aquf. fue do B hrs de oxporicidn a 1a lus ulfraviole
ta 48,9"0, seguido por 4 hrs de exposicidn 2 la humedsd en
ennacnsaaién a 37,7°C. Tste ciclo s repitid duvente: 600 hc
rag &er;qmea do lo cual se exsminaron vinuamante 1&9: placss
reayeeto als formocidn de tige, opacemiento u olras Pormaa
de aemdmian por intemperie. |

7 Determinacidn del Indice Neto de Reflsotancin =
(n1m)" - Con ol uso de un espectrofotometro de via:!ou de co=
lor TLD we determind o1 {ndice de reflecisncia con longitud
de onda de 560 milimicrones, utilizanan une fuente de lux de
tungatenc. In dﬂemimcion o ragliza primersmente sobre
las p].nnaa que no hen sufrido 1a intupme y 1lnego scbre pla
cas que la hen sufrido. Ls diferencia entre ol {ndice de re-

flectancia de 12 placn antes ¥ después de la accicdn de la in- .
temperie ec el {ndice neto de reflectencia (NIR) y e= une bue ;

na medicidn del nivel de formacidn de tiza debido 3l proceso

de 1ntamperimcion. Los bejom vainras 3¢ NIR indicen menos

ea mbiom en el uapacto superfioial debidmsa 1a fomaeion de

tiza.

gados pars determiner las propiesdades r{sdong dndas en lom

ejemplons

Los signlentes mitodos de ensayc AST fueron utili~ ;



Proniedsd ¥dtodo ASTM _ Tomefio do lu muestra
Denaided total ‘D1564 25,4 x 5.4 x 129? i ogp.
Duregse D 224¢ 25,4 x 25.4 x 12;7om esp.
Realstoneiz a l2 truceidn D 412 | 3.1‘? w 65535 rm ﬁix:i}i&sor
Alergemiento D 412 3,17 = 6435 mm BEposor
Deggerremiento metriz ¢ D 6240 3417 - 6,35 mm edpesor

Ejemplos iyla$s N
: A peis compdsiciones de palft#era/poliai que "eompren=
dfa eads una®S,34 partes de polfmers/policl PP-2, 8,53 portes
de dietilenglicol, 5,98 partes de policl P-4 y G,lS.,éérte de
catsdigedor de dileursto de dibutilentails Lueron 'egrﬁgadas
2,0 paries de paetr Je negro de humo gue m;meaﬁia 14% de ne-

gro Qe !mme en poliol Pl y, respectivenente Oy Cely Col,. 0,2,7
045 7 1,0 pazte de bis-ciclopentedienil hierreo (ferroceno ro=- |
oristalizaﬁo). Las compesiciones de lom ejemplos 34 4 7 5 tem
bida aontenfan 0,1 parte de DABCO 33LV. Cada _eozn,a_psioion fue
oslontade 8 37,7°C, ¥ luego mezeleds éon ane eantidzd esteguic
nétries mde un exceso del 5% (es decir una centidsd suficlen-

te ecomo pera proveser un polimretanc cea'tm Inaice de 105) de

iz cmnpcsicion de 1soclenato prepolfmero PIC-8. Lo mezcla se

efoctud usendo une megzeledora a 2000 rpm. Tan mezolzs de ure
tano Hquido fueron vertidas en moldes de pleos de sluminio
36 6,35 T 152,4 x 40644 mm calentedos (65,5°C) en emntidsdes

snficientes para formar places de une densided de sproximade-
mente 720 grmos/litro. Las plsces de elsstdmerc uretcno mi-
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‘erocelular gefminado fusron retiradas del molde en 5 minutos.
Cads nnn canten{a 0.2 por elento pondersl de negro de Humo y s
niveles de ferroceno de O, Os0T, 0,07, Oslé, 0,35 y O por '
elento pon&ml, respoctivemente, como se ilustrs en 1:a tahla j
1. Ms vlaess fueron sometlidas & 600 horas desxposician 1 :l.a

mtesyoru qm' en el siguinn*.:e elclo: 8 ‘horas de luz- 97V & !
38,9°C, mguida por 4 horas de mndanmc:len de humaded = 37,‘7
°¢, Tl estado de las pleeas nieesdas por 1a intmpaﬁe foe
evalunio visuolmente y colorimdiricsmente, y los resulisdos
ae den éxi 1a teblz 1 » continuscidn. Ias plsoas du i.éa e jen~
plos 1 2 5 mogtraron solamente una suparfieic opacsds pero |

" #in fomaaion de tize.

.,,,ﬂ,<-.,,‘.u:,

Tabla 1 _,;

zm ervogeno, % pond. Amacta Superfieinl ?alor KIn '

A L Tzado 441 ,
1 0407 Sin tiza 0y3
2 0,07 . 0,4

3 0,14 . o~  Qe3 !

4 0,35 . - 0,2 |

5 07 . o» 0.2 :

. Las propiedades ff{sloes de las placas se midleron
antec y desyuds de 1o exposicicn (UT y s dan en la tabla 2

s gontinuncidn:

I
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Tabls 2
Ejevplo s
Antee de 1n exnosicidn: A 1 2 3 4 5
Deneided total, &/1 720 612 612 - 672 6?2 672
Surega, Thore A % 8 & 8890 88
Ropistenoia r 1la tracoion, -
kg/om2 577 52,8 94,9 51,4 46,5 50,0

K avgomiento, # 6 T 75 7 :. '. :60 80
Desgarremiento motriz G, ; e B

ke/m 2403 2492 2314 2225 2225 2047 -

nwzmu'a'h%_d_g 1n exposicidn:

Eesistencia s la treceidn, '
ke/cm2 T0s3 6343

. Alargsmiento. 4 70 85

Desgarranionto matrizg C,

™ 2138 2314
Ejemnlos B y 6a g

-

-

T

53,2 59,5 62,3

65 6 85

1958 2136 ,;m?'

Tmplesndo el mismo proce&imienta ¥ los mimos nate-

rinles gue en los slemplos 4 7 1ab, se pmararnn plaens de

elastomero ureteno microcelulsr gue contenfsn 0.2 por cleato

ponderal de negro dec humo y niveles de ferrocenoc, raspecﬁva-r
mente ﬁé’l Oy 04035, 0,07, 0,14, 7 0535 por clento poaderzl.
Lus pladas fueron expuestzs en el "teptar® (JV como en los

ejemploa A y 1 5 5 y se evalunron de memers mimilar. Ioo re~

eultados se don on 1z $sble 3 a continuseidn. ILss plseas de

los ejemplos 6 2 9 mostraron solemente 1= sﬁparﬁeie epacada

pero sin formeeidn de tiza.
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| PABLA
Ejemplo Ferroceno, # pond. Aseoto o_superficial Yalor NIR
B 0 Tizado .2?9\
6 0,035 Sin tizado 0s6
7 0,07 . oo 82
8 0,14 . o E
9 0435 " bl Ol
Ejesplos 0=1 o

Tata serie de ejemplos fue proyectads pam dma-
trar elr efecto sobre el tigado de 1= extraceion por inore=- .
mentos del polfmero/poliol de una £drmula do elastiero que “ ,
10 oonten{z y en veesplazo con un poliel que no conten{a po= |
1Imm, Ta fireula bisica fue 85,34 pertes ds polfmero/poliol |
PP-2, 8,53 pertes de a1etilengliool (extendedor de cedens),
1 P=d, 2,0 pertes de past® de negro de hu

5488 partes de polio
no stgun 1o degoripto en los ejemploe Ay 1 25, 0,15 paxﬁes .

de Ailenrato de dibatilestefio, y unz centided esthuiometricn
(mit 5% de exceso) de composicidn do prepol{mero isceianato -

PIo-8. El polfmero/poliol Pre2 fue veenplazals por inmmen-_

40p con uns eantided igusl del poliol de base P=l, progragan-

3o por 20%, 0%, 60%, 80y finalments 1005 de P-l en la for-

wuls. Ios componentes extondadorea de cerdena fueron somentoe

dog ligersmente con los mayoras niveles de poliol de base I’-l_

para mentener un elastdnero de sproximadements el mismo nivel,

de dmé:a- lapg muesteas de place ueron preperadsg como en
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los ejemplos A y 1 = 5 y fueron sometides 2 une aceidn de
intemporie QUV de 60C horas. Los rasultadon, dados e conti-
nacida en 1 tsbln 4, ilustren la influencle del polfmero/-

poliocl pars producir tiszs sobre 1a superficle del elggégt;o’maro

3

negro. o s
| Tabls 4 : 0
- Bjewple Polfmero/poliol, % gcnd."‘ Agpecto s@efﬂo;’*)‘élor IR
e 100 pigade . Al
D 8o , . R
B 66 tdgerenente tizado 1,3
¥ 40 ® " 048
o 20 o sin tigade™ 0,6
H o v = 046
b 4 e a  w ¥ 0;‘5-

*porcentaje pondersl de polfmero/policl FP-2 en 1n megcla
total de polﬁnerq/poliol TPe2 oon base do policl F-l.
¥ sunerficie opseade. ' ' ' -
cs migioron lme propiedsdes fisicas de lms places
antea y después de la exposicidn QUV y se dan 108 resaltados

en 1= tsbla 5 = continuscidn:
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Tabla 5
Ejemplo

Antesde lnTxpomicddaz ¢ D E ® 6 B X
pensidad total, &/l T2 720 688 TO4 656 508 624
Puveza, Shore A 9% 92 9 68 88 .82 .85
Remietencie o la tracoidn,

kefoma  5Ts7 5640 Sl 52,7 46,5 39,9 3.8
Alsrgmiento, 8 2 8 T35 T35 0w $H B 651
Desgurrmionto mebHE O ) mEL 2314 2003 2136 2043 1780
Despuds de 1 Sxposicidn: h |
Rauixbencia a 1s traceidn, ) . '

¥gfom?  T0e3- 61,9 6146 54,2 59,5 40,3 -
Alergemionto, 20 75 9 % 110 T5 = :
Desgarramiento RECTIZ G 2403 2007 2047 1780 T80 o

Ejemplos J¢ 10 y 11

Se preperszron jlacas de elestdnoro negro segin lo

dewripbo en los ejemplos 4 y 1 2 5, sxceplo en que = a,grega—;
ron cobsltooeno y nigqueloceno en lugar de femmn. 1l oobel-
toceno (unaz solunidn al 7,5% en tolueno) fue agregado 2 un ni-u
yal de 0,65 pertes por cade 100 pertes de lap composiciones da
polfmero/policl que result=ron en 0,03% de cobeltoceno resl |
en ol alagtdmero finsl. Tl nigueloceno (un= eolucidn sl 9,0%)

en tolueno) fue sgregndo n un nivel de 0,55 partes por cu=da
100 partes de les composiclones de polimero/poliol, dando el

0,03% de niguelocenoc renl en el elnptomero finzl.

Las placas
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fneron sometidas a la sceidn de intemporie en la prusha de
QUV durenta 600 horms, Los rasultedos dados en 1a tavla 6

fueron los obrervedos.

ECASE

Tablz 6
Cobaltocena, Niqueloceno, Ampecto . 4alor ;
Piemplo % pondersl® % pondersl* Swporficisl HIR__
3 o , 0 Mzndo 2,7
b LR 0,03 8 sin tizado ° "1.0
11 ¢ 0,063 = ligermmente., .
tizado - “Es2

.*zobre 1= buse del peso total del elant&e;& ‘final.
| Zlemlos 12-17 - ‘ .
S& preperarcn placss de elsstdmerc rojo ¥ ?erie y

ge probaron en le forms Jescriptz en los ejempbs A y 1 2 5,
excggté en gue les places gsbaban gignmtsﬂas de rajé o verde
oscure en lugar de negro. Se asercn pignentos Tojo y verde
con base de oeprolmctona (filton-Devis Ultralrome Rojo y Ter~
de) pora pigmentscidn @ un nivel de 1,0 parte de pigmento por
100 partes ge lss composiciones de polfmero/poliol. %1 plg-
mento rojo comprendic 15% ponderal de Priliisnt Red 2’3 en po=
1icaprolactons como portador y el pigmento vorde comprondid
104 pondersl de Verde Ftzlocienins B.S. en portader ds poli-
csprolectonn. Se agregs = las cowposiciones ferrocency cobal -
toceno o siqueloceno enm centided suficlente pers logrer los
concentraciones degendss en el claatdmers final, segin lo es-

tipulado eh 1z table 7 (rojo) y le t=bla 8 (verde) dsdss 2

eont
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sontinuscidn. ¥n los ejewplos 12, 13, 15 y 16 1= cantidad
de tigzado se redujo. ILom mejores resulisdos me obiuviesron
gon @l uso de ferrocenc. los remiltados dados on lap-toe :

blas 7 y 8 fusren observados al gsbo de 600 horas en.le ;
prusba FV. :

| _ pabla 7 (Rojo) T
Zjen Ferroceno Cobalto- Hiquelo~ Aspecto Valor |
plo % E denoc £ nond.” ceno % nond.* superf. (IR
12 0,07 o B Sin tigado 1,5 |
- (oscurecs.) '
13 o 0,07 ¢} tin tighdo 0,8 |
- (oncurec.) |
14 0 0 0,07  Tzado 666 |
_ Pabla B {Verde)
15 0,03 0 0 8in $izado 0,2
{opcur.
1% 0 0,07 o Tizado 649
7T 0 0 0,07 wizado 10,0
(pesado)

 *sobre 1a base del peso totsl del elastimero final.
Ziemplos K, 18 y 19 | |

 Se prepareron placas de elastdmero netro segin lo ]
descripto en log ejexplos A y 1 & 5, excepio en que se 2Eve=
garon eubaltaoeno y nigueloceno en lugsr de ferrcceno en 103 ;
ejemplos 18 y 19 y no se agregd metaloceno en el ejewplo K. .
Tnz zolucidn 2l 7,5% de cobaltoceno en toluenc fue mgregada ,
s un nivel de 1,3 pertes por cads 100 partes del polfmero/po~:

-
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poliol, dendo G,{ﬂ% de ecobnltoceno eun al elastomm finel.
se agreﬂo una solmeidn ol 5,0% de nigmeloceno en $olueno en
un nivel de 1,1 pertes por cade 100 partes de l2 composioion
polfmero/poliol, dendo tambidn 0,07% del metaloceno 2n el e-
1sstdmero finsl. I2s plscnms de elastomero negro ft;at'en ax-
puéstas & 1o prueba de intewmperie (UV durante 1200 !goras,

-con loe siguientes resultedos:

Tabla O B
Tjem Cobaltoceno RNiqueloceno Aspscto Yaler -
plo % pongersl % pondersl Superficisl — BIR"
K 0 0 Tizado 17
18 0,07 0 Sin tizado 0.4
19 - o 0,07 Ligerzmente 1,43
-tizedo .

Ejeplon Ly Mo 200y 21
 Sa prepararon places de elastwem gegin lo aea-

crmo en loe ejemplos Ay 1 = 5, exeepio en que lag glaca\:
fueron sigmentadse con YOJo OBCUTO ¥ verde 0scuro, respec-
tivémenﬁe. en lugar de negre. 06 BETEERTOR pignentos Ultra-
krome Red y Ulirakrome Cresn, segin 1o deseripto eu loa ejem
vlos 11 & 162 niveles de 3,0 partes por cads 100 partes de
leaconpoaiciones de polimero/poliol pars logrer la zsimenm.
e¢idn desesda. 3@ agress ferroceno en los ejemplos 20 ¥y 214
megin 10 indiesdo on las tebdlds 10 ¥y 11 giguientes, siendo
megolados # wn nivel de 0,1 parte por 100 partes dal polfime-

ro/poliol pera der 0,077 ponderal de ferroceno en el elaptde

L, PR P D R 5,
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mers finsl. Ios reecmltedos de 1200 hores ds exposicidn en
. 1n praebe de interporie UV son enumerndos en las fshliae 10 ,

v 1l. . |
Tabla 10 (rogo).

7 " Perrocens Aspecto ’ ;
Bjemplo % ponderl Superficial  Jalor KIR |
L o | Mzado Seb
20 0407 cin tizalo . 0,9
' ' {oscuracido) !
able 11 (verde) U
X 0 Teado 15 . °
[ D X - sin tisalo 0,3
o | (oscurscido) B

Ejemplos N, 22y 23 i
w!

Estos ejemplos represenisn prepariciones comereine
leg de elgstdmeros de poliuretsnc en las cusles se reglizo eJ.:f :
mezclado en uns peguelia ma'quina doal fiosdora-mezeladors-~sur=
t4dors Wertin Sveets. Sn los demds mspectos, se emplearon en
eotos sjemplos los nismes procedimientos y materinles azpleaj
dog en log ejemplos Ayl af. Tl ejemplo ¥ no ‘smpled metaloi-;
cenc mientras que el ferroceno fue usado en los ejemplos 22 ¥
23 en onntidedes tsles como para proveer 0,035 y 0,074 pomle-i- -
ral de faerrocents respectivamente, en las placas de alaatmna-
ro poliuratano nicrocelular terminedo. Tadas les placan temi
nedas contenfon 0,2% ponderal de negro de humo. Les placas (

_ fueron sometidas n 643 horap de expomicion s la intemperie
Qv segin lo desoripto en los ejerplon A y 1 2 5 y fueron uva-
luadaa de modo mimilay. Los rosulisdos 8¢ dmn en le tebla 12
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a contimnecidn.
fabls 12

Terroceno Agpecto

Ejemplo % pondersl Superficial

® : Q Tigzd0
22 0,035 gin tizado
23 , 0,07 al »

Biemmlon O & IT

W

valor

IR
3,8
044
9.8

Tatos ejemplos ilustran los efectos de diversos

absorbadarea de lug ultravioclets, antloxidentes y ps?ahili»

. gndores de la lng sobre las propie&edes de. fomacica de tiga

de laos poliuretanos. Se trata de productosn aimonihlae eomer

eialmente. Tn gada uno de estos ejemplos, los mimos mte-

rizles y nrocedin-ientoa descriptos en los n;jemploa A ¥ 185

Puaron usados excepto gue, en luger de ferrocdud, 1os tipos

y centidades (dmdas er paries por cada 1CC partes de eomposi .
eidn polfmero/poliol) de sheorbedores UV, entioxidsntes y e

tobiligadores de le luz dados on lap trblas 13'-3 14 que siguen

faeron nzsdos como =ditivos. Ias pleens de elastomers negro
fuoron expuesiss en ls prucha de intemperie-e;ﬁ? -dursnte 600
horas y los resultados y propled~des ffoions se don en 1z t3

bla 14. Tetos resultadose aemueatrau que ningzmo de los eile -

tivos comercinles fue dan eficaz como ‘el ferrocenc.
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Ejemlos KPP
Tetos ejemplos ilustran los efectos de un estabili-

gador 3o 1o luz nltreviclets comersisl sobre las prqpfzé&adea
de fomeaide de tiza de los poliuretenos. En osda gjé;plo.

#e emplonron low misvom procedimientos y petericles é§m1p~
ton en l-na ejemplon Ay 1 & 5, excepto gne en luger gel Terro

cenc, un nmbilizadnr de 12 lugz ultravicleta de amina impedi |

do estdricements (Tinuvin 770 febrieado por Cibe Ga.%gy_) fue
ugado en lan captidedes establecidas en ls tsbla 15 dndes en
partesn ém'r cndn 100 partee de corposicisn polfmarnfﬁbliolu

Les plaong de elastdmoro negro fueron expudctas en la prueks

s ::uzmaﬂe e 134 durents 600 horms y loe vemltados y propie .

d=den fixdaas ey dan en m'tabla 15. Zstos resulisdes damues

tran ln eficacin del Pinuvin, inconveniente por ser irregalar ‘

e impronostiosble. Algmnes de las plscac dessrrollsron eatria
de tiza gue ewen muy notzbles. '
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Ejemplos gg=DDR
Ertos elemplos ilustran los efectosn de I.oqsigman—

tos de negro do humo de diversos ismafips de ;aart:funla:y'pﬁ.

‘opn gada uno de sctos ejemplos, co-emplearon los aimos mate-
rinles ;y procedinientorn descriptos en los ejemplos & y le 5.
, exgepto qus no so ugg ferrocenc y el tipo y 1a eantided (pey
tes 3or anda 100 partes de 1 composicddn de polfmcrﬂ/poliol)
- de pigmento dn neg-ro de homo fue varisda como s ilaatm m
las tablag 16 ¥ 17 eiguientes. En los ejemplos XXy T. ¥,
| X<y zz,fsm y BDD,y pe usd una parte de aditivo 1 (Einu?m ?)
. por euda 100 partes de composicidn de polimero/policl. Les
placns de elagtdmero negro fueron expuestzs en la prusbz de

intemperie GUY durante 600 horss ¥ loe remulisdos y propledn-

des f{é&caa se dsn en la iehla 17. Estos resulindos demnes-
tron gne al BP=3 prowmiona 1z monor esntidad de 4igedo en
el grupo y €ste en el motivo por el cusl be nﬁd BP~G en im

meyorfs de los sjemplos.

4
KO

1;
§
;

i
'
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T2hl2 16
B%‘-S BP-12 mon pastes de un concentredo 145 pone _
dersl y BP=13 o= une pasta de concentrade 33% ponderal, en
poliol Pel de hollines de o=lidzd industrizl en forms de pol

vo que tienen los temafios de partfonles y pd dados = cmnti-

| mmeion y eon productor de Harwiek Chemiesl Co., Akron, Chio,

Estados Unidor de Amdrics, baje 1z mowen Stan-Tons.

BP Stan=-Tone Pametio de partfonls, mm off
9 Hoo3562 77 640
10 HCC4T24 24 7,0
11 HO0S561 16 8,0
12 HEC5563 70 ' 9,0

13 HOC5892 7 ' 6,0
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Ejemnlos EEE-HAI
Eotos ojerplos ilngtran log efectos de uns compoe

ateidn en pastn de negro de humo comerpial especisli. 'Sicgle
Parben 568564, fabrieada por G. “iegle Comp2ny/BASP; Ytubtt~
gart_, Aiauania. Bete material eos d&nominmdo BP-14 oz la tae
vls 18 éiguiexx_te y corprende un concentrado al 201 porderal
de Begzmaa Specizl Bleek 4§ en forme de perlas gque tlenen un
4amsdo de partfoula de 25 mu y wn pH d¢ 3,0 en un poiiol sie
milar al poliol P-1 2ef como uno o mds componentes no identi
Picados quo parecen mer fotoguivicemente metivos. In ozda
uno de eatos ejemplos, se emplenron los miemos matericles y
procsdinientos daseriptos en los ejemplos 2y 1 2 5, chcptn
en que BP-14 fue sustituydnte del BP-9 y no se agregd ferro-
cano. Las csntidndes de BP-14 por csda 100 partes de 1= com-
posicidn de polfmero/policl uemds se dsn en l= Tebla 18. Ims
plaoss do elegtomerc negro fuercn expuestas en 12 pruebn de
intemporie QUV durante 600 horas y los resultajos y las pro-

pledsdep f{sions enter y despuds de la exposicidn oe den en

12 %abls 18. Ios resaltados demuestran que no hubo formacion

de tizz y no ne determind concluyentemente sl eato as debido

gl tipo do negro de humo o o los componontesn denconocidon en

al BI’“]-‘ »
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Tablz 18
Ejemplo
- EEZ___FFR GGG MHH
BP-14 2,0 20 4,0 60
4 34 negro de humo en ol .
+total de Uretano 025 D425 05 0,75
Propiedendes f{ziens, e
Antas de Fxnosicidn UV , :
Densidad total, gromos/litro 688 - 72C | 704
Dureza, “hore 4 &8s - g1 88
Resistencis & 1r treoceidn,
xg/om2 83,9 - 48,3 -. 56,7
Alsrgamiento, # 65 - 60 75
Desgerromianto neiriz C,
kilogramos/metro 2403 - 2581 2314
Regulbados Dxuosieidn QUY
Aspecto superficizl ' uperficie Opncedaz-todos
Talor NIR 044 0,2 Ce6 045
Propiedades figicas, ' 4
possuds de Sxopicidn IV
Resistenciz » 12 traccicdn,
kz/om2 - - 64,7 64,0
Alargmmiente, - - 65 70
Desgerremlente Matriz C.
kilogremos/metro = - 2136 2225

Zjewnlos TIT-LIE

Fatos ejéas.plos ilugtren los efectos de l=s canti-

dndes elevadas de negro de humo B"-13, expressdas en la ta-
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ble 19 = continuscidn en partes por esda 100 paries de la com
x:oaicié'n de polfmero/poliol. En cada ejemplo, se emplearons
lox mismos muterisles y procedimientos descripios en 1os ejem ' .

plos A y 1 & 5, excepto en que =® st tuyc. 2l Bp.§ Aeon. el
BP~l3 7 uc oo uao ferrocenc. Las places de elastdmero negro

faeron expnestas en 1a pruebs de intemperis UV dursnte €00

horas ¥y los resultados y las proplededes t{edons s don en 1n
tebla 19, ILos resuliados demueairan gne lss cantidedes exce- |

simenta altas de negro de humo pueden reducir ls= fomacien

[ PON PP

il

de tize sungue el uso de estas contidades elovadas ‘22 oomo ra-?

sultado problemas de procesemiento debidos 2 1o extrﬁmdmmte?

ospem: gque gon lag pastas de negro de huwo.

Tabla 19
: 1311 Jdd EREE - LLL
. BPe13 11,0 11,0 545 55
% ds negro dé humo en _ '
total de urstmmno % 245 1,3 1,3
Teopiedsden fisions,
antes de la moaieion iy
pensidad totel, gremoe/litro 720 656 720 . 7ok
Duresza, Shore A 85 79 83 g2
Hesistencia m 1m traccidn.kg/om2 50,0 42,0 43,0 52,5
Alargemiento, # 70 65 65 60
2136 1958

‘Desgarremiento motriz C, ke/m 1558 1780
{continda)




Pable 19 (continuscion)

II_ J33_ FEE ML

Regultedos Zxposicida UV

Agpecto superficisl ) Supei'ficie opgeads - todos
Valor KIR, ~ 0s3 052 033 Dl
Bjemplos ¥H=-000 =

Tgtos ejemploe provee formulas de contrel pm ayu=
dar on 1z evaluseidn de los resultééos de los otros ejemplos.“ '
&n cadz uno de estos ejemplos, e erplesron los mimca TTOCo=
dimientos y materisles deseriptos en loz ejemplos i y,_ln 5,
excepto en que no so usé ferroceno. Lrs places de elestomero
negro ﬁmron expueatas en lo pmebs de intemperie UV duraznte
600 home ¥ los resultndos . Ey lne propiededes i’:fsiczas, antes
¥ doagaaa de 1= exposieion, sa don on 1lm tabla 17. Tambidn
se den les propiadadea pmedio ym las fomnlas de cnm‘:rol

dm egtow e:}emplos y Q 3 ;;em-plo le

: Tabla 20
Elemnlo - Propiedades
e 4
Fropiedades fisicas )
Antes Exvosieidn UV
Densided total, g/1 752 - T04 729. 720
urega, Shore A & - B ® &

fesistonein 2 18 traceion
kg/cm2 56;7 - 49,0 52,7 5446

(eam‘: «)
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Table 20 (contimuacidn) ' b

Ejemnlo Tropiednden
de control
PH¥  NNN 000 A proredio §;
Propiadades fisices ' 7 o
- Antes %osicion R
_nargmianta, £ % -« 70 65 75
Demgarremiento ' L \
matriz O, ka/m 1959 - 2225 2403 2436 .
Remlindos _ ' i
Exposicidn OV 7
Agpacto. Mazado Mgado Tzado Tizado ™zado : :
suparficial medic medio livianc medio medio
¥=lor RIR - - 2s1 4,1 321 _ ‘,
Propisindes fisicas, \ '
Degmués' Teposicion GOV !
Resistenein a la . ‘
tracceion, kg/om? - - 5747 T0.3 63,7
ilargemiento, § - - 80 70 7
ﬁesgarmiento : t
matriz C, kg/m - = 1958 2136 2047
Fjemplos BRP-TTT :

Tatos sjemplos son aimilares = los ejerplos C 2 T

pare ilngtror el sfecto sobre la formscidn de tiza de le slis 5
minsoidn por incrementos del polfmwero/policl de uns Pérmule
de elastdmero que lo contiens y eu rsemplezo con un poliol que’
no contiene polfmerc. Ia fdrmuls bhsica sepresente en l= tn~
bla 21 como ejemplo PPY. Tl polfmero/poliol FPP=3 fue reempla-;'
gado por incrementos con unm centidad igusl del poliol de ba- |
ge P~l. los componentes sxtendedores de cadens, dietilengli~
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1

eol y P=4, fueron awpentados ligeremente con niveles orecien~

tes de poliol de base, P-1, para mantener un elgétéx@orq ‘de

aproxmg&emente el mismo nivel de durezs. . ;Iupg pmoeq;:pientos
émplendos fuercn los descriptos en los a;}emplds A y'i 2 Je

Las pleeas do eoler regro fuemn expuestas en 1a pmeba de
intemperie UV durmta 600 hores y loa reeultados Y 1% PTO-
piedrndes ffsioas pates y después de la exposicion se dan en
1a tabla 2Xe . E
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Ejemplog UOT, 24 ¥y 25
i tres composicionss de polfmaro/poliol que sompren
dfan cadz unr 85,34 partes de polfmero/poliol PP=2,. 8,53 pur-
tes de %iiet:llenglicol, 5,98 partes de poliol P-4, y 0;1’5 par-

tes de i;atalizador de dilaursto de dibutilestafio se Qgiegaron
2,0 par%;es de pasta de negro de humo que oompmna{aJi{% de na
gro de hume en poliol P-l1 jr. respactivemente G, 0,5 y 1,0 rpag
tes do DRF-121, un producto comprado 2 Armpshoe Chemioel d;:m-
pany v gue se orea gontlene ap::oximadamente 2 por cienfo pon=-
" derel de un polfmers 2,2-diferrocenilpropanc preperods segun
1a preparacidn 1 revelsds en l= patente ;j'a-stadounidensa, mimeroc
3.927.881 (columna=z 5 ¥ 5). El resto dé'a DRF-121 es una cloro=-
parafina que no dehe tener efecto sobre 1m fomaéién, de tize
por intemperic del elestdmevo de poliureteno finel, aungue la
identided precisaz del componente de cloropsrafine no he sido
deterninads. La proporcidn del polfmero 2,2-difemtoconilpro-
pano encsda comrosicidn de polfmero/poliocl llege as{ a sproxi
madamente O, 0403 y 0,02 por clento ;:ondar?.l; resgectimente.
Cads eomposicidn fue eczlentnds 2 3‘7.‘7"’9, ¥ luego megelads eon
ane erntided estequiométrice mée un exceso del 5% (es decir,
una santidad suficiente pars provesr un poliuéetann gon un {n
dtce 105) del isoceisnato prepolfmero en eem;ioj'si‘eicfn PIC=8.

71 mezclado se reslizd ufiuzanao gna megoladors s 2000 rpm.

- L8s megeclas Ifquidasrde uretano fueron vertides en moldes de
plece de sluminio celentados (65,5°C) de 6,33 x 15244 x 40"5',"@ :
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nilfmetros en cantidedes suficiontes pares formar placae de
sproximadsmente 720 g/litro de densidsd. Las placns de elag
tomero ao uretano nicro;:elular terminadas fueron retirades
del muldé en 5 ‘minmatos. Cade une contenfe 0.2 por eisnto
ponaeréi de negro de humo. ILas places fueron metidea g
emusicion 2 la intemperie QUY durante 1000 hores con el smi-
guianf:a ‘eielo: ‘B hores de 1luz UV a 48,9°C, meguide 8¢ 4 ho=-
ras de hmedad en condansacion 'Y 37 »7°Cs V“a &atado de las
placas bajo intemparie fue evaluado visnalmente ¥ a&iarimf-
trioamentn. Yy loe resultadoa e¢ presentan sn 13 tabls 22 si~ ,
@ieuta, Las placzs de J.os ejemplos 24 y 25 no pramataron : :

fomao:l;in de- tiza.
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L ' 7 RRTYIRDIC..CIONES

Los puntos de invencién propia ¥y nusva que S€

presentah pura que sean objeto de esta solicitud de Puben—

e

te de Invencidén en Espaﬁa, por VsINTE wufios, son los gue_

-,

se recogen en las reivindicaciones 51gulente5'

.(, -

18,~ Un método pura producir un polluretano d°

Taw v

color oscuro, haciendo reac01onur una mcacla que comgren—

(a) una composicién de polimero/poliol que contiene

un polimero que estd dis éersado en un poliocl y que esté

hecho de uno o mds monomeros insaiurados etllén1Cdmen%e

R -

' p011mbrlZdQOS ¥y unmetgloceno de la clase que conulste en

e

fervoceno, un derivado de Ierroceno, couuluoceno y nlouelo
ceno en. una cantidad eficaz para propor01onaf re51stenc1a
a 1a,de81nuerra01on en polvo o form3016n de tiéﬂ- v (b) vn

poliisocianato orgdnico, en presencia ae (c) un Cdudllza—

dor para la reaccién de () y (v) ¥ (d) un plgmento oscuro
para producir el pollureoano.

28,- Un método segin la relv1ndlcac16n la en el

que el metaloceno es ferroceno o un polimero'de ferroceno

en-uno cantidad eficaz para proporcionar resistencia a la.
de31nucgrac16n en polvo O formacién de ulza.:

- Un método segin 1a re1v1nd1cac16n 28, en el
gue el ferroceno esta presente en la cantldaa de aproy1ma—
damente 0,035 a aproximadamente 2,5% en peso basado en el
peso de dlChO poliuretano. - R -

8,~ Un método segun la re1v1ndlca01én 2“‘ en

¥
Faies ¢ e

donde cxiste incluido ua pollol Q€ baqo peso mo*ecu ar en

J' o
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o

L calidad de exxendvdor Ge cauent.

de dicho extendedor de cadena es un glicol aromdtico o ali-
fdtico. o _
| é.- Un método segin la re1v1nd1ca016n 28, en don
de la cantidad de polimero dispersado en dlChO pollolfgsg
roxlmaddnente 4 a aproximadamenté 507% en peso basaao en |
el peso de la composicidn de polimcro/bollol. : l;:
_ 7- ~ Un método segin la reivindicacién 28, -en “don
de la cantidad de polimero dispersado en dicho polioliés ap
ximademente 15 a aproximadamente 35% en peso basado en.el

S

veso de dicha composicién de polimerd/poliol. : -

de dicho polimero comprende acrilonitrilo polimerizad&t;

9g,- Un método segdn la re1v1nd1ca016n ge, en don
de dicho polimero comprende acrllonlbrllo pollmerlzado y
estireno polimerizado en una relacién en peso de 20:80 a
100:0. | |

108.- Un método segin la reivindicacién 9%,
donde la relacién en peso de acrilonitrilo polimerizado a’
éstireno polimerizado en dicho polimero varfa desde aproxi
madamente 60:40 a 85:15,

118.~ Un método segin la reivindicacién 28, en
donde dicho poliuretanc estd pigmentado,én negro con nezgro

de humo. )

122.- Un método segdn la rveivindicacidn 28, en

ﬁ;} gue dicha compqsicidn contiepe un catalizador para la
g ,

saccién de formscidn del poliuretanc.

i

'13%.- Un método segin la veivindicecidn 29, on

58,~ Un método gegﬁn 1la re1v1ndlcacldn 48, ‘en doy

8.~ Un método segin la reivindicacién 782, en .donl.

donde dicha compo 5icién coutiene un pigmenﬁo de ‘coler oacu~|
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148.~ Un nétodo seaén la reivindicacién 132, en
el que dicho pigmento es wn plgmenuo rojo osouro._'

.15— - Un método puru prouuc1£ un polluretano de'
color oscurc.

Tal.y como se ha descrito en la Memoria que. ante-

cede y .con.los fines gue se han especificado. o
Esta Memoria consta de sesenta y nueve hojus es=
critas a mdquina por una sola cava. .
: . ILAEL1973;
Madrid,
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