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MEMORTA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a un procedi =~
miento de preparacidén de poliesteres insaturados reti-
culados que permite la obtencidn de materias celulares
cargadas y dotadas de caracterfsticas meéénicas eleva-

das y de una excelente resistencia al fuego.

Es sabido que es posible producir la reticulacién
de poliesteres insaturados lineales poniéndolos en con
tacto con agentos reticulantes, por ejemplo monémeros
vinflicos como el estireno, el metalcrilato de metilo,
el vinil-tolueno, el cianurato de trialilo, el ftalato
de dialilo, o diisocianatos (cuando los poliesteres
tienen todavia grupos OH libres). M4s generalmente, on
la prédctica, el poliester lineal se vende bajo la for-
ma de una solucién en el agente reticulante, v se afia-
den iniciadores y aceleradores de polimerizacidén para
indcilar y, a conbtinuacifn, entretener la reticulacién
que se traduce por una gelificacién del medio 1fquido
inicial. '

Sin embargo, la reticulacién se desarrolla a una
velocidad rdpida, en un tiempo inclﬁido entre varios
segundos y varios minutos, gsolamente si la reaccidén se
produce a temperatura elevada, lo que presenta numero-

s0s inconvenientes en la prdctica industrial.

La invencidn tiende a pexrmitir una muy fuerbe
aceleracién de la reticulacién en condiciones normales
de temperatura v de presién.

La invencidén tiene por objeto un procedimiento de
preparacién de poliesteres insaturados reticulados a

partir de una solucidn de un poliester insaburado 1li =
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neal en un agente retlculante, caracterizado porque se
pone en contacto, a la temperatura ambiente, y a la
Presidn atmosférica; un medio de reaccidn, que incluye
dicha solucién y que contilene radicales hidroxilo 1i -
bres, con por lo menos un derivado clorado hidroliza =
ble en proporcién inclufda entre 0,1 y 10% en peso, to
mando como base dicha solucidn,

La hidrolisis del derivado clorado por los radica
les OH presentes en el medio es una reaccién fuertemen
te exotérmica y el calor que se desprende eleva la tem
peratura del medio de reaccidn y provoca asf{ una fuer-
te aceleracidén de la reticulacidn,

Los radicales OH presentes en el medio reaccional
prueden tener diferentes orﬁgenes. Pueden proceder del
mismo poliester insaturado, esterificado de manera in-
completa, del agua presente en forma adsorbida en car=-
gas inertes introducidas en el medio reaccilonal, o del
agua presente bajo forma libre, afiadida al medio reac~
cional,

La aceleracidén de la gelificaclén de los poliesta
res insaturados proporcionada por la invencién, amplfia
conglderablemente las posibilidades de utilizacidn de
estos poliesteres, ya que permite obtener productos ce
lulares a base de estos poliesteres en excelentes coun~

dicilones.

En ofocto, la oxpansiédn os un proceso muy répido
¥y os prociso roaliZzarlo al mismo tiompo quo la roticu-
lacibén, En el caso & poliestoros insaturados, la dura-
clén de la reticulacidn se oponfa hasta ahora a la ob-
toncdén de productos celulares, Esta dificultad ha si-
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do resuclta gracias a la invencién que facilita proci-
samonto wn fuorto ncoloracldn de la mmtloulaocdi.

Por consigulonte la invencilén permite tawbién la
fabricacién de materiales éelulares si el medio de reac

cidn contiene por lo menos un agente de expansidn,

Este procedimiento es particularmente ventajoso ya
que parte de productos de baja viscosiddd, Esto permite
introducir en el medio reaccional cargas minerales de
diferentes tipos en proporcidén muy elevada. Se obtienen
productos celulares cargados, dotados de un verdadexo
esqueleto mineral, cuva densidad puede alcanzar 500
kg/m3 y que pueden presentar una excelente resistencia
a la compresiﬁn que puede llegar hasta 100 kg/cmz. Adew
més, los poliesteres insaturados reticulados tienen por
sI mismos una buena estabilidad térmica. Los productos
celulares obtenidos tendrin por tanto una resistencia
al fuego excelente y podrdn utilizarse ventajosamente
como materiales de comstruccién. Estas caracteristicas
permiten ademis realiZar paneles aglomerados homogﬁneos
aplicando elementos pre-impregnados de la misma materia
de base, es decir un poliester insaturado, sobre blo -
ques o placas de producto ya expanéionado vy reticulado
0 aplicando sobre las paredes de un molde dos hojas de
un poliester insaturado armado no reticulado e introdu~
ciendo el 1lfquido que ha de ser expansionado en el inte
rior del molde, B

Una forma de realizacién particularmente ventajosa
consiste en incorporar al medio reaccional un carbonato
finamente dividido, La hidrolisis de los dexivados clo=-
rados da lugar a la formacidén de dcido clorhfdrico que
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reacciona sobre el carbonato con formacién de gas car-~
bénico, Este gas carbdnico constituye el agente de ex~

pansién de la mezcla.

Por otra parte, los productos de reaccidn de los
cloruros sobre los carbonatos son substanclas inertes
que sirven de cargas en el producto celular acabado,

Sustancia inicial -
I,= Mezcla polimerizable:

Los poliesteres insaturados lineales iniciales se obtie
nen mediante esterificacién més o menos completa de 4ci
dos, tales como el £cido adfpico, maldico, ft4flico, por
polialcoholes tales como los glicoles o el hexametriol.
Se utllizan preferentemente los polimaleatos~ftalatos
de etilenglicol, de un Indice OH inclufdo entre 30 y
250, Igualmente, pueden utilizarse los mismos polieste~
res pero clorades o bromados, lo que mejora la ignifuga
cién,

La longitud de cadena de estos poliesteres puede
variar, Se elegirédn poliesteres de cadena corta si se
desea obtemner productos finales rigidos, y poliesteres
de cadena larga si se desea obtemer productos més fle-~
xiblos,.

Bstos polilostoros rolloulan modlnnto aborture do
sum cdoblos onlacos y formucdédn do onlncos do puontoo
bujo Lo nooddn do ngontos wvotlouluntos tnlos ocomo LoM
monémeros vinilicos, en particular cgtirono, vinilto-
lueno, metalcrilato de metilo, ftalato de dialilo, cila
nurato de trialilo, o los diisocianatos, cuando los po

liesteres contienen todavia grupos OH,

En la préctica, los poliesteres se venden bajo la
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forma de solucién en el agente reticulante, contenien-
do ademis la mezcla, inhibidores de polimerizacidn ta-

les como derivados quinénicos.

Lo proporoddn dol agonto rntiéulnnﬁo on ostas moz
clas o8 gonoralmonto do 20% a 30% on poso. Talos moz -
clas so vendon on paxrticular bajo la marca SYNOLITE
por la Sociedad Synres, Pafses Bajos, bajo la marca
STRATYL por la Sociedad Rh8ne~Poulenc, Francia,cobajo
lamrca HETRON por la Sociedad Hooker Chemical Company
Estados Unidos de América.

Para provocar la polimerizacidn, que se traduce .
por una gelificacién de la mezcla inicial lfquida, se
afladen a &sta unos iniciadores de polimerizacidn, en
particular perdxidos orgénicos (peréxido de benzoilo,
de metiletilcetona) y aceleradores, tales como la para
toluidina o el octoato de cobalto, )

IX.~ Derivados clorados:

Se utiliZa de manera adecuado un derivado clorado hi-
drolizable elegido entre el tricloruro de f8sforo PCl3
el oxicloruro de fésfoxo PQClB, el pentacloruro de
fésforo PCLS, el cloruro de boro BClB, el cloruro de
silicio SiCoy, o un cloruro de 6éxido, en particular el
cloruro de acetilo o el clorxuro de benzoilo.

Todos estos derivados clorados se hidrolizan de
manera total con fuerte desprendimiento de calor.

La proporcidn de estos derivados clorados se si-
tda entre 0,1% y 10% con relacién al poliester.

Los derivados clorados minerales son muy reacti-
vos y resulta ventajoso diluirlos en una sustancia qui

micamente inerte. A este efecto puede utilizarse el
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triclorofluorometano que servird al mismo tiempo de
agente de expansidén auxiliar., Esta precauciﬁn es menos

necesaria con los cloruros de 4cido.

Se observard que la accién de los derivados clora
dos no se reduce al efecto indirecto de su hidrélisis.
En efecto, los derivados clorados aceleran fuertemente
la descomposicidn de los iniciadores de reaccidn, lo
que provoca un rédpide incremento de la masa molecular
y por tanto de la viscosidad, Ademis, destruyen direc-
tamente los inhibidores de reaccién de tipo quindnico.

IIT.~ Cargas inertes:

Los carbonatos que pueden utilizarse ventajosamente
son principalmente los carbonatos de calecio, de magne~
gio y de amonio. '

Como cargas portadoras de H20 adsorbida, se men.
cionardn las cenizas voladoras, las cenlzas flotantes
la bentonita, la diatomita.

Como cargas dotadas de efectos ignifugantes, se
moncdonardn on purticular la alfmine hidreatade AL(0N).,

y ol tekdxido do antlmondo 81,,,0,,

Mnelmonto puodon utlllizurse cargus do roluorvo
Lormedus do sfllco, poquolius osloruy do vidrlo lwocus
o maocizas, fibrillas do vidrilo.

Ya que la mezcla iniclal es liquida, las cargas
minerales lnertes pueden utilizarse on proporciones
muy elevadas que pueden llegar hasta un total de 80%
en peso del producto final expansionado. La proporcién
entre cargas minerales y sustancias orgénicas se gitua
sin embargo, preferentemente entre 30/70 y 55/&5 gi se
congildera el conjunto de las cargas utilizadas,
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Accidn de los derivados clorados =

Para comprobar la accidén de los derivados clorados
sobre la velocidad de reticulacién de los poliesteres
ingaturados, se mide el tiempo necesario para la gelifi
cacidén a 20°C de una mezcla polimerizable comteniendo
SYNOLITE FTP 1140 (marca de un producto a base de poli=
maleato~ftalato de etilenglicol ¥y dé>metacrilato de me~
tilo, comercializado por la Sociedad Synres), perdxido
de metiletilcetona como iniciador de polimerizacidén y
octoato de cobalto al 5%, como acelerador, asf{ como tri
cloruro de f£dsforo PClB, y a contimacién se mide el
tiempo necesario para la gelifioaciﬁn de la misma mez ~

cla sin PClB.

Se realizan dos pruebas, cada vez con proporciones
diferentes de iniciador y de acelerador. Los resultados
figuran en la tabla que sigue,

Substancias Partes (en peso)
Prueba Prueba Prueba Prueba
ng 1 nt 2 ne 3 ne 4
(testigo)|(invencidn) | (testigo)|(Invenc. )
SYNOLITE :
FTP 11k0 100 100 100 100
Peréxido de me :
tiletilcetona 1 0,6 0,8 0,8
Octoato de co-
| balto al 5% 0,5 - 0,03 0,03
tricloruro. de .
—géggggS":::-——==E—===;==J====g£.g.=========;===='————Q’-lzﬂ

Tiempo para fox
macifn del gel 15 mn b o 12 h 20 mn
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En la primera serie de pruebas (Nos. 1 y 2), se
observa que el tiempo necesario para la formacidn del
gel pasa de 15 min, a 4 min. cuando se afiade PClB, a
pesar de que ya no se utiliza acelerador,

En la segunda serie (Nos. 3 vy %) se ha reducido
la cantidad de acelerador, la cual pasa a ser de 0,03%
La duracién de la gelificacién, por tanto, pasa a ser
de 12 horas en ausencla de PClB, pero solamente de 20
minutos si se afiade PClB.

Produccién de poliesteres expansionadoéz y caracteris=-

tdcas,

Para la preparacién de productos celulares carga
dos de poliesteres insaturados, se forma una primera
mezcla A que incluye el sistema poliester + reticulan-
te, los inicladores y los aceleradores y las cargas.
Se forma una segunda meZcla B con el o los derivados
clorados en solucién en un hidrocarburo halogenado
(triclorofluorometano, tricloretilenc, tetracloruro
de carbono) en un monémero vinflico, tal como el esti-
reno o en un poliester insaturado lineal de reducido
fndice de hidréxilo, o en una mezcla de por lo menos

dos de estas sustancias,

Se reunen las dos mezclas con homogeneizacidén In
tima obtenida por una répida agitacidén utilizando un
agitador mecénico. La reaccién empieza a 20° - 25°C ¥y
la temperatura llega rdpidamente a 80° - 120°C, a la
Presién atmosférica,

EJEMPIO 1 -

Se utiliza como poliester insaturado un polima-
leateftalato de etilenglicol con un 4ndice OH de 180,
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dilufdo en 25% de estirenc (con relacién al poliester).

El sistema lfquido tiene una viscosidad de 300 cPo.

Mezcla A

Sistema poliester/estireno
Perdxido de benzoilo
Peréxido de metiletilcetona
Dimetilparatoluidina
Carbonato de magnesio
Triéxido de antimonio
Alfimina hidratada
Bontonita

Mezcla B

Tricloruro de fésforo

Triclorofluorometano

1.000

ho
500
500
250

10
50

R B @ & 8 ® @ 0

g
g

La polimerizZacién se efectiia como se indica mis
arriba. La expansidn se termina en pocos minutos. EL

"producto expansionade obtenido tiene una densidad de

300 ké/mg (relacidn cargas minerales/substancias orgi-

nicas en el producto: 50/50 aproximadamente).

Su resistencia a la compresifn es de 40 kg/cm2 Y.

su estabilidad tridimensional en caliente se sitda en

tre 150° vy 200%C,

La estabilidad tridimensional en caliente puede

definirse como siendo la duracién de vida en horno.

Para medirla, se sitta una muestra de 20 x 20 x 4 cm,

de canto en una estufa a 100°C. Se eleva la temperatu

ra en 10°C todas las horas v se observan las deforma-

ciones eventuales, (contraccién, hinchamiento, etc.).

Un material estable no presenta ninguna deformacién.

Adem4s el material presenta las siguientes ca -
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racteristicas:

Coeficlente de aislamiento térmico‘x : 0,032 keal/
m/h/°C (segin NF X 10021),

Atenuacién actstica media

Graves : 30
Medios : 65
Agudos 75

Resistencias a las bacterias:
No hay desarrollo al cabo de 2 meses.

Se valora la resistencia al fuego del producto ce
lular obtenide, utilizando dos métodos diferentes,

a) Resistencia al fuego. Se somete una muestra a la ac
cifn de una resistencia eléctrica de 500 vatios du-

rante por lo menos 20 min. Las observaclones correspon

den a la clase Ml de acuerdo con la norma NFP 92 507.

Adem4s no se observa ninguna perforacién.

b) Prueba con soplete de propano ("Burning test of mi-
nes" americano). Una muestra de una densidad de

300 kg/m2 sometida a la accién de una llama de soplete
de propano no presenta ninguna perforacidn al cabo de
2 horas de exposicién. Al cabo de 1 hora, la temperatu
ra medida en la cara opuesta a la cara sometida a la
accldn de la llama es solamente de 90°C. Esta cara no
presenta ningfin ennegrecimiento. Con una muestra de
una densidad de 500 kg/ma, no se observa ninguna perfo
racidn al cabo de 5 horas de exposicidén a la llama.

EJEMPLO 2 -

Se utilliza el mismo sistema polioster/estireno que en
el ejemplo 1,

Mezcla A
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Sistema poliester/estireno 1.000 g
Peréxido de benzoilo ’7 g
PerbSxido de metiletilcetona 2 g
Dimetilparatoluidina 5 g
Carbonato de calecio 60 g
Tridxido de antimonio 200 g
Aldmina hidratada , - 1,000 g

Mozgla 1)
Cloruro do ncotdilo T30 g
La roticulacién y la oxpansién so dosarrollan on

las mismas condiciones que en el ejemplo 1.

El producto celular obtenido tiene una densidad
de 400 kg/m3 (relacién cargas minerales/sustancias ox
génicas en €l producto: 55/45 aproximadamente) y una
resistencia a la compresién de 90 kg/cmz.

Otras caracteristicas:

Estabilidad en caliente 180°¢
Coeficiente de aislamiento té;mico)\: 0;035 kcal/m/h/oc
Resistencia al fuego como en el ejemplc 1

En los ejemplos 3 a 7 que siguen, solamente se qg
dican las composiciones de las mezclas iniciales A y B,
El modo operatorio es el mismo que en los ejemplos 1 y
2e
EJEMPLO 3 =

T

Y
Mezcla A

STRATYL 515 R-P (sistema poliester/estirvenc

comercializado por Rhéne-Poulenc) 100 g
Peréxido de benzoilo 7 38
Peréxido de metiletilcetona 7 0,k g

Paratoluidina 0,3 g
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Octoato de cobalto al 5%
Carbonato de magnesio

Agua
S{lice de diatomeas

MeZcla B

Estireno monémero
Tricloxruro de fésforo

EJEMPLO 4

Mezcla A

SYNOLITE 1574 VG (marca de un polimaleato
comercializado por Synres,Palses
Bajos, de un fIndice OH de 237)

Diisocdanato

Peréxido de benzoilo
per-2~atilhexoato de ter-butilo
Paraﬁoluidina

Carbonato de magnesio

Conizas voladoras

Tridxido de antimondlo

Aldmina hidratada

Mozcla B

Poliester de Indice OH inferioraa 30
Estireno

Tricloruro de fésforo

Tetracloruro de gilicio

EJEMPLO

MeZcla A

Uosollox 1 32 A (pwoducido por Llu Unién

Chimlgue Bolgo)
Pordxido de henzoilo

0,4
20

50

20

100
10

10
50
10
100

80
20

100

iz,

| g g o

0y

GG G 03 08 08 M Oy 8 (O

| R0

g
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per~2=hexoato de per~butilo
Paratoluidina

Carbonato de calcio
Bentonita

Esférulas de vidrio
Mezcla B

Triclorofluorometano
Tricloruro de fésforo

Tetracloruro de giliceo
EJEMPLO G

Moroln A

Hotron (policstor producido por Hooker
Chemical Company, formado por acw
cifn de un glicol sobre un difcido
insaturado clorado qgue resulta a
su vez de la accién del hexa-clorg
ciclopentadieno sobre el anhfdrido

ft4lico)
Estireno
Peréxido de benzoilo
Per~2-hexoato de ter-butilo
Dimetilparatoluidina
Glicol
Esférulas de vidrio huecas

Mezcla B

Triclorofluorometano

Oxicloruro de fésforo
EJEMPLO

Mezcla A

SYNOLITE 892 (comexrcializado por la Socie=-

13,

1,5 g‘
0,6 g
20 g
100 g
100 g
20 e
2 8
2 8
100 g
100 g
3 8
3 g
0,3 &
10 £
20 g
R0 g
10 g
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dad Synres, Pafses Bajos
Peréxido de benzoilo
Peréxido de metiletilcetona
Paratoluidina

Carbonato de calcio
Altmina

MeZcla B

Estireno
Triclorofluorometano
Pentacloruro de fésforo

1k,

100 g
3 &
0,3 &
0,3 8

30 &
120 &
10 g
20 g
3 g

La forma en que estd redactada esta memoria, dcbe

tomarse en sentido amplio, no limitativo.
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REIVINDICACTIONES

Se reivindica como de propia y nueva invencién,
a favor de Don Pierre MICHEL 7y dofia Martine ANCIAUX
(viuda VASTESAEGER), de nacionalidad belga y domici-
liados en Villa Celia, 5 allée Saint-Exupéry, 64600
ANGLET (Francia), lo especificado en las siguientes
reilvindicaciones:

lg .~ Procedimiento de preparaciﬁn de poliestewes
insaturados reticulados a partir de una solucidén de un
poliegster insaturado lineal en un agente reticulante,
caractorizade porque so ponen on contacto, a la tompo-
ratura amblonto y a la presién étmosférica; un medio

de reaccidn que incluya dicha soluciﬁn v que conbenga

radicales hidréxilo libres, con por lo menos un deriva

do clorado hidrolizable en proporcién inclulda entxe
0,1% y 10% en peso, con relacién a dicha solucién,

2%,~ Procedimiento de preparacién de poliesteres
insaturados reticulados segfin la reivindicacién 12, ca
racterizado porgue el derivado clorado se elige entre
el cloruro ¥y el oxicloxure de fésforo, el cloruro de
boro y el cloruro de silicio.

38 ,=~ Procedimiento de preparaciﬁn de poliesteres
insaturados reticulados seglin la reivindicacién 15;
caracterizado porque el derivado clorado es un cloruro
de Acido elegido entre el cloruro de acetilo y el clo-
ruro de benzoilo, '

ka,~ Procedimiento de preparacién de poliesteres
insaturados reticulados segin una de las reivindicacip
nes 1% a 3%, caracterizZado porque el poliester insatu-~
rado lineal tiene un Indice de hidréxilo inclufdo en-
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tre 30 Y 250.

5% ,~ Procedimiento de preparacidén de poliesteres
ingaturados reticulados segfin una de las reivindica =
ciones 12 a 4%, caracterizado porque el medio de reac-

cién incluye cargas minerales conteniendo agua bajo

" forma adsorbida.

62,- Procedimiento de preparacién de poliesteres
insaturados reticulados segin una de las reivindica =~
ciones 1% a 5%, caracterizado porque el medio de reag

cién contlene agua bajo forma libre.

7% ,.~ Procedimiento de preparacién de poliesteres
insaturados reticulados segfin una de las reivindica -
clones 1% a 6%, caracterizado porque para la obten -
cidn de materias celulares el medio de reaccién con ~

tiene por lo menos un agente de expansién.

8% ,~ Procedimiento de preparacidén de poliesteres
insaturados reticulados segin la reivindicacién 72,
caracterizado porque el medio de reaccidn contiene un

carbonato finamente dividido.

98 ,~Procedimiento de preparacidn de poliesteres
insaturados reticulados segfin la reivindicacién 82,
caracterizado porque el carbonato se elige entre los

carbonatos de magnesio, de calcio y de amonio.

102 ,~ Procedimiento de preparacién de poliesteres
insaturados reticulados seglin una de las roivindica-
clonos 7% a 92, caracterizado porque el derivado clo=-
rado se introduce en el medio de reaccién bajo la for
ma de una mezcla con un agente de expansidén liquido.

1l1l2,~ Procedimiento de preparacidn de poliestercs
insaturados reticulados segfin una de las reivindica-
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ciones 1% a 10%, caracterizado porque el poliester
insaturado lineal es un polimaleato~ftalato de eti=
lenglicol.

128 ,- Procedimiento de preparacién de polieste~
res insaturados reticulados seglin una de las relvin-
dicaciones 12 a 10%; caracterizado porque el polies-
ter insaturado se forma mediante accidn de un glicol

sobre un didcido insaturade clorado.

132,- Estructura compuesta formada por dos capas
de poliester insaturado reticulado armado que estﬁn
aplicadas sobre las paredes opuestas de una placa de

material celular segfin la reivindicacidén 132,

1ke,~ YPROCEDIMIENTO DE PREPARACTON DE POLIESTE-
RES INSATURADOS RETICULADOS",

Tal y como se deja descrito en la memoria Prece-
dente, que consta de diecisiete hojas foliadas y mecg
nografiadas por una sola de sus caras.

Madrid, 26 de Septiembre de 1978

PsA, de Do

Gil Vega:

Pierre MICHEL y Diia.Martine ANCIAUX



	Bibliographic data
	Description
	Claims



