
PATENTE DE INVENCION
ICÍ CASE Du.24092 - SPAIN.

PROCEDIMIENTO PARA. LA PRODUCCION DE POLIURETANOS

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa, 

residente en Imperial Chemical House, Millbahk, 

Londres, S.W.1. ,  Inglaterra.

Esta invención se relaciona con la  fabricación 

de poliuretanos y, más particularmente, con catalizadores 

que son especialmente ú t i le s  en la  fabricación de p o li­

uretanos a p a rt ir  de po liisoclanatos a l ifá t lo o s .

Los poliuretanos se obtienen mediante la  reao-



alón de compuestos polihídroxí orgánicos oon p o liiao c la-  

natos orgánicos, siendo ya conocida l a  c a t á l i s i s  de la  

reacción mediante e l empleo de d iversas c lases de com­

puestos, por ejemplo, sa le s  de metales pesados de á c i­

dos grasos, aminas te rc ia r ia s , dialcanoatos de d ia lq u il-  

estaño y c ierto s complejos de metales de transición .

Los poliisocian atos en lo s  cuales lo s  grupos 

isocianato están unidos a un núcleo aromático, son mu­

cho más reactivos hacia lo s  compuestos que contienen 

grupos hidroxilo que lo s  po liisocian atos a l i f á t ic o s .  En 

muchos casos, cuando se emplea un poliisocianato aromá­

tico  en la  preparación de poliuretanos, no es necesario 

e l catalizador. Cuando se desea incrementar la  v e loc i­

dad de reacción, es suficiente frecuentemente la  c a tá l i­

s i s  suave proporcionada por una amina te rc ia r ia .

Los poliisocian atos a l i f á t ic o s ,  por otra par­

te , reaccionan de una forma comparativamente lenta con 

lo s  compuestos polihidroxl y normalmente es necesario 

un catalizador para promover l a  reacción formadora del 

uretano. Estos isocianatos son particularmente ú t i le s  

en l a  preparación de poliuretanos que son re sisten te s a 

l a  decoloración tra s  su exposición a l a  luz, una propie­

dad que es importante para c ie r ta s  aplicaciones, ta le s  

como revestimientos su p erfic ia le s . Después de la  a p li­

cación de una composición de revestimiento su p erfic ia l 

de poliuretano a un sustrato , es conveniente que e l re­

vestimiento sea curado y llegue a e star  lib re  de pega­

josidad tan pronto como sea posible, ya que de otro 

modo la s  partícu las de polvo procedentes de l a  atmósfe­

ra se adherirán a l  revestimiento parcialmente curado y
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harán d i f í c i l  o imposible la  obtención de un acabado l i ­

so y lib re  de manchas.

De lo s  catalizadores mencionados anteriormente, 

son sa t is fa c to r io s  lo s  complejos de metales, de transición, 

por ejemplo, lo s  acetilaoetonatos de manganeso y hierro, 

ya que incrementan la  velocidad de reacción de lo s  p o li-  

isocianatos a l i f á t ic o s  con compuestos polihidroxi en e l 

grado deseado, pero sufren e l inconveniente de que son 

compuestos coloreados y por-lo tanto no pueden ser  em­

pleados en la  preparación de revestimientos su p erfic ia le s 

no pigmentados u otros poliuretanos incoloros. Los tipos 

restantes de catalizadores no son lo suficientemente ac­

tivos para proporcionar la  velocidad de curado necesaria 

para la s  composiciones de revestimiento su p erfic ia l, s i  

bien se han u tilizado  en ausencia de catalizadores supe­

rio res.

Se ha encontrado ahora que un catalizador sa­

tis fac to r io  para u tiliz a rse  en la  preparación de poliure­

tanos basados en poliisocian atos a l ifá t ic o s , consiste en 

una mezcla de un dialcanoato de dialquil-estaño y una 

4-N,N-dialquilaminopiridina. Asi, y de acuerdo con l a  

presente invención, se proporciona un procedimiento para 

l a  fabricación de un poliuretano mediante la  reacción 

entre un poliisocianato orgánico y un compuesto p o li-  

. hidroxi orgánico, en cuyo proceso se emplea como c a ta li­

zador una mezcla de un dialcanoato de dialquil-estaño y 

una 4-N,N-dialquilaminopiridina.

Los dialcanoatos de dialquil-estaño que pueden 

ser empleados en la  invención tienen la  fórmula gene­

ra l RgSnfCOOR^g en la  que R y R* representan, indepen­



dientemente, un grupo alq u ilo , c icloalqu ilo  o aralquilo  

con 1 a  20 átomos de carbono. Es preferib le que R sea un 

grupo alquilo  de 1 a  6 átomos de oarbono y que R̂  sea 

un grupo alquilo  de 1 a 12 átomos de carbono. Como ejem­

plos de dichos dialcanoatos de d ialqu il-estañ o , pueden 

mencionarse e l  diaoetato de dibutil-estaRo y e l d ilaura- 

to de dibutil-estaR o, siendo este último e l compuesto 

preferido.

Las 4-N,N-dialquilaminopiridinas que son ú t i­

le s  en este proceso, tienen l a  fórmula:

2 1en la  que R y R̂  representan, independientemente, un 

grupo alquilo  con 1 a 8 átomos de carbono o un grupo 

aralqu ilo , o R y R** forman, conjuntamente, un an illo  

h eterocíclico , saturado, de 5 ó 6 miembros, incluyendo 

e l átomo de nitrógeno y que puede in c lu ir  otro hetero- 

átomo.

Como ejemplos de lo s  grupos alquilo  represen-

tados por R y R , se mencionan lo s  grupos m etilo, e tilo ,

n-propilo, isopropilo y lo s  grupos butilo isoméricos.
2 1Los grupos a r a l i fá t ic o s  representados por R y R inclu­

yen bencilo y ^ - fe n i le t i lo .  Los compuestos de la  fórmu-
2 ll a  an terior en la  cual R y R-̂  forman conjuntamente un 

an illo  heterociclico saturado incluyendo a l  átomo de n i­

trógeno, incluyen 4-p irro lid inopirid in a y 4-piperidino- 

p irid ina y lo s  compuestos en lo s  cuales e l an illo  de 5 ó 

6 miembros incluye otro heteroátomo son, por ejemplo, 

4-piperazinopiridina y 4-m orfolinopiridina. Las aminas



*

-  5

5.

10.

15.

20.

25.

30.

te rc ia r ia s  particularmente ú t i le s  son 4-p irro lid in op iri-  

dina, 4-N,N-dietilaminopiridina y 4-N,N-dimetilaminopiri- 

dina, siendo este último e l compuesto preferido.

La mezcla c a ta lít ic a  contendrá generalmente de 

80 a 33 % en peso del dialcanoato de dialquilestaR o, s i  

bien pueden emplearse cantidades fuera de estos lím ite s. 

Es preferib le e l empleo de 75 a. 50 % en peso de d ialca­

noato de dialquilestaHo.

La cantidad de catalizador empleada puede ser 

de 0,01 a 5,0 % en peso, preferiblemente de 0,05 a 2,5 % 

en peso, basado en e l peso to ta l de poliisocianato y com­

ponentes reactivos con isocianato empleados en l a  prepa­

ración del poliuretano.

Como ejemplos de lo s  poliisocianatos a l ifá t ic o s  

que pueden ser usados en la  preparación de lo s  poliureta­

no s de acuerdo con l a  presente invención, se mencionan: 

hexametilendiisocianato, 2, 2, 4-tr im etil y 2 ,4 ,4 -trim etil-  

hexametilendiisocianatos, lo s  m etilciclohexilendiisocia- 

natos, 4 , 4 '-diisocianatodiciclohexilm etano y particu lar­

mente e l 3**isocianatometil-3-5, 5**trim etilciclohexil- 

isocianato (conocido también como diisocianato de iso fo - 

rona) cuya velocidad de reacción con lo s  compuestos p o li-  

hidroxi es muy lenta y por lo tanto se obtienen unos be­

n efic io s considerables mediante e l empleo de la  mezcla 

c a ta lít ic a  anteriormente definida. Podrá comprenderse que 

l a  mezcla c a ta lí t ic a  puede emplearse también para c a ta li­

zar la  reacción de diisocianatos aromáticos con compues­

tos polihidroxi, s i  bien su actividad es más elevada 

que la  normalmente necesaria para lo s  d iisocianatos aro­

máticos que son convencionalmente empleados en la  fa b ri-

i
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cación de poliuretaños, por ejemplo, to lile n -2, 4-  y 

- 2, 6-d iisocian atos y difenilmetano-4, 4 '-d lisocian ato .

Los compuestos polihidroxi que pueden ser em­

pleados en el presente procedimiento, son aquellos que se 

u tilizan  convencionalmente en l a  preparación de poliure- 

tanos, en especial p o liésteres, poliésteram idas y p o li-  

éteres, teiminados en hidroxilo, y alcoholes p o lih id ri- 

cos simples de bajo peso molecular. Los p o liésteres y 

poliésteram idas, terminados en hidroxilo , se preparan me­

diante métodos conocidos a p a r t ir  de ácidos d icarbox ili-  

cos, g lic o le s  y, s i  es necesario, menores proporciones 

de diaminas o aminoalcoholes. Los ácidos dicarboxilicos 

adecuados son, por ejemplo, lo s  ácidos succínico, g lu tá- 

rico , adipico, subérico, azelaico , sebácico, i t á l ic o , 

iso f tá lic o  y te re ftá lico  y mezclas de é sto s. Los g lico ­

le s  adecuados incluyen, por ejemplo, e tile n g lic o l, 1, 2- 

prop ilen glico l, 1, 3-b u tilen g lico l, 2, 3-bu tilen g lico l, 

d ie tilen g lico l, tetram etilenglicol, pentam etilenglicol, 

hexam etilenglicol, decam etilenglicol y 2, 2-dim etiltrim e- 

t i le n g lic o l. Las diaminas o aminoalcoholes, adecuados, 

incluyen, por ejemplo, hexametilendiamina, etilendiamina, 

monoetanolamina, fenilendiaminas y tolilendiam inas. Pue­

den u t i liz a r se  también pequeñas proporciones de alcoholes 

po lih idricos, por ejemplo, g lic e ro l o trimetilolpropano, 

en e l caso de que se deseen obtener p o liésteres o p o li-  

ésteremidas ramificados. Los p o lié ste re s y p o lié ste r­

amidas deberán tener preferiblemente un índice de acidez 

in ferio r  a 5 mg KOH/g y un peso molecular comprendido 

entre 800 y 5000, con preferencia entre 1000 y 2700. 

Pueden emplearse mezclas de po lié steres y poliésteram i-
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Como o,]ampios de po llé steres terminados en 

hidroxilo, que pueden ser usados, se mencionan lo s  po­

límeros y oopolímeros de óxidos c íc lico s , por ejemplo, 

óxidos de 1, 2-alquileno, ta le s  como óxido de etileno, 

epicloihidrlna, óxido de 1, 2-propileno, óxido de 1, 2-bu- 

tileno, óxido de 2, 3-butileno, oxiciclobutano y ox icic lo­

butano s sustitu idos y tetrahidrofurano. Pueden mencionar­

se también lo s po liéteres obtenidos mediante la  polime­

rización de un óxido de alquileno en presencia de un ca­

talizador básico y agua, un g lic o l o una monoamina prima­

r ia . Pueden usarse mezclas de p o lié teres.

Como ejemplos de alcoholes polih idricos sim­

ples de bajo peso molecular, se mencionan e tile n g lico l, 

1 ,2-propilenglicol, 1 ,2-butilen glico l, 2 ,3-butilen glico l, 

g lice ro l, trlm etiloletano, trimetilolpropano, pentaeri- 

t r i to l ,  lo s  hexanotrioles y so rb íto l. También pueden 

usarse lo s  productos de condensación de estos alcoholes 

polih idricos con óxido de etileno u óxido de 1,2-propi- 

leno o ambos,de forma que e l peso molecular del producto 

no sea superior a 500 aproximadamente.

Sorprendentemente, se ha encontrado que e l em­

pleo de mezclas de aminas te rc ia r ia s  d istin ta s a  l a s  

4-N,N-dialquilaminopiridinas junto con lo s  dialcanoatos 

de d ia lq u il estaño, no exhiben ningún efecto c a ta lítico  

realzado sobre la  velocidad de la  reacción isocianato/h i- 

droxilo, teniendo simplemente lo s  componentes de la  mez­

c la  c a ta lí t ic a  e l efecto que se esperaría de su empleo 

por separado y estando ausente e l sinergismo mostrado 

por l a s  mezclas c a ta lít ic a s  de la  presente invención.



Los poliuretanos obtenidos de acuerdo oon la  

invención, que se derivan de po liisocian atos a l ifá t io o s , 

son valio sos para la  preparación de laca s, pinturas y 

en l a s  aplicaciones de suelos in co su tile s, en donde es 

importante e l no amarilleamiento tra s  la  exposición a la  

lu z.

La invención se i lu s tr a , pero no se lim ita , por 

lo s  sigu ientes ejemplos, en lo s  cuales la s  partes y por­

centajes se indican en peso.

EJEMPLO 1

Se mezclan a 25^0, cantidades equivalentes de 

diisoclanato de isoforona y un p o lié ste r  (obtenido como 

más abajo se describe). Se añade, en una cantidad su fi­

ciente para rev e stir  la  concentración de só lidos a l  80 %, 

una mezcla disolvente que comprende 1 parte de cio lo- 

hexano, 2 partes de aoetato de butilo , 2 partes de m etil- 

etiloetona y 3 partes de acetato de 2 -e to x ie tilo . A con­

tinuación, se añade, en porciones, a la  solución, diver­

sos catalizadores, cada uno de e llo s  a una concentración 

del 0,5 % basado en e l contenido en só lidos. Después de 

que cada solución ha sido agitada vigorosamente, se de­

ja  reposar y se registran  lo s  tiempos en lo s  cuales ge- 

l if io a n  cada una de e l la s .

Los catalizadores empleados, lo s  pesos de cada 

componente y lo s  tiempos de gelación se resumen en la  s i ­

guiente Tabla I .
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TABLA 1

COMPONENTE 1 2 3 4 5 6 7

Diisocianato de iso í^ y n a 2,2 2, 2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2
P oliéster (g) 4 ,0 4, 0 4,0 4 ,0 4 ,0 4 ,0 4,0
Disolventes mezclados (g) 1,55 1,55 1,55 1,55 1,55 1,55 1,55
Dilaurato de d ib u til-  
estafto (mg) 40,0 26,0 26,0 26,0 26,0 26,0
4-N,N-dime tilam inopiri- 
dina (mg) - 13,0 48,0 —

1,4-d iazab ic ic lo -(2,2,2) 
octano (mg) — — 13,0 — —

N,N-dimetilbencilamina 
(mg) - — 13,0

Trietilamina (mg) - - - - - 13,0 -
(3 -Dietilaminoetanol (mg) - - - - - - 13,0
Tiempo para g e l i f ic a r  
(minutos) 220' 21 1200 180 )205 202 >210

El p o lié ste r  usado en este ejemplo se obtiene 

por e sterificac ió n  de una mezcla de anhídrido ftá lic o  

(1 mol) y ácido adlpico (5 moles) con hexanotriol (9,55 

5* moles) a 190 -  200SC bajo presión atmosférica, hasta que

e l índice de acidez del producto cae por debajo de 3 mg 

KOH/g; e l contenido en hidroxilo es de 6,5 -  7 ,0  %. 

EJEMPLO 2

Se preparan mezclas de diisocianato de iso fo - 

10. roña (2,2 partes), e l p o lié ster  usado en e l ejemplo 1

(4 partes) y la  mezcla disolvente empleada en e l ejem­

plo 1 ( 1,55 partes) y se ensayan con respecto a l  tiempo 

en e l cual alcanzan l a  gelación cuando se catalizan  con
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diacetato de dibutilostaño solo y con una mezcla 67/33 

de diacetato de dibutilestaño/4-N, N-dimetilaminopiridi­

na, siendo en cada caso la  concentración de catalizador 

de 0,5 % con respecto a l  peso combinado de isocianato y

5. p o lié ste r . Empleando el catalizador dnico, l a  prepara­

ción g e l i f lc a  en 135 minutos, mientras que empleando el 

catalizador mezclado la  g e lificac ió n  se presenta en 15 

minutos.

EJEMPLO 3

10. La c a t á l i s i s  de la  reacción entre hexametilen-

diisocianato y 4 ,4 '-diisocianatodiciclohexilm etano y e l 

p o lié ste r  usado en e l ejemplo 1, se muestra en l a  s i ­

guiente Tabla 2.

TABLA 2*

P o lié ster  (solución a l  
80% en lo s  disolventes 
mezclados empleados en 
e l ejemplo 1 (g) 5,55 5,55 5,55 5,55 5,55 5,55
Hexame tilen d ilso  ciana- 
to (g) 1,7 1,7 1,7 — — —

4 ,4 '-d ii so clanatodi o i- 
clohexilmetano (g) - — — 2,6 2,6 2,6

Dilaurato de d ib u til­
es taño (mg) 40 26 26 40 26 26

4 -N, N-dime tilamino -  
piridino (mg) - 13 - — 13 —

1,4-d iazab iciclo- 
(2, 2, 2)-octano (mg) - - 13 - - 13

Tiempo de g e l i f ic a -  
oión a 25SC (minutos) 8 3 6,5 45 12 45
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EJEMPLO 4

Se prepara, en un disolvente 4/1 de xileno/ace- 

tato de 2-e to x ie tilo , a una concentración del 60 % en só­

lid o s, unprepolímero terminado en isocian ato , derivado 

de diisooianato de isoforona, 1, 3-butilengliool y un g l i -  

cerol oxipropilado de peso molecular 3000, en la  relación 

de 1 :0 ,2 :0 ,55 . El prepolimero se mezcla con N,N,N',N'- 

tetraquis (2-hidroxipropil) etilendiamina, en l a  relación 

NCO:OH de 1 :0 ,75. Se añade un catalizador a una concen­

tración del 2 % basado en e l contenido en só lidos de la  

solución y l a  composición a s i  obtenida se ap lica  a p la- 

oas m etálicas a  un espesor de pelícu la  de 0,0254 mi apro­

ximadamente.

En e l caso en e l cual e l catalizador empleado 

es una mezcla de dilaurato de dibutilostaño y 4-N,N-di-
t

metilaminopiridina, en una relación de 4 :1 , l a  pelícu la 

se cura totalmente después de 3 & horas, mientras que 

cuando se u t i l iz a  e l dilaurato de dibutileataño solo, 

se obtiene solamente e l mismo grado de curado después 

de 7ür horas.

EJEMPLO 5

Se mezclan a 25^0, un poliésteramida terminado 

predominantemente en hidroxilo (400 partes),acetato  de 

e tilo  (51 partes) y un catalizador mezclado que com­

prende 4-N,N-dimetilaminopiridina (0,133 partes) y d i­

laurato de dibutilestaño (0,255 p artes). El contenido en 

agua de la  mezcla es de 0,046 %. Se añade diisooianato 

de isoforona (64,1 partes) y la  mezcla se callenta a 

60BC durante 8 horas.

Al producto resultante, que posee un contenido
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en isocianato de 0,85 %, se añade 1,4-butanodiol (4,31 

p artes). El calentamiento a 60SC se continúa, y e l conte­

nido en só lidos de la  mezcla se reduce lentamente a l  45 % 

por l a  adición de acetato de e t i lo  (515 partes) en peque­

ñas porciones. Después de 3,8 horas se obtiene un produc­

to con una viscosidad de 250 poiaes a 25SC.

Cuando se rea liza  la  misma reacción empleando 

lo s  componentes individuales del sistema c a ta lít ic o , lo s 

tiempos de reacción (medidos a p a r t ir  del punto en el 

cual se añade e l butanodiol) que son necesarios para dar 

productos de aproximadamente l a  misma viscosidad, son de 

84,5 horas cuando se ca ta liza  por 4-N,N-dimetilaminopiri- 

dina so la  y de 63 horas cuando se c a ta liz a  por dilaurato 

de dibutilestaño solo .

La poliésteramida usada en este ejemplo se ob­

tiene oalentando conjuntamente un mol de ácido adipico, 

un mol de e tile n g lic o l, 0,0561 moles de d ie tilen g lico l 

y 0,0626 moles de monoetanolamina, a 240SC, bajo n itró­

geno, hasta que e l índice de acidez del producto cae a 

un valor comprendido entre 2 y 3 mg de KOH/g y l a  v isco­

sidad e stá  comprendida entre 1200 y 1450 centistokes 

a 54,530.
N O T A

D escrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, a s i  como la  manera de rea lizarse  en la  práctica, 

debe hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren  su principio fundamental. También 

se hace constar que e l invento corresponde a una s o l ic i­

tud de Patente presentada en Inglaterra con e l n2 33311/7130
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de 15 de ju lio  de 1971, acogiéndose por lo tanto a lo s 

beneficios que conceden lo s  Convenios Internacionales 

en vigor, siendo lo que constituye l a  esencia del refe­

rido invento por lo que se so l ic i ta  Patente de Invención 

5. por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRO­

DUCCION DE POLIURETANOS; caracterizándose por lo  siguien­

te :

1 . -  Procedimiento para la  producción de p o li-  

uretaños, mediante la  reacoión entre un poliisocianato

10. orgánico y un compuesto polihidroxiorgánico; caracteriza­

do porque la  reacción se llev a  a cabo en presencia de un 

catalizador consistente en una mezcla de un dialcanoato 

de dlalquilestaño y una 4-N,N-dialquilaminopiridina.

2 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1,

15. caracterizado porque e l dialcanoato de dlalquilestaño

tiene l a  fórmula general RgSn (C00R' )p en la  que R y R' 

representan, independientemente, un grupo a lqu ilo , c i-  

cloalquilo o aralquilo  con 1 a 20 átomos de carbono.

3 . -  Procedimiento según l a  reivindicación 2,

20. caracterizado porque R es un grupo alquilo con 1 a 6

átomos de carbono y R' es un grupo alquilo con 1 a 12 

átomos de carbono.

4 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 3, 

caracterizado porque e l dialcanoato de dlalquilestaño

25* es dilaurato de dibutilestaño.

5 . -  Procedimiento según cualquiera de l a s  r e i­

vindicaciones anteriores, caracterizado porque l a  4-N,N- 

dialquilam inopiridina, tiene la  fórmula general:

R-
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2 ien l a  que R y R** representan, independientemente, un

grupo alquilo  que contiene de 1 a  8 átomos de carbono o
2 1un grupo aralq u ilo , o R y R conjuntamente forman un 

an illo  heterociclico saturado de 5 ó 6 miembros incluyen­

do e l átomo de nitrógeno, y que puede in c lu ir  otro hetero- 

átomo.

6 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 5, 

caracterizado porque la  4-N,N-dialquilaminopiridlna es 

4-N, N-dime tilam inopiiidina.

7 .  -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i­

vindicaciones anteriores, caracterizado porque la  mezcla 

c a ta lí t ic a  contiene de 80 a 33 % en peso del dialcanoato 

de d ialqu ilestañ o .

8 .  -  Procedimiento según l a  reivindicación 7, 

caracterizado porque la  mezcla c a ta lí t ic a  contiene de 75 

a 50 % en peso del dialcanoato de dialquilestaR o.

9 .  -  Procedimiento según cualquiera de la s  re i­

vindicaciones anteriores, caracterizado porque la  canti­

dad de catalizador empleado es de 0,01 a 5,0 % en peso, 

basado en e l peso to ta l de poliisocianato y compuesto 

polihidroxi orgánico empleados para preparar e l p o li-  

uretano.

10. -  Procedimiento según la  reivindicación 11, 

caracterizado porque la  cantidad de catalizador empleado 

es de 0,05 a 2,5 % en peso, basado en e l peso to ta l de 

poliisocianato y compuesto polihidroxi orgánico emplea­

dos para preparar e l  poliuretano.

11. -  Procedimiento para la  producción de p o li-  

uretanos, t a l  y como queda sustancialmente descrito en 

l a  presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 15 hojas e so ritas a máqui­

na por una so la oara.

Madrid, 14JUL.1972
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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