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Esta invencidn se refiere a un método para la produccidn

de composiciones de poliuretano y, més especial mente a un mé-
todo para la produccidén de composiciones de répida solidifi-
cacidn, sblidas y densas de poliuretano no elastomérico.

Se han descrito composiciones de poliuretano opacas,
densas y de répida solidificacidén en las gque se asegura que
ciertos ésteres dicarbox{licos plastifican a la resina. Aun-
que estas composiciones son Gitiles en muchas aplicaciones,

se ha encontrado que presentan algunos inconvenientes ya que
no son facilmente pintables y son susceptibles de degradacibn
en disolventes tan comunes como la acetona, la metil-isobutil-
cetona, el clorurc de metileno, el dicloruro de etilero, el
acetato de etilo y el tetrahidrofurano.

Esta invencidén proporciocna una o mis de las siguientes
ventajas sobre la técnica anterior, a saber: mejor reproduc-
cién de los detalles en las piezas coladas ornamentales con
detalles complicados, mayor capacidad de pintado, mayor re-
sistencia a los disolventes, mayor lubricidad en los cojine=-
tes colados ¥ otros elementos para miquinas.

Esta invencidn se refiere a un método para la prevaracién
de una composicidn que comprende un poliéter-poliol,un poli-

isocianato orginico y un catalizador gue no contiene amina p4g

ra la formacién de uretano, caracterizado porque contiene un

compuesto modificador 1iquido con un punto de ebullicién su-
Lerior a 150eC, seleccionado entre el grupo formado por con-
puestos de polioxialquileno hidroxilados ¥y no hidroxilados cqm
puestos de polioxialquileno modificados con éster Acidos gra-
sos,aceites grasos naturales,fosfatos orgdnicos,fosfitos org
nicos, fosfonatos orginicos, éteres ciclicos, compuestos aro-

mdticos que no contienen grupos éster, compuestos aromiticos
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te capacldad para actuar como disipadar de calor para evitar

do wtilizado aqui es dei~n¢do como un producto de pollorete-

‘no con un valor del alargamiento inferior sl 80 % y 8l btér-

=min:i.mo.

" polioxialquilenc modificados con grupos éaster, dcidos gra-
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parc1almente h;drogenadoa,' rbonatos orgénicos, compuestos

alifdticos halogenados, sul*onas ciclicas y mezclas de los

‘Todos 1ds compuestog modificadores liguldos tienen

por lo mencs dos puntos en comin. Estos son: (1) una aparen

el excegivo burbujeo que s0. produciria.a causa del calor ge-
nerado por el calor exotérmlco de reaccién y (2) tienen unos
puntos de ebullicién a la pr8516n ahnosférlca superiores &
1500, ' '

- E1 térmlno pol¢uroaane ne elastomérico on el seniy

+

miné'"densq" es definido come une densidad de 1 g/cc cono

" Tos articulos de rogina de uretanc no elastoméri-

co, s6lido, rdgido ¥ de répida so]¢dlfica016n de 1o inven-

o5 ol adrctc de un corpuesto Iniciador polihidrico con una
funcionalidad de 3 & & con nun compuesto epoxi .vecinal, to-
niendo Gicho poliél un peso equivalente de hidréxilo de 75
como minimo e inferior = 230; con (B) un poli—isocianafo'
orgdnico, en pregencia de (C) un compuesto modificador 14ee
quido con un punto de ebulliclén superiecr a 150°C & la pre-
sibn atmosférica, seleccionade entre los compuestos de poliu

oxialguileno hidroxilados y no nluromllados, compueston de

t . v
sos, aceites grasos naturales; foafatos orgénicos, fogfi-

ton orgénicog, fosfonalos orggnlcos, &teres ciclicoe, COMm

fcién o6 obtienen por reaccifn do: (f) un poliéter—mpuliol quo“[
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Ay 10 % preferiblemente entze 0,2 y 3 % y todavia mejdr en~

| $3co halogenadu, el catalizsdor que no contiene smina, Comp

pos hidroxilo que pueden aer ampleados para preparax loa

puestos aromﬁtlcos que no contienen éater, compuestos aromb-
ticos parclalmente hldrogenados, carbonatos orgénicos, com-
puestos aliféticos halogenados, aulfonaS'ciclioas ¥ mezclas
de los mismes y (D) un catalizador que no contiene aming pem
ra provocar la reaccién del aretano, ¥ donde los Component34
A y B se encuentran en properoiones tales que la relacién
NCO: OH esté comprendida entre 0,8 y 2y praferlblemente ene
tre 0,95 ¥ 1, 1, el Componente C se encuentra en cantidades
comprendidas entre el 20 y el 50 % y preferiblemente entre
el 30 y el 50 % del_ peso de 1a sums. de los Componentes Ay B

y O3 y D se encuentra en cantidades comprendidas entre 0,2 -

tre 05y 3 % en pesoc sobre la suma de los pesos de loa Gom-
ponentes A, By C; con la ccndicién de que cuando el Compo-
nente C es un compuesto alifético halogenaao, se emplea en
vna proporoiﬁn do 0,2 & 50 % en peso de la suma de 108 ‘peso
de A, B Yy C, que cusnde el compuesto alifdtico halegenado 7
tamblén contbiene grupos nidroxilo v tlene un peso equivalen=
te CH inferler a 500, ge emplea en cantldades comprendldas

entre 0,2 v 5 % en pEs0y celcalado sobre la suma de 1Los pe-
gom de A, By €y de aue cuendo el Componente C es un com~

pussto sromético que no coniiens éster o un compueato alifé~
ponente D, oe émplea on cantidades de 0,01 a 10 % en peso
de los pesos comblnados de los Componentes A, By C.

Los compuestos inicladares adecuados de 3 a 8 gru-

poliocles (Componente A) utiiizados en esta invenci6n son,

yor éjemplo, glicering, trinetilolpropano, pentaeritritol,

Sy rertrat AL orhhat el o eebiake
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: éxidos de alguileno sus+ituidohcomo 6xido de etileno,.dxido

'1eno, epiclorohidrina, eplbromohidrina, epiyodohidrina, 6xi-

"do de estireno y mezclas de los mismos.

‘entre grupos hidrocarburo saturados e insaturados do 1 a

-5 =
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sorbitol, sacarosa y sus mezclas.

- Los compuestos epoxi vecinales adecuados que pue-
den reaccionar con les compuestos inicladores para preparar
los polioles empleados como Componente A en esta invencidn

sor, por ejemplo, los 6xidon de alqdileno inferior y les

de 1 Z-propileno, 6xido de 1,2-butileno, 6xido de 2,3-buti~

Los,cqmpuestoé de polioxialquileno adecuadoé que
pueden ser.empleédos como compuesto modificador liquico
(Componente c) son; por ejemploy (1) un polioxialquilengli=-
col liguido, formédo en blogue o estadi{sticemente, con les
grupos ‘terminales totalmente b10queados, es decir no conte-
niendo grupos hidrox1lo, representado por la f6rmu1a generald
I, ¢ R——(o-mz-cﬂé——————-— O-R

| 3

donde cagde radical R eztd seleccionado independientererte

6 4tomos de carbono y preferiblemente de 1 & 3 &tomos de
carbono; céda £rupo R; es independientemente hidrégeno, un
grupo arilo, un grupc alquizlo o un grupo haloalgquilo, te~
niendo el grupo alguile o huloalguilo de 1 & 2 Atomos de
carbono, con la condicidn de que cuando Ry es un érupo halo
alquilo; se encuentra on cantidades peguefias, es decir en
una proporcifn de elrededor del O al 10 % de los grupes Ry
totaies ¥ # es un nimero entero, de.fﬁrma que el punto de

ebulliclién del poliaslquilenglicol liquido protegido es supe~

rier & 150°C; (2) un compuesto de polioxialquilenmo liquido
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parcialmente protegido, formado en bloque o estadistioamente

repregenfado por la férmula genei'al
II. R~—-(O-CH2—(‘}EI}J—{4————— OH

- R
donde R y Ry son los definidos en la Pérmule I anterior y
X es un mimerb entero tal que el compuesto de polioxialqui-
leno paroialménte protegido tiene un pesb molecular de :?-00
como minimo; (3) un polioxialquilenglicol liquido, formado
en bloque o estadisticamente, representado por la f£érmule

generals .

IIL H-——-(o-mz-ﬁm-i———on

donde R.i es el definido en la Férmula I anterier y x es un
nimero entero tal que el poiioxialquilenglicol tlene un pe-
S0 equivelente Ge 700 como minimo y (4) un polioxialguilen~

poliol liquido, estadistico o de bloque, con wne funcionalis

dad hidroxilice de 3 a 8, representado per la £érmule -ge—
neral: ] ) L
v Z ( (0-CH2—(I}H—)-£——-————-0H> ¥
By

donde R; eg ol definido en la Pérmule I snterior, 2.es ol
regto de un compuesto iniclador qus contiene de 3 & 8 gru-
pog hidroxilo, x €3 un némexc entero tal que el polioxial-
quilenpoliocl %ienz un peso cquivalente nidrozilico de 500
como minimo e y es un némero entero con un valor de 3 a 8.

Los compuesgtos de polioxialquileno modificados con
£rupos &ster adecuados que pueden ser empleadoé como com-

imes'bo modificador 1iquido (Componente C) son, por ejem='

" pla, los poliéteres liquidos modificados con grupos Sagter

que tienen un punto de ebullicién superior a 150°C aproxi-

b
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madamente, rspresentados por la férmula general:

v. .{G-B c -O-—(GH-CH—- 575 IR R'] £

R* R
donde A es el resto de un ccmpuesto inlciador que contiene
de 1 a 8 grupos-hidroxilo, B es el resto, excluides los gm
pos carboxilo, de un anhidride interno de un dcido alifdti-
co acfclico, saturado o inseturado, un deido alifético cfm
clico saturado o insaturado o un dcido policarboxilice aro~
mético, derivados halogenadcs del mismo y mezelas de ellos,
siendo cadé radical R" un sustituyente selaccionado indepen~
dientementé entre étomos de hidrégeno, un radical alquilo de
1820 étomos de carbono, ur radical halometilo, un radical
fenilo y un radical fenoximetilo, un radical alcoximetilo
con la eondioién-de que uno de les sustituyentes R" debe ger
‘hidrégeno, R' es hidrdgeno o un grupe alifdtico saturado o
insaturado de ﬁ g 20 4tomos de carbono, m tieme un valor me-
dlo comprendido entro 1,0 y 2,0, n tlene un valor comprendi-
do entre 1 y 5, x ‘tiene¢ un valor comprendido entre 1 y 8 e
Y ‘tlene un vglor de 1 o 2 y donds dicho compuesto de polié-
ter modificado coa grupos Snter tiene un peso equivalente hi4
draxflico superibr 8 500 cuando se encuentran presentes fres
10 whs grupos hidroxile 7 cuando se encuentran presentes dos
Po menos grupes hidroxilo, un peso equivalente medio supefior
a 700 aproximadamente.
Tos iniciadores adecuados que pueden ser empleados

pera preparar los compuesios modificadores liguidos de poli—

oxialquileno y de polioxialquileno modificado con éster (Com—

ponente C) de esta invencidn scn compuestos que contienen de

e 8 grupos hidroxilo como, por ejemplo, metanol, etanol, i
J » - .y

it )
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propanol, butanol, etilenglicol, propilenglicol, butilengli

col, 1,6-hexanocdiol, glicerina, trimetilolpropano, penta—
eriﬁritol, gsorblitol, sacarosa y sus mezclas.

Cuando ol compuesto modificador liquido, Componen=-
te C, es un poliéter—poliol modificado con éster, el com=
puesto iniciador también pueds ser y es preferiblemente .un
a2dncto de log compuestos inlciadores antes mencionados y unp

o mds de los siguientes compuestos que contlenen grupos epd

puesto de polioxialquileno de 128 grupos hidroxilo, pre-
feriblemente de é & 3 o 4 grupos hidroxilo.

Los compuestos epdxidos vecinales adecuados que
pugden reaccionar con 1los compuestos iniciadores antes men-
cionados para preparar los coapuestos modificadores { Sompo~
nente C) empleados en esta invencibn, son, por ejempley, 6xi-
do de etileno, 6xido de 1,2-propileno, éxido de 1,2-butile-
no, éxido de 2,3-butileno, epiclorohidrina, epibromchidrina,
eplyodohidrina, Sxido de estireno y mezclas de los i Smos »

'f;Las compuestos aromfticos que no contienen grupos-
éster adécuados, que pueden ser empleados como compuesto mo-
“dificador liguido con un purto de ebullicidén superior a
150°C (Componente C) ea este invencidn son, por ejemplo,
bencgnos sgstituidos con hidérocarburos aliféticos de cadena
~lineal y ramificada;alcori~ haloibenéene,fyenceno sustituido -
con grupos aromdticos y &teres aromdticos, teles como, por
ejemplo, propenilbenceno, propllbenceno, butilbenceno, otil-
$olueno, butiltolueno, proﬁiltolueno, 8xido de difenilo, biw
fenilo, o~, m~ y p-dietilbenceno, dodecilbenceno, octadscil-

bm&m,&mwwwmgLme}dwwmwM,Lmeb

fluorbenceno, i-bromo-2-yodobenceno, l-bromo-3-yodobenceno,

l
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» ejemplo, fcide oledleo, Acide Jinoleico y deido linolénlco.

_motolueno, m~bromotolueno, o=, m~ y p-clorotoluene, butile

| Los 4cidos grasos resulfantes de la hidrdlisis de losg acei-

«f%u«*%

1-cloro-4-fluorbenceno, o-dibromebenceno, m~dibromobenceno,

o_-di_ciorobencano, m—-diclorobencero, 1 3~dipropo:d.benceno,
1-etil~4—p£‘5pilﬁen'ceno, -flxior-—ll—yodobenceno, 4~bromo=o~
xileno, «-bromo—m-xlleno, 4~bromo—m~xaleno, m—cloro-mpxi—
lsno, 4-etil-m-x:_11e_no, S5-etil-m~xileno, 2-bromo-p-xileno,

o=cloro-p-xilenoc, 2-etil-p-xileno, é—e*&il-p—:d.leno, o=bro—

estireno terclario, «~bromoestireno, p--"m:-o'maetatirenjL =clo
roegtireno, B-cloroestirenc y mezclas de los mlsmos.

Otros compuestos aromiilcos adecuados que p;zeden
ser empleados comb compuesto modificador liquido” (Componen-
te C) en esta invencidén son los compuestos liguidos @e nd-
cleos mﬁltipleé, con un punio de ebullicidn superior a
150°¢ éomo; por ejemplo, 1-cloronaftaleno, 1—broﬁonaftale~
ney mezcias de los mismos.

Los compuestos arométicos de miltiples ndclecq;
percialmente hidrogenados, adcouados,que pueden. ser emplea;
dos como compuesto modificador Liguido (Componente C) en ost
to invencién son, por cjemplo, 1,4-dihidronaftalenc, 1,2,3,4
4~totrahidronaftaleno y mesclas de los nismos.

Los 4cidos grasos y los aceltes grasos naturales
adocuados que puoden zer emplendos como compuostos modifi-

caderes liguidos {Componenie €) en esta invencién son, por

tes naturales de origen animel y vegetal son, por ejemplo,
acelte de gemilla de lino, aceite de castor, aceite de tung,

acelite de pescad y acelte dz soja y los dcidos como los pro-

ducidos como subproductos en los procesos quimicos, incluidoﬁ
por ejemplo, el tall-oil, subproducto resultante Jde la oon—l

|
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versién de la pulpa de madera en papel por el proceso al
sulfato y mezclas de cualquiera de los anterieres.

También son utilizables como compuestc modifice~
der 1iquido los aceites grasos naturales con puntosde ebu~
1licidn superieres a 150°¢C como, por ejemplo, aceite de g
milla de 1ino; aceite de castor, acelte de tung, aceite de
pescado & aceite de soja. .

. Ios compuestos organofosféricos sdecuados ... pued
den ser empleados como compuesto modificedor liguido, Com-
ponente C, son, por ejemplo, fosfato de tri—n—butilo; fog-
fato de trietilo, fosfato de triéresilo, fosfato dé tri(p=
cloroetilo), fosfato ds tri(2,3-dibromopropilo), divioro-
fosfato de butilo, diclorofosfato de Z-cloroetilb, dicloro-
fosfato de etilo, fluorfosfato de dietilo, fluorfosfato de
bis(z-clorbetilo), clorofosfato de dibutilo, dicloretiono-
fosfato de iscamilo, dibfomotiofosfato de etilo, diciorofes
fato de 2-clorofenilo, diclorofosfato de 2-metoxifenilo,
diclorofosfato de 2-fenoxifenile, diclorofosfite de 2-clo-
roetilo, fosfito de tri{2-cloroetilo), fosfito de tributilq
fosfito dé tricrésilo, foafite de trietilo, isoamilfosfone-
to de dievilo, etilfesfonato de dietilo, metilfosfonato de
dimetilo, metilfosfonato G2 dletilo, isobutilfosfonato de
di~igobutile y 2-bromoprreopanofosfonato de bis(2-bromopro-
pilo); |

Cusndo se emplean tomo compuesto modificador 1i~-
quido (Componente C¢) los halo- o dihalofosfatos o fosfitos
0 sus deri%rados tiono, se afladen preferiblemente a la com-
posicidn inmediétamente antes del catalizador que no con-

tiene amina, con objeto de reducir al minimo su reaccidn
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con los grupos hidroxilo dél boliol, Componente 1.'

' Tos carbonatos orgénicos liquidos adecuados que
pueden'aer empleados como modificador liquido, Componente
Cy en esta 1nven616n son los carbonatos aciclicos y cicli-
cos cémo, por ejemplo, carbonato de bis(é—cloroetilo), car
bonato de di-~n-butilo, carvonato de butildiglicol, carbons
to de cresildiglicol, carbinato de dibutilo, carbonuto de
di=~2~eftilhexilo, carbonato de dimetalilo, carbonato de di-
nonilo, carbonato de propileno,'carbohato de butileno, car
bonato de estireno y sds mezclag,

Lés poliéteres clclicos adecuados que pueden ser
empleados como modificador 1iquido (Componente C) son, por
ejemplo, el tetrdmerc ciclico de §xido de etileno, pentéme
ro ciclico de 6xido de propilenoc, tetrdusro clclico de bxi
do de propileno, mezclas de los anteriores y mezclasz de
pentémeros ciclicos y superiores de bxido de efileno 7 de
éxido de propilenc. Cualguler polidter ciclico liguido,
con un punto de ebullicibén superier a 150°C, puede ser em~
pleado como modificador 1iquido en egta invencidn, inclui-
dos los polidteres clclicos preparﬁdos a parfir de 6xido
de butileno y epicloroiidxina.

Tos compueshos alifdticos halogenados adecuados
con un punbo de ebuliicién superier a 150°C que pueden ser

empleados como compusstbo modificador en esta invencidn son

por ejemplo, tetrabromoetarc, bromoformo, hexeclorobutadig|-

no, tetraclorobutadieno, 1,2,3,3-tetraclorobutano, 1,5-di-
bromopentano, 1,1,2-~tribromopropano, 1,2,3=tricloreprope~
no, polimepiclorohidrindiol con un peso equivalente supe-

rior & 700 y haste de 4000, parafinasg cloradas, 1-mercap-

to~3~cloropropanol-2, 3-cloropropanc-1,2~dicl, 2-cloropro-
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" o equivalente hidroxilico inferier a 500, la cantldad que
~ ha de emplearse es de 0,2 a 10 y preferiblemente de 0,4 &

lo que la solucién resultante es un ligquido en las condi-
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pano=1,3-diol, 1,3~dicloro-2-propencl y sus mezcles.

Los compuestos alifdticos halogenados que no con
tienen grupos hidroxilo pueden ser empleados en cantidades
comprendidas entre 0,2 y 50 % en peso do la suma de los pe-
gos de les componentes A, B y C y preferiblemente entre 1
iO % en peso de la suma de los pesog de los Compbnentes A,
B y Cs Cuando los coumpuesios alifdticos halogenados émplea~

dos aqui contienen también grupes hidroxilo y tienew t= pe-

5 % en peso, calculado sobre los pesos combinados ds A, B
y C. |

Ias sulfonss ciclicas adecusdas que pueden ser em
pleadas como compuesto modificador liguido soh las sulfonaé
ciclicas de 5 miembros como, peor ejemplo, 3~metilsulfolano
(1,1-d16xido de 3-metiltetrahidrotiofenc).

El término "modificador 1fgnido que hierve por
encima de 150°G' comprende las mezclas eutécticas de las
clases de compuestos previamente descrites, que son s6li-
dos & la prasidn gtmosféric&, pero las mezclas eutécticas,
s lo temperature sumbiente y presién atmosférica, son liqui
dos con punfos de ebullicidén superieres a 150°C. También
estdn incluldos en lo definicidn los compuestos sblidos de
lag clases previemente descritas gque se disuelven en un
miembro liguido de cualquiera de las clases de compue stos

descritas con puntos de ebullicién superiores a 150°C, con

clones normales de temperatura y presifn y tiene un punto

do sbullicidn & la presién atmosférice superdor a 150°C.
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Los catalizedores adecuados que no contienen ami-

‘f,%

na ﬁara 1a formacién de uretancs son, por ejemplo, COMPUSS-
tos organometdlicos de estafic, cinc, plomo, mercurie, ocad-
mio, bismuto, cobalto, manganeso, antimonio N hierroacomo,
por ejemplo, pales metdlicas de un feido’ carboxflico de 2 &
50 &tomos de carbono inclufdo, por sjemplo, el octoato egtay
1030, dileurato de dibutileciafio, diacetato de dibutilesta~
fio, acetilaoetonato férrico, cctoato de plomo, oleato ds
plomo, propiongh{fbnilmsrcurieo, naftenato de cobalto, naf-
tenato de plom;:y mezclas de los mismes. .

Se prefiere que los catalizadores sean empleados
en forma liquide. Los catalizezdores gue no Son normalmente

1{quidos pueden ser agregados en forma de solucibn en un di

golvente que sea compaiible con los otros componentes empleg

dos en la composlcién de esta"inyencién. Son disolvernses
adecuados, por ejemplo, el f£halato de diocﬁilo; polioxialqu]
lenglicoles, esencies wineral.es, dipropilenglicol'y sug
mezclase
Se ha indicedo prevismente que la cantidad del

cqtaliaador cue no conhlene smina esté comprendndo entre
0,2 vy 10 %. Sin embargo, cuando el compuesto modificador
liguldo ea un compueste aromifico que no contiene bater o
un compuesto aiifd t4ico nalogonado como los descritos aqui,
¢l intervalo opersble pare lo cantldad del catalizador &
emplear es de 0,01 a 10 & y preferiblemente de 0;05 a2 %
y todevia mejor de 0,1 & 0,3 o en peso, calculado sobre log
pesos combinados de lea Componentes &y B ¥ Co

' Ios poli-isocianatos adecuados que pueden ser em

pleados como ComponenJe B en las com903101ones de esta in-

lu-

| ] i

vencién son, pof gjenplo, cua lquier poli—iaocianato orgéni-
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7 tileno, d1—13001anato de pyp'=~difenilmetane, dipisoclanato

~ de p-~fenileno, difenil-di-isoclanato de metileno hldrogena—

e B) empleados para producir estas composiciones.

-4 =

206504

co conteniendo dos o mds grupos NCO por molécula y ningin

M p
;?:E\
[ \lllu.{'f&

Wy

otro sustituyente capaz de reaccionar con les grupos hidro
xilo del compuesto de polioxialquilenoc. Son poli-isociana~
tos a&emados, ber e;jemplo*, el 2, 4—di—isocianato de tolue~

noy 2, 6—&1—1sooianato de tolueno, di—1°001anat0 de hexamem

4o, di~isocisnato de naftaleno, di-isociansto de disnieidi~
na, pqlifenilisocianato de polimetileno y mezclas de dos
o més poli—isocianatos. )

Otros isocianatos orgénicos gque pueden ser eamplea
déé adecuadgménte vy que debesn ser inclufdes en el términe
poli—isoéiénatp orgénico son los prepolimeros terminados en
isocianato,preparados a pertir de los éolioles previansnte
mencionados y los isocisnatos antes citados.

. Tas composiciones cursdas de esta invenclén oscl-
lan entre sdlidos transparentés y =élidos opacos blancos ©
blanquecinos, dependiende del compuesto modificador liquido}

particular (Componente C) y/o del poli-isocianato (Componen

Los compuestos modificadores adecuados que pueden
ser empleados pare obiener productos opacos sdlidos son, por
ejemplo: (1) los compuestos representados por le Férmuls I
donde por lo memes el 290 “% en peso del compuesto procede de
unidades donde R1 eg hidrbgeno, (2) los compuestos represen
tados por la Férmula II donds el peso_molecular es de 1500
como miniﬁo, (3) los compuestos representados por la Pérmu=-

la III donde el peso moleculer es de 3000 como minimo y (4)

log compuestos representados por la Pérmule IV donde el pe~|

L. e —
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la Férmule I donde menos del 20 % en peso del compudasto

composiciones de esghe invencidn. Se prefiere mezclar Inti-

a2
i

P
-y TE

so molecular es de 7000 como minimo y por lo menos el 20 %

i

del peso molecular procede de unidades donde R4 es hidré-
genoo. | '

Los compuestos modificadores adecuados que pue-
den éer emp;eados pare obtencr productos sblides transpare

tes son, por ejemplo: (1) los compuestos representades por

procede de unidades donde Ry es hidfégeno, (2) lésiébmpues
tos representados por la Férmula II donde el peso molecu
lar es superier a %OO perc Inferior a 1500 y donde menes
del 20 % del peso molecular procede de unidades donde Ry
es hidrégeno; (3) los commuezics representados por la Flr-
mule IIT donde el peso molecular es supericr a 700 e infe-
rilor & 3000 y donde menos delyzo % del pesc molecular pro=
cede de unidadés donde Ry es hidrdgeno y (4) los compues~
$os repfeéentados por la Férmula IV con un peso moleculan
comprendido entre 1500 y menos de ;000 y donde menos del
20 % del peso molecular procede de unidades donde Ry es
hidrbgenoc.

Ios productos ds poliuretano rigido pueden ser

preparados mesclando rdpidumente los componentes de las

mamente enire sl los componentes representados por A, el
poliol, B, el poli-iscciennis y €, el compuesto modifica-
dor liguido y después afiadir el Componente D, el cataliga-
dor, 8 la mezcla resultente. Pueden emplearse digpositivos
de dispensacifén mecdnica o una combinacibén de dispogitivos
de mezclado~dispensacibn utilizando dos o més corrientes

de los componentes individuzsles o mezclasg de log componen—

1~

tes gque son introducideos en el dispesitivo.




10

15

20

28

30

.mico, §xido férrlco vy mezclas de leos mismos.

Vdamente productos sélidos que pueden ser desmoldeadns, es

~mente dentro de 3 minutos y preferiblemente_dentro Ge un -

ciertes circunstanciss puede ser conveniente realizar un

. slciones de esta invencidn no solamente pusden ser desmol-

_ del molde, debido al calor exotérmico generado durante la

- 16 .

4005

Pueden emplearse en las composiciones de esta

invencibn sin apartarse del alcance de la misme otros com—
ponentes como carges inertés tales como por ejemplo, are-
na, microesferas, fibras de vidrio, aspestos,rgrénulos de
aluminio y carburo de siliclo en polvo, agentesroolorantes,

como pigment@s y tintes tales como, por ejemplo, 6xido cré-
Las composlclones de esta invencién forman rapi—

decir, los articulos producidos a partir de las mismas pue

den ser sacados del molde, dentro de 5 minutos, havitual-

minuto o menos desde ol momento en que ol catalizador es
‘combinado con la mezcla y no requieren la aplicacién de

fuehtes éxternas de calor para conseguir esto, aunque bejo

post—curédo, a temperaturas elevades, cbn objeto de que

los prodﬁctos desarrollen clertas propiedades. Ias compo-

deadas dent;o de 5 minutos ¥ con frecuencia en menos de 2
& 3 minutos, sino que 1os.objetos colados producidos a par
tir de laes mismas han desarrollado propiedades de resis-
tencia suficientespars ser empleados inmedistamente des-
pads de enfriar o le tempersturs ambiente para el objetivo
g que estin destinados. Los objetos colados estén calientes

o templados al tacto inmediatemente después de sacerlos

reeccidn. Esto constituye wune valiose contribucién & la

téonica del moldeo de uretano, ya que la productividad pug

d2 ser aumentads empleando una cantidad dade de moldes.
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Ie eleccién del cetalizador imélica el retraso
de tiempo deseado entre la mezcla'agl catalizador con los
reacti#os y le solidificacién ningtanténea" de la mezcla
1{quida. Por ¢jemplo, si se utilize di-isocianato de toli-
leno junto con un poliol que es el producto de reaceidn de
1s glicerina con el éxido de propileno y con un peso mole~
cuiar medio de ZGO més:un polioxipropilenglicol con un peeo
molecular de 4000 como compuesto modificadbr 1{quido, enton
cos 1a adicién de un cetalizedor de octoamto egtannoso al 1
da lugar a un retraso o tiempo de induccién de 10 minusos

antes de que la nezcle sibitaments "se congele“ o solidifim
que formando un sblido. Empleando dilaureto de dibutileste~
fio & la misme proporcidn de catalizador, este tlempo de re
traso se amplia a 20 gegundon y ol propion&&)fbnilmercﬁrico
presenta un tiempo de retraso de 120 pegundos antes de_éue
se produzca la éolidificaciéﬁ }nstanténea; '

Cambiando el isociana%a por otro menos reactivo,
es decir, sustituyendo el di—isocianato de tolileno por di-
isocianatorde hexametileno, aumente correspondientemente
el tiempo de retraso cntes do que tenge luger la répide so~
11d1ficacién. -

Tos materiales edecuados de los cuales pueden fa
brlcarse moldes adecuados pera colar las composiciones de
egta invencidn son loc poilimeros como, pOr ejemplo, polietd
leno, polipropileno y &us copolizmeros, poliuretanocs, elas~
témeros de polisiloxanc, tereftalato de polietileno y po-
liepéxidos ocurados.

Se prefiore emplear moldes de peredes relatlve-

mente delgadas o moldes con une capacidad calorifica o una

conductividad térmice bajas. Los moldes pesados de materia—

i
!
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les de conductividad térmice relativamente alta como alumi-

nio, cobrev,hierro 0 acero pueden presenter problemss de
curado, éS’dGcir, las sustencias reaccionantes pueden no
ser desmoldesdss fécilmente a no ser que el molde sea preca-
lentado & 50-90°C, especialmente cuando se cuelan secclones

relatlvamente delgadas. Sin embargo, pueden emplearse mate-

en forms de moldes de pared delgada sin precalentarlgs-a3i 1.
capacidad térmice del molde es relativamente baja en ‘compe~
raclén con la cantided de calor 1iberada en la operazién de
colada.

'Los articulos de répide solidificecién de ests ine
venqién pueden adoptar la forms de superficies de rozemien—
to, sepa£adores anulares, objetos decorativos, muebles o
piezes para muebles, cojlnetes u otros componentes para ma~
guinarie y tapones y tapas protectores roscados.

EJEMPLO 1

En un contenedor adecuado Se mezclen intimamente

do Ge propileno, con un peso_mdlecular de 260 aproximadamen—
e, éomo polioly 30 g de un polioxipropilenglicol con un pe-
so molecular de 4000, como compuesto nodificador 1iqu1do Yy
30 ¢ de -una mezcla 80/20 en peso de los isbmeros 2,4 y 2,6
:del di-isocionase G2 +olileno con un peso equivalente en NCO
de 87.

Despuds de haber mezclado bien los componentes ci-
tédos; se ngita répidemente en la masa 1 -cc de un dileurato
de dibutilestaﬁorliquido y la mezcla resultente se vierte en

un vasoc de poiietileno. Treinta segundos después de mgitar

30 g del producto de la reaccidn entre la glicerina y el 6xi4

riales de gran conductividad térmica, como..cobre o aluminloj

el catalizaedor, la mezcla adquiere sfbitemente un color blan

l

Ee s e i - i | e e 4 i

J
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co opaco y experimenta un endurecimiento sustancialmente
;L_nstan’séneo. Sesenta segundos después de haber afindido el cg
talizador; se desmoldea, es decir, se sacs del vaso de polis
etileno, una pieza colada do polimero opaco, blanco, duro y
rigide y se encuentre gue tiene una densidad de 1,055 g/cc.

PRUEBA COMPARATIVA - EFECTO DE TA IECIMA PARTE DEL CATAIZAXR

. mezecla gelifica sibitamente después de la adicién del cata~

~ Empleando los mismosprdcedimiento.y compoaicién'
gue en el caso enterior, a excopcidn de que se wutilize 0,1«
del cataliéador dilaurato de dibutilestaﬁd, ge obtleren los
siguientes resultados.r '

‘ 60 segundos después de afladir el catalizadory la
mezcla es todavia un 1{quido tranzparente.

120 segundos despufs de afiadir el catallzador, la
mezcla es un liguido opaco.

180 seéundos despuds ds afiadir el catalizador; la
mezcla endurece pero es demasiado pegajoss para ser desmol
dernda.
' 400 seguﬁdos despuds de afiadir el catalizador, la
pleza colada esldesmoldeada.

Se enocptré que el producto era un sdlido opaco
blanco; rigido y alabeado, lleno de gruesas burbujas o cel
dillas gascoses. Egita pieza colada tenia'una densidad de
0,564 &/ ccs
PRUEBA COMPARATIVA - EFECTC DE TA QMISTON DEL MODIFICADOR

LIQUIDO
Se sigue el mismo procedimiento anterior, emplean

do 33 g del poliol indicado y 33 g del poli-isocianato. Ia

1izador; sin embargo, dentro del sigulente intervalo de 4
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minutos, el polimero coledo se hincha considerablemente y

genera coplosas cantidades de burbujas gaseosas internas y
fisuras abiertas a través darla superficlie superior de la
,pieéa colzda. Ia masa de pblimero curado tiene una densidad
de 0,56 g/cce

Se 1leveron & cabo oftros sjempleos adicionales,

algunos con prucbas comparativas y los datos se reunieron

10
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20

25

30

en 1a Table I.
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4
: TABTA T
b A 3 D Sezu
! Peso Peso L ' Para soli
i Zjemplo  equ. Peso equ. Pegso HNém. Peso Niém. ©cc.. dificar
2 86,7 33 144 50 P4000 33 Dy 1,0 15
3 86,7 30 132 45 P3000 30 D 1,0 15
4 36,7 30 94 32 P3000 30 D;i 1,0 15
5 150 26 87 16 P40C0 15 D 1,0 25
; 6 75,9 30 87 30 P4000 30 D, 1,0 30
Prueba A 30,7 30 87 30 P4000 30 Dy 1,0 no se pro
1: ‘ b cacidn in
Prusbe B 44,7 30 87 30 P4000O 30 D, 1,0 -
7 86,7 33 87 33 ¢ 33 D 1,0 20
8 86,7 - 33 87 33 G, 33 D 1,0 20
9 86,7 30 87 33 G 32 D, 1,0 20
! 10 86,7 30 87 30 ¢, 30 D’1 - 1,0 20
1 86,7 .30 87 30 G 30 D 1,0 20
| 12 86,7 33 144 50 Cg 33 D, - 1,0 15
13 86,7 30 87 30 ¢ 30 D, 1,0 40
Prueba ¢ 86,7 30 87 30 G 30 D, 1,0 solidifiy
_ inestable
14 86,7 30 87 30 Gy 31 D 1,0 30
15 75,9 30 84 30 G 30 D 1,0 70
16 150 _ 26 94 16 Gy 15 D 0,7 30
17 86,7 33 8 33 G, ~ 33 D 1,0 20
| 18 86,7 35 87 35 P1000 30 D 1,0 10 .
: 19 86,7 35 - 87 35 T0. 30 D, 1,0 30
| 2c 86,2 33 133 45 T™O. 30 D, 1,0 35
‘ 21 86,7 30 87 30 Gy 30 Dy 1,0 15
22 86,7 30 94 32 Gy, 30 Dy 0,5 1
23 85 30 133 46 O3 30 D, 1,0 25
24 86,7 37 87 31 €y 3 D 0,5 15
i
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TABTA I
3 ¢ D Segundos
: ’ rara soli Para des
Peso Huim. Peso Nim. Gcc . dificar moldear Hotas
50 P4000 33 D, 1,0 45 40 $61ido opaco
45 P3000 30 ) D1 1,0 15 40 » "861ido opaco
32 P3000 30 D{ 1,0 15 30 &% sélido opaco
16  P400CO0 15 Dy- 1,0 25 40 Sé1ido opaco
30 P4000 30 D, 1,0 30 .50 Sélido opaco
30 P4000 30 Dy 1,0 no se produce solidifi-~ BEspums do mala calidad
e cacidén instantéaea
3¢ P4LO00 30 ])1 1,0 L " Espuma de mgle calidad
33 ¢ 33 1, 1,0 20 . 40 861ido opaco.
33 G 33 D, 1,0 - 20 40 Sé1ido opaco
3 ¢ 32 .p 1,0 20 40 S61ido opaco
30 ¢ 30 D’1 < 1,0 20 4G : S61ido opaco
30 G 30 D, 1,0 20 30 S61ido transparente 1,15 z/c:
50 g 33 D2 - 1,0 15 30 Transparente
30 C% 30 D, 1,0 40 60 Trangparente
30 ¢ 30 Dy 1,0 solidificecidn instenténea en un s6lido sgrietado
. inzstable o
30 Gy 31 D‘I 1,0 30 50 Sélido transparente
30 G 30 D“l 1,0 70 90 Sélido trénsparente .
16 Cs 15 D 0,7 30 50 S6lido transparente
33 Gy 33 D, 1,0 20 35 561ido transparente
35 P1000 30 Dy 1,0 10 30 . Sélido transparente
35 1.0, 30 - D, 1,0 30 , Sé1ido opaco 1,15 g/ce
45 1.0 30 D, 1,0 35 561ido opaco 1,04 g/ce
30 Cq4 30 Dy 1,0 15 Rigido transparente
32 Gy 30 D, 0,5 15 30 Trensparente 1,25 g/cc
46 013 30 5 1,0 25 40 Transparente 1,09 g/cc
37T G 4 3 1 0,5 15 - Transparente
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NOTAS AL PIE:

A 86,7 - Aducto de 4xido de propileno—glicerina con un

150

7549 ~

3092 -
44,7 -

85

B 144

132

9%

-

o
84
133

C 4000
P3000
P10001

C1 .

peso moleculer medio de 260
Aducto de 6x;do de propileno-glicerina con un

peso molgcular medio de 450

Aducto de 6xidd de propileno-glicerina con un
peso moleculsr medio de 228 . .
Glicerina o -
Trimetilolpropane )

Aducto de 6xido de propileno—pentaerltritol con

. .un peso molecular medio de 424

Di—igocianato.de difgnilmetanb dimerizado’
Di~isocianato de metilendifenile hidrogenado
Di~isocianato de xililene

Di-isoclanato de tolileno

Di-~-isoclanato do hexametlleno

"Polifenilisocianato de polimetilene

Polipropilengliool de peso molecular medio 4000
Polipropilenglicol de peso molecular medlo 3000

'Polipropilengllcol de peso molecular medio 1000

Aducto de 6xido de etileno-bxido ds propileno-
alcohol alilico protégido con metilo- de peso mo=~

‘lecular medie 18000 _
- Aducté de bxido de propileno-butanol de peso mo

lecular medio 2000
Aducto de bxido de ‘etileno-bxido de propileno—
glicerinaide pesormolecular'medlo 10,000

‘Aducto de epiolorohidrina—propilenglicol de pe-

-go molecular medio 2000
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NOTAS AL PIE: (continuacién)
¢ C5 -~ Aducto de 6xido de propileno-glicerina protegide
con éxido de etileno de peso moleculer medio 4700.
Cg — “&ducto de éxido de propilenc-glicerina de peso mo
lecular medic 3000
C} - Aducto de 6xid9 de proplleno=-glicerina de.peso mg.
lecular medio 1500 -
C8 ~ Aducto de 6xido de propilenc-glicerina de peso mo
leculér medio %00 -

Cq = Aduc%g de éxido de etileno-6xido de propiléno-gli-
cerina de peso molecular medio 4100
'Cio ~ Aducto de 6xido de propileno-butencl de peso mole
| cular medio 1000
TeO.~ %2ll-0il destilado
011 - 1,2,4~triclorobencens
4o = Fosfato de tri(2-cloroetilo)

C§3 - Tetrémero cfclico de éxido de propileno

014 - Tetrabromometanoc

D Dy ~ Octoato de plomo, 1 cc conteniendo 24 % de plomo
D2 - Octoato estannoso

De forma similar se obtienen otros articulos ds
resina opaca cuando el componente C estd seleccionado entre
psxrafinas cloradss, aceite de semilla de lino, écido aleico/
trietilbencono, cimeno y fosfito de tributilo. Se obtienen
articules de regina transparénte cuando’ el componente C es-
6 seleccionado entre 3-metilsulfolano, fosfonato de bis(2-
bromopropil )~2-bromopropanc, fosfato de trietile, fosfato
de tricresild, carbonato de bis(z—cloroetild), carbonato de

propileno, tetrdmero ciclico de dxido de etileno, pentémero

ciclico de 6xido de propileno, dcido 2-~etilhexanoico, bromow

i



IR IV

10

18

20

30

formq, hexaclorobutadieno, 1,10~dibromodecano, tricloropro-
pano, éter difeﬁilico, acetofenons, &-cloronaftaleno v te-
trahidronaftaleno. .
EJEMPIO 25

Se sigue el mismo procedimiento del Ejemplo 1 em-
pleando los siguientes componentes:

30 g del producto de la reaccién entre la gliceri
ne y el 6xido de proplleno hasta un peso molecular de 260

‘aproximadements,

30 g de 1,2,4-triatilbenceno (p.e. aproximsdo:

215°¢), ..

30.g de di~isocianato de tolueno,

0;4 c¢ de octoato de plomo.

Alrededor de unos 30 gsegundos después de lg adi--
cién del catalizador, la mezcla gsolidifica sdbitamez'i‘aa'en
ur 881ido rigido y opaco. Cuarenta y clnco segundosrdeépués
de la adicibén del catallzador, la pileza colada es desﬁéldqg
da v tiene una densidad de 1,12 &/cos '

Se realizé una prueba comparativa empleando 30 g
de etilbenceno (p,e. aproximados: 136°C) en lugar de trietil]
benceno. -Veinte segundos despuéds de la adicidén del cataliza
dor, la mezcla se hinchS s@bltemente con formacidn de gren—
des burbujas pars dar una pileza colada rigida expandide con
una densidad sparente de 0,6; g‘cc.

| EJEMPTO 26

Se sigue el mismo procedimiento del Ejemplo 1

empleandc la siguiente composicifn:

40 g del poliol del Ejemplo 1,

40 g de di—isocianéto de tolueno (mezcla 80/20

de isémeros 2,4 F 2,6),
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1 g/CCO

“del catalizader, formando une mass rigide celular né uni-

" forme con una densidad de 0,48 g/cce
ne ,

protegido con éxido de etileno con un peso molecular medlo

- 25~
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40 g de parafina clorada liquide " Chlorowax"

n? 40 (merca comercial),
0,5 cc de octoato.de plomos.
. ~
Ia mezecle solidifica rédpidamente formande una

pleza colada densae y rigide, con una densidad superior a

Se realizé una pruebs comparativa empleando 30 g
de percloroetileno (p.e. = 121°C) en luger de la parafine
clorada lfquida. Is mezcla anterior experiments una--subita

expansidén dentro de unos 15 segundos despubs de la adiciébn

EJEMPLO 27 o
Se sigue el mismc procedimiento del Ejemplo 1
empleando la sigulente composlcléns:
45 g del poliol del Ejemplo 1,
45 g de di-isocianato de tolileno,

30 g de aducto de bxido de propileno-glicerina

de 4700,

0,4 cc de octoato de plomo (24 % de Pb).

Ests mezecla se cuela en une bandeja de tereftala-
to de polieti}eno ¥ &9 encveatra que solldifica formando
wna 1émina trensparente en menos de un minuto después de ld
adicién del catalizador. Esta 14mina se saca del molde en
menos de 2 minutos después de la adicign del catalizador
¥y tienellas propledades fisloas indicadas en la tabla dada

néo adelante.

Se realizé una prueba comparativa empleando 105 g

del aducto de 6xido de propileno-glicerind ‘con un peso equd
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valente OH de 232 en lugar del pollol del Ejemplo 1. Egta

mézclé tambidn fué colada en una bandeja de tereftélato de
polietileno y se encontrd que solidificaba 35 segundos des-
pués de la adicién del catalizador. la 1dmina colada trans—
pérente; cauchifera y débil, se sacd del molde alrededor

de 20 minutos después de la adicidn del catalizador y prese|

taba las propiedades indicadas en la sigulente table, que

‘geflalan gue los polioles con un peso equivalente OH supe~

ricr a 230 no forman los productos de esta invencidn, es

decir, el porcentaje de alargamiento es superior al BO'%.

-

Repistencia a la Alarga-

Polimero traccidn limite  miento Dureza
Bsta invencién 6540 psi(393%g/cﬁ§ 20% 85 Skore D

Prueba comparetiva 104 psi(7£}kg/bm2) 92 % 45 Shnre A
_ TLos gigulentes ejemplos indican el uso de las co=
rrienfes subproducto gue contienen mezclas de compuééf¢s
con productos sromiticos.
| EJEMPLO 28
) Se gigue el mismo procedimiento del Ejemplo 1 em-
pleando la sigulente composicidni:
60 g de un uducio dé sacarosa~6xido de propileno
con un peso equivalenwue OH de 160, o
30 g de di-xsocianato de tolueno,
60 g de aducto de Sxido de propileno-glicerina
con un peso molecular medio de 3000,
0,5 cc de octoato de plomo (24 % de Pb).
Ia mezcla se cuele en forma de ldmina en una ban-

deja de tereftalato de polietileno y se deja curar durante

la noche & la temperatura smbiente para preparar el panel A

=

Se realiza una' prucba comparativa empleando 60 g
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-de ftalato de dioctilo en lugar del aducto de glicering~

" los paneles A y B cltados son pulverizados con esmalits ne-

el revestimiento de pintura se adhiere pobremente al panel

" rascado con la unfa. Frotando con un paflo seco ejerciéndo

566504

éxido de propileno. Ia mezcla se cuela en forma de lémina
en una bandeja de tereftalato de polietilene y ée deja cue~
rar dorente la noche a la temperatura amblente para prepe-
rar ol panel B.

Despuds de curado durante la noche, cada uno de

gro en unas firas de 2" (51 mm) de anchura. Después de 2 ho

ras de secado a la temperstura ambiente, se encuentra gue

B,Vﬁn ojemplo de la técnica anterior, pero esté bien adhe~
rido al panel A, ejemplo de esta invencidn. 1

Otra porcién de cada uno de los paneles A ﬁ B se
pulverize con un& pinfura blanca corriente en tiras de 2"
(51 mm) de anchura. la pintura seca dentro de una hcre so-
bre el panel A, pertenecierte a esta invencibn, mientras
que el panel B, de la técnica anterier, estd todavia pega-
joso al cabo de & horas.

Después de 72 horas de secado & la temperatura
ambiente, rayando con la ufia se arrance la pinturs del pa-
nel B, de la téfnica anterior; mientras que el panel A,

de ssta invencién, resiste al arrancado de la pintura por

presifn con un dedo, tambibn se separa la pintura del panel
B, de la téenica anterior; mientras que mediante este en-
sayo no se separa nada de pinturs del panel A, de esfa in-
vencidn. _
Algunes catalizadores del tipo de amina ocatalizan

la reaccidn del uretano para former productos de solidifi-

cacidn insfanténea, pero los pfbductos resultentes son de !
| I
l
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baje densidad, es decir inferior a 1 g/cc aproximademente

¥ contienen muchag burbujas que afectan adversamente a sug
propledades fisicas. Esta inoperancia de los catalizedores
dol tipo de amina en lo que se refiere a egts invencién es
demostrada mediante las siguientes Pruebas comparativas.
PRUEBAS COMPARATIVAS CON CATALIZADORES DEIL ITPO DE ANINA

Se sigue el mismo procedimlento del Ejemplo 1 em-

pleando la sigulente composicién:
| 30 g del poliol del Ejemplo 1,

30 g de aducto de éxfdo de propilene-glicemina
con un peso molecular medlo de 3000,

30 g de di~isocianato de 'bol:.leno,

1 cc de une solucibn al 33 % de dietilentriaming
en dipropilenglicol.

Ia mezcle solidifica lentamente dentro de unes
90 segundos pera producir un polimero cauchifero, opaco y
pegajoso, que contiepermuchas burbujas y que tiene una den~
gidad de 0;6 &/ce. Ia pieza colade puede ser desmoldeads co
dificultad al cabo de 120 gegundos. ]

De forme similar, se emplean 2 cc de trletllamina
on luger de la solucién de dietilentriemina. Im mezcla so0li~

; difica lentamente dentro de unos 60 gsegundos ¥ puede ger deg

!imoldeada con difieculted dentro de unos 90 segundos. El pro-
Eéduoto es un s0lido rigido y opaco que tiene muchas burbujes
¥y una densidad de 0,63 g/cc'aproximadamente.
También se emplean 2 cc de N,N,N',N'wtetrametil~

,3—butanodiam1na en lugar de la dietilentrlamina. Ia mezcla
solidifica lentamente dentro de unos 120 segundos pere forma
uh producto éspumoso, pegejoso ¥ opaco gue tiene una dehsi—
éad de 0,51 g/ccs , |
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PBUEBAS IF EXPOSICION A DISOLVENTE

Se prepararon ires pieéas coladas rigides por el
procedimiento del Ejemplo 1, empleando las siguientes for—r
mulacloness ' '

Pormulecién A (Bste invencifm)s =
" 30 g del producto de reacclén de glicerina con
§xido de propileno en une relacién molar de alrededor de
1:3 respectivamente, |
30 g de di-isocianato de tolueno,

30 g de polipropilenglicol con un peso molecular

medio de 4000, B
1 cede octoato de plomo (24 % de Pb)e
Formulacién B (Bsta invencién):

e~

_ 30 g del producto de reaccién de glicerine y éxin
do de propiléno:a una relacifn molar de alrededor de 1:3
_ regpectivamente,
30 g de di-isocianato de tolueno,
20 g de triclorobenceno,
0,2 cc de octoato de plomo.

Formulecién C (Técnica anterior)s

30 g del productc de reacclén de glicerina y Sxim
d» de propileno en una relscidn molar de alrededor de 1:3
reope ctlvamente,

30 g de di-isocianato de tolueno,

30 g de f£talato de di-isodecilo,

1 co de octoato de plomo (24 % de Pb)e

‘Podas las formulacliones enteriores A, B y C soll~
dificaron briscamente dando una pleza colada rigida y dense

dentro de los 30 segundos después de la adicién del catali-

zador y fueron desmoldeadas dentro de log 60 segundos.

'
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Se cortaron varias musstras de 1/4 x 3/4 x 1 3/4

pulgadas (6,4 x 19 x 44,4 mm) de las plezas coladas de las’
formulaciones Ay By Cy se sumergieron en diversos disol-
ventes a la temberatura ambiente. Se realizaron cbservacioneg
poribédicas pars determinar 21 estado de cada muestra de la
eprsicién a 1os.disolventes; Ios disolventes ¥ las obser-

vaciones se encuentran en la sigulente tabla.
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Observaciones
Tisolvente Formulacidn A Formulseién B
- Acetona ﬂlnédn carbio después de 1 ho Ningin cembio desnué
” ra de exposicidn ra de exposicidn
;Tetrahidrofurano Ligeras trazas de agrietamiento No ensayada

Cloruro de meti-
leno

Diecloruro de eti
leno

[
H
§

;Acet ato de etilo

cetil-isobutil-
cetona,

Ningln ceambio despud

Ligeras trazas de agrietamiento
a ra de exposicidn

espués de 1 hora de exposicidn

Hingin cambio despué

Intacto después de 36 horas de
~as de exposicidn

exposicidn

Nicgin cambio despué

Tingdn cambio después de 36 ho
ras de exposicién

ras de exposicidn

Wingdn cambio después de 36 ho

No ensayada
ras de exposicidn '

Bl ejemplo anterior demuestra claremente la superior re

sicibén de esta invencidn, 1ormulac1on es A y B, en comparacidén con la de

[ESCI T TV S Y

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita deb
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Observacionen

ilacidn & Forrulocibn B

Formalecidn C

0 desnués Ge 1 ho Ningdn cezbio - eoDUéo
sicidn ra de exposicidn

as de agrietamientc o ensayzds
3

as de agrietamiento Hingln carbio ués

de
hora de exposicién ra de exposici

sp
ién

1és de 36 horas de Hingdn cambio después
cibn »as dg exposicidn

3 de«nuév de 36 ho HNicgdn cambio después
sxposicién - ras de exposicidn

3 degrués de 36 ho o ensayads
sxposicidn

de 1 ho

ée 1 ho

de 5 ho

de 7 no

Se deserrollian intensas grietas
después de 1 hora de exposicidn

Intenso afrleuaulento e hlncb

. miento desPués de 1 hora de ex:

posicidn

Intenso agrietamiento con par-

ticulas que se separan d¢ la

nuestra deunués de 1 hora de ex
posicidn

Desarrollo de intensas grietas
2l cabo de 5 horas de exposgi-
cién, desintegracidn total en
paruicnlas discretas de pué

36 hores de exposicidn

Ligera decrepitacién en partic:

las discretas desp nés de 7 nora=

y degintegracidn total aesauus
de 36 horas de exposicidn

Ligero hinchariento después de
36 horas de expos 1c¢6na

rior demuestra claremente la superior resisbencia a los c1solven tes de la compo-

leciones A y B, en compuracibén con la de la wéenica anterior, formulacidn C.

Patente de Invencidn que se solicits deberd recmer sobre les siguientes:
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REIVINDICAC IONES

1, Un método para la produccidn de un articulo de
uretano rigido, sélido,'caractérizado porque comprende -
hacer reaccionar (A) un polietér-polioquue tiene de 3
a 8 grupos hidroxilo por nolécila ¥y un peso equivalente
de hidroxilo de 75 a 230 con (B) un poli-isocianato orgh
nicd en presencia de (C) un compuesto modificador liqui-
do con un punto de ebullicién éuperior a 1502 C y (D) un
catalizador que no contiene amina para provocar la reac-
cibén de condensacidn del uretaio, y caracterizéndose ade-
més porque los componentes A y B proporcionan uda relacién
NCO a OH de 0,8 a 2, porque el componente C es un hidroxi-
lo que contiene un compuesto ds polioxialquileno modifi-
cado con un grupo éster con un peso molecular superior a
700, un compuesto de polioxialquileno no-hidroxilado, un
aceite graso, un Acido graso, un fosfato orginico, un fos
fito orgénico, un fosfonato orgénico, un carbonato orgini
co, un éter cfclico, una sulfona ciclica, un compuesto
aromético hidrogenado o que no contiene éster, un compues
to alifético halogenado, o mezclas de los mismos, porque
el componente C comprende del 20 al 50% del peso total de
los componentes A, B y C y porque el componente D se en-
cuentra presente del 0,2 al 10 partes por ciento del peso
total de los componentes A, B y C excepto cuando el compo
nente D se encuentra presente: (1) de 0,2 a 50 partes por-
ciento, cuando C es un compuesto alifdtico halogenado, (2)
de 0,2 a 5 partes por ciento cuando el componente C es un
compuesto alifético halogenadc que contiene hidroxilo con
un peso equivalente de hidroxilo inferior a 500, o (3) -

—de 0,01 a 10 partes por ciente cuando el componente C es
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un compuesto alifitico halogenado o un compuestao arométi~
€0 que no contiene ester.

2. Un método segln la reivindicacién 1, caracteriza~
do porque los componentes A y B proporcionan una relégién
NCO a OH de 0,95 a 1,1 porque el componente C comprende
del 30 al 50% del peso total, de los componentes A, By¢C
Y el componente D se encuentra presente del 0,5 al Z par-
tes por ciento del total de los componentes A, By C.

3. Un método segln las reivindicaciones 1 o & 2 ca-
racterizado porque el catalizador es un compuesto orpgano-
metélico de estafio, cinc, plomo, mercurio, cadmio, bismu-
to o antimonio.

4. Un método segin cualquiera de las Reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado porque el compuesto de polioxia

guileno no hidroxilado tiene la fdrmula I

I8 N
I R \OCHZFH,X OR
B

donde cada radical R es independientemente un radical hi-
drocarbonado saturado o insaturado, de 1 a 6 étomoé de -~
carbono, cada radical Rl es independientemente hidrégeno,
un grupo arilo o un grupo alquilo o haloalquilo de 1 o 2
dtomos de carbono, con la condicidn de que los grupos ha-
loalquilo constituyen el 10% o menos de los grupos Rl Yy X
es un nimero suficiente para pr0porcionar compuestos de pe
lioxialquileno con un peso molecular comprendido entre -~ -
700 y 7000.

5. Un método seglin cualquiera de las Reivindicaciones
1l a 3, caracterizado porque el compuesto de polioxialquile

no hidroxilado tiene la férmula II -
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II R———-——(OCHZ?H)E&—————OH
R

-
i 'l.
\J

1
donde R es hidrégeno o un radical hidrocarbonado saturado

o insaturado, de 1 a 6 Atomos de carboneo, cada radical Rl
es independientemente hidrégeno, un grupo arilo o un grupo
alquilo o haloalquilo de 1 a 2 4tomos de carbono, con la -
condicibn de que los grupos haloalquilo constituyen el ~
1C5 o menos de los grupos Rl ¥ x es un nfimero suficiente -
para proporcionar compuestos de polioxialquileno con un pe-
so molecular de 700 como minimo y tambiénrcon la condicién
de que cuando R es OH, los compuestos de polioxialquileno
tienen un peso molzcular de 7000 como minimo.

6. Un método seglin cualquiera de las Reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado porque el compuesto de polioxial-
quileno hidroxilado tiene la férmula ITI
IIT , z [(OCHQ(IJH-)S{-—] CH

By
donde cada radical Rl es independientemente hidrdgeno, un

y

grupo arilo o un grupo alquilo o haloalquilo de 1 o 2 Ato-
mos dg carbono, con la condicidn de que los grupos haloal-
quilo constituyen el 10% o menos de los grupos R,, Z es
el resto de un compuesto de 3 a 8 grupos hidroxilo, y es -
de 3 a 8 y x es un nlmero suficiente para proporcionar po-
lioxialquilenpolioles con un peso equivalente de hidroxi-
lo de 500 como minimo.

7. Un método sepln cualquiera de las Reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado porque el compuesto polioxialqui-

lenico tiene 1la férmula IV
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v A~[- o{lé_za{lcl-o (?H—CHO-)— >>
R" R®
donde A es el resto de un compuesto iniciador de 1 a 8 gru-

pos hidroxilo, B es el resto exento de grupos carboxilo de
un anhidrido interno de un 4cido alifdtico aciclico, satu~
rado o insaturado, un Acido policarboxilico aromitico, de-
rivaios halogsnados y mezclas de los mismos, R' es hLidré-
geno o un hidrocarburo saturado o insaturado de 1 a 20 ato
mos de carbono, cada radical R" es independientemente hi-
drégeno, alquilo de 1 a 20 Atomos de carbono, halometilo,
fenilo, fenoximetilo y alcoximetilo, con la condicidn de -
que un R" es hidrdégeno, m tiene un valor medio de 1 a 2, ¥
tiene un valor de 1 a 2, n tiene un valor de 1 a 5y x tie
ne un valor de 1 a 8, con la condicién ademis de que el -
poliéter modificado tiene un peso equivalente de hidroxi-
lo superior a 500 cuando se encuentran presentes tres o -
més grupos hidroxilo Yy superior a 700 cuando se encuentran
bresentes dos o menos grupos hidroxilo.

8. Un método seglin cualquiera de las Reivindicaciones
1la 7; caracterizado porque el catalizador D estd seleccio—
nado entre octoato estannoso y octoato de plomo.

9. Be reivindica por fltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita por:
UN IMETODO PARA LA PRODUCCION LE UN ARTICULO DE URETANO -
RIGIDO.

\

\
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la -
presente Memoria descriptiva que consta de treinta ¥y seis

péginas mecanografiadas.

ladrid, 8 Setiembre 1.972
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