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Esta invención se re fie re  a un método para la  produccicn  

de composiciones de poliuretano y, más especialmente a un mé­

todo para la  producción de composiciones de rápida s o lid if i ­

cación, sólidas y densas de poliuretano no elastom érico.

Se han d escrito  composiciones de poliuretano opacas, 

densas y de rápida so lid ifica ció n  en las  que se asegura que 

c ie rto s  ásteres d icarb o xílicos p la s tifica n  a la  resin a. Aun­

que estas composiciones son ú tile s  en muchas aplicaciones, 

se ha encontrado que presentan algunos inconvenientes ya que 

no sori fácilmente pintables y son susceptibles de degradaciór: 

en disolventes tan comunes como la  acetona, la  m etil-isou u til 

cetona, e l  cloruro de m etileno, e l  d iclom ro de e tilen o , e l  

acetato de e ti lo  y e l tetrahidrofurano.

Esta invención proporciona una o más de las  siguientes  

ventajas sobre la  técn ica  an te rio r, a saber: mejor reproduc­

ción de los d etalles  en las  piezas coladas ornamentales con 

detalles complicados, mayor capacidad de pintado, mayor re­

s is te n cia  a los disolventes, mayor lubricidad en lo s cojine­

tes colados y otros elementos para máquinas.

Esta invención se re fie re  a ün método para la  preparación 

de una composición que comprende un p o lié ter-p o lio l,u n  p o li-  

isocianato orgánico y un catalizad or que no contiene am-i na pa 

ra la  formación de uretano, caracterizado porque contiene un 

compuesto modificador líquido con un punto de ebullición  su­

perior a I 5O2C, seleccionado entre e l grupo formado por com­

puestos de polioxialquileno hidroxílados y no hidroxilados ccm 

puestos de polioxialquileno modificados con á s te r  ácidos gra­

so s ,a ce ite s  grasos n atu ra les ,fo sfa to s  org án ico s,fo sfito s orgs 

n icos, fosfonatos orgánicos, é teres c íc l ic o s , compuestos aro­

máticos que no contienen grupos á s te r , compuestos aromáticos
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| parcialmente hidrogenados, carbonatos orgánicos, compuestos 

a li f á t ic o s  halogenadosj sulfonas c íc lic a s  y mezclas.de los  

mismos»

Iodos lo s compuestos modificadores líquidos tienen

por lo  monos dos puntos en comín. Estos son: (1 ) una aparen /
te  capacidad para actu ar como disipador de calor para ev itar  

e l  excesivo "burbujeo que so ..produciría a causa del calor ge-' 

nerado por e l calor exotérmico de reacción y (2 ) tienen unos 

puntos de ebullición a la  presión atm osférica superiores a 

150° C.

• E l término poliurotano no elastomérico en el senti­

do utilizad o aquí.es definido como un producto de p o iiu reta- 

! no con un valor del alargamiento in fe rio r  a l  80 $ y e l te r ­

mino ■"denso" es, definido como una .densidad de 1 g /c c  como 

•mínimo»

lo s  a rtícu lo s  de rasmia de uretano no elastom éri- 

co, sólido, rígido y de rápida so lid ifica ció n  de la  inven—

. ción se obtienen por reacción do: (A) un p o lié te r-p o lio l que 

es e l .adaetc de un compuesto in iciador polihídrico con una 

i funcionalidad de 3 a 8 con un compuesto epoxi .v e c in a l, te -  

| niendo dicho p o lio l un peso equivalente de hidroxilo  de 75 

| como mínimo e in fe rio r  a 230 ; con (B) un p o li-iso cian ato  

! orgánico, en presencia de (C) un compuesto modificador l í -  

; quido con un punto de ebullición superior a 150°C a la  pre­

sión atm osférica, seleccionado entre lo s compuestos de poli-, 

oxialquileno hidroxiladoa y no hidroxilados, compuestos de 

polioxialquileno modificados con grupos é3te r ,  ácidos gra­

sos, a ce ite s  grasos n atu rales, fo sfa to s  orgánicos, fo sfx -  

¡ tos orgánicos, fosfonatos orgánicos, é teres  c íc l ic o s , com-

■i



puestos aromáticos que no contienen á s te r , compuestos aromá­

tico s  parcialmente hidrogenados, carbonates orgánicos, com­

puestos' a l i f  á tico s  halogenados, sulfonas c íc l ic a s  y'm ezclas 

de los mismos y (D) un catalizador que no contiene amina pa­

ra  provocar la  reacción del aretanoj y  donde lo s  Componentes 

A y B se encuentran en proporciones ta le s  que la  relación  

HCOsOH está.comprendida entre 0 ,8  y 2 y preferiblemente en­

tre  O,-95 y 1,1? e l Componente C se encuentra en cantidades 

I comprendidas entro e l 20 y e l 50 JÉ y preferiblemente entre  

e l 30 y e l 50 i» del.peso ¿e la  suma de lo s  Componentes A, B 

y Cj y D se encuentra en cantidades comprendidas entre 0 ,2  

y 10 J6, preferiblemente entre 0 ,2  y 3 $  y todavía mejor en­

tre  0 ,5  y 3 fa en peso sobre la  suma de lo s  pesos de 103 Com­

ponentes A, B y C; con la  condición de que cuando e l Compo­

nente C es un .compuesto a l i fá t ic o  halogenado, se emplea en j  una proporción de 0 ,2  a 50 i  en peso de la'suma de lo s  peso*

I de A, B y C, que cuando e l compuesto a l i fá t ic o  halogenado 

también contiene grupos hidroxilo y tiene un peso equivalen  

te  OH in fe rio r  a 500 , se emplea en cantidades comprendidas 

entre 0 ,2  y 5 £  en peso, calculado sobre la  suma de loa pe- 

I sos de A, B y C y de que cu&ndo e l Componente C es un com- 

puesto aromático que no contiene á s te r  o un compuesto a lifá r  

tico  halogenado, e l catalizador que no contiene amina, Com­

ponente I), se emplea en cantidades de 0,01 a 1Q # en peso 

de los pesos combinados de lo s Componentes A, B y C.

lo s  compuestos iniciadores adecuados de 3 a 8 gru­

pos hidroxilo  que pueden ser empleados para preparar los  

p o llo les (Componente A) u tilizad os en esta  invención son, 

por ejemplo, g llce rin a , trinetilolpropano, p e n ta e r itr ito l , |
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so rb ito l, sacarosa y sus m eadas.

los compuestos epoxi Te ciriales adecuados que pue­

den. reaccionar con lo s compuestos iniciadores para preparar 

lo s p o lio les empleados como Componente A en esta  invención 

son.» por ejemplo, lo s óxidos de alquileno In ferio r y lo s  

Óxidos de alquileno sustituido como óxido de e tilen o , óxido 

de 1 , 2-prdpileno, óxido de 1 , 2-b u tilen o , óxido de 2 , 3-b u tl -  

leno, epiclorohidrina, epibromohidrina, epiyodoMdrina, óxi-> 

do de estireno y mezclas de lo s mismos.

Los compuestos de polioxialquileno adecuados que 

pueden ser empleados como compuesto modificador líquido 

(Componente C) son, por ejemplo, (1 ) un p o lioxialq uilen gli- 

ool líquido, formado en bloque o estadísticam ente, con le s  

grupos terminales totalmente bloqueados, es decir no conte­

niendo grupos h idroxilo , representado por la  fórmula general: 

I .  • E - -----(O-Oíg-CE)^----------------- O-E

*1
donde cada ra d ica l R está  seleccionado independientemente 

entre grupos hidrocarburo saturados e insaturados do 1 a 

6 átomos de carbono y preferiblemente de. 1 a 3 átomos de 

carbono; cada grupo R-j es independientemente hidrógeno, un 

grupo a r i lo , un grupo alquilo o un grupo haloalquilo, te­

niendo e l grupo alquilo o haloalquilo de 1 a 2 átomos de 

carbono, con la  condición fie que cuando R-j es un grupo halo 

alq uilo , se encuentra en cantidades pequeñas, es decir en 

una proporción de alrededor del O a l  10  fo de los grupos 

to ta le s  y x es un námero entero, de forma que el punto de 

ebullición del pollalquilengliool líquido protegido es supe­

r io r  a 150°C; (2) un compuesto de polioxialquileno liquido
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parcialmente protegido» formado en bloque o estadísticam ente, 

representado por la  fórmula general

I I .  R------ (0-CH2-C H ^--------------- OH

R1

donde R y R] son lo s  definidos en la  Fórmula I  an terio r y  

x  es un número entero ta l  que e l compuesto de polioxialq ui- 

leno parcialmente protegido tiene un pesb molecular de 700 

como mínimoj (3 ) un polioxialqqilengliool líquido, formado 

en bloque-o estadísticam ente, representado por la  fórmula 

general: .

I I I ;  H------C0-CH2-GH^-------- 'OH

h
donde R̂  es e l  definido en la  Fórmula I  an terior y x es un 

número entero ta l  que e l p o lio xialq u ilen glico l tiene un pe­

so equivalente de 700 como mínimo y (4 ) un polioxialquilen- 

p o lio l líquido, e s ta d ístico  o de bloque, con una funcionali­

dad h id ro xílica  de 3 a 8 , representado por la  fórmula-ge­

n eral:

17 (  ( o - a L r a %

'  RÜ

donde ¿ j es e l  definido en la  Fórmula I  a n te rio r, Z .es el 

resto  de un compuesto iniciador que contiene de 3 a 8 gru­

pos h idroxilo , x es un número entero t a l  que el p o lio x ia l-  

quilenpoliol tiene un peso equivalente hidroxílioo de 500 

como Tn-f~imn e y  es un número entero con un valor de 3 a 8 .

Los compuestos de polioxislquileno modificados con 

grupos á s te r  ade cundos que pueden ser empleados como com­

puesto modificador líquido (Componente C) son, por ejem^ ■ 

pío, lo s p o liá teres  líquidos modificados con grupos á ste r  

que tienen un punto de ebullición superior a 150°C aproxi—

iJ '
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donde A es e l  resto  de un compuesto in iciador que contiene 

de 1 a 8 grupos h id roxilo , B es e l  re s to , excluidos los gru 

pos csrboxilo , de un anhídrido interno de un ácido a l i f á t i -  

co a e íc lio o , saturado o insaturado, un ácido a li fá t ic o  cí­

clico  saturado o insaturado o un ácido policarboxílie©  aro­

m ático, derivados halogenados dal mismo y mezclas de e llo s , 

siendo cada ra d ica l R" un sustituyente seleccionado indepen­

dientemente entre átomos de hidrógeno, un rad ical alquilo de

1 a 20 átomos de carbono, un rad ica l halom etilo, un rad ical 

fañilo  y un rad ica l fenoxim etilo, un radioal alcoxim etilo  

con la  condición de que uno de lo s  sustituyentes R" debe ser

.hidrógeno, R* es hidrógeno o un grupo a lifá tic o  saturado o 

insaturado de 1 a 20 átomos de carbono, m tiene un valor me­

dio comprendido entro 1 ,0  y 2 , 0 , n tiene un valor comprendi­

do entre 1 y 5, x  tiene un valor comprendido entre 1 y 9 e

2  tiene un valor de 1 o 2 y donde di dio compuesto de polló- 

te r  modificado con grupos á ste r  tiene un peso equivalente hi-> 

d ro xílico  superior a 500 cuando se encuentran presentes tre s  

o más grupos h id roxilc y cuando se encuentran presentes dos
¡¡
lo menos grupos hidroxilo, un peso equivalente medio superior 

a 700  aproximadamente.

los iniciadores adecuados que pueden ser .empleados 

para preparar los compuestos modificadores líquidos de p o li-  

oxialquileno y de polioxialquilano modificado con á s te r  (Com­

ponente C) de esta  invención son compuestos que contienen de 

h a 8 grupos hidroxilo como, por ejemplo, metanol, etanol, ’
il
!¡ 4
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propanol, butanol, e ti le n g lic o l, prop ilen glico l, b u tilen g li  

co l, 1 , 6-hexanodiol, g lica rin a , trim etilolpropano, panta- 

e r i t r i t o l ,  so rb ito l, sacarosa y sus mazólas.

Cuando a l compuesto modificador liquido, Componen­

te C, es un p o liá te r-p o lio l modificado oon á s te r , e l com­

puesto iniciador también puede ser y es preferiblemente .un 

aducto de lo s  compuestos iniciadores antes mencionados y un3 

o más de lo s  siguientes compues'tos que contienen grupos epó 

xido vecin ales, es d ecir , el compuesto in iciador es un com­

puesto de polioxialquileno de 1 a 8 grupos h id roxilo , pre­

feriblemente de 2 a 3 o 4 grupos hidroxilo*

Los compuestos epóxidos vecinales adecuados que 

pueden reaccionar con lo s compuestos inioiadores antes men­

cionados para preparar los compuestos modificadores (Compo­

nente C) empleados en esta  invención, son, por ejemplo,- óxi­

do de etilenoj óxido de 1 , 2-propileno, óxido de 1 , 2-b u ti le -  

no, óxido de 2 , 3-b u tilen o , &piclorohidrina, epibromchiárina, 

epiyodohidrina, óxido de estireno y mezclas de lo s  mismos.

Los compuestos aromáticos que no contienen grupos- 

é ste r  adecuados, que pueden ser empleados como compuesto mo­

dificador líquido con un punto de ebullición superior a 

150°C (Componente C) en esta  invención son, por ejemplo, 

benceños sustituidos con hidrocarburos a l ifá t ic o s  de cadena 

¡ 'l in e a l y ram ificada,alcox¿-y halcAjenceno, benceno sustituido  

con grupos aromáticos y é teres arom áticos, ta le s  como, por 

ejemplo, propenilbenceno, propilbenceno, butilbenceno, e t i l -  

tolueno, butiltolueno, propiitolueno, óxido de d ifen ilo , b i-  

fe n ilo , o - , m- y p-dietilbenceno, dodecilbenceno, o ctad ecil-  

benoeno, bromobenceno, 1—bremo—3—elorobenceno, 1—bromo—4— 

fluorbenceno, 1-bromo— 2—yodobenceno, 1-bromo-3-yodobenceno, ,

j
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1-clo ro-4—fluorbenceno, o-dibromobenceno, m-dibromobenceno,

0- di olor obencen o, m-dielorobenceno, 1 ,3-dlpropoxibenceno,

1 -  etll-4--propirbenceno, 1-£láor~4-yodobenceno, 4—bromo-o-

xileno, oí-bromo-m-xileno, 4~bromo-m-xileno, ce- cloro-m -xi-

Xeno, 4 -e tll-m -xilen o , !>-etii-m~xileno, 2-bromo-p-xileno,» •
o:-cloro-p-xileno, 2-e t il -p -x ile n o , 2-e t il -p -x ile n o , o-bro- 

motolueno, m-bromotolueno, o -, m- y p-elorotolueno, b u til-  

estlreno te rc ia r io , cí-bromoestireno, p-b romo estiren - - d o  

ro estiren o , p-oloroestireno y m eadas de los mismos.

Otros compuestos aromáticos adecuados que pueden 

ser empleados como compuesto modificador líquido'(Componen­

te  C) en está  invención son I 03 compuestos líquidos de ná­

d e o s  m áltiples, con un punto de ebullición superior a 

150°C oomo, por ejemplo, 1- d o i ‘onaftaleno, 1-bromonaftale- 

no y mezclas de los mismos.

los compuestos aromáticos de m áltiples náclecq, 

parcialmente hidrogenados, adecuados,que pueden ser emplea­

dos como compuesto modificador líquido (Componente 0 ) en es­

ta  invención son, por ejemplo, 1 , 4-dihidronaftaleno, 1 , 2 , 3 , -  

4— totrahidronaftalono y meadas de lo s  mismos.

Los ácidos grasos y lo 3 a ce ite s  grasos naturales  

adecuados que pueden ser empleados como compuestos modifi­

cadores líquidos (Componente C) en esta  invención son, por 

ejemplo, ácido o leico , ácido lin o leico  y ácido linolénioo. 

Los ácidos grasos resu ltan tes de la  h id ró lis is  de los acei­

tes  naturales de origen animal y vegetal son, por ejemplo, 

a ce ite  de semilla de lin o , aceite  de castor, aceite  de tung, 

a ce ite  de pescada y ace ite  de 3oja y los ácidos como lo s pro­

ducidos como subproductos en los prooeso3 químicos, incluidos 

por ejemplo, el t a l l - o i l ,  subproducto resultante de la  con-
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versión de la  pulpa de madera en papel por el proceso a l  

sulfato y mezclas de cualquiera de lo s an terio res .

También son u tiliz a b le s  como compuesto modifica­

dor liquido lo s  a ce ite s  grasos naturales con puntoBde ebu­

ll ic ió n  superiores a 150°C como, por ejemplo, a ce ite  de se­

m illa de lin o , a ce ite  de ca sto r, a ce ite  de tung, ace ite  de 

pesoado y ace ite  de soja .

Los compuestos organofosfóricos adecuados pue­

den ser empleados como compuesto modificador líquido, Com­

ponente C, son, por ejemplo, fosfato  de tr i -n -b u tilo , fo s ­

fa to  de t r i e t i l o ,  fo sfato  de t r i c r e s i l o ,  fo sfato  de tr i( ¡3 -  

c lo ro e ti lo ) , fosfato  de t r i ( 2 , 3-dibromopropilo), d icloro- 

fosfato  de b u tilo , d iclorofosfato  de 2- c lo r o e t i lo , dicloro- 

fo sfato  de e t i lo , flu o rfosfato  de d ie tilo , flu o rfosfato  de 

b is (2- c lo r o s tilo ) , clorofosfato de d ibutilo , d iclorotiono- 

fo sfato  de isoamilo, dibromotiofosfato de e t i lo , ddciorofoj 

fa to  de 2-c lo ro fe n ilo , d iclorofosfato  de 2-m etoxifenilo , 

diclorofosfato  de 2-fen o xifen ilo , di.clorofosfito de 2- c l o -  

r o e ti lo , fo s fito  de t r i ( 2- c lo r o e t i lo ) , fo s fito  de t r ib u t i l c , 

fo s f ito  de t r i c r e s i l o ,  fo sfito  de t r i e t i l o ,  isoamilfosfonar 

to de .d ie tilo , etilfcsfonabo de d ie tilo , m etilfosfonato de 

dim etilo, m etilfosfonato de d ie tilo , isobutilfosfonato de 

d i-iso b u tilo  y 2-bror-.opropanof osf onato de b is (2-bromopro- 

p ilo ) .

Cuando se emplean como compuesto modificador l í ­

quido (Componente C) lo s  balo- o dihalofosfatos o fo s fito s  

o sus derivados tiono, se añaden preferiblemente a la  com­

posición inmediatamente antes del catalizador que no con­

tiene amina, con objeto de reducir a l  mínimo su reacción
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con los grupos hidroxilo del p o lio l, Componente a , ’

lo s carbonatoa orgánicos líquidos adecuados que 

pueden ser empleados como modificador liquido» Componente 

C, en esta  invenoión son lo s carbonatos a c íc lic o s  y c íc l i ­

cos como» por ejemplo» carbonato de b is (2- c lo ro e tilo ), car 

bonato de d i-n -b u tilo , carbonato de b u tild ig lico l»  carbona 

to de c re s ild ig lio o l, carbonato de dibutilo , carbonato de 

d i-2-e t i lh e x i lo , carbonato de dim etalilo, carbonato de di- 

nonilo, carbonato de propileno, carbonato de buti]eno, car 

bonato de estireno y sus méselas,

los p o lié teres  c íc lic o s  adecuados que pueden ser 

empleados como modificador liquido (Componente C) son, por 

ejemplo, e l tetrámero c íc lic o  de óxido de e tile n o , pentáme 

ro c íc lic o  de óxido de propileno, tetrámero c íc lic o  de óxi 

do de propileno, mezclas de los anteriores y mezclas de 

pentámeros c íc lic o s  y superiores de óxido de etileno y de 

óxido de propileno. Cualquier p o liá te r  c íc lic o  liquido, 

con un punto de ebullición superior a 150°C, puede ser em­

pleado como modificador líquido en esta invención, in clui­

dos lo s p o lió teres c íc lic o s  preparados a p a r tir  de óxido 

| de butileno y epiclorohidrina.

lo s compuestos a lifá tic o s  halogenados adecuados 

;; con un punto de ebullición superior a 150°C que pueden ser 

í| empleados como compuesto modificador en esta  invención son.I!
por ejemplo, tetrabromoetano, bromoformo, hexaclorobutadie 

no, tetraclorobutadieno, 1 , 2 , 3 , 3- tetradorobutano, 1 , 5-d i-  

bromopentano, í , 1 , 2- tribromopropano, 1 , 2 , 3- tricloroprope­

no, poli-epiclorohidrindiol con un peso equivalente supe- 

ji r io r  a 700  y hasta de 4000, parafinas cloradas, 1-mereap-

| to -3-cloropropanol-2 , 3-eloropropano-1 , 2-d io l , 2- cloropro-,
i j  l

4
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pano-1 , 3-d io l , 1 , 3-d i  el oro-2-p r  opanol y sus mezclas.

loe compuestos a lifá tio o s  halogenados que no con 

tienen grupos hidroxilo pueden ser empleados en cantidades 

comprendidas entre 0 ,2  y 50 $  en peso de la  suma de lo s  pe­

sos de lo s  componentes A, B y C y preferiblemente entre 1 j  

10 <fa en peso de la  suma de lo s  pesos de lo s  Componentes A,

B y C. Cuando los compuestos a lifá tio o s  halogenados emplea­

dos aquí contienen también grupos hidroxilo y tienen, m  pe­

so equivalente h id roxílico  in fe rio r  a 500, la  cantidad que 

ha de emplearse es de 0 ,2  a 10 y preferiblemente de 0 ,4  a 

5 <f0 en peso, calculado sobre los pesos combinados d9 A, B 

y C.
la s  sulfonas c íc l ic a s  adecuadas que pueden ser.en  

pleadas como compuesto modificador liquido son la s  sulfonas 

c íc lio a s  de 5 miembros como, por ejemplo, 3-m etilsulfolano  

( 1 »1-fiióxido de 3-m etilte trah id ro tio fen o ).

El término "modificador liquido que hierve por 

encima de 150°C" comprende la s  mezclas eu téeticas  de la s  

clases de compuestos previamente d escrita s , que son só li­

dos a la  presión atm osférica, pero la s  mezclas e u té ctica s , 

a la  temperatura ambiente y presión atm osférica, son H qui 

dos con puntos d© ebullición superiores a 150°C. También 

están in c lu id o s  en la  definición lo s  compuestos sólidos de 

la s  clases previamente d e scritas  que se disuelven en un 

miembro líquido de cualquiera de la s  clases de compuestos 

d e scritas  con puntos de ebullición superiores a 150°C, con 

lo que la  solución resu ltan te  es un liquido en la s  condi­

ciones normales de temperatura y presión y tiene un punto 

de ebullición a la  presión a'fcmosférica superior a 150°C.

4
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Loa catalizadores adecuados que no contienen ami­

na para la  formación de uretanoa son, por ejemplo, compues­

to s  organometálicos de estaño, cinc, plomo, mercurio, oa'dr- 

mió, "bismuto, cobalto, manganeso, antimonio y hierro,como, 

por ejemplo, sales m etálicas de un ácido carboxílioo de 2 a 

20 átomos de carbono ineluído, por ejemplo, e l octoato están  

noso, dilaurato de dibutilestaño, diacetato de d ib u tilesta - 

fío, acetilaoeton ato  fé rr ic o , octoato do plomo, oleato de 

plomo, propionato fenilm ercúrico, naftenato de cobalto, naf-

tenato de plomo y mezclas de lo s mismos.
Se p refiere  que lo s catalizadores sean empleados

en forma líquida, los catalizadores que no son normalmente 

líquidos pueden ser agregados en forma de soluoión en un di 

solvente que sea compatible con los otros componentes emplea 

dos en la  composición de esta invención. Son disolventes 

adecuados, por ejemplo, e l f ta la to  de d io c tilo , polioxialquL 

len g lico les , esencias minerales, dipropilenglicol y su3 

mezclas.
Se ha indicado previamente que la  cantidad del 

catalizador que no contiene amina está  comprendido entre 

¡ 0 ,2  y 10 /¿. Sin embargo, cuando el compuesto modificador 

j Líquido es un compuesto aromático que no contiene á ste r  o 

| un compuesto aliC ático  halogonado como lo s d escritos aquí,

| ei intervalo operable para la  cantidad del catalizador a 

emplear es de 0,01 a 10 £ y preferiblemente de 0 ,05  a 2 i  

y todavía mejor de 0,1 a 0 ,5  Sien peso, calculado sobre los 

pesos combinados de los Componentes A, B y C.

Los p o li-iso cian ato s adecuados que pueden ser em

pleados como Componente 33 en las  composiciones de esta  in­

vención son, por ejemplo, cualquier p o li-iso cian ato  orgáni-

-i
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00 conteniendo dos o más grupos KCO por molécula y ningdn 

otro sustituyente capaz de reaccionar con lo s grupos hidro 

x ilo  del compuesto de polioxialquileno. Son p o li-iso cian a-  

to s adecuados» por ejemplo» e l  2 , 4—di-isocianato  de tolue­

no, 2 , 6-d i-iso cian ato  de tolueno, di~isocianato de hexame- 

tile n o , di-isocianato de p ,p '-difenilm etano, d i-isocianato  

de p-fenileno, d ifen il-d i-iso cian ato  de metileno hidrogena­

do, d i-isocian ato  de naftaleno, d i-isooianato de d ian isid i-  

na, p o lifen ilisocian ato  de polimetileno y mezclas de dos

0 más p oli-isocianatos»

Otros isocianatos orgánicos que pueden ser emplea 

dos adecuadamente y que deben ser incluidos em e l término 

p o li-iso cian ato  orgánico son lo s  prepolimeros terminados en 

isocianato preparados a p a r tir  de lo s  p o lio les previamente 

mencionados y lo s  isocian atos antes citad os.

la s  composiciones curadas de esta  invención osci­

lan entre sólidos transparentes y sólidos opacos "blancos o 

"blanquecinos, dependiendo del compuesto modificador líquido • 

p a rticu la r  (Componente C) y/o  del p o li-iso cian ato  (Componen 

te  B) empleados para producir estas composiciones»

Los compuestos modificadores adecuados que pueden 

ser empleados para obtener productos opacos sólidos son, po:* 

ejemplo: (1 ) lo s compuestos representados por la  Fórmula I  

donde por lo menos el 20 i» en peso del compuesto procede de 

unidades donde es hidrógeno, (2 ) lo s  compuestos represen  

tados por la  Fórmula I I  donde el peso molecular es de 1500 

como mínimo, (3 ) lo s compuestos representados por la  Fórmu-

1 la  I I I  donde e l  peso mole oalar "es de 3000 como mínimo y (4 )

1 lo s  compuestos representados por la  Fórmula IV donde e l pé-j

J



!| so molecular es de 7000 como mínzmio y por lo menos e l 20 $ 

del peso molecular procede de unidades donde R-¡ es hidró­

geno o

Los compuestos modificadores adecuados que pue­

den ser empleados para obtener productos sólidos transparen 

te s  son, por ejemplo: (1 ) los compuestos representados por 

la  Fórmula I  donde menos del 20 % en peso del compuesto 

procede de unidades donde R-] es hidrógeno, (2) lo s compete &• 

to s representados por la  Fórmula I I  donde el peso, molecu­

l a r  es superior a 700 pero in ferio r a 1500 y donde menos 

del 20 $  del peso molecular procede de unidades donde R| 

es hidrógeno, (3) I 03 compuestos representados por la  Fór­

mula I I I  donde e l peso molecular es superior a 700 e infe­

r i o r  a 3000 y donde menos del 20 i<> del peso molecular pro­

cede de unidades donde R.j es hidrógeno y (4 ) los compues­

tos representados por la  Fórmula IV con un peso molecular 

comprendido entre 1500 y menos da 7000 y donde menos del 

20 Í<> del peso molecular pz*ocede de unidades donde R̂  es 

hidrógenoo

Los productos de poliuretano rígido pueden ser 

preparados mezclando rápidamente los componentes de las  

i composiciones de esta invención. Se prefiere  mezclar ín t i -  

i mámente entre s í  los componentes representados por A, e l
i;
I; p o lio l, B, e l po li-iso cian ato  y C, e l  compuesto modifica-I; *"

dor líquido y después añadir e l  Componente L, e l cataliza­

dor, a la  mezcla resu ltan te . Pueden emplearse dispositivos  

de dispensación mecánica o una combinación de dispositivos  

de mezclado-dispensación utilizando dos o más corrientes  

j de los componentes individuales o mezclas de los componen- 

I te s  que son introducidos en e l d ispositivo. ¡

i
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Pueden emplearse en la s  composiciones de esta  

invención sin apartarse del alcance de la  misma otros com­

ponentes como cargas in e rte s  ta le s  como por ejemplo, are­

na, m icroesferas, f ib ra s  de v id rio , asbestos, granulos de 

aluminio y carburo de s i l i c i o  en polvo, agentes colorantes, 

como pigmentos y tin te s  ta le s  como, por ejemplo, óxido cró­

mico, óxido fé rr ic o  y mezclas de lo s  mismos.

la s  composiciones de esta  invención forman rápi­

damente productos sólidos que pueden ser desmoldeados, es 

d ecir, los a rtícu lo s  producidos a p a r tir  de la s  mismas pue 

den ser sacados del molde, dentro de 5 minutos, habitual— 

mente dentro de 3 minutos y preferiblemente dentro de un 

minuto o menos desde el.momento en que el catalizad or es 

combinado con la  mezcla y no requieren la  aplicación de 

fuentes externas de calor para conseguir esto , aunque bajo 

ciertas, circunstancias puede ser conveniente re a liz a r  un 

post-curado, a temperaturas elevadas, con objeto de que 

lo s productos desarrollen c ie r ta s  propiedades. la s  compo- 

. siciones de eBta invención no solamente pueden ser desmol­

deadas dentro de 5 minutos y con frecuencia en menos de 2 

a 3 minutos, sino que los objetos colados producidos a par 

t i r  de la s  mismas han desarrollado propiedades de r e s is ­

tencia suficientespara ser empleados inmediatamente des- 

| pués de en friar a la  temperatura ambiente para e l objetivo  

a que están destinados. lo s objetos colados están calientes 

o templados a l ta c to  inmediatamente después de sacarlos  

. del molde, debido a l  calor exotérmico generado durante la  

reacció n . Esto constituye una v alio sa  contribución a lá  

técn ica  del moldeo de uretano, ya que la  productividad pue 

de ser aumentada empleando una cantidad dada de moldes.



La elección del os,"balizado!* implica e l retraso  

de tiempo deseado entre la  mezcla del catalizador con lo s  

reactiv o s y la  so lid ificació n  «instantánea" de la  mezcla 

liquida. Por ejemplo, s i  se u tiliz a  di-isocianato  de t o l i -  

leno junto con un p o lio l que e3 e l  producto de reacción de 

la  g licerin a  con el óxido do propileno y con un peso mole­

cular medio de 260. más' un polioxipropilenglicol con un peso 

molecular de 4000 como compuesto modificador líquido, enton 

oes la  adición de un catalizador de octoato estannoso a l  1 í  

da lugar a un re traso  o tiempo de inducción de 10 minutos 

antes de que la  mezcla sdbitamente "se congele" o s o lid if i­

que formando un sólido. Empleando dilaurato de d lb u tileata-

So a  la  misma proporción de catalizad or, este tiempo de re  

traso se amplía a 20 segundos y el propionato ffcnilmerodnco

15 presenta un tiempo de re traso  de 120 segundos antes de. que 

se produzca la  so lid ificació n  instantánea»

Cambiando el isocianato por otro menos re a ctiv o , 

es d ecir , sustituyendo el d i-isocianato  de to lilen o  por di- 

isocianato de hexametileno, aumenta correspondientemente

20 e l tiempo de re traso  antes do que tenga lugar la  rápida so-

lid if ic a c ió n .
Los m ateriales adecuados de los cuales pueden fa  

b ricarse  moldes adecuados para colar la s  composiciones de 

esta  invención. son los polímeros como, por ejemplo, p o lie ti

25 leño, polipropileno y sus copolíaeros, poliuretanos, e la s-  

tómeros de polislloxano, te re fta la to  de p olietileno y po-

liepóxidos curados.
Se p refiere  emplear moldes de paredes re la tiv a ­

mente delgadas o moldes con una capacidad ca lo rífica  o una

30 conductividad térmica b ajas. Los moldes pesados de m ateria-

I ,
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le a  de conductividad térmica relativam ente a lta  como alumi­

nio, cobre, hierro o acero pueden presentar problemas de 

curado, es d ecir, la s  sustancias reaccionantes pueden no 

ser desmoldeadas fácilm ente a no ser que el molde sea preca­

lentado a 50-90°C, especialmente cuando se cuelan secoiones 

relativam ente delgadas. Sin embargo, pueden emplearse mate­

r ia le s  de gran conductividad térm ica, como..cobre o aluminio, 

en forma de moldes de pared delgada sin p re ca le n ta rle s -s i la 

capacidad térmica del molde es relativam ente baja en 'compa­

ración con la  cantidad de calor liberada en la  operación de 

colada.

Ies a rtícu lo s  de rápida so lid ificació n  de esta  in­

vención pueden adoptar la  forma de su p erficies de rozamien­

to , separadores anulares, objetos decorativos, muebles o 

piezas para muebles, cojinetes u otros componentes para ma­

quinaria y tapones y tapas p rotectores roscados.

EJEMPLO 1

En un contenedor adecuado se .mezclan intimamente 

30  g del producto de la  reacción entre la  g lice rin a  y e l óxi­

do fie propileno, con un peso molecular de 260 aproximadamen­

te , como p o lio l, 30  g de un polioxiprop ilen glicol con un pe­

so molecular de 4000, como compuesto modificador líquido y 

30 g fie una mezcla 30 /20  en peso de lo s isómeros 2 ,4  y 2 ,6  

¡del di-isocism ato fie ío lilen o  con un peso equivalente en ECO

de 8 7 .

Después de baber mezclado bien lo s componentes ci­

tados, se ag ita  rápidamente en la  masa 1 cc de un dilaurato  

de dibutilestaño líquido y la  mezcla resu ltan te se v ie rte  en 

un vaso de p o lie tilen o . fre in ta  segundos después fie a g ita r  

el catalizad or, la  mezcla adquiere súbitamente un color blan
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j  co opaco y experimenta un endurecimiento Bustancialmente 

instantáneo* Sesenta segundos después de haber añadido e l ca 

ta lizad o r, se desmoldea, es d ecir, se saca del vaso de poli-- 

etile n o , una pieza colada do polímero opaco, blanco, duro y 

rígid o  y se encuentra que tiene una densidad de 1 ,0 5 5  g /c c .  

PRUEBA COMPARATIVA -  EFECTO DE LA DECIMA PARIE DEL CAMEfiDCR

Empleando los mismos pro ce dimiento, y composición 

que en e l caso a n terio r, a excepción de que se u til iz a  0 , 1 a 

del catalizad or dilaurato de dibutilestaño, se obtienen lo s  

siguientes resultados.

60 segundos después de añadir e l catalizad or, la  

mezcla es todavía un liquido transparente.

120 segundos después de añadir e l  catalizad or, la  

mezcla es un líquido opaco.

180 segundos después de añadir e l  catalizad or, la  

mezcla endurece pero es demasiado pegajosa para ser desmol 

deada.

400 segundos después de añadir e l catalizad or, la

¡ pieza oolada es desmoldeada.

I So enocntró quo el producto era un sólido opaco

i blanco, rígido y alabeado, Lleno de gruesas burbujas o cel
i!
! d illa s  gaseosas. Esta pieza oolada tenía una densidad de 

0 ,8 6 4  g / c c .

!; REPESA COMPARATIVA -  EFECTO 135 JA  OMISION BEL MODIFICADOR 

LIQUIDO

Se sigue el mismo procedimiento an terio r, emplean 

do 33 g del poliol indicado y 33 g  del p o li-iso cian ato . la  

■ mezcla g e lifio a  súbitamente después de la  adición del cata­

lizad or; sin embargo, dentro del siguiente intervalo de 4

j
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6 504
minutos, e l  polímero colado se hincha considerablemente y 

genera copiosas cantidades de burbujas gaseosas internas y 

fis u ra s  ab iertas a través de la  superficie superior de la  

pieza colada. La masa de polímero curado tiene una densidad 

de 0 ,56  g /c c .

Se llevaron a cabo otros ejemplos adicionales, 

algunos con pruebas comparativas y lo s datos se reunieron  

en la  Tabla I .
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TABIA I  

D Segu
j
| S.jenplo

Peso
equ. Peso

Peso
equ. P eso ÑiSnu Peso ITúm. 'c c ..

Para solí 
d iflca r

!
2 86,7 33 144 50 P4000 33 D1 1 ,0 15

5 3 86,7 30 132 45 P3000 30 • »1 1 ,0 15

4 86 ,7 30 94 32 P3000 30 D1 1 ,0 15

5 150 26 87 16 P4000 15 D-j ■ 1 ,0 25

6■ 7 5 ,9 30 87 3 0 P4000 30 Di 1 ,0 30

Prueba A 30,7 30 87 30 P4000 30 Di 1 ,0 no se pro
10

Prueba B 44,7 30 87 30 P4000 30

t

D1 1 ,0

cación in
li-

r-ti 86 ,7 33 87 33 C1 33 D1 - 1 , 0 20

8 86,7 • 33 87 33 °2 33 B1 1 ,0 20

9 86,7 30 87 33 °3 32 . Úi 1,-0 20

15
10 86,7 30 87 30 °4 30 V 1 ,0 20

11- 86 ,7 -30 87 30 °5 30 Di 1 ,0 20

12 86,7 33 144 50 C6 33 D2 1 ,0 15

13 86,7 30 '87 ' 30 °7 30 D2 1 ,0 40

Prueba C 86,7 30 87 30 °8  ' 30 P2 1 ,0 so lid ifii

20 14 86 ,7 30 87 30 °9 31 D1 1 »‘0

Inestablf

30

15 7 5 ,9 30 84 30 % 30 D1 1 ,0 • 70

16 150 _ 26 94 16 °5 15 D1 o
I

30
17 86 ,2 33 82 33 cio  ■ 33 1 ,0 20

i 18 86 ,7 35 82 35 P1000 30 b 1 ,0 10
13 86 ,7 35 87 35 T.O. 30 % 1 ,0 30

25 ; 2C 86 ,2 33 133 45 rJ}.0.’ 30 1 ,0 35
21 86,7 30 87 30 C11 30 D1 1 ,0 15
22 86 ,7 30 94 32 G12 30 B1 0 ,5 15

23 85 30 133 46 °13 30 D2 1 ,0 25

24 86 ,7 37 87 37 °H ■ 3 D1 0 ,5 15

30
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5

ra ra  s o lí  Para des
Peso Núm. Peso Núm. cc . d i íic a r  moldear Notas

50 P4000 33 1 ,0 15 40 Sólido opaco
45 P30Q0 30 . D1 1 , ° 15 40 Sólido opaco
32 P3000 30 D1 1 ,0 15 30 Sólido opaco
16 P40C0 15 D1 1 ,0 25 40 Sólido opa co

30

oooPh 30 D1 1 ,0 30 50 Sólido opaco
30 P4000 30 Di1 1 ,0 no se produce s o lid if i ­

cación instantánea
Espuma de mala calidad

30 P4000 30 B1 1 ,0 l¡* U Espuma de mala calidad

33 °1 33 D1 1 ,0 20 - 40 Sólido opaco.

33 C2 33 D1 1 ,0 20 40 ' Sólido opa co

33 °3 32 . a, 1 ,0 20 40 Sólido opaco
30 °4 30 »1 1 ,0 20 40 Sólido opaco
30 °5 30 D1 1 ,0 20 30 Sólido transparente 1 ,15  g/c
50 C6 33 *2 1 ,0 15 30 Transparente
30 °7 30 D2 1 ,0 40 60 Transparente
30 C8 ' 30 ^2 1 ,0 so lid ifica ció n  instantánea en un sólido agrietado  

inestable

30 c 9 31 s i 1,-0 30 50 Sólido transparente
30 °5 30 B1 1 ,J 0 ■ 70 90 Sólido transparente .
16 C5 15 D1 0 ,7 30 50 Sólido transparente
33 C10 33 1 ,0 20 35 Sólido transparente
35 P1000 30 D1 1 ,0 10 30 Sólido transparente
35 T .0 . 30 1 ,0 30 Sólido opaco 1 ,15  g / c c
45 T .0. 30 D2 1 ,0 35 Sólido opaco 1 ,04  g / c c
30 °11 30 D1 1 ,0 15 Higido transparente
32 C12 30 D1 0 ,5 15 30 Transparente 1 ,2 5  g /c c
46 °13 30 D2 1 ,0 25 40 Transparente 1 ,09  g /c c
37 ° H 3 D1 0 , 5 15 Transparenté
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SOTAS AL PIE:

A 86,7  -  Aducto de óxido de propilano-gilcerina con un 

peso mole callar medio de 260

150 -  Adacto de óxido"de propileno-glioerina con un/ •
peso molecular medio de 450

75 ,9  -  Aducto de óxido de propileno-glioerina oon un 

peso molecular medio de 228
,>v- „

30 .7  -  Glicerina

44.7  -  Trimetilolpropane .

' 8 5  -  Aducto de óxido de p ro p ilen o-p en taeritrito l con

. un peso molecular medio de 424

B 144 -  D i-isocianato de difenilmetano dimerizado'

132 -  D i-isocianato de metilendifenil© hidrogenado

94 -  D i-isocianato de x ilile n o  - -

‘87 -  D i-isocianato de to lilen o

84 -  D i-isocianato do hexametileno

133 - ’Po lifen ilisocian ato  de polimetileno

C P4000 -  Polipropilengliool de peso molecular medio 4000

P3000 -  Polipropilengliool de peso molecular medio 3000

P1000 ' -  Polipropilengliool de peso molecular medio 1000

Cj -  Aducto de óxido de etileno-óxido de propileno-

alcohol a l l l ic o  protegido con metilo- de peso mo­

lecu lar medio 18000

Cg — Aducto de óxido de propileno-hutanol de peso mo

. lecu lar medio 2000

-  Aducto de óxido de etileno-óxido de propileno- 

glioerin a de peso molecular medio 10.000

-  Aducto de epiolorohidrina-propilenglicol de pe­

so molecular medio 2000

t
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NOTAS AL PIE: (continuación)

C C(- -  Aducto de óxido de propileno-glicerina protegido 

con óxido de etileno de peso molecular medio 4700 '

Cg - 'Arduoto de óxido de propileno-glicerina de peso mo 

lecu lar medio 3000

Qj -  Aducto de óxido de propileno-glicerina de. peso mo 

le cu la r  medio 1500

Cg -  Aducto de óxido de propileno-glicerina de peso mo 

lecu lar medio 700

0  ̂ -  Aducto de óxido de etileno-óxido de propiléno-gli-* 

cerina de peso molecular medio 4100 

C10 ~ Aducto de óxido de propileno-butanol de peso mole 

cular medio 1000 

T.O.- t a l l - o i l  destilado  

°11 “ 1 , 2 , 4 - trioloroben ceno 

Ĉ 2 -  Fosfato de t r i ( 2- c lo r o e t i lo )

C13 “  Tetrámero c íc lic o  de óxido de propileno 

C ^ -  Te trabromorne taño

D D-j -  Octoato de plomo, 1 cc conteniendo 24 f° de plomo 

Dp -  Octoato estannoso

De forma sim ilar se obtienen otros a rtícu lo s  de 

resin a opaca cuando el. componente C está seleccionado entre 

parafinas cloradas, aceite  de semilla de lin o , ácido aleico . 

trietilben cono, cimono y fosí’ito  de tr ib u tilo . Se obtienen 

a rtícu lo s  de resina transparente cuando' e l  componente C es­

tá  seleccionado entre 3-m etilsulfolano, fosfonato de b is (2-  

bromopropil)-2-bromopropano, fo sfato  de t r i e t i l o ,  fosfato  

de t r i c r e s i l ó ,  carbonato de b i3 ( 2- c lo ro s tilo ) , carbonato de 

propileno, tetrámero c íc lic o  de óxido de e tilen o , pentámero 

c íc lic o  de óxido de propileno, ácido 2-e tilh exan o ico , bromo-j

4
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1 formo, hexaolorobutadieno, 1 , 10- dibromodecano, tric lo ro p ro -
1 paño, é te r  d ife h ílico , acetofenona, ce-oloronaftaleno y te -

trahidronaftaleno .
i1i EJEMPLO 25
1
i  s Se sigue e l mismo procedimiento del Ejemplo 1 em-
I

pleando los siguientes componentes:
1
t

30 g del producto de la  reacción entre la  g l ic e r i
i ■j na y e l  óxido de propileno hasta un peso molecular de 260
1
i

aproximadamente,

10 ‘ 30 g de 1 , 2 , 4-trie tilh e n ce n o  (p .e .  aproximado;
r 215°C), -

;
j

30 g de di-isocianato  de tolueno, 

0 ,4  co de octoato dé plomo.

i Alrededor de unos 30 segundos después de la  ad i-

! is!

;

! '

ción del catalizad or, la  mezcla s o lid if ica  súbitamente en 

un sólido rígido y opaco. Cuarenta y cinco segundos después 

de la  adición del catalizad or, la  pieza colada es desmoldea 

da y tiene una densidad de 1,12  g / c c .
i
i
:

Se re a liz ó  una prueba comparativa empleando 30 g

20

i1

do etilbenceno (p .e .  aproximado: 136°C) en lugar de t r i e t i l  

benceno. Veinte segundos después de la  adición del c a ta liz a ­

dor, la  mezcla se hinchó súbitamente con formación de gran-

' des burbujas para dar una pieza colada ríg id a  expandida con

una densidad aparente de 0 ,67 g /ce .
í 251 EJEMPLO 26
i
i Se sigue e l mismo procedimiento del Ejemplo 1
j
i empleando la  siguiente composición:

40 g del p o lio l del Ejemplo 1,
i

40 g de di-isocianato  de tolueno (mezcla 80/20
30

i : 
i i1 i ¡ !

de isómeros 2 ,4  y 2 , 6 ) ,

I
I -I
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40 g de parafina clorada líquida " Chlorowax" 

ns 40 (marca com ercial),

0 ,5  cc de octoa'to^de plomo.

La mezcla s o lid if ica  rápidamente formando una 

pieza colada densa y r íg id a , con una densidad superior a 

1 g /ce .

Se rea lizó  una prueba comparativa empleando 30 g 

de percloroetileno (p .e .  = 121°C) en lugar de la  parafina  

clorada líquida. La mezcla an terio r experimentó una-súbita 

expansión dentro de unos 15 segundos después de la  adición  

del cata lizad o r, formando una masa ríg id a  celu lar no uni­

forme con una. densidad de 0,48 g /c c .  
r"j*

EJEMPLO 27

Se sigue e l mismo procedimiento del Ejemplo 1 

empleando la  siguiente composición:

45 g del p o lio l del Ejemplo 1,

.45 g de d i-isocian ato  de to lile n o ,

30 g de aducto de óxido de propileno-glicerina
*

protegido con óxido de etileno con un peso molecular medio 

de 4700,

0 ,4  cc de octoato de plomo (24 $ de Fb).

Esta mezcla se cuela en una bandeja de te re fta la -  

to de p o lietilen o  y se encuentra que so lid if ica  formando

25 i
una lámina transparente en menos de un minuto después de la

adición del catalizad or. Esta lámina se saca del molde en

menos de 2 minutos después de la  adición del catalizador

y tiene la s  propiedades f ís ic a s  indicadas en la  tabla dada

• más adelante.

30
Se rea lizó  una prueba comparativa empleando 105 ^

del aducto de óxido de propileno-gliceriná con un peso equi
. . .  ' ' 

___________________________________________
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Tálente OH de 232 en lugar del p o lio l del Ejemplo 1» Esta  

mezcla también fuá colada en una bandeja de te re fta la to  de 

polietileno y se encontró que solid ificab a 35 segundos des­

pués de la  adición del catalizador» la  lámina colada trans­

parente, cauchifera y débil, se sacó del molde alrededor 

de 20 minutos después de la  adición del catalizador y presea 

taba la s  propiedades indicadas en la  siguiente tab la , que 

señalan que lo s p o lio les con un peso equivalente OH supe­

r io r  a 230 no fprman los productos de esta  invención, os 

d ecir, e l porcentaje de alargamiento es superior a l  30 %

R esistencia a la  Alarga-
Polimero tracción  lim ite miento Dureza

Esta invención 6540 psi (393'kg^cm  ̂ 20 i» 85 Shore D

Prueba comparativa 104 psi(7,3;£g/at^) 92 45 Sho.re A

Los siguientes ejemplos indican e l uso de la s  co­

rrie n te s  subproducto que contienen mezclas de compuestos 

con productos aromáticos.

EJEMPLO 28

Se sigue e l  mismo procedimiento del Ejemplo 1 em­

pleando la  siguiente composición:

60 g de un aducto de sacarosa-óxido de propileno 

con un peso equivalente OH de 160,

30  g de di-msocianato de tolueno,

60 g de aducto de óxido de propileno-glicerina  

con un peso molecular medio de 3000 ,

0 ,5  cc de octoato de plomo (24 1* de Pb).

La mezcla se cuela en forma de lámina en una ban­

deja de te re fta la to  de polietilen o y se deja curar durante 

la  noche a la  temperatura ambiente para preparar e l  panel A.

Se re a liz a  una' prueba comparativa empleando 60 g
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de f ta la to  de d io ctilo  en lugar del aducto de glicerina»- 

óxido de propileno. la  mezcla se cuela en forma de lámina 

en una bandeja de te re f ta la to  de p o lietilen o  y se deja cu­

r a r  durante la  noche a la  temperatura ambiente para prepa­

r a r  e l panel B.

Después de curado durante la  no'dhe, cada uno de 

los paneles A y B citados son pulverizados con esmalta ne­

gro en unas t i r a s  de 2" (51 mm) de anchara. Después de 2 he 

ra s  de secado a la  temperatura ambiente, se encuentra que 

e l  revestim iento de pintura se adhiere pobremente a l panel

B, un ejemplo de la  técn ica  a n te rio r , pero está  bien adhe­

rido a l  panel A, ejemplo de esta  invención.

Otra porción da cada uno de los paneles A y B se 

pulveriza con una pintura blanca corrien te en t i r a s  de 2"

(51 mm) de anchura. La pintura seca dentro de una hera so­

bre e l panel A, perteneciente a esta  invención, mientras 

que e l panel B, de la  técn ica  an terio r, está  todavía pega­

joso a l  cabo de 6 horas.

Después de 72 horas de secado a la  temperatura 

ambiente, rayando con la  una se arranca la  pintura del pa­

nel B, de la  técnica a n terio r; mientras que e l panel A, 

de esta  invención, r e s is te  a l  arrancado de la  pintura por 

rascado con la  uña. Brotando con un paño seco ejerciendo  

| presión con un dedo, también se separa la  pintura del panel 

B, de la  técn ica  a n te rio r; mientras que mediante este en­

sayo no se separa nada de pintura del panel A, de esta  in­

vención.

30

Algunos catalizadores del tipo de amina catalizar  

la  reacción del uretano para formar productos de so lid if i­

cación instantánea, pero lo s productos resu ltan tes son de

-i
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Tsaja densidad, es decir in ferio r a 1 g / c c  aproximadamente 

y  contienen muchas burbujas que afectan adversamente a sus 

propiedades f í s i c a s .  Esta inoperancia de lo s catalizadores  

dol tipo de amina en lo que se re fie re  a esta  invención es 

demostrada mediante la s  siguientes pruebas comparativas.

PRUEBAS COMPARATIVAS COK CATALIZADORES SEL JIPO HE AMTOA 

Se sigue el mismo procedimiento del Ejemplo 1 em­

pleando la  siguiente composición:

30 g del p o lio l del Ejemplo 1 ,

30 g de aducto de oxido de propileno-glicerina  

con un peso molecular medio de 3000 ,

30 g de di-isocianato  de to lile n o ,

1 cc de una soluoión a l 33 i  de dietilentriam ina  

en dipropilenglicol.

la  mezcla s o lid if ic a  lentamente dentro de unos 

90 segundos para producir un polímero cauchífero, opaco y 

pegajoso, que contiene muchas burbujas y que tiene una den­

sidad de 0 ,6  g / c c .  La pieza colada puede ser desmoldeada coi 

d ificu ltad  a l  cabo de 120 segundos.

| De forma sim ilar, se emplean 2 cc de trietilam in a

¡ en lugar de la  solución de dietilentriam ina. La mezcla so li­

í r  2 8 -

d ifica  lentamente dentro de unos 60 segundos y puede ser des 

j¡ moldeada con d ificu ltad  dentro de unos 90 segundos. El pro- 

i ducuO es un solido rígido y opaco que tiene muchas burbujas 

y una densidad de 0 ,63  g / c c  aproximadamente.

También se emplean 2 cc de R,N,ir' , l í '- te  trame t i l -  

1,3-butanodiamina en lugar de la  dietilentriam ina. La mezcla 

so lid ifica  lentamente dentro de unos 120 segundos para formar 

un producto espumoso, pegajoso y opaco que tiene una densi­

dad de 0,51 g /c c .

i
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PRUEBAS BE EXPOSICION A DISOLVENTE 

Se prepararon tre s  piezas coladas ríg id as  por e l  

procedimiento del Ejemplo 1, empleando las  siguientes f o r ­

mulaciones:

•nwTnnia.H¿n A (Esta invención):

30  g del producto de reacción de g lice rin a  con 

óxido de propileno en una relación  molar de alrededor'de

1 :3  re  sp e ctivamente ,

30  g de di-isocianato  de tolueno,

30  g dé polip ropilenglicol con un peso molecular

medio d© 4000,
1 co de octoato de plomo (24 de Fb) .

Formulación B ' (Esta invención):

30  g del producto de reacción de g lice rin a  y óxi­

do de propileno a una relación  molar de alrededor de 1 :3  

re spe ctivamente,

30 g de d i-isocian ato  de tolueno,

20 g de tr io lo ro ’oen.ceno,

0 ,2  cc de octoato de plomo.

•PoTmolación C (Técnica an terior),:

30  g del producto de reacción de g licerin a  y óxi­

do de propileno en una relación  molar de alrededor de 1 :3  

re spe ctivamente,
30 g de d i-isocian ato  de tolueno,

30 g de f ta la to  da d i-iso d ecilo ,

1 co de octoato de plomo (24 í» de Fb).

Todas la s  formulaclones an terio ras A, B y C so li­

dificaron brdscemente dando una pieza colada ríg id a y densa 

dentro de lo s 30 segundos después de la  adición del c a ta li­

zador y fueron de'smoldeadas dentro de los 60 segundos.
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Se cortaron v arias muestras de 1 /4  z  3 /4  z  1 3 /4  

pulgadas (6 ,4  z  19 z  44f4 mm) de la s  piezas coladas de l a s '  

formulaciones A, B y C y se sumergieron en diversos' disol­

ventes a la  temperatura ambiente# Se realizaron  observaciones 

periódicas para determinar e l estado de cada muestra de la  

exposición a los disolventes# los disolventes y la s  obser­

vaciones se encuentran en la  siguiente tab la .

10
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Eisolventa 
A ce tona

”etrahidrofurano

4(
Observaciones

Formulación A Formula el ón B
Ningún cambio después de 1 lio Ningún cambio despué 
ra de exposición ra de exposición

ligeras trazas de agrietamiento No ensayada

Cloruro de me ti» 
leño Ligeras trazas de agrietamiento Ningún cambio despué 

después de 1 hora de exposición ra de exposición

10

Dicloruro de eti 
leño Intacto después de 36 horas de Ningún cambio despué 

exposición ras de exposición

Acetato de etilo Ningún cambio después de 36 ho Ningún cambio despué
ras de exposición • ras de exposición

Istil-isobutil- Ningún cambio después de 36 ho No ensayada 
15 cetona ras de exposición

Si ejemplo anterior demuestra el. ar amen te la superior re 
sición de esta invención, formulaciones A y B, en comparación con la de 

¡ En resumen, la Patente de Invención que se solicita debí
•j
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ilación A Formulación B •Formulación C
o después de 1 ho Kingun cambio después de 1 ho sición r*P. de e'̂TíO.̂T ,->H n-nra de exoosición
as de agrietamiento lío ensayada

as de agrietamiento líingán cambio después de 1 ho 
hora de exposición ra de exposición

-tés de 36 horas de íTingán cambio después de 5 ho 
ción ras de exposición

a después de 36 ho líingán cambio después de 7 no 
excosición ras de exposición

a después de 36 ho IT o ensayada 
exposición “

Se desarrollan intensas grietas 
después de 1 hora de exposición
Intenso agrietamiento e hincha- 
miento después de 1 hora de ex­

posición
Intenso agrietamiento con par­
tículas que se separan de la 
muestra después de 1 hora de ex 

posición
Desarrollo 'de intensas grietas 
al cabo de 5 horas de exposi­
ción. desintegración total en 
partículas discretas después de 

36 horas de exposición
Ligera decrepitación en partícu 
las discretas después de 7 horas 
y desintegración total después 
de 36 horas de exposición
Ligero Linchamiento después de 
36 horas de exposición»

eior demuestra claramente la superior resistencia a los disolventes de la compe­
la cionc-s A y B} en comparación con la de la técnica anterior, formulación C, 
Patente de Invención que se solicita deberá recaer sobre las siguientes:

a



REIVINDICACIONES

1. Un método para la  producción de Tin artícu lo  de 

uretano ríg id o , sólido, 'caracterizado porque comprende -  

hacer reaccionar (A) un p o lie té r-p o lio l que tiene de 3 

a 8 grupos hidroxilo por molécula y un peso equivalente 

de hidroxilo de 75 a 230 con (B) un p o li-iso cian ato  orgá 

nicci en presencia de (C) un compuesto modificador líqui­

do con un punto de ebullición superior a 1502 C y (D) un 

catalizad or que no contiene amina para provocar la  reac­

ción de condensación del uretaño, y caracterizándose ade­

más porque los componentes A y B proporcionan uña relación  

NCO a OH de 0 ,8  a 2 , porque e l componente 0 es un hidroxi­

lo que contiene un compuesto de polioxialquileno modifi­

cado con un grupo é s te r  con un peso molecular superior a 

700 , un compuesto de polioxialquileno no-hidroxilado, un 

aceite  graso, un ácido graso, un fosfato orgánico, im fos 

f ito  orgánico, un fosfonato orgánico, un carbonato orgáni 

co, un é te r  c íc l i c o , una sulfona c íc l i c a ,  un compuesto 

aromático hidrogenado o que no contiene é s te r , un' compuesi 

to  a l i fá t ic o  halogenado, o mezclas de lo s mismos, porque 

e l componente C comprende del 20 a l 50% del peso to ta l  de 

los componentes A, B y C y porque el componente D se en­

cuentra presente del 0 ,2  a l 10 partes por ciento del peso 

to ta l  de los componentes A, B y C excepto cuando el comp£ 

nente D se encuentra presente: (1 ) de 0 ,2  a 50 partes por 

ciento , cuando C es un compuesto a lifá tic o  halogenado, (2) 

de 0 ,2  a 5 partes por ciento cuando el componente C es un 

compuesto a l i fá t ic o  halogenado que contiene hidroxilo con 

un peso equivalente de hidroxilo in ferio r a 500? o (3 ) -  

de 0 ,01  a 10 partes por ciento cuando el componente C es
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un compuesto a l i fa t ic o  halogenado o un compuesto aromáti­

co que no contiene e s te r .

2 . Ln método según la  reivindicación 1 , ca ra c te riz a ­

do porque los componentes A y B proporcionan una relación

NCO a OH de 0 ,95  a 1 ,1  porque el componente C comprende 

del JO a l 50% del peso t o t a l ,  de los componentes A, B y C 

y el componente D se encuentra presente del 0 ,5  a l J  par­

tes  por ciento del to ta l  de los componentes A, B y C.

3 . Un método según la s  reivindicaciones 1 o a 2 ca­

racterizado porque e l catalizad or es un compuesto organo­

m etálico de estaño, c in c , plomo, mercurio, cadmio, bismu­

to o antimonio. '

4-. Un método según cualquiera de la s  Reivindicacio­

nes 1 a 3 } caracterizado porque e l compuesto de p o lio xial  

quileno no hidroxilado tiene la  fórmula I

I -ÉOCHgCH}X -0R

R,

donde cada rad ica l R es independientemente un rad ical hi— 

drocarbonado saturado o insaturado, de 1 a 6 átomos de -

carbono, cada rad ical R̂  es independientemente hidrógeno, 

un grupo a rilo  o un grupo alquilo o haloalquilo de 1 o 2 

atomos de carbono, con la  condición de que los grupos ha­

loalquilo constituyen e l 10% o menos de los grupos R-̂  y x 

es un numero su ficien te para proporcionar compuestos de po 

lioxialq uileno con un peso molecular comprendido entre — —

700 y 7000.

5* Un método según cualquiera de las  Reivindicaciones 

1 a 3 , caracterizado porque e l compuesto de polioxialquile  

no hidroxilado tiene la  fórmula II
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don.de R es hidrogeno o un rad ical hidr o carbonado saturado 

o insaturado, de 1 a 6 átomos de carbono, cada rad ical R̂  

es independientemente hidrógeno, un grupo a rilo  o un grupo 

alquilo o haloalquilo de 1 a 2 atomos de carbono, con la  — 

condición de que los grupos haloalquilo constituyen el -  

1°^ 0 menos de lo s grupos ^  y x es un número suficiente -  

para proporcionar compuestos de polioxialquileno con un pe­

so molecular de 700 como mínimo y también con la  condición 

de que cuando E es OH, los compuestos de polioxialquileno  

tienen un peso molecular de 7000 como mínimo.

6 . Un método según cualquiera de las  Eeivindicacio­

nes 1 a 3 i caracterizado porque el compuesto de p o lio xial­

quileno hidroxilado tiene la  fórmula I I I

I I I
[

(OCHpCH-)—— 1 OH
R, J

donde cada ra d ica l R-̂  es independientemente hidrógeno, un 

grupo a rilo  o un grupo alquilo o haloalquilo de 1 o 2 áto­

mos de carbono, con la  condición de que los grupos haloal­

quilo constituyen el 10% o menos de los grupos E^, Z es 

e l resto  de un compuesto de 3 a 8 grupos hidroxilo , ^ es -  

de 3 a 8 y x es un numero suficiente para proporcionar po- 

lioxíalq u ilen p olio les con un peso equivalente de hidroxi­

lo de 500 como mínimo.

7 . Un método según cualquiera de las Reivindicacio­

nes 1 a 3 , caracterizado porque e l compuesto polioxialqui- 

lenico tiene la  fórmula IV
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donde A es e l resto  de un compuesto in iciador de 1 a 8 gru­

pos hidroxilo , B es el resto  exento de grupos carboxilo de 

un anhídrido interno de un ácido a lifá t ic o  a c íc l ic o , satu­

rado o insaturado, un acido p o licarb o xílico  aromático, de­

rivados halogenados y mezclas de los mismos, R' es hidró­

geno o un hidrocarburo saturado' o insaturado de 1 a 20 áto  

mos de carbono, cada rad ical R" es independientemente h i­

drogeno, alquilo de 1 a 20 atomos de carbono, halom etilo, 

fen ilo , fenoximetilo y alcoxim etilo , con la  condición de -  

que un R" es hidrógeno, m tiene un valor medio de 1 a 2 , £  

tiene un valor de 1 a 2 , n tiene un valor de 1 a 5 y x t %  

ne un valor de 1 a 8 , con la  condición además de aue e l -  

p o lie te r  modificado tiene un peso equivalente de hidroxi— 

lo superior a 500 cuando se encuentran presentes tre s  o -  

mas grupos hidroxilo y superior a 700 cuando se encuentran 

presentes dos o menos grupos hidroxilo .

8 . Un método según cualquiera de las  Reivindicaciones 

l a ? ,  caracterizado porque e l catalizad or D e stá  seleccio ­

nado entre octoato estannoso y octoato de plomo.

9 . Se reivin d ica  por último como objeto sobre e l que 

ha de recaer la  Patente de Invención que se s o l i c i ta  por:

UR METODO PARA LA PRODUCCION DE UN ARTICULO DE URETANO -  -  

RIGIDO.
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