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Esta invencidn se refiere a un procedimiento

mejorado para la preparacidon de resinas de uretano sdlido
y rigido y a composiciones que cuando se mezclan con un

catalizador adecuado solidifican répidamente.
Ya ha sido .indicado que los compuestos aliféticos

halogenados con puntos de ebullicién superiores a 150°C pue+t
den ser empleados en las composiciones de poliuretano de réi

pida solidiflcacibn.

Ahora se ha descubierto inesperadamente que los

compuestos alifdticos halogenados liquidos que contienen un

N

sustituyente hidroxilo reectivo con un grupo isocianato y

con un punto de ebulliciédn inferior a 150°C, pueden ser om-~

pleados en las composiciones‘de poliuretano de rdpida soli-
dificacién cuando se mezclan con un poliéter-polioly un po-
li-isocianato orgénico y un catalizador no aminico.

’ Los artigulos de poliureteno rigidos de esta in-
vencién se obtienen mezclando {ntimamente:

(a) un"poliétér-poliol que es el aducto de un compuesto ini
ciador polihidricb, con una funcionalided de 3 a 8, con
un compuestc epoxi vecinal, teniendo el poliol un peso
equivalente de hidroxilo de 60 como minimo e inferior
& 230,

(B) un poli-isocianato orgénico, .

(C) un compuesto modificador alifdtico halogenado 1liquido,
conteniendo un grupo hidroxilo reactivo con un grupo _
isocianato y un punto de ebullicién inferior = 150°C &
la presidén atmosférice y

(D) un cétalizador'organometélico pare provocar la formacidn

de uretanos

y donde los componentes A y B se encuentren en cantidades
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“tol, sorbitol, sacarose y sus mezclas.

tales que proporcionen una relacién NCO:CH comprendids entrs
048 ¥ 2 y preferivlemente entre 0,95 y 1,1; el components
C se encuentre en unas proporciones comprendidas entre 0;1
N 50 ¥y preféfible;?nje entre 0,2 y 5 % de la sumg de los pet
sos de A, By C; y D se encuentra en proporciones de 0,02 a
5 % preferiblemente de 0,1 a 2 % de la suma de los pesos de
A, By C.

Cuéndo el compuesto liquido (Componente ¢) es em-
pleado en cantidades superiores al 10'%, el producto no es
sélido‘éino un meterisl espumado con grandes.celdillag irre
gulares. |

El término poliuretano rigido en el sentido empled

do aqui se define como un producto de poliuretano con un va
lor @el alargamiento inferior al 100 % y una densidad de

1 g/cc como minimo.

L4

Ios compuestos iniciadores adecuados conteniendo
de 3 a 8 grupos hidroxilo, que son empleados para prepafar
los polioles {Componente A) utilizados en esta invenciédn,

son, por ejemplo, glicerina, trimetilolpropano, pentaeritri-

Logs compuestos epoxi vecinales adecuados que pue~
den hacerse reacclonar con los compusstos iniciadores para
preparar los polioles empleados como componente Aien esta
invencién son, por ejemplo, los éxidos de alquileno infe-
rior y éxidos de aiquileno sustituido como éxido de etileno,
éxido de 1,2-propileno, déxido de 1,2~butileno, éxido de 2,3
butileno, epiclorohidring, .epibromohidrina, epiyodohidrina,
bxido de estireno y mezclas de los mismos.

Los catalizadores organometdlicos adecuados pera
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tituyente hidroxilo que es reactivo con un grupo isocianato.

la formacibén de uretanos son, por ejemplo, compuestos orge-
nometdlicos de estafio, cine, plomo, mercurio, cadmio, bismu-
toy cobalto, entimonio, hierro, por ejemplo sales metdlicas
de un dcido ;arbo;iligo de 2 a 20 dtomos Ge carbono como,
por ejemplo, octoaéo estannoso, dilaurato de dibutilestalio,
diaceteto de dibutilestafio, acetilacetonato férrico, octoa-
to de plomo, oleato de plomo, propionato fenilmeredrico,
naftenato de cobalto, naftenato de plomo y mezclas de los
mismos. -

" 8o prefiere emplear los catalizadores en forme
1iquida. Los catalizadores que no son normelmente lfguidos
se agregen preferiblemente en forma de solucidn en un disol-
vente., Los disolventes adecuadog son, por ejemplo, ftalato
de dioectilo, polioxialquilékélicoles, esencias minerales,
dipropilenglicol y sus mezclas.

* Com¢ ya se ha indicado, los compuestos aliféticos
halogenados liquidos adscuados, que pueden ser empleados en

egta invencién, comprenden los compuestos alifdticos haloge-

nedos con un punto de ebullicién inferior a 150°C y un sus-

Preferiblemente, los compuestos aliféticos halogenados liqui

dos son monohidroxialcanos conteniendo de 2 a 4 étomos de
carbono y un haldgeno con un nfémero atémico de 9 & 35.

Son adscuados entre estos compuestos, por ejemplo,
los que contienen‘de.Q a 4 &tomos de carbono como 2-cloroeta
nol monohidroxilade, 2,2-dicloretancl, 1-clor052-prbpanol,
1-bromo-2-propanol, 1i-cloro-2-metil-2-propanol, 1,1-dicloro-
&m@wd,hyﬁdww%w@wd,wmhwﬂwd,mmﬂw_
etanol y mezclas de dos o més de estos compuestos.

Los poli-isocianatos adecuzdos que pueden ser em-
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nentes representados por A, el polﬁol, B, el poli—isociana—i

pleados como componente B en las composiciones de egte in-
vencién son, por ejemplb, cualquier poli-isocianato orgdni-
co de dos o més grupos NCO por molécula y ningin otro sug-
tituyente capaz d;;reaccionar con los grupos hidroxilo del
compuesto polioxislquilénico. Ios poli-isocianatos adecua-
dos son, por ejemplo, di-isocianato de 2,4~tolueno, di-iso-
ciangto de 2,6-tolueno, di-isocianato de xilileno, di~iso-
cianato de hexametileno, di-isocianato de p,p'=-difenilme~
tano, di-igccianato de p-fenileno, di-isocianato de metilen
difenilo hidrogenado, di-isocianato de naftaleno, di-isocia-
neto de dianisidina, isocienato de polimetilénpolifenilo ¥
mezclas de uno o més de éstos.

. Otros isocianatos orgdnicos que pueden ser emplea
dos adecuadamente y que deﬁép ser inclufdos dentro del tér-
mino poli-isociamnato orgénico son los prepolimeros termina—~
dos en isocianato preparados a partir de los polioles ante-
riormente mencionados. _

Los articulos de poliuretano rigidos se preparan

por répida solidificacidén de la megzcla de componentes de

egta invencidn. Se prefiere mezclar Intimamente los compo- .

to y C y despuds afiadir y mezclar la mezels resultante con :
el componente D, el catalizador. Pueden emplearse'disposi- j
tivos dispensadores mecdnicos utilizando dos o méds corrien-: -
tes de cada componente individual o mezclas de componentes
que se Introduce en el dispositivo dispensador.
En les composiciones de esgta invencién, pueden em-

plearse gin apartarse de los limites de la misma, otros com-
ponentes tales como cargas inertes como, por ejemplo, arena,

microesferas, fibrag de vidrio, amianto, grénulos de alumi-
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nio, carburo de silicio en polvo y similares, asgentes eoio-
rantes como pigmentos y tintes, incluids por ejemplo el 6xi-
do crémico y el éxido férrico y sus mezclas.

" Ios ;gticulos de solidificacién rdpida de es-
ta invencién pueden ser sacados del molde al cabo de 5 minu-
tos, y habitualmente al cabo de 3 minutos y frecuentemente
al cabo de 1 minuto desde el momento en que el catalizador

se combina con la mezcla. Ia aplicacidn de fuentes externasi

de calor no €s necesaria aungue en algunas circunstancias

N,
puede ser conveniente post-curar los productos con objeto

de désarrollar ciertas propiedades.

Jas composiciones de esta invencidn no solamente
pueden ser desmoldeadas degtro de 5 minutos y con frecuen-
cle en menos de 1 & 3 minatos sino que los articulos cola-
dos producideos a partir de les mismas han desarrollado su- .
ficientes propledades de resistencia para ser empleados
inmediatamente desfués de enfriados a la temperatura embien-

‘te para su objetivo previsto. Ios articulos colados estén

calientes o templados al tacto inmediatemente despuds de

.sacarlos del molde debido al calor exotérmico generado du=

rente la reacciédn.

Por lo tanto, se.trata de una valiosa contribucidry
a la técnica del moldeo de uretanos, ya que la productivi- ;
dad puede ser aumentada emﬁleando una cantidad dade de
moldes.

Ja eleccidn del catalizador implica el retraso de
tiempo deseado entre la mezcla del cetalizador con los reag

tivos y la solidificacién "instantdnea" de la mezcla liqui-

da. Por ejemplo, si se utiliza di-isocianato de tolile no

junto conm un poliol que es el producto de reaccién de glice
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rina con 8xido de propilenc y con un peso molecular medio
de 260 y un compuesto alifético halogenado hidroxiledo que
hierve por debajo de 150°C, entonces la adicién de un 1 %
del catalizador oé%oato estannoso producird un tiempo de red
traso o induccidn dé io gsegundos antes de que la mezcle
"eongele" o solidifique sdbitamente en un sélido. El empléo
de dilaursto de dibutilestafic al misme nivel de catalizador
smplia egte tiempo de induccién a 20 segundos y el propioned
to £eénilmercirico preéenta un tiempo de induccién de 120 se-
gundos entes de que ge préduzca una solidificacién extraor—
dinarismente rdpida. '

El cambio de isocianato por uno menos reactivo,
es decir, la sustituci6n~di di-isocisnato de tolileno por
di—iéocianato de hexametilenb sumentea, corfespondientemente
el tiempo de induccién antes de que tengs lugar la solidifi-
cacién répida.

Los materiales adecuados a partir de los cuales

pueden prepsrarse moldes apropisdos pare la colada de las
composiclones de esta lmvencién son ios polimeros como, por
ejemplo, polietileno, polipropileno y sus copolimeros como,
por ejemplo, poliuretanocs, elastdmeros de polisiloxano; 1O
sinas de poli(tereftalato de etileno), pOiiepéxidos.curados
y mezclas de estos pfoductos. o

' Se prefiere emplear moldes de paredes relativamen+
te delgades o moldes con una capacidad térmica o conductivi-
ded térmice baja. Los moldes pesados de materiales con uns
conductividad térmica relativemente alte como el aluminio,
cobre, hierro o acero, pueden plantear problemas de curado,
gs decir, eg posible que los £eactivos no puedan ser des-

'moldeados fhcilmente a no ser que el molde sea precalentado
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.88 afiaden 0,55 cc de octoato de plamo (conteniendo 24 % de

a 50-90°C, especialmente cuando se cuelan secciones relati-
vemente delgadas. Sin embargo, la gran capacidad térmica
del molde es relativamente baja en comparaqién con la can-
tidad de calor liberado en la colada. _

Ias com9651clones de esta invencibn son ﬁtlles,
aunque sin estar limitadas a ellos, en usos tales como ma-
terial de célada para la preparacibén de superficies de apo=--
¥O, arandelas'anulares, objetos decorativos, musbles o-pie—t
zas pare muebles, trensmisiones étros componentes de le |
mequinae¥ia y tapones y tapas roscados protectores. .

' EJEMPLO 1

En une vasijas adecnads s¢ mezelan Intimemente -

80 g de un poliéter—poliol‘que es el producto de reaccidn ds
glicerina con éxido de propiieno en wna relacién molar de |
1:3 respectivamente y con un peso molecular de 260, 1 cc
(aproximademente 1,2 g) de 2—c16roetanol y 80 g de une mez~
cla 80/20 de los 1sémeros 2,4 y 2,6 .36l di-isocianato de
toluencs

Una vez bien mezclados los componentes anterioresﬁ

plomo) agitando répidamente y la mezcla resultante se vier-
te en una bandeja de poli(fsreftalato de etileno). Diez se~
gundos después de inﬁroducir y agitar el catalizador, la .

mezcla solidifice repentinemente en forma de lémina trens-
parente (sdlida y rigida), con un espesor de 6,4 mm, que es
desmoldeada al cabo de 40 segundos después de haber afindido
el catalizador. Ia pieza colada sélida, dense y rigida resul
tante tiene una resistencia a la traccibn de 15.500 psei 7

(1090 kg/em?), un alargemiento del 8 % y una densided de
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1,1 &/ccs

EJEMPLO 2

En una vagija adecuada, sé mezclan los siguilentes

compbnentes: '
50 g del producto ﬁe reaccién de 3 moles de éxido de propi-
leno con 1 mol de glicerina
50 g de una mezcla 80/20 de di-isocianato de toluerio 2, 4/2 d
5 g de etilenclorohidrina (2-cloroetanol).

Despuds de haber mezclado bien los componentes
enteriores, s afiade 1 ce de octoato de plomo (24 % de Pb)
y la mezcls so vierte en un vaso de polietileno. Ia mezcla
1{quida solidifics instanténeaménte Pormando un s6lido blan-
co y opaco en 8 segundos .despuds de haber introducido y agi-
tado el catalizador. Al cagd_de’15 minutos después de la
adicién del catalizador, el polimero sblido se sace del mol
de y tiene una densidad de 1,17 g/cc.

' EJENPIO 3

En una vasija adecuada se mezclan los siguientes
componentes: | .

.50 g del. producto de reaccién de 3 moles de 6xido de propi-
leno con 1 mol de glicerina

50 g de una mezcla 80/20 de di-isocianato de tolueno 2,4/2, 6

0,3 g de etilenclorohidrina. "

Despuds de la adicidén y mezclado de 0,6 cc de oo-
toato de plomo (24-% de plomo), la mezcla se vierte en un
vaso de polietileno. Despuds de 10 segundos de la adieién
del catelizador, lg mezcla solidifica repentinamente y al
cebo de 20 segandos.de la adicidn del catalizador, se saca

una pieza colada opeca, blanca y sdlida, con una densidad de

1,2 g/CC-
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Este experimento comparativo demuestra que el uso

de un modificador alifdtico halogenado de bajo -punt o

de'ebulliciéq, en cantidades superiores al 10 % del peso de

los componentes A, B y C, da lugar a la formacidn.de produc~
tos con grandes'ceidillas o burbujas irregulares y una den—
gidad inferior a 1 g/cc.

En una vasija adecuada se mezclan los siguientes
componentes: 7
50 g del producto de reaccién de bxido de propileno con gli=

ce;ina, en une relacidén molar de 3:1 aproximedamente y
con un peso equivalente OH de alrededor &e 87.
50 g de una mezcla 80/20 de isocianato de tolueno 2,4/2,6
15 g de etilenclorohidrina.

Después de haber aﬁadido 0,6 cc de octoato de plo-
mo (24 % de plomo), se combina la mezcla y se vierte en un '
vago d8 polietileno. Al cabo de unos 10 segundos de la adi=
¢cién del catalizador, la mezcla comienza a hincharse y pro-
duce una pieza colada espumade con grandes celdilles ¢ burby
jas irregulares y una densidad de 0,55 g/cc.

Este experimento comparativo demuestra que cuando
no se emplea ningin modificador alifético halogenado de baw
jo punto de ebullicibn, las piezas coladas resultantes pre-
sentan grandes celdillas o burbujas irregulares y'ﬁna dengi-
dad inferior & 1 g/cc.

- En una vésija adecuada se megzclan los siguientes
‘componentes:
50 g del producto de reaccibén de 6xido de propileno con gli
cerina, en una relacién molar de 3:1 aproximadamente y

con un peso equivalente OH de alrededor de 87
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50 g de una mezcla 80/20 de di-isocianato de tolueno 2,4/2,6
Después de haber afiadido 0,6 cc de octoato de plo-
mo (24 % de plomo), se combina la mezcla y se vierts en wn
 vaso de polietileﬁgé Al cabo de unos 10 segundos, . solidifice
la mezcla y en el éiguiente_intervalo de 1 a2 4 minutos, la
pieza colada se hincha haste alrededor de tres veces su vo-
lumen original. El producto tiene une densidad de 0,38 &/cce
o EJEIPIO 4
. En una vaslja adscuadd se mézclan los sighientes
componeﬁtes: _
50 g del producto de reaccibn dé unos 3 moles de 4xido de
propileno con un mol de glicerina
50 g de une mezcla 80/20 de, di-isocianato de tolueno 2,4/2,6
1 cc de 1-cloro-2-propanocl. '
Degpués de haber afiadido 0,1 cc de octoato de plo-
mo (24 %'de plomo), se combina 1a mezcla y se vierte en un .
vago de polietilend. Al cabo de 10 segundos de la adicién
del catalizador, la mezcla solidifica repentinamente y al
cabo de 20 segundos de la adicién del catalizador, se saca
del molde wna pleza colada sdlida y densa, con una densidad-
de 1,18 g/cee
EJEMPIO 5 )
En una vasija adecuada se mezclan los siguientes
componentes: |
30 g del producto de reaccidn de unos 4 moles de bxido de
propileno con 1 mol de pentaeritritol
30 g de una mezcla 80/20 de di-isocianato de tolueno 2,4/2,6
1 cc de etilenclorhidrina.

Después de haber afiadido y mezclado 0,6 cc de oo-
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toeto de plomo (24 % de plomo), la mezcla s¢ cuele en un
vaso de polletlleno. Al cabo de 8 segundos despubés de la
adioién del catalizador, la mezcla solidifica repentinamen=
tw y al cabo de 15 segundos despuds de la adicién del cata~
lizador, se saca del molde una pieza colada rigida y 36ll‘
da, con una densidad de 1,07 g/cc.

EJEMPLO 6

En una va51ja adecuada se mezclan los s1guientes

componentes.

30 g del proddcto de reaccién de unos 4 moles de éxido de

propilend con 1 mol de pentaeritritol
32 g de di-isoclanato de xilileno

1 g de stilenclorhidrina.

' Dospués de habeg afindido v mezclad6 0,5 cc de
octoato de plomo (24 % de plomo), la mezcla se cuela en un
vago de polietileno' y después de 25 segundos de la adicién
del catalizador, la mezcla solidifica instantdneamente y
al cabo de 45 segundos de la adicidén del catalizador, se

saca del molde una pieza colade rigida y blaneca, tranglici-

-da y dense, con una densidad de 1,14 &/cc.

Ss preparan composicionss de poliuretano de rdpi-
da solidificacién, rigldas, similares, slgulendo los proce~.
dimientos anteriores y utlllzando compuestos modlflcadores
halohidroxilados afines, como 1-bromo-2-propanol, trifluor-
etanol, 1-cloro-2-metil-2-propanol, etc, s0los o en mezcles
entre si.

' En resumen, la Patente de Invencién que se solici-

ta deberd recaer sobre las siguientos:
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* caracterizado porque lag proporciones de A y B estén selec-

RETIVINDICACIONES

1. Procedimiento mejorado para la preparacidn
de resinas de uretano, sblido y rigido, caragterizado por
hacer reaccionar i}):un poliéterpoliol que contiene de 3
a 8 grupos hidroxilo por molécﬁla ¥ un peso equivalente hi-
droxilico de 60 a 230 con (B) un poli-isocianato orgénico
en mezcla con (C) un monohidroxialceno halogenado lfquido
que tiene un punto-de ebullicidén inferior a 15OQC'y un
grupo.hidroxilo que es reactivo con un isocianato en pre-
sencia de (D) un catalizador organometélico pera facilitar
la formacidn de uretano, .estando seleccionadas las propor-
ciones de A y B de manefa que proporcionen una relacién
de isocianato a hidroxilo‘comprendida entre 0,8 y 2, es-
tando presente el componenté C en una proporcidn de 0,1 a
10 partes por 100 partes de la suma de los pesos de A, B
vyC, ¥y éstgndo'pr§éente el componente D en una proporcidn
de 0,02 a 5 partes por 100 partes de la suma de los peas
de A, By C.

2. Procedimiento gegin la reivindicacién 1,

cionadas de manersa que proporcionen una relacidén de isgocia-
nato a hidroxilo comprendida entre 0,95 é 1,1, el componen-
te C esté presente en una proporcién de 0,2 a 5 partes por
100 partes de la suma de los pesos de A, B y'C y el compo-
nente D esté presente en una proporcidn de 0,1 é 2 partes
por 100 partes dé la suma de lds pesos de 4, B y C.

3. Procedimiento segin ;as reivindicaciones 1
6 2 caracterizado porque el componente C es un monohidroxia:

cano halogenado de 2 a 4 &tomos de carbono gque contiene por

lo menos un sustituyente haldgeno que tiene un nimero atdmi¢
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comprendido entre 9 y 35.

L. Procedimiento gegln cualduiera de las rei-
vindicaciones 1 &.3 caracterizado porque el componente D
es un compuesto orgénometélico que contiene estafio, cinc
plomo, mercurio, cﬁdmio, bismuto o antimenio.

%. Procedimeénto gegin cualquiera de lasg rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizédo pbrque el componente C
es 2~cloroetanol, I—cloro-2—pro§anol, 2,2~dicloroetanol,
l-bromo:E-propanol, l—cloro—2-métil-2;propanol, l,1l-dicloro]
2-propaﬁol, 1,3-dicloro-2-propeancl, trifluoretanol, mono-
fluofetanol, 0 una mezcld de dos o mas de estos compuestos.

6. Se reivindica‘por Gltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patgnte de Invencidén que se solicita
por: PROCEDIMIENTO . MEJORADO PARA LA FREPARACION DE RESINAS
DE URETANO RIGIDO Y SOLIDO.

' Todo cﬁnforme queda descrito y reivindicado
en la presente memoria descriptiva que consta de catorce
péginas mecanografiadas.

Madrid, 20 de octubre de 1.972
' BERVARDO)UNGRIA
P‘- P . _7

W
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