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Esta invención se refiere  a un procedimiento 
mejorado para la  preparación de resinas de uretano sólido 
y rígido y a composiciones que cuando se mezclan con un
catalizador adecuado solidifican rápidamente.

Ya ha sido indicado que los compuestos a lifá tico s
halogenados con puntos de ebullición superiores a 150°C pueí 
den ser empleados en las composiciones de poliuretano de rá­
pida solidificación.

Ahora se ha descubierto inesperadamente que los 
compuestos a lifá tico s  halogenados líquidos que contienen un 
sustituyente hidroxilo reactivó con un grupo isocianato y 
con un punto de ebullición inferior a 150°C, pueden ser em­
pleados en las  composiciones'de poliuretano de rápida soli­
dificación cuando se mezclan con un poliéter-poliol,- un po- 
li-isocianato orgánico y un catalizador no amínico.

Los artículos de poliuretano rígidos de esta in­
vención se obtienen mezclando intimamente:
(A) un poliéter-polio l que es el aducto de un compuesto in i 

ciador polihídrico, con una funcionalidad de 3 a 8, con 
un compuesto epoxi vecinal, teniendo el poliol un peso 
equivalente de hidroxilo de 60 como mínimo e inferior 
a 230,

(B) un ppli-isocianato orgánico,
(C) un compuesto modificador a lifá tico  halogenado líquido, 

conteniendo un grupo hidroxilo reactivo con un grupo 
isocianato y un punto de ebullición in ferio r a 150°C a 
la presión atmosférica y

(D) un catalizador organometálico para provocar la  formación 
de uretano;

y donde los componentes A y B se encuentran en cantidades
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ta les  qu.e proporcionan tina relación NCO:OH comprendida entro 
0,8 y 2 y preferiblemente entre 0,95 y 1,1? el componente 
C se encuentra en unas proporciones comprendidas entre 0,1 
y 10 y preferiblemente entre 0,2 y 5 % de la suma de los pe-)- 
sos de A, B y 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, B y C.

Cuando el compuesto liquido (Componente C) es em­
pleado en cantidades superiores al 10 %, el producto no es 
sólido sino un material espumado con grandes celd illas irre ­
gulares.

El término poliuretano rígido en el sentido empleé 
do aquí se define como un producto de poliuretano con un va 
lor del alargamiento inferior a l 100 % y una densidad de 
1 g/cc como mínimo.

Los compuestos iniciadores adecuados conteniendo 
de 3 a 8 grupos hidroxilo, que son empleados para preparar 
los polloles (Componente A) utilizados en esta invención, 
son, por ejemplo, glicerina, trimetilolpropano, pentaeritri- 

*tol, sorbitol, sacarosa y sus mezclas.
Los compuestos epoxi vecinales adecuados que pue­

den hacerse reaccionar con los compuestos iniciadores para 
preparar los polioles empleados como componente A en esta 
invención son, por ejemplo, los óxidos de alquileno infe­
rio r y óxidos de alquileno sustituido como óxido de etileno, 
óxido de 1,2-propileno, óxido de 1,2-butileno, óxido de 2,3- 
butileno, epiolorohidrina,.epibromohidrina, epiyodohidrina, 
óxido de estireno y mezclas de los mismos.

Los catalizadores organometálicos adecuados para



la  formación de uretaños son, por ejemplo, compuestos orgar- 
nometálicos de estaño, cinc, plomo, mercurioy cadmioy bismu­
to, cobalto, antimonio, hierro, por ejemplo sales metálicas 
de un ácido carboxilipo de 2 a 20 átomos de carbono como, 
por ejemplo, octoato estannoso, dilaurato de dibutilestaño, 
diacétato de dibutilestaño, acetilacetonato férrico , octoa­
to de plomo, oleato de plomo, propionato fenilmercúrico, 
naftenato de cobalto, naftenato de plomo y mezclas de los 
mismos.

Se prefiere emplear los catalizadores en forma 
liquida. Los catalizadores que no son normalmente líquidos 
se agregan preferiblemente en forma de solución en un disoL- 
vente. Los disolventes adecuados son, por ejemplo, fta la to  
de dioetilo , polioxialquilenglicoles, esencias minerales, 
dipropilenglicol y sus mezclas.

' Como ya se ha indicado, los compuestos a lifá tico s 
halogenados líquidos adecuados, que pueden ser empleados en 
esta invención, comprenden los compuestos a lifá tico s haloge­
nados con un punto de ebullición in ferio r a 150°C y un sus­
tituyen te hidroxilo que es reactivo con un grupo isocianato. 
Preferiblemente, los compuestos a lifá tico s halogenados líqu i 
dos son monohidroxialcanos conteniendo de 2 a 4 átomos de 
carbono y un halógeno con un ndmero atómico de 9 á. 35.

Son adecuados entre estos compuestos, por ejemplo, 
los que contienen'de 2 a 4 átomos de carbono como 2-cloroeta 
nol monohidroxilado, 2,2-dicloretanol, 1-cloro-2-propanol,
1- bromo-2-propanol, 1-cloro-2-metil-2-propanol, 1,1-dicloro-
2- propanol, 1,3-dicloro-2-propanol, trifluoretano l, monofluq; 
etanol y mezclas de dos o más de estos compuestos.

Los poli-isocianatos adecuados que pueden ser em-
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pisados como componente B en las composiciones de ésta in­
vención son, por ejemplo, cualquier poli-isocianato orgáni­
co de dos o más grupos NCO por molécula y ningán otro sus­
tituyante capaz de reaccionar con los grupos hidroxilo del 
compuesto polioxiálquilénico. Los poli-isocianatos adecua­
dos son, por ejemplo, di-isocianato de 2,4-tolueno, di-iso- 
cianato de 2,6-tolueno, di-isocianato de xilileno, di-iso­
cianato de hexametileno, di-isocianato de p,p'-difenilme- 
tano, di-isocianato de p-fenileno, di-isocianato de motilen 
difenilo hidrogenado, di-isocianato de naftaleno, di-isocia- 
nato de dianisidina, isocianato de polimetilenpolifenilo y 
mezclas de uno o más de éstoé.

. Otros isocianatos orgánicos que pueden ser emplea 
dos adecuadamente y que deben ser incluidos dentro del té r­
mino poli-isocianato orgánico son los prepolimeros termina­
dos en isocianato preparados a p a rtir  de los polioles ante­
riormente mencionados.

Los artículos de poliuretano rígidos se preparan 
por rápida solidificación de la mezcla de componentes de 
esta invención. Se prefiere mezclar intimamente los compo- . 
nentes representados por A, el poliol, B, el poli-isociana­
to y C y después añadir y mezclar la mezcla resultante con 
el componente D, el catalizador. Pueden emplearse disposi­
tivos dispensadores mecánicos utilizando dos o más corrien­
tes de cada componente individual o mezclas de componentes 
que se introduce en el dispositivo dispensador.

En las composición e,s de esta invención, pueden em­
plearse sin apartarse de los lím ites de la  misma, otros com-

30

ponentes ta les como cargas inertes como, por ejemplo, arena, 
microesferas, fib ras de vidrio, amianto, gránulos de alumi-
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nio, carburo de s ilic io  en polvo y similares, agentes colo­
rantes como pigmentos y tin tes , incluidos por ejemplo e l óxi­
do crómico y el óxido férrico y sus mezclas.

Los artículos de solidificación rápida de es­
ta invención pueden ser sacados del molde a l cabo de 5 minu­
tos, y habitualmente al cabo de 3 minutos y frecuentemente 
a l cabo de 1 minuto desde el momento en que e l catalizador 
se combina con la  mezcla. La aplicación de fuentes externas 
de calor no es necesaria aunque en algunas circunstancias 
puede ser conveniente post-curar los productos con objeto 
de desarrollar ciertas propiedades.

Las composiciones de esta invención no solamente 
pueden ser desmoldeadas dentro de 5 minutos y con frecuen- 
cia en menos de 1 a 3 minutos sino que los artículos cola­
dos producidos a p artir  de las mismas han desarrollado su­
fic ien tes propiedades de resistencia para ser empleados . 
inmediatamente después de enfriados a la temperatura ambien-¡ 
te para su objetivo previsto. Los artículos colados están 
calientes o templados a l tacto inmediatamente después de 

.sacarlos del molde debido al calor exotérmico generado du­
rante la reacción.

Por lo tanto, se tra ta  de una valiosa contribuciór 
a la  técnica del moldeo de uretanos, ya que la productivi­
dad puede ser aumentada empleando una cantidad dada de 
moldes.

La elección del catalizador implica el retraso de 
tiempo deseado entre la mezcla del catalizador con los reac 
tivos y la  solidificación "instantánea" de la  mezcla liq u i­
da. Por ejemplo, s i se u tiliz a  di-isocianato de to l i le n o  
junto con un poliol que es el producto de reacción de glice



riña con óxido de propileno y con un peso molecular medio 
de 260 y un compuesto a lifá tico  halogenado hidroxilado que 
hierve por debajo de 150°C, entonces la adición de un 1 % 
del catalizador octoato estannoso producirá un tiempo de re-, 
traso o inducción de 10 segundos antes de que la  mezcla 
"congele" o solidifique sdbitamente en un sólido. El empleo 
de dilaurato de dibutilestaño al mismo nivel de catalizador 
amplia este tiempo de inducción a 20 segundos y el propiona- 
to fenilmercdrico presenta un tiempo de inducción de 120 se­
gundos antes de que se produzca una solidificación extraor­
dinariamente rápida.

El cambio de isociahato por uno menos reactivo, 
es decir, la  sustitución de di-isocianato de tolileno por 
di-isocianato de hexametileno aumenta correspondientemente 
e l tiempo de inducción antes de que tenga lugar la  so lid ifi­
cación rápida.

Los materiales adecuados a p artir  de los cuales 
pueden prepararse moldes apropiados para la colada de las 
composiciones de esta invención son los polímeros como, por 
ejemplo, polietileno, polipropileno y sus copollmeros como, 
por ejemplo, poliuretanos, elastómeros de polisiloxano, re­
sinas de po li(terefta la to  de etileno), poíiepóxidos curados 
y mezclas de estos productos.

Se prefiere emplear moldes de paredes relativamen­
te delgadas o moldes con una capacidad térmica o conductivi­
dad térmica baja. Los moldes pesados de materiales con una 
conductividad térmica relativamente a lta  como el aluminio, 
cobre, hierro o acero, pueden plantear problemas de curado, 
as decir, es posible que los reactivos no puedan ser des- 

' moldeados fácilmente a no ser que el molde sea precalentado
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a 50-90°C, especialmente cuando se cuelan secciones r e la t i ­
vamente delgadas. Sin embargo, la gran capacidad térmica 
del molde es relativamente baja en comparación con la  can­
tidad de calor liberado en la colada.

Las composiciones de esta invención son á tile s , 
aunque sin estar limitadas a ellos, en usos ta les como mar- 
te r ia l de colada para la preparación de superficies de apo­
yo, arandelas anulares, objetos decorativos, muebles o pie­
zas para muebles, transmisiones u otros componentes de la 
maquinaria y tapones y tapas roscados protectores.

EJEMPLO 1
En una vasija  adecuadá. se mezclan intimamente 

80 g de un poliétei^-poliol que es el producto de reacción de 
g licerina con óxido de propileno en una relación molar de 
1:3 respectivamente y con un peso molecular de 260, 1 cc 
(aproximadamente 1,2 g) de 2-cloroetanol y 80 g de una mez­
cla 80/20 de los isómeros 2,4 y 2 ,6 -del di-isocianato de 
tolueno?

Una vez bien mezclados los componentes anteriores, 
.se aSaden 0,55 cc de octoato de plamo (conteniendo 24 % de 
plomo) agitando rápidamente y la mezcla resultante se v ier­
te en una bandeja de po li(te refta la to  de e tileno). Diez se­
gundos después de introducir y ag itar el catalizador, la 
mezcla so lid ifica repentinamente en forma de lámina trans­
parente (sólida y ríg ida), con un espesor de 6,4 mm, que es 
desmoldeada al cabo de 40 segundos después de haber aBadido 
el catalizador. La pieza colada sólida, densa y rígida resul 
tante tiene una resistencia a la  tracción de 15.500 psi 
(1090 kg/cm^), un alargamiento del 8 % y una densidad de
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EJEMPLO 2

En una vasija adecuada, se mezclan los siguientes
componentes: .
50 g del producto 'de reacción de 3 moles de óxido de propi- 

leno con 1 mol de glicerina
50 g de una mezcla 80/20 de di—isocianato de tolueno 2,4/2,6 
5 g de etilenclorohidrina (2-cloroetanol).

Después de haber mezclado bien los componentes 
anteriores, se anade 1 cc de octoato de plomo (24 % de Pb) 
y la  mezcla se vierte en un vaso de polietileno. La mezcla 
liquida solid ifica instantáneamente formando un sólido blan­
co y opaco en 8 segundos después de haber introducido y agi-* .tado e l catalizador. Al cabo.de'15 minutos después de la 
adición del catalizador, e l polímero sólido se saca del mol 
de y tiene una densidad de 1,17 g/cc.

' EJEMPLO 3
En una vasija adecuada se mezclan los siguientes

componentes:
50 g del! producto de reacción de 3 moles de óxido 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.
Después de la  adición y mezclado de 0,6 cc de oo- 

toato de plomo (24 % de plomo), la  mezcla se v ierte  en un 
vaso de polietileno. Después de 10 segundos de la adición 
del catalizador, la mezcla so lid ifica repentinamente y al 
cabo de 20 segundos de la adición del catalizador, se saca 
una pieza colada opaca, blanca y sólida, con una densidad de 
1,2 g/cc.
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Este experimento comparativo demuestra que el uso 

de un modificador a lifá tico  hálogenado de bajo p u n t  o - 
de ebullición, en cantidades superiores al 10 % del peso de 
los componentes A, B y C, da lugar a la  formación de produc­
tos con grandes celd illas o burbujas irregulares y una den­
sidad inferior a 1 g/cc.

En una vasija adecuada se mezclan los siguientes 
componentes:
50 g del producto de reacción de óxido de propileno con glir- 

cerina, en una relación molar de 3:1 aproximadamente y 
con un peso equivalente OH de alrededor de 87.

50 g de una mezcla 8Q/20 de isocianato de tolueno 2,4/2,6 
15 g de otilenolorohidrina.

Después de haber añadido 0,6 cc de octoato de plo-r 
mo (24 % de plomo), se combina la  mezcla y se v ierte  en un 
vaso de polietileno. Al cabo de unos 10 segundos de la  adi­
ción del catalizador, la  mezcla comienza a hincharse y pro­
duce una pieza colada espumada con grandes celd illas o burbu 
jas irregulares y una densidad de 0,55 g/cc.

Este experimento comparativo demuestra que cuando 
no se emplea ningdn modificador a lifá tico  halogenado de bar- 

jo punto de ebullición, las piezas coladas resultantes pre­
sentan grandes celd illas o burbujas irregulares y una densi­
dad inferior a 1 g/cc.

En una vasija adecuada se mezclan los siguientes 
componentes:
50 g del producto de reacción de óxido de propileno con g li  

cerina, en una relación 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 añadido 0,6 cc de octoato de plo­
mo (24 % de plomo), se combina la mezcla y se v ierte  en un 
vaso de polietileno. Al cabo de unos 10 segundos, solidifica 
la  mezcla y en el siguiente intervalo de 1 a 4 minutos, la 
pieza colada se hincha hasta alrededor de tres  veces su vo­
lumen original. El producto tiene una densidad de 0,38 g/cc.'

EJEMPLO 4
En una vasija adecuada se mezclan los siguientes 

componentes:
50 g del producto de reacción de unos 3 moles de óxido de 

propileno con un mol de glicerina 
50 g de una mezcla 80/20 dê  di-isocianato de tolueno 2,4/2,6 
1 cc de 1-cloro-2-propanol.

Después de haber añadido 0,1 cc de octoato de plo­
mo (24 % de plomo), se combina la mezcla y se v ierte  en un 
vaso de polietileno. Al cabo de 10 segundos de la  adición 
del catalizador, la  mezcla so lid ifica repentinamente y a l 
cabo de 20 segundos de la  adición del catalizador, se saca 
del molde una pieza colada sólida y densa, con una densidad 
de 1,18 g/cc.

EJEMPLO 5
En una vasija adecuada se mezclan los siguientes 

componentes:
'30 g del producto de reacción de unos 4 moles de óxido de 

propileno con 1 mol de pen taeritrito l 
30 g de una mezcla 8c/20 de di-isocianato de tolueno 2,4/2,6 
1 cc de otilencíorhidrina.

Después de haber añadido y mezclado 0,6 cc de oo-
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1 toato de plomo (24 % de plomo), la mezcla se cuela en un 

vaso de polietileno. Al cabo de 8 segundos después de la
adición del catalizador, la mezcla so lid ifica repentinamen-
tw y a l cabo de 15 segundes después de la  adición del cata-

5 lizador, se saca del molde una pieza colada rígida y só li-
- da, con una densidad de 1,07 &^cc.
- i EJEMPLO 6

En una vasija adecuada se mezclan los siguientes
' componentes:

10 30 g del producto de reacción de unos 4 moles de óxido de
' ipropilenó con 1 mol de pen taeritrito l
) 32 g de dl-isocianato de xilileno
* 1 g de otilenelorhidrina.
- Después de haber añadido y mezclado 0,5 ce de

1S octoato de plomo (24 % de plomo), la  mezcla se cuela en un 
vaso de polietileno* y después de 25 segundos de la  adición 
del catalizador, la mezcla so lid ifica instantáneamente y
a l cabo de 45 segundos de la adición del catalizador, se

20
saca del molde una pieza colada rígida y blanca, transldci- 
-da y densa, con una densidad de 1,14 g/cc.

Se preparan composiciones de poliuretano de rápi-

2S

da solidificación, ríg idas, similares, siguiendo los proce-, 
dimientos anteriores y utilizando compuestos modificadores 
halohidroxilados afines, como 1-bromo-2-propanol, tr iflu o r-  
etanol, 1-cloro-2-metil-2-propanol, etc, solos o en mezclas 
entre s i .

En resumen, la Patente de Invención que se so lic i-

30

ta  deberá recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

- . 1. Procedimiento mejorado para la  preparación

3

de resinas de uretano, sólido y rígido, caracterizado por 
hacer reaccionar (A).un poliéterpoliol que contiene de 3 
a 8 grupos hidroxílo por molécula y un peso equivalente h i-

10

j droxílico de 60 a 230 con (B) un poli-isocianato orgánico 
! en mezcla con (C) un monohidroxialcano halogenado liquido 

que tiene un punto-de ebullición inferior a 150BC y un 
grupo hidroxílo que es reactivo con un isocianato en pre­
sencia de (D) un catalizador organometálico para fa c ilita r
la  formación de uretano,.estando seleccionadas las propor-

1S

ciones de A y B de manera que proporcionen una relación 
de isocianato a hidroxílo comprendida entre 0,8 y 2, es- 
tando presente el componente C en una proporción de 0,1 a 
10 partes por 100 partes de la  suma de los pesos de A, B
y C, y estando presente el componente D en una proporción 
de 0,02 a 5 partes por 100 partes de la  suma de los pean 
de A, B y 0.

20
2. Procedimiento según la  reivindicación 1,

* caracterizado porque las proporciones de A y B están selec-

25

cionadas de manera que proporcionen una relación de isocia­
nato a hidroxílo comprendida entre 0,95 a 1,1, e l componen­
te  C está presente en una proporción 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 está presente en una proporción de 0,1 a 2 partes

^ ^ 3 0 ^

por 100 partes de la  suma de los pesos de A, B y C.
3 . Procedimiento según las reivindicaciones 1 

ó 2 caracterizado porque el componente C es un monohidroxiaj. 
cano halogenado de 2 a 4 átomos de carbono que contiene por 
lo menos un sustituyente halógeno que tiene un número atómic
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comprendido entre 9 y 35-

4. Procedimiento según cualquiera de las re i­
vindicaciones 1 a .3 caracterizado porque el componente D 
es un compuesto organometálico que contiene estaño, cinc 
plomo, mercurio, cadmio, bismuto o antimonio.

5. Procedimiento según cualquiera de las r e i ­
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el componente C 
es 2-cloroetanol, I-cloro-2-propanol, 2,2-dicloroetanol,
1- bromo-2-propanol, l-cloro-2-metil-2-propanol, 1,-1-dicloro-*
2- propanol, l,3-dlcloro-2-propanol, trifluo retano l, mono- 
fluoretanol, o una mezcla de dos o mas de estos compuestos.

el que ha de recaer la  Patqpte de Invención que se so lic ita  
por: PROCEDIMIENTO ..MEJORADO PARA LA PREPARACION DE RESINAS 
DE URETANO RIGIDO Y SOLIDO.

en la  presente memoria descriptiva que consta de catorce 
páginas mecanografiadas.

6. Se reivindica por último como objeto sobre

Todo conforme queda descrito y reivindicado

Madrid, 20 de octubre de 1.972
BERNARDO]UNGRIA ñ.p. i
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