-

A

C6

!

_<-1S Int. Cl:_Colé

_f/“"'—_’—’__—’_—_/>

1}
v

Ne 408.137

MEMORIA - DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de una

- PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: _THE DOW CHEMICAL COMPANY

RESIDENCIA: . Post Office Box 1967, MIDLAND,




10

18

20

25

30

408137

Esta invencién se refiere a un procedimiento me-
Jorado para la preparacién de resinas de uretano sélidos y
rigidos.

El método de preparacibén de las composiciones de
uretano no elastomérico, de solidificacién ridpida, ha sido
descrito en ia patente estadounidense 3%.378.511. Aunque el
método alli descrito es util en muchas aplicaciones, esta
invencidn proporciona interesantes ventajss y mejoras, en-
tre las cuales se encuentfan:

(l)iﬂﬁropiedades fisicas mejoradas, tales como una o més de

las propiedades que comprenden resistencis a la tracecién,

mbédulo de traccidén, resistencia limite de flexidén y mddulo
de flexién a las mismas concentraciones de modificador ¥y

(2) permite el uso de concentraciones mis bajas de modifi-

cador. |

Esta invencidn se refiere a un procedimiento me-
jorado psra la prepsracidén de resinas de uretano sdélido ¥y
rigido, que comprende el hacer reaccionar a:

(1) un producto de reaccién 1liguido terminado en isoéianato
de un di-isocianato orgdnico con un compuesto polihidro-
xilado conteniendo de 2 & 8 grupos hidroxilo por molécul
¥y un peso equivalente hidroxilico inferior 2 500, conte
niendo dicho producto de reaccibén de 20 a 40 y preferi-
blemente de 24 a 36 % en peso de grupos NCO libres, con

(2) un compuesto polihidroxilado ligquide de 3 a 8 grupos i
droxilo por molécula y un peso equivalente hidroxilico
comprendido entre 75 y 230, en preseﬁcia de un catalize~
dor exento de amina pera la formacién de ureteno y

(3) opcionalmente un éster 1iquido de un écido carboxilico

con un punto de ebullicién superior a 150°C,

),
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donde los componentes (1) y (2) se encuentran presentes en
cantidedes tales que proporcionan una relacidén NCO:0H com-
prendida entre 0,8 y 1,5, el componente (3) se encuentra prg
sente en proporciones comprendidas entre O y menos de alre-
dedor de 50 partes por 100'partes del peso de la suma de losg
componentes (1), (2) y (3) y preferiblemente entre 5 y 40
partes por 100 partes del peso de dicha suma y el catalizadg
se encuentra presente en proporciones de 0,01 a 5 partes porg
100. partes de la suma de los pesos de los componentes (1),
(2) y (3) vy preferiblemente entre 0,1 y 2 partes por 100
partes del peso.

El término "no rigido" empleado agui significa un
productc con un porcentaje ae alargamiento inferior al 100%s

Jos compuestos inicladores adecvados de 3 a8 gru-
pos hidroxilo que pueden ser empleados para preparar los
polidten-polioles (C;mponente 2) empleados en esta inven—
cién son, por ejemplo, glicerina, trimetilolpropano, penta-
eritritol, sorbitol, sacarosa y mezclas de éstos.

Ios compuestos epoxi ;ecinales adecua@os que pﬁeden
reecclonar con los compusstos iniciadorgs para preparer los
polioles empleados como Componente (2) en esta invencién
gon, por ejemplo, los 6xidos de mlquileno inferior y los
6xidos de alquileno sustitufdo como éxido de etileno, oéxi-
do de 1,2-propileno, éxido de 1,2-bukileno, éxido de 2,3~bu|
tileno, epiclorhidrina, epibromohidrina, epiyodohidrina, '
6xidé de estireno y sus mezclase

Los prepolimeros que pueden empiearse como Componqg
to (1) en egta in&encién pueden ser preparados por métodos
conocidos como los descritos en las piginas 38 a 43 de la

obra Polyurethanes: Chemistry and Technology, Parte II Tech-

nblogz por Saunders y Frisch, Interscience, 1964.
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| isocienato de p,p'-difenilmetano, di-isocianato de p-feni-

4

Aggﬂ37

Ios polioles adecuados que pueden emplearse pars
preparar los prepolimeros, Componente (1), son los polioles
preparados & partir de los iniciadores conteniendo de 3 a 8
grupos hidroxilo como los mencionados antes para el Compo-
nete (2) y los que contienen dos grupos hidroxilo por molé—
cula, como etilenglicol, propilénglieol, butanodiol y hexang
diol y un compuesto epoxi vecinal como el mencionado ante-
riormente y donde el poliol ﬁiene un peso equivalente hidrod
xilico inferior a 500,

Los poli-isocianatos adecuados que pueden.ser empleg
dos para preparar los ﬁrepolimeros, Compcﬁente (1), de esta
invencidén son, por ejemplo, cuelquier di-isocianato orgdni-
co conteniendo dos grupos NCO por moléeculz y ningin otro
sustituyente cepez de reaccionar con los grupos hidroxilo
del compussto polioxialquileno. Los poli-isocianatos adecua-
dos son, por ejemplo, di-isocianato de 2,4-~tolueno, di~iso-

cianato de 2,6-tolueno, di-isocienato de hexametileno, di-

leno, di=isocianato de metilendifenilo hidrogenado (veg.
Hylene @DW), di-isocianato de naftaleno, di-isocianato de
dianisidina y mezclas de uno o mis di-isocianatos orgdanicos.
Tos &steres adecuados de un dcido carboxilico que
pueden ser empleados como Compenente (3) en esta invencidn
son los ésteres preparados a partir de 4cidos monocarboxi-
licos y policarbox{licos, conteniendo glrededor de 1 a 20
dtomos de carbono como, por ejemplo, dcido ftdlico, dcido
adipico, dcido acetoacético, £érmico, acético, abidtico y
similares y donde el redical éster contiene alrededor de 1

a 20 dtomos delcarbono, como metilo, etilo, pfOpilo, butilo,

]
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hexilo, ciclohexilo, acetilo, decilo, dodecllo, eicosilo y
simileres, siempre que el éster carboxilico tenga un punto
de ebullicidn superior a 150°C y sea 1{guido a la tempera-
tura ambiente.

Estos ésteres pueden ser preparados por condensa-
cién de un dcido de 1 a 20 dtomos de carbono con un alcohol
alifdtico, seturado o insaturado, conteniendo de 1 a 20 dto-
mos de carbono, con la condicién de que el éster producido
gea liquido y tenga un punto de ebullicidn superior a 150°C.

Los catalizadores exentos de amins adecuados para 14
formacién de uretahos que pueden ser empleadés aqui son, poy
ejemﬁlo, compuestos organometdlicos de estafio, cinc, plomo,
mercurio, cadmio, bismuto, cobaslto, manganeso, entimonio y
hierro como, por ejemplo, sales metdlicas dé un dcido car-
box{lico conteniendo de 2 a 20 Atomos de carbono tales como
octoeto estannoso, dilaureto de dibutilestafio, diacetato de
dibutilestafio, acetilacetonato f£érrico, octoato de plomo,
oleato de plomo, propionak>fehilmercdrico, naftenato de co~
belto, naftenato de plomo y sus mezclas,

Se prefiere emplear los catalizadores en forme 1i-
quida. Los catalizadores que no son normelmente liquidos
pueden ser agregados en forma de solucidén en un disolvente
que sea compatible con loé otros componentes empleados en la
composicidén de esta invencidn. Dos disolventes de este tiﬁo
adecuados son, por ejemplo, fitalato de d;octilo, polioxial~
quilenglicoles, esencias minersles, dipropilenglicol, sus
megclas y similares.

Tos productos de poliuretano rigido de esta inven~

cién pueden ser preperados mezclando répidamente los comporen
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I el compuesto modificador liquido y después combinar la mez~

08137

teg de las composiciones de la misma. Se prefiere mezclar
entre si Intimamente los componentes representados por: (1)

el prepolimero conteniendo isocianato, (2) el poliol y (3)

cla resultante con el catalizador. Puede utilizarse la dis-
pensacidn mecdnica o dispositivos combinados de mezcla y dis
pensacibén utilizando dos o mds corrientes de los componentes
individuales o de mezclas de los componentes que son introdu
cidaes en dicho dispositivo.

Otros couponerttes que comprenden cargas inertes como, por
ejemplo, arena, microesferas, fibras de ﬁidrio, asbesto, gré
nuloé de aluminio y carburo de gilicio en polv&, agentes co-
lorantes, como pigmentos y tintés fales como, por ejemplo,
éxido crémico, éxido férrico y mezclas de 165 mismos, tem-
bién pueden ser empleados en las composiciones de esta in-
vencién sin apartarse del espiritu de la misma.

las composiciones de esta invencién producen rdpida-
mente productos sélidos que pueden ser desmoldezdos, es de-
cir, los articulos producidos con ellas pueden ser sacados
del molde, dentro de los 5 minutos, hebitualmente dentro de
los 3 minutos y preferiblemente dentro de un minuto o menos
degde el momento en que el catalizador se combing con la
mezcla y no requieren le aplicacidén de fuentes externas de
calor para hacerlo asl, aunque en algunes circunstancias
puede ser coanveniente post-curar los precductos, a tempere-
turas elevadas, con objeto de desarrollar ciertas propiede-
des. Las composiciones de esta invencién no solamente pue-

den ser desmoldeadas dentro de los 5 minutos y frecuentemen-

te en menos de 2 a 3 minutos, sino que los objetos colados

)
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" 1a reaccidn. Esto constituye una valiosa contribucién a la

prbducidos a partir de las mismas han desarrollado propie-
dades de resistencia suficientes para ser empleados inmedig
tamente después de enfriados a ls temperatura ambiente en
su finalidad pretendida. Los objetos colados estdn calien-
tes o templados al tacto inmediatamente después de sacar-

los del molde, debido al calor exotérmico generado durante

técnica del moldeo de uretanos, ya que la productividad
puede ser aumentada empleando una cantidad dada de moldes.

Ia eleccién del catalizador tiene en cuenta la demo-
ra Qeseada entre la mezcla del cetalizador con los reacti-
vos y la solidificacibén "instentdnes" de la mezcla liguida.
Por ejemplo, si se emplea un prepolimero preparado & partin
de di-isocianato de folileno y un poliol qée es el producto
de reaccifn de glicerina con 6xido de pfopileno v con un
peso molecular de 260, con un poliol preparado & partir de
éxido de propileno y glicerina, con mn peso molecular de
260, entonces la adicién de 1 % del catalizador ootoato es-
tannoso daréd una demora o periodo de inducelén de 10 segun
dos antes de que la mezcla "congele" sibitamente en un sé-
lido. Empleando dilaurato de dibutilestafio al mismo nivel
de catalizador, se amplia este periocdo de induccién a 20
segundos y el propiona&)fenilmercdrico presents un periodor
de induccibn de 120 seguﬁdos antes de que se produica una
solidificacién extreordinariamente rdipida.

El cambio del isocianato empleadb en la preparacién
del prepolimerc por uno menos reasctivo, es decir, la susbi-
tucibn del di-isocisnato de tolilenc por di~isocianeto de
hexametileno, aumenta correspondientemente el periodo de

inducceidén antes de que tenga lugar la solidificacién rdpida

JORI N
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El periodo de induccidn de la mezcla de reaccidn
también puede ser alterado mediante cambios introducidos
en la cantidad del catalizador orgenometdlico. Sin embargo,
cuando e emplean cantidades menores de catalizador, se pre
fiere diluirlas con un disolvente adecuadenente compatible,
tal como disoclventes del petrdleo, compuestos aromiticos
halogenados como, por ejemplo, triclorobenceno, carbonatos
de alquileno liquidos como, por ejemplo, carbonato de pro-
pileno y mezclas de los mismos.

Los materiales adecuados a partir de los cuales pue-

den fabricarse los moldes apropiados para colar las composi;
ciones de esta invencién son polimeros comoy por ejemplo,
polietileno, polipropileno, sus 00polimero§ y similares,
poliuretanos, elastémeros de polisiloxano, tereftalatfo de
polietileno, polieféxidos curados y.mezclas de los mismos.,

- Se prefiere el empleo de moldes de pared relativamen
te delgeda o moldes con baja capacidad térmica o conductiviy
dad térmica. Los moldes pesados de materiales con una condug
tivided térmica relativamente elevada, como aluminio, cobre|
hierro o acero, pueden plantear problemas de curadc, s de~
cir, las sustancias reaccionantes pueden no ser ficilmente
desmoldeadas a no ser qus el molde sea precalentado & 50-
90°C, especialmente cuand6 se cuelan secciones relativamentg
delgadas. Sin embargo, pueden utilizarse materieles de gran
conductividad térmica, como cobre o aluginio, en forma de
molde de paredes delgadas sin precelefaccidn, si la capaci-
dad térmica del molde es relativamente baja en comparacidn
con la cantidad de calor liberada dursnte la colada.

Ias composiciones de esta invencidén son (tiles, aun-
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Poliol A es el producto de reaccién de 3 moles de éxido

Poliol B es el producto de reaccién de 3 moles de éxido de

Poliol C es el producto de reaccidén de 5 moles de 4xido de

Poliol D es el producto de reaccibén de &xido de propileno

Poliol E es el producto de resccibén de dxido de propileno

Poliol F es el producto de reaccidn de 6xido de propileno

-9 -

403\31

gue no estdn restringidas e ellos, en usos tales como mate-
rial de colada para la preparacién de superficies de frota-
miento, separadores anulares, objelos decorativos,; muebles
0 piezas para muebles, cojinetes v otras piezas de maguina-

ria, tapones y tapas roscados protectores.

de propileno con 1 mol de glicerina, con un peso

molecular de 260 y un peso equivelente OH de 87.

etileno con 1 mol de glicerina, con un peso equi-

valente hidroxilico de 76.

propileno por mol de pentaeritritol y con un pe-

80 equivalente hidroxilico de 95.

con sacarose, con un peso equivalente OH de 160.

con glicerina hasta un peso équivalente hidroxi-

lico dé’150.'

con una mezcla de sacarose y glicerina, en una re
lacidén ponderal de sacarosa a glicerina de 2:1 y
con un contenido en OH del 15 %.

Prepolimero A es el producto de reaccién del Poliol A con

di-isocianato de tolueno (mezcla 80/20 de los isé
meros 2,4/2,6) con un contenido en NCO libre del
32 % en peso.

Prepoli{mero B es el producto de reaccidén de di~isocianato

de tolueno con el Poliol C, conteniendo alrededor

de 31;3 % de grupos NCO libres.
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Prepolimero C es el producto de reaccibén de di-isocienato
de tolueno con el Poliol ¥, con un contenido
en grupos NCO liores del 30,4 %.

Prepolimero D es el producto de reaccidn del Poliol A y di-

dos, capaz de dispensar 15 libras (6,8 kg)'por minuto de

isocianato de xilileno, conteniendo 31,5 %
en peso de grupos NCO libres.

Catalizador es un carboxilato de estafio comercial, que ca
tiene 28-29 % en peso de estafio, el 96 % del
cual se encuentra en forme estannosa.

EJEMPLO 1 ‘
Fn un sistema de produccidn que éontiene tanques de

Eeténcién apropiados conectados a bombas dosificadoras y

acoplados a un dispositivo mezclador y dispensador de flui-

sustancias reaccionantes liquidas, se prepera une serie de
paneles de ensayo de poliuretano denso y rigido, con un es-
pesor de 1/4" (6,3 mm) y un peso de 5 libras (2,26 kg), do-
gificando las dos corrientes de sustancias reaccionantes al
dispositivo mezclador. Estas piezas coladas son moldeadas
en un molde de magnesio metdlico, provisto de dispositivos
de clerre rdpido. ILas bombas dosificadoras estdn dispusstas
para alimentar una proporcidn estequiométrica de NCO a OH

2 la cobeza mezcladore. '

(A) Ejemplo de esta invencidn

En el procedimiento antes deserito se empled la si-

guiente composicidn.
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CORRIENTE 1 CORRIENTE 2
Comvonente Partes en peso Componente _ Partes
Prepolimero A 54,5 Poliol A 0,685 partes en

peso por parte
de Prepolimerocd

Ftalgto de

dioctilo (DOP) 45,5 Catalizador - 1 % del peso de]
prepolimero, po+
liol y ftalato
de dioctilo

fover

Se encontrd que los ﬁaneles de poliuretano rigido y
denso. presentaban una excelente reproduccién de la superfi-
cie, Qingdn indicio de problemas de incompatibilidad, ningut
na evidencie de "separacién" o exudacién de DOP y le homoget
neided a lo largo de una serie de piezas coladas er2 exce-—
lente. Ias propiedades fisicas se encuentran en la Tabla I.

(B) Prueba comparativa

Se empled la siguiente composicidén en el procedimien
to descrito en (A).
CORRIENTE 1 CORRIENTE 2

Componente  Parteg en peso Componente Partes en peso
Di=-isociana~

to de tolue

no, mezcla

80/20 de isd

meros 2,4/2,6 33 Poliol A 33

DOP . 33 Catalizador 1

Los paneles‘de poliuretano colade, rigido y denso,

producidos por el procedimiento anterior y las sustancias
reaccionantes presentaben evidencia de mala compatibilidad
de los componentes de la formulecibn y los paneles produci-
dos se caracterizan por una calidad de su superficie extraox
dinariamente baja, estrias debidas a la falta de homogenei-
dad y regiones de "separacidn" o exudacidn de ftalato de

dioctilo. Las propiedades fisicas se encuentran en la Teblal

PR ER BT wre e an PR
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) TABIA I
Propiedad Método de ensa~ B (técnica A (esta in
fisica - __yo ASTH enterior) vencidn) |
Resistencie a2 la

traccién, osi - -

(kg/cem®) D-638-68 5315 (374) 7900 (555)
Alargamiento, % D-638-68 22,8 17

Médu%o-de g 8.0~
cidn x 1 psi
(kg/cn?) D-638-58
R. 1imite de fle-
xién x 107, psi -
(xg/em?) D-790-66 9300 (654)  11300{794)

Resistencia al-im
pacto Izod, 730F
(230)

1,13.(0,078) 1,42(0,099

D-256=~56 no ensayado 1,05
EJEMPLO 2

.

A. EBijemplo de cste invencidn

Empleando el aparato y el procedimiento del Ejemplo

1 A, se utilizen los siguientes componentes.

"CORRIENTE 1 ~ CORRIENTE 2
Componente % en_peso Compcnente % en peso_
Prepolimero A 51 Poliol A 35
DoP 13 Catalizador 1

Se obtiene una pieza colada densa rigida y trenslici
de, exenta de burbujas, con una densided de 1,16 g/cc. las

propiedades fisicas se encuentran en la Tabla II.

v
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TABIA II

| ~ Método de en
Propiedades fisicas sayo ASTH A
Resistencia g la trac
cibn, psi (kg/m?2)” D-638-68 13.600 (956)
Alargemiento, % D-638-68 9
Médu%o de traeolé '
psi (kg/em ) D-638«58 2,59 (0,182)
médu%o de flexlén - ' -
y psi (kg/ cm2) D-790-66 3595 (0,277)
R. 1imite de_flexidn, :
psi (ke/cn?) D-790-66 - 16,1 (1,13)
Resistencia al impao= .
to Izod, 73°F (23°C) D-256-56 0,52
Resistencia al impacto -
Izod, -50°F (~450C) D-256-56 0,48
Iimite de co gre316n, ‘ e
psi (kg/em D-695~58 13+200 (928)
Médulg de compres16n .
psi (kg/cm?)  D-695-58 1,99 (0,140)
Deformaclén térmica,
OF (0C), 264 psi
(18,5 ka/on?) D-648-56 196 (91)

B. Prueba comparativa

El mismo procedimientoy eparato que en el Ejemplo 1
A, empleando los siguientes componentes.

CORRIENTE 1 CORRIENTE 2

Componente % en peso  Componente % en peso

Di~isocianato de
tolueno, mezcla
80/20 ae 1some— :
ros 2,4/2,6 43 Poliol A 43
DoP 13 ‘Catalizador 1
Se encontré qﬁe egte muestrs solidificaba'instantinea-
mente" en menos de 30 segundos despubds de mezclar y la piezg
colada blanca y opaca se desmoldeaba en menos de 30 segundo£

después de producirse la solidificacién. Sin embargo, durand
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te el siguiente intervalo de 2 a 4 minutos, esta pieza colad

da se hinchaba y desarrollaba fisuras, dando lugar a una

pieza mal conformads con una densidad de 0,564 g/cc.
EJEMPLO 3

A. Ejemplo de esta invencidn

Los siguientes componentes se mezclaron {ntimamente,
afindiendose el catalizador en (ltimo lugar y colando en una
bandeja de tereftalato de polietileno.

50 g e Poliol A
;3~g de Prepolimerc A
12 g de DOP
1 g de cataligzador.
Ia mezcle solidificada fepentinamente dentro de los
20 segundos siguientes 2 1z adicién del catalizador. Ia pied

za coladas rigida y transparente resultante, exsnta de burbu-

jas,; se cortd en tiras de 2" x 0,5" x aproximadamente 1/4"
(5018 X 12,7 X 6,3 Im]l)o 7

B. Pécnica anterior !

El mismo procedimiento que en A, empleando los si-

guientes componentes:

33 g dse Poliol A

33 g de di-isocianato de tolueno

33 g de DQP

1 g de catalizador. _

Ia mezcla solidificd repsntinamente dentro de los
15 minutos siguientes a la adicibn dsl catalizador forman-
do una ldmine sélida, blanca y opaca que se cortd en tiras
de 2" x 1/2" x aproximadamente 1/4" (50,8 x 12,; x 6,3 mn).

Una tire de cade una de las coladas procedentes de

A y B se introdujo en frascos conteniendo cloruro de metile
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no, tetrahidrofurano, aceﬁona ¥y acetato de etilo.

Al cabo de 1,5 horas de contacto con el cloruro de
metileno, el tetrahidrofurano y la acetona, las tiras de la
composicidn B (técnica anterior) presentaban un trojezado
catastréfico mientras que las tiras de la composicién A
(ejemplo de esta invencidn) no eran afectadas en acetona y
tetrahidrofuranc y solamente presentaban un ligero hincha-
miento en cloruro de metileno. Ninguna de las composiciones
fué afectada por el acetato de etilo al cabo de 1,5 horas
de contacto pero, sl cabo de 20 horas, la composicién B co-
menzd a hacerse trizas mientras que la éomposicién A apare-
cfa inafectada.

EJENPLO 4 2

A. Ejemplo de esta invencidn

Empleando el procedimiento del Ejemplo 3, se prepard
una pieza colada a partir de la siguiente composicién:

;3 g de Prepolimero A

44 g Ge Poliol B '\.

30 g de ftalato de dimetilo (DMP)

0,2 gc de naftenato de plomo (24 % de Pb).

Ia megzcla solidificd repentinamente dentro de los
15 segundos siguientes a la adicién del cetaligzador y tenia
una densidad de 1 g/cc y une dureza Shore D de 96.

B. Técnica anterior

Se prepard una pieza colada a partir de la siguiente
composicidn, empleando el procedimiento A anterior:
50 g de di~isocianato de tolueno
44 g de Poliol B
30 g de DMP
0,2 ce de naftenato de plomo (24 % de Pb)e
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Después de colar esta mezcla en una bandeja de ferefi
telato de polietileno, solidificd en 15 segundos después
de la edicién del catalizador y & continuacidn se expandid
en forma de s81ido 1leno de burbujes con una densidad apa-
rente de 0,48 g/cc.

EJENPLO 5

Empleando el procedimiento del Ejemplo 3 A, se cold
la siguiente composicién:

50 g de Poliol A

%3mg_de Prepolimero B

10 g de ftalato de dialilo

0y1 cc de octoato de plomo.

Dentro de 50 segundos despuds de la adicidn del ca-
talizador, la mezcla solidificd repentinamente en una 1émin£
rigida y transparente con una densidad superior a 1 gfecy
una dureze Shore D de 96.

EJEMPLO 6
B Empleando el procedimiento del Ejemplo 3 A, se cold
lae siguiente composicidn: '

90 g de Poliol D

;0 g de Prepolimero A

4C g de DOP

0,4 cc de octoato de plomo.

La mezcle solidificd repentinamente dentro de 45 se-
gundos después de la azdicidn del catalizador y fué desmol-
deada dentro de los 60 segundos sigulentes a la adicidn del
catalizador. Ia ldmina rigida y transparente resultante $o-
nis una densidad superior a 1 g/cc y wna dureza Shore D de

95.
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EJEMPIO 7

Empleando el procedimiento del Ejemplo 3 A,se cold
la siguiente composicidn:

86 g de Poliol E

;3 g de Prepolimero B

30 g de adipato de dimetilo

0,1 cc de naftenato de plomo.

Dentro de los 20 segundos después de la adicidén del
catalizador, la mezcla solidificd repentinamente en una 1é-
ming rigide y transparente, con una densided superior a
1 &/ce y wna dureza Shore D de 84/44 (30 segundos).

‘ * EJEMPLO 8 \
Empleando el procedimieﬁto del Ejemplo 3 A, se cold
la giguiente composiciédns .

50 g de Poliol A

%0 g de Prepolimero C

40 g de DOP

'014 cc de octoato de plomo.

Te mezcle solidificé instantdneamente dentro de los
50 segundos sgiguientes a la adicién_del.catalizador vy fué
desmoldeada dentro de los %0 segundos siguientes a la adi-
¢idn del catalizador. Ia lémina rigida y opaca tenia una den
gidad superior a 1 g/cc y una dureza Shore D de 95.

EJEMPTO 9 '
Empleando el procedimiento del Ejemplo 3 4, se cold
la giguienie composicidn:

50 g de Poliol‘A

%3 g de Prepolimero D
30 g de DOP

1 cc de octoato de plomo.
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Dentro de unos 40 segundos después de la adicidn del
catalizador la mezcle solidificd repentina y simultdnecemen—
te, transformdndose en un sdlido blanco y opaco. Al cabo de
60 segundos de la adicién del castalizador, el producto exen

to de burbujas fué sacado de la bandeja, encontrdndose que

tenfe una densidad superior a 1 g/cc y una dureze Shore D

——————

de 95.
EJEMPLO 10

et e e e S <,

! Empleando el procedimiento del Ejemplo 3 A, se c016
la siguiente composicidnt S
50 g de Poliol A
53 g de Prepolimero A
30 g de acetoacetato de etilo
0
(CH-—G-CH h—O—CqH )

B

1 cc de octoato de plomo. T e
Ia mezcla solidificd instantdneamente dentro de los
20 segundos siguientes & la adicién del catalizador y fué
desmoldeada dentro de 35 segundos después de la adicidn del
catalizedor. El producto resulitante era una ldmina dura, rid -
gide y trenslicide, con una densidad superior & 1 g/ce y ung
dureze Shore D de 64/34 (30 segundos).
EJEMPLO 11 T
~ Empleando el procedimiento del Ejemplo 3 A, se cold
la giguiente composicidn:
50 g de Poliol A
-73 g de Prepolimero A b =

30 g de abietato de metilo
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(GygHygC-0CH, )

1 cc de octoato de plomos

Ta mezcle solidificd repentinamente dentro de los 35
segundos sigulentes & 1a adicién del catalizador y fué:desmol
deada dentro de los 55 segundos después de afiadir el catali-
zador. El producto ers una iémina dura, rigide y translicida
con una densidad superior a 1 gfcc y una dureze Shore D de 9

Pruebs comparativa

.{1la siguiente composicién:

Ia siguiente pfueba indica que un catalizador aminico
no forma productos gque puedan ser desmoldeados dentro de los
5 minutos siguientes a la adicidn del catalizador y que pue-
den ser utilizados sin cﬁrado adlcionale. |

~ Empleando el procedimiento del Ejempio 34, se cold

50 g de Poliol A

73 & de Prepolimero A

50 g de DOP " »

1,7 cc de trietilendismina en solucién al 33 % en di-

propilenglicol.

Ia mezcla comenzd a volverse opace dentro de los 60
segundos después de la adicidn del catalizador y se produjo
n espesemiento gradual durante los varios minutos siguientes
Ia pieza cclada no pudo s;r sacada del molde de teréftalato
de polietileno en menos de 6 minuﬁos (el producto era toda~
via un polimero pegajoso). Al separar la.pieza colada parcial
mente curada del molde, el producto polimérico resultd rela-
tivamente frdgil y débil.
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A. Ejemplo de esta invencidn

EJEMPI.O 12

E]l mismo procedimiento del Ejemplo 3 A, empleando
los siguientes componentes: |

50 g de Poliol A

75 g de Prepolimero A

1 cc de octoato de plomo (24 % de Pb).

Ia mezcla solidificéd repentinamente dentro de los
10 segundos siguientes a la adicién del catalizador y fué
sacada del molde dentro de los 40 segundos después de la
adicidn del catalizador. Ia pieza colada no elastomérice te;
de una densided de 1,14 g/cc. '

B. Experimento comparativo

Bl mismo procedimiento del Ejemplo 3 A, empleando
los siguientes componentes: )

50 g de Poliol A _

50 g de di-isocianato de tolueno (mezecla 80/20 de

isbmeros 2,4/2,6)

1 cc de octoato de plomo (24 % de Pb).

Ia mezcla solidificé repentinamente dentro de los
10 segundos siguientes a la adicién del catalizador y den—
tro de 2 a 3 minutos después de aifiadir este §ltimo, la pie-
za colada desarrollé fisuras, se hinchd y deformb. Ia pie-
za colada tenfa una densidad de 0,448 g/cc.

BEJEMPLO 13

A. Bjemplo de esta invencidn

" Bl mismo procedimiento del Ejemplo 3 A, empleando
los sigunientes componentes:
55 g de Poliol C
75 g de un prepolimero preparado a partir de Poliol

C'y di-isocianeto de tolusno y con un 31,8 % de
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NCO libre
1 cc de octoato de plomoe
Ia mezcla solidificd repentinamente dentro de los 10
segundos siguieﬁtes e la adicién del catalizador y fué sa-
cade del molde dentro de los 40 segundos después de la odi-
cién del cetalizador. Ia pieza colada rigida y densa estaba
libre de grietas y ranuras y presentaba una densidad supe-

rior a 1 g/ce.

B. Experimento comparativo

E]l mismo prpcedimiento del Ejemplo 3 A, empleando log
sigu%entes componentess: .
55 g de Poliol C '
50 g de di-isoclanato de tolueno (mezcla 80/20 de
isbmeros 2,4/2,6) .
1 cc de octoato de plomoe
Ia mezcla solidifich repentinamente dentro de los 10
segundos‘después de la adicidén del catalizedor y después de
3 minutos de la adicién del catalizador le pleza colada se
agrietd, rajé e hinché. Tenila una densidad de 0,39 g/cc.
EJEMPLO 14

El mismo procedimiento del Ejemplo 3 A, empleando log

giguientes componentes:
50 g de Poliol A :. _
94 g de un prepolimero preparade & partir de dipro-
- pilenglicol y di-isocianato de toluseno y con un
25,7 % de NCO Libre '
1 cc de octoato de plomoe
Te mezcla solidificé repentineamente dentro de los

25 segundos siguientes a la adicién del catelizador y la pig|
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| minutos siguientes g la adicidbn del catalizédor y dentro de

| deberd recaer sobre las siguientes:

408137 =

za colada fud sacada del molde dentro de los 40 segundos
después de la adicién del catalizador. Ia pieza colada s6li-
da rigida tenia una densidad de 1,16 g/cce
EJEMPLO 15 |
El mismo procedimiento del Ejemplo 3 A, empleando
los giguientes componentes:
50 g de Poliol A
;5 g de Prepolimero A
20 g de ftalato de dio.ctilo
1 cc de una solucién preparada megzclando 2 g de un
octoato de plomo comercial conteniendo 24 % de
plomo y 196 g de disolvente de petrdleo.

Lz mezcla solidificéd repentinamente dentro d2 los 3

los 4 minutos de la adicidn del catalizador la pieza fué sa-

cade del molde. El producto translicido y rigido tenia une

densidad superior & 1 g/cc.

En resumen; la Patente de Invencidn que se solicita
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento mejorado para la preparacidén de
resinas de uretano s6lido y rigido, caracterizado por hacer
reaccionar: (1) un producto liquido terminado en isocianato
obtenido a partir de unboliol conteniendo de 2 a 8 grupos
hidroxilo por molécula y con un peso equivalente hidroxili-
co menor de 500, con un di-isocianato orgénico, conteniendo
el producto terminado en isocianato de 20 a 40 % en peso de
grupos isocianato libre, con (2) un poliol de % a 8 grupos
hidroxilo por molécula y un peso equivalente hidroxilico de
75 a 250, en presehcia de un catalizador exento de amina y
(3) 0 a 50 partes por 100 partes de la suma de los pesos de
los componentes (1), (2).y (3), de un éster de un 4cido car-
boxilico con un punto de ebullicién superior a 150°C, encon-
tréndose presentes los combonentes (1) ¥ (2) en proporcio-
nes que den una relacién de NCO a OH comprendida entre 0,8
¥ 1,5 y encontrindose el catalizador en una proporcidn del
0,01 a 5 partes por 100 partes de la suma de los pesos de
), @ 5 (3).

2. Procedimiento mejorado segun la reivindicacidy
36 % en peso de grupos isocianato libres, el componente (3)

100 partes de 1la suma de los pesos de (1), (2) y (3) y el
catalizador se encuentra presente en una proporcién de 0,1
a 2 partes por 100 partes de la suma de los pesos de (1),
(2) y (3).

3. 'Procedimiento mejorado segun las reivindica-

ciones 1 6 2, caracterizado porque el componente (1) es el

|_aducto de di-isocianato de tolueno o di-isocianato de

se encuentra presente en una proporcicén de 5 a 40 partes pox

3

1, caracterizado porque el componente (1) contiene de 24 & ~
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xilileno y un poliol preparado haciendo reaccionar glicerina
0 sacarosa con 6xido de etileno u éxido de propileno.

4. Procedimiento mejorado segin cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el catali-
zador es un compuesto orgénico de estafio o de plomo.

5. Se reivindica por ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn gue se solicita:
"PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA PREPARACION DE RESINAS DE
URETANO SOLIDO Y RIGIDO".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptivas que consta de veinticuatro
péginas mecanografiadas.

Madrid, 31 Octub e 1972

BERNARDO UN A}
P.pP. '

N
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