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‘utilizado agui significa que la composicién solidifiard ré-

+ sacarlos ¢l meolde, los productos tienen una resistencia sufil

* ¢iente para ser manipulados y normalmente tienen la fésisteg_

-significa gque el producto tiene un valor del alargamientvo ig

409292

Esta invencidén se refiere a poliurétanos,y nas es-
pecialmente se refiere a mejoras introducidas en un procedi-
miento para la preparacién de resinas de poliuretano rigi-
das, densas y de solidifiéacién répida.

' Se conocen composiciones de poliuretano de solidi-
ficacién répidé que requieren el uso de pclioles con una -
funcionalidad de 3 como minimo.

. Ahora se ha descubiertd inesperadamente que pueden
prepararse poliuretanos rigidos de répida solidificacidén a
partir de polioles difuncionales cuando el poli-isocianato
tiene una funcionalidad de 2,5 como minimo.

\

EL término "solidificacién ripida" en el sentido

pidamente sin aplicacién de fuentes externks de calor y po-
dré ser sacada del molde dentro de los 5 minutos y preferi-|
lemente dentro de los 7 minutos subsiguientes al mémento de

mezcla del catalizador organometdlico con la composicidn. Al

R R

c¢ia suficiente para ser empleados para su fin propuegﬁg;sin
embargo, lae propiedades fisicas, si se desea, habit&aiﬁénte
pueden ser mejoradaspor-post-cﬁradoa temperaturas elevadas,
El término “"densa" en el sentido utilizado aqui sig
nifica que el producto de poliuretano tiene una densidad de

1,0 g/cc como winimo.

El término "rigido" en el sentido uvilizado aqui

ferior al 100 %.
Las composiciones de poliuretano rigidas y densas,

& répida solidificacidn, de esta invencidn se obtienen mezclam
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do intimamente una composicidn que comprende: kA) un compues
to dihidroxilado con un peso equivalente hidroxilico infe-
rior a 250; (B) un golif}socianato,orgénico con una funcio-
nalidad NCO de 2,5 Eomo’hfnimo; (€) un cbmpuesto modificador
1iquido con un punto de ebullicidn de 1509 por 1o menos y
que modera la reaccidn exotérmica entre 1os componentes (a),
(B) y (D) sin reaccidn sustancial con los mismos y (L) un ca
talizedor organometdlico; donde los componentes (A) y (B) se
encuentran en cantidades tales que la relacidn NCO:0H estd
comprendida entre 0,8 y 1,5 y preferiblemente entre 0,9 y
1,é; la cantidad de componente (C) es de 0,2 a 50 % y prefe-
riblemente de 20 a 40 % del peso combinado de los componente
(A), (B) y (C), con la condicidn de que cuando el componente
(C) es un compuesto haloaiifético, se emplea en una propor=—
cidn de 0,2 a 50 % y preferiblemente de 2 a 20 % en peso,
calculado sobre el peso combinado de (4), (B) y'(C) y cuando
los compuestos haloalifdticos también contienen grupos hi-
droxilo, de 0,2 & 10 % y preferiblemente de 1 & 5 % del peso
combinado de los componentes (4), (B) y (C) y el componente
(D) se encuentra en proporciones de 0,1 a 2,0 % del peso
combinado de los componentes (4), (B) y (C).

Los compuestos dihidroxilados adecuados con un peso
equivalente OH inferior a 250 que se emplean como componen-—
te (4) son, por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol, buti-
lenglicol, pentanodiol, hexanodiol, dietilenglicol, dipropi-
lenglicol, bisfenol A, resorcinol, catecol, hidroquinona,
mezclas de los citados, aductos de un compuesto dihidroxi-
lado y un compuesto epoxi vecinal como, por ejemplo, déxido

de etileno, 6xido de 1,2-propileno, éxido de 1l,2-butileno,

i
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1 el compuesto dihidroxilado a8 un gdlido, es empleado adecug=

|| ponente (C) tales como, por ejemplo, fosfato de tri-n-butile
1y fosfato de trietilo.

| de 2,5 como minimo como, por eaemplo, los pollfenillaocia-

' natOS de pollmetileno, prepolimeros conteniendo NCO tales

71 nato organlco con compuestos polihidroxilados de 3 a8 grw—l

' pos OH por molecula como, por eaemplo, gllcerina, trimetllol
41 tos 'y mezcles eon compuestos dihidroxilados de forma - qde la -
' funclonalidad hidroxilica media de la mezcla ses, de 2 5 como
'minimo. Se prefiere que el poli=isocianato orgénico see. li-
,quido, sin embargo, en el caso en que sea sdlido 0 semlséli-'
"puede ser preparado en un disolvente adecuado seleccionado

y cualquier cantidad de este componente (c) empleada como

$idad total de componente (C) empleada en la composicicn de

trlclorobenceno ¥ carbongto de proplleno.

"en la preparaclop de' los prepollmerog que contienen por ter-

%09292

eplclorhidrlna, epibromhidring y mezclas de estos. Cuando
demente disolviendolo en un disolvente apropiado selsccionado

entre los compuestos que ss emplean adecuadamente como com=

Los poli~isocianatos adecuados que se emplean como
componente (B) en las comp031cionea de poliuretano de esta

1nvenclon son 108 que contlenen une. funcionalidad NCO madia

como los productos de reaccion de un sxceso de un di-isocia-

T

propano, pentaeritrltol, sorbitol, sgcarosa, mezclas da es—

do o de uns, v1scosidad relativamente alta, de manera que re-

sulte dlflc11 o] incomoda le mezcle con los otros compcnanteﬂg
entre las composiciones empleadas como componente (€) aqui
disolvenfe del poli-isociansto se considera parte de la can-
poliuretano. Estos disolventes adecuados son, por ejemplo,

Los dl-lsoclanatos organlcos adecuados que se emplean
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mino medio por 1o menos 2,5 grupos NCO son, por ejemplo,

2,4~di-isocianato de tolueno, 2,6-di-isocianato de tolueno,
di-isocianato de hexametileno, di-isociangto de p,p'=difenil
metano, di-isocianato de p~fenileno, difenil-di~isocianato
de metileno hidrogenado, di-isocianato de naftaleno, di-iso-
cianato de dianisidina y mezclas de dos o mds poli-isociang-
tos.
Los prepolimeros empleados como poli~isocianato, com-
ponente (B), en esta invencidn tienen un contenido en NCO
libre del 8 al 40 % y preferiblemente del 12 al 32 % en peso
Tos compuestos adecuados Qque se omplean como compues—
to wmodificador, componente (C), en esta invencidn son los
compuestos liquidos con un punto de ebullicidn superior a
150%C a la presidn atmosférica y que moderan la reaccidn exo
térmica entre los componentes (A), (B) y (D) sin reaccidn
sustancial con los mismos. Son seleccionados entre el grupo
formado por aceites grasos, acidos gresos, fosfatos orgini-
cos, fosfitos orgdnicos, fosfonatos orgdnicos, éteres cicli-

cog, compuestos aromdticos, compuestos aromdticos parcial-

mente hidrogenados, compuestos alifdticos halogenados, com-
puestos alifdticos halogenados hidroxilados, sulfonas cicli-

cas, carbonatos orginicos, ésteres liquidos de 4cidos carbo-

xilicos y mezclas de los mismos.

Los compuestos aromdticos adecuados que se empleah

como compuesto modificador liquido con un punto de ebulli-
cién superior a 150°C (componente C) en esta invencién, sﬁn,
por ejemplo bencenos sustituidos con radicales alifdticos
de cadena lineal y ramificada, radicales alcoxi y haldége-
no, bencenos sustituidos con grupos arombticos y éteres axd
mdticos como, por ejemplo, propenilbenceno, propilbenceno,

butilbenceno, etiltolueno, butiltolueno, propiltolueno, »—

2
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ceno, m—dibromobencenc, o-diclorobenceno, m~diclorobenceno,

bromo-p-xileno, d-cloro-p=xileno, 2-etil-p-xileno, o=bromo-

"Bm=cloroestireno y mezclas de los mismos.
siguiente férmula general, entendiéndose que estos compues~

puntos de ebullicidn superiores a 150°C a la presidn gtmésfé

‘donde Rqy Ry ¥ Ry estén seleccionndos independientemente

|| entre un grupo alquilo de 1 a 18 dtomos de carbono, un gru—

4500292 ~°-

dxido de difenilo, bifenilo, o0~, m~ y p-dietilbenceno, do-

decilbenceno, octadecilbenceno, bromobenceno, 1-bromo-3-
clorobhenceno, 1;bromo-4-f1uorbenceno, 1—bromo-2fyodobenceno,

1-bromp-3~yodobenceno,'1-cloro-4-f1uorbenceno, o-dibromoben—

14 3~dipropoxibenceno, 1-etil-4-propilbenceno, 1-fluor-4-yodo
benceno, 4-bromo~o-xileno, a=bromo-m-xileno, 4~bromo-m-xile-

no, G-cloro-m-xileno, 4-etil-m-xileno, 5-etil-m-xileno, 2-

tolueno, m-~bromotolueno, o-,m=, y p-clorotolueno, terc-butilf

estireno, a-=bromoestireno, P-bromoestirenc, a-cloroestireno,|-

_ Los compusstos anteriores estén representedos por la

tos representados por le, formule son liqdidos ¥y tienen‘unosb‘

rica:

44444

po alqﬁgnilo de 2 & 3 dtomos de carbono, un halégeno, un
grupo alcoxi, un grupo aromitico e hidrégemo.

Otros compusstos aromédticos adecuados que se emplean
como compuegto modificador l{quido (Compononte C) en gst§‘

inVéncién'son los compuestos 1fquidos de mfltiples anmillos,

con un punto de ebullicidn superior a 150°C, como, por ejemt

”
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.| plean como compuesto modificador liquido gon los compuestos

409292 T
plo, 1-cloronaftaleno, 1-bromonaftealeno y mezclas de los
mismos. '

Los compuestos aromdticos de anillos miltiples par-
cialmente hidrOgeﬁados, que se emplean adecuadamente como
compuesto nodif icador 1fquido (Componente C) en estea inven~
¢ién, son por ejemplo; 1,4—dihiéfonaftaleno, 1,2,3,4¥tetra—
nidronaftaleno y sus mezelas. |

Los dcidos grasos y aceites grasos haturaléé adecua~ |
dos que se emplean como compuestos médificadores'ifquidos
(Componente C) en esta 1nven01on son, por ejemplo, dcido
oleico, dcido linoleico, acido linolenico ¥y los acldos gra=
808 resultantes de la hidrdlisis de aceites naturales de
origen animal y vegetal, inclufdps, por ejemplo, acei%éfﬂe

lino, aceite de castor, acelts dé tung, acelte de peébéab ¥y

aceite de soja y dcidos tales como los obtenidos como aubpro
ductos en procesos qulmicos, tales como, por eJemplo, $all~-
oil, subproducto resultante de la ponversidn de pulpa_aa

maders en papel por el proceso al éulfato y mezclas de cual-
quiers de los anteriores. | 5

Tembidn actian como compuesto modificador 1£quido loa
aceites grasos naturales con puntos de ebullicidn superiares
e 150°% como, por ejemplo, aceite de lino, aceite de, oaator,
acelte de tung, aceite de pescado y acelte de s0ja.

Los compuestos organofosféricos adecuados que se em— |
plean como compuesto modificedor 1{quido, componente ),
son, por ejemplo, organofosfgtos, organofosfitos y organofosr
fonatos con puntos de ebullicidn superiores a 150°C,

Losg organofosfatos, fogfitos y fOsfonatos que ge em=

1{quidos representados por les férmulas:
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'Y es oxigeno o azufre, X es un haldgeno, es decir cloro,

| fosfato de butllo, diclorofosfato de 2-cloroetilo, diu10r0-

' dimetilo, metilfosfonato de dietilo, isobutilfosfonato de
| ai-isobutilo ¥y 2-bromopropanofosfonato de bis(2-bromopropi—

'10)0

 fogfitos o Aihalofosfitos o sus derivados tiono como compues

509292

- : '
R3—0—Il’-O~R1 3 (R1) 3_n"'0"P-(X)n H RB-O—IP-O-R .

0 —0
—o

(By) 5 o=0-E-~(R,)_

donde Ry, Ry y_R3 estdn seleccionados independientemente en-

tre el grupo formado per alquilo, alcoxiarilo, ariloxiarilo,

alearilo, aralquilo y c¢erivados halogenados de los mismos.

fldor, bromo o yodo, n tiene un valor de 16 2. Los compues-
tos adecuados son, por ejemplo, fosfato de tri—npbufilo,

fosfato de trletllo fosfato de tricre51lo, fosfato de tri-
(B-cloroetllo), fosfato de tri(2,3-aibromopropilo), dicloro-

fosfato de etilo, fluorfosfato de dietilo, fluorfosfato de
bis(2-cloroetilo), clorofosfato de dibutilo, diclorotiono-
fosfato de isoamilo, dibromotiotosfato de etilo, diclérbfés—

fato de 2—clorofenilo, diclorofosfato de 2-metoxifeniio,.
etilo, fosfito de tri(2-cloroetilo), fosfito de tributilo,

fosfito de tricresilo, fosfito de trietilo, iscamilfostona-

t0 .de dietilo, etilfosfonato de diétilo, metilfosfonato de

Cuando se emplean halofosfatos, dihalofosfatos, halo—

to modificador 1{guido (Componsnte .C), preferiblemento- se

..diclorofosfato de 2-fenox1isnllo, diclorofosfito de 2~cloro- '
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reaccidn con los grupos hidroxilo del diol, componente (4),

‘nato de 2-cloroetilo), carbonato de di-n-butilo, carbonato
{. de butildiglicol, carbonato de.cresildiglicol, carbonato de
~dibutilo, carbonato de di-2~etilhexilo, carbonato de dimeta)

1lilo y carbonato de dinonilo.

409292

agregan s la composicidn inmediatamente antes del cata-

lizador organometdlico, con objeto de reducir el minimo su

Los compuestos organofosfdricos pueden ser preparados
por los procedimiehtos descritos en ORGANO-PHOSPHORUS
COMPOUNDS, G.M. Kosolapoff, John Wiley & Sons, Inec., 1950,

Los carbonatos qrgénicos 1{quidos adecuados que se ‘

emplean como modificador lfquido, componente (C), en esta

lnvenClon gon los carbonatos acfclicos y efclicos representT-

dos por las férmulas:

2" 2
*a
3
P

donde cada radical Ry ¥y R2 es independientemente arilo,s

alquilo (de 1 a 6 dtomos de carbono aproximadamente) o - ai—
quenilo (de 1a6 atomos de carbono aproximadamente) y deri
vados sustituidos de los mismos y cada radical Ry y Ry euté
seleccionado entre los mismos grupos que Ry ¥ R, e hidrogo-

no.

Los carbonatos orgdnicos aciclicos liquidos adecuados

que se smplean en este invencidn son, por ejemplo, bis(carb




10

18

20

28

30

Cualquier poliéter cfclico liquido con un punto de ebulli-
"e0s preparados a partir de 6éxido de butileno y épicigrﬁidrb

quldos se preparan por los procedlmientos menclonados ‘an

" por C.J. Pedersen, J. Am, Chem, Sog., Vol. 89, page 701?—

_'Tetramers of Some Olefin Oxides" por R.S. Kern, Y Je Org,

.. 1y1,2=tribromopropano, 1,2,3—tricloropropeno; poliepiclor-

hidrindiol con un peso equivalente superior g unos 700 y

Los carbonatos orgénicos ciclicos liguidos adecuados -
son, por ejemplo, carbonato de propileno, carbonato de buti+
1éno, carbonato de estireno, mezclas de los mismos y simile+4
res.‘ ' '
. Ios polidteres cfclicos adscuados que se emplean como
modificador lfquido (Componente C) son, por ejemplo, el te—
trdmero ciclico de 6xido de etileno, peniéméro ciclico de
éxido de proéileno, tetramero ciclico de dxido de propileno.
mezc;és de los anteriores y wmezclas de pentémeros ciclicos.

y superiores de Sxido de etileno y/o xido de propilenoc.

cidn superior a 150°C puede ser empleado como modificador

1{quido en este invencidn, incluidos los poliéteres cicli-

N8

v

Loe compuestos modificadores polietéreos 01clicos 1i-

"Cyclic Pokyethers and Their Complexes with Mbtal Salts"

-

7036 1968, "Twelve—Membered Polyether Rlngs. The Cyclie

Chem. , Vol. 33, pégs. 388=390, 1968.

Los cbmpuestos alifdticos halogenados adecusdos con
un punto de ebullicidn superior a 150°C que se emplean como
compuesto modificador en esta invencidén son, por ejemplo,
tetrabromoetano, bromoformo,. hexaclorobutadieno, tetraclo-

robutaedieno, 1,2,3,3-tetraclorobutano, 1,5-dibromopentano,

hasta 40Q0, parafinas.cloradas,~1—mercapto—3-cloropropanol—

| S
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A e

2,3~cloropropano-1,2-diol, 2-cloropropano-1,3-diol, 1,3~di-
cloro-2—propancl y mezclas de los mismog.

Ios compuestos alifdaticos halogenados que no contie-

- nen grupos hidroxilo se emplean en cantidades comprendidas

entre 0,2 y 50 % de la suma de los pesos de los domponentes
(4), (B).y (C) y preferiblemente entre 2 y 20 % en peso, 89
bre la misma base, es decir la suma de los pesos de los com
ponentés (A), (B) y (C)} Cuando los compuestos alifdticos
halogenados aqui empleados contieﬁen también grupos hidroxi
lo y tienen un peso equivalente hidroxilico inferior a 500,
la cantidad que ha de eﬁplearse es de 0,2 a 10 % y preferi-
blemente de 0,4 a 5 % en peso, calculado solre los pesos
combinados de (A), (B) y (C).

Las sulfonas ciclicas adecuadas que se emplean como
compuesto modificador liquido son las sulfonas ciclicas de
5 miembros como, por ejemplo, 3-metilsulfolano (1,1-didxido
de 3-metiltetrahidrotiofeno).

Tos dsteres adecundos de un dcido carboxflico que pue
den ser empleados como componente (C) en esta invencidn son
los ésteres preparados a partir de dcidos monocarboxilicos
vy policarboxilicos contenierdo de 1 a 20 dtomos de carbono
como, por ejemplo, log deidos ftdlico, adipico, acetoacétic
formico, acético y abiético y en los que el radical éster
contiene de 1 a 20 dtomos de carbono como metilo, etilo,
propilo, butile, hexilo, ciclohexilo, octilo, decilo, dode-
cilo y eicosilo, siempre Que el éster de dcido carboxilico
tenga un punto de ebullicidn supericr a 150°C y sea 1fquido
a la temperatura ambiente.

Ios éateres pueden ser preparados por condensacidn

de un dcido de 1 a 20 atomos de carbono con un slcohol ali~

D 3
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’ plomo, mercurio, cadmio, bismuto, cobalto, manganaso, anti—

&09292 12 -

fdtico, saturado ¢ insaturado, de 1 a 20 dtomos de carbono,

con la condicién de que el producto éster sea liquido y
tenga un punto de ebullicidn superior a 150°%C,

El término “modificadof l1fquido que hierve por encima
de 1509C" incluye las mezclas eutécticas de las clases de
compuestds anteriormente descritas que son sdlidas a la
prosidn atmosférica pero dichas mezclas sutdcticas son 1i-
quidas a le temperatura ambiente y a 18 presidn atmqsféricd
{ienen unos punfos de ebullicion superiores a 150°C. Tambié
estdn inclufdos en la definicidn 1os'com§uestos gblidos de
las clases previamente descritas qué se disuelven en un ele
mento liquido de cualquiera de las clases de compusstos de&

crltas con puntos de ebullicion superiores a 150°C, ¢on lo

normeles de presidn y temperatura y tiens un punto de:ébu- |

1licidn a la presidén atmosférica superior a 150°C.
Los catalizadores organometdlicos adecuados para la
formacidn de uretamnos que se emplean en este invencidn aon,

por. ejemplo, compuestos organometélicos de estafio, cinc;

monio v hierro tales como, por ejemplo, sales metalicas de
un deido carboxflico conteniendo de 2 a 20 dtomos de carbo-
no aproximadamente, como octoato estannoso, dilaurato de
dibutilestafio, diacetato de dibutilestafio, acetilacetonato
ferrlco, octoato de plomo, oleato de plomo, propionato fe-
nulmercurlco, naftenato de cobalto neftenato de plomo y

mezclas de los mlsmos.

 Se prefiere utlllzar los catalizadores en. iorma 1{-

qulda. Los catallzadores que no son. normalmonte llquidos

pueden ser agregados en forma de solucidn en un disolvente

-que 1a solucidn resultante es un liquido en las cond101ones _:'
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que gsea compatible con los otros componentes empleados en
la composicidn de este invento. Estos disolventes adecuados
son, . por ejemplo, ftalato de dioctilo, polioxialguilengli-
coles, esencias.minerales,_dipropilenglicol ¥y mezclas de

los nmismnos,.

Se ha indicado previamente que la cantidad del catali
zador organomet§lico esti comprendida entre 0,01 y 10%. Sin
embargo, cuando el compuesto modificador Liquido es un com—
puesto aromdtico o un compuesto alifdtico halogenaddé como
los aqui descritos, el intervalo operable para la cantidad
de catalizador a empleér es 0,02 a 10% preferiblemen- -
te de 0,05 a 2% y todavia mejor de 0,01 & 0,5% en peso.
calculado sobre los pesos combinados de los componentes (A))
(B) y (C).

Los productos de poliuretano rigido pueden ser prepa-
rados mezclando répidamente los componentes de las composi-
clioneg de esta invenoidp. Se preriere mezclar {ntimanente
entre si los componentes representados por (4), el diol,
(B), el poli-isocianaio y (C), el compuesto moGificador 1li-
quido y después combinar la mezcla resultante con el compo-—
nente (D), el catalizadér. Pueden emplearse dispositivos
mecdnicos dispensadores ¢ una combinacidn de mezclador-dig

pensador, utilizando dos o mds corrientes de los componen—

tes individuales o megclas de componentes gue son latrodued

dos en dicho digpositivo.

En las composiciones de esia invencidn pueden emplear
se, sin apartarse de los limites de la misma, otros compo~
nentes como cargas inertes como, por ejemplo, arena, micro-
esferas, fibras de vidrio, amianto, grdnulos de aluminio y

carbure de silicio en polvo, agentes colorantes, como pig-—
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'tanc1as puede ser aconseaable post—curar los nroductos, a

duccidn deseado entre el momento de mezclar el catalizador

‘ mgzclarliquida. Por ejemplo, si se utiliza polifenilisocis~

 nato de poiimetileno junto con dipropilenglicol y un Sster
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mentos y tintes incluidos, por ejemplo, el 0xido erdmico, el

6xido férrico y sus mezclas. 7

Ias composiciones de este invencidn forman répidamen-
te productbé sélidos que pueden ser desmoldeados,. es decif
los articulos producldos a partlr de las mismas pueden ser
sacados del molde, dentro de los 5 minutos, habltualmente
dentro de los 3 minutos y preferiblemente dentro de 1 minutp

0 menos desde el momento en que el catallzador se combina

con la mezcla y no requieren la apllcac1on de - fuentes exten

nas de calor para conseguir ésto, aunque en algunas circunsp

temperaturas elevadas, con obaeto de desarrollar 01ertas
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te pueden ser desmoldeadas dentro de los 5 mlnutos y cobn
frecuenc1a en menos de 2 6 3 mlnutos, gino que los objetos
colados producidos a partir de las mismes han desarrollado
unas propledades de resistencia suilclentes para ser am—
pleados inmediatamente en su fin oretendldo, una veg, en;riaL
dos & la temperatura amblente. Los objetos colados estan.
calientes 0 templados al tacto inmediatamente despuaa da
sacarlos del molde debido al calor exotérmico generado da— 7
rante la reaccidn. Esto constituye una valiosa contxlbuclon
8 la técnica del moldeo de uretanos, ya que la productivi-
dad pﬁede ser aumentads empleando uns cantidad dada de mol—_
des .

Ie eleccidn del catalizador implice el tiempo de in-

con los reactivos y la solidificacién "instantdnea" de la
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de un gcido dibdsico como el ftalato de dioctilo como com=
puesto modificador lfquido, entonces la adicidn de 1 % del
catalizador octoato estannoso darg un tiempo de rétraso o
induceidn de 20 segundos antes ée.que la mezcla subitamente
"congele" en un sélido. El empleo de un carboxilato de man-
ganeso al mismo nivel de catalizador prolonga este tiempo
de induceidn hasta 60 segundos y el octoato de plomo (24 %
de Pb) exhibe un tiempo de indueeidn de 105 segundos antes
de'que se produzca ung, solidificacidn extraordinériamente
répida.

El cambio de'iséciénato a uno mﬁé reactivo, es decir
la sustitucidn del poiifenilisocianato de polimetileno por

P

un prepolimero preparedo a partir de di~-isocianato de to-
1ueno, reduce oorxespondlnntemente el tiempo de inducciOn
antes de que tenga lugar la solidificacidn répida pafa un

mismo nivel de isoclanato. “an
Ios materiales apropiados con los que se pueden forw
mar 108 moldes‘adecuados para la colada,de'laé compogicio-
nes de esta invencién pueden ser polimeros como, por bjéﬂh
plo, polletileno, pollpropileno y sus copolimeros, poii-
uretanos, polisiloxanos elastomerlcos, tereftalato de\p?— 3
lietileno, poliepdxidos curados y sus me zclas. ’
Se prefiere emplear unos moldes de pared relativamen-
te deigada o moldes con una capacidad calorifica o conduc-
tividad térmica baja. Los moldes pesados de apteriales con
una conductividad térmica relativamente grande como alumi-
nid, cobre, hierro o acero, pueden plantear problomaﬂ du
curado, es decir, las sugtancias reaccionantes puodon no
ser facilmente desmolaeqdas a no ser que el molue sen pro-

celentado & 50-90°C, especialmente cuando se cuelan soccio-

-
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nes relativamente delgadas. Sin'embargo, pueden emplearss
materiales de gran conductividacd térhica, como cobre o glu-
minio, en forma de molges de paredes delgadas sin precalen—
tar, si la capacidad térmica del molde es relativamente ba-
ja en comparacidn con la cantidad de calor-liberada en la
colada.

Ias composiciones de esta invencidn son dtiles como
material de colada para la preparacidn de superficies de
apoyo, separadores anulares, objetos decorativos, muebles 0

piezas para muebles, engranajes u otros componentes de ma-

quinaria y tapones y tapas protectores roscadas.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de esta in-
Vencian. Salvo indicacidn en contrario, en los ejemplos los
componentes A, B y C se mezclan intimamente. Después el ca-
talizador se combina répidamente cdn la mezcla previamente
bien combinada y la mezcla resultante se vierte en un vaso
de polietileno como molde.

EJEFPLO 1
Los componentes de este ejemplo son los siguientes:
14 g de propilenglicol

46 g de polifenilisocianato de polimetileno con una

 funcionalidad media de 2,6 y un peso equivalente NCO de 133

- 30 g de l-cloronaftaleno

1 cc del catalizador octoato estannoso.

La mezcla solidifica subitamente dentro de 30 segun-
dos después de la adicidn del catalizador y 30 segundos mds
tarde la pieza colada se saca del molde. la piezé colada
riéida estd exenta de burbujas y tiene una densidad de

1,15 g/ecc.
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. Experimento comparativo demostrando le inoperabilidad en

 ausencia del componente liquido C.

Los componentes del ejémblo coﬁparativo sons
28 g de propilenglicol
9? g Qe polifenilisocianato de'polimetileno ‘
2 cc del éatalizador octoato estannoso
La mezélarsolidifica subitamente dentro de los 30 se-
gundos después de la adicidn del catalizador pero entonces
la pieza colada comienza a hincharse y combarse. La pieza
colada deformada resultente tiene una densidad de 0,8 g/cc.
E1l pfoducto, aunque rigido no es sélido.
| EJEMPLO 2
Los cbmponentes de este ejemplo son:s
18 g de dietilenglicol a
46 g de polifenilisocianato de polimetileno coéfﬁna
funcionalidad media de'2,6 ¥y un peso eq&ivalehte chwqéi

133, T
20 g de carbongto de ppopileno’ciclico e

"o
o 3

1 cc de octoato de plomo (24 % de Fb). - -

Ie mezcla solidifice sibitamente dentro de los 20 se-
gundos después de la adicidn del catalizador y 25 seggﬁﬁ@a
mds tarde la pieza colada resultants se saca del molde. Ia
pieza colada rigida y densa tiene una densidad de 1,2 g/cc.
Experimento comparativo demostrando la inoperabilidad de
los catalizadores aminicos.

Se mezclaron los sigulentes componentes:

18 g de dietilenglicol

- 46 g de polifenilisocianatOJde>polimetileno con qné

'funcionalidad media de 2,6 y un peso equivalente NCO de

133
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funcionalidad media de 2,6 y un peso equivalente NCO de
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20 g de carbonato de propileno ciclico -

1 cc de una solucidn al 33 % de trietilendiamina en
dlpropllengllcol.

Ta mezclae requirid mds de 6 minutos despuds de la adi
cién del catalizador pare solidificar y no pudo ser sacads
del molde al cabo de 10 minutos después de la adicidn del
catalizaéof; ya'que la pieza colada todavie era pegajosa al
tacto.

_ EJEMPLO 3

Los componentes de este ejemplo son:

21“g de dipropilenglicol

46 g de polifenilisocianato de polimetileno con una
funcionalidad media de 2,6 y un peso equivalente medio NCO
de 133. C

10 g-de foafito dertributiio

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

Le mezcla solidifica sibitamente dentro de los 12 sem

gundos despuds de 1la adicidn del éatalizador y la pleza.co-

da’ rlglda y dense tiene una densidad de 1 07 gfce.
EJEMPLO 4
Los componentes de este ejemplo son: -
:21 g de dipropilengliéol

46 g de polifenilisocianato de polimetileno con una

133.
30 g de fosfato de tricresilo
1 cc de octoato estannoso. .
. La mezcla solidifica sibitamgnte dentro de log 20 se-

gundos despues de la: adlc1on del catalizedor y se waca del
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133.

‘tiene una densidad de 1,16 g/cc.

funcionalidad media de 2,6 ¥ un peso equivalente ncofbé *
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da tiene una densidad de 1,13 g/cc.
EJENPIO 5
LOS'componentés dé esteréjemplo sons
26 g de trietilengiicol
46 g de polifenilisocianato de polimetilenc con una

funcionalidad media de 2,6 y un peso equivalente NCO do

20 g del éter tetramero ciclico de dxido de etileno,

1 cc del catalizador dilaurato de dibutilestafio.

Ia mezcla solidifica subitamente dentro de los 15 se-|

gundos después de la adicidn del catalizador y se saca del

molde 15 segundos mds tarde. La pieza colada rigida y densel

EJEMPLO 6‘
Los componentes de este ejemplo sons
26 g de trietilenglicol

46 g de polifenilisocianato'de>polimetileno con una

vl

133, ' _
20 g de tall-oil destilado con las siguicntes prdpie-

dades fisicas:

Indice de acidez 190
Indice de saponificacidn 193
Acidos grasos, % . 69
Acidos resinicos, % 29
Insaponificables, % _ 2

Viscosidad Gardner-Holdt a 25°C ' D

Peso por galdn a 25°C, libras 7,85
: : (0,92 g/ce)

1 cc>de_octoato estahnoso.
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5gundos despuds de la adicidn del catalizador y se saca del

final de 9018 libras/pulgada (psi) (631,30 kg/c 2) Y dn '
.alargamlento del 14 %.

- 20 -

- Ia mezcla solidifica s¥bitamente dentro de los .15 seq

molde a los 40 segundos de afladir el catalizador, ILa pieze
colada rigida tiens una dengidad de 1,08 g/cc.
' EJEMPLO T

Se empléa el mismo procedimiento & excepcidn de que :
la mezcls se cuela en forma de lémins en una bandeje de
tereftalato de po;ietileno, utilizando los siguientes'eompo—
nentes: '

42 g de dipropilengllool

92 g de pollfenlllsoc1anato de pollmetlleno con una
funcionalidad medis de 2,6 y un peso equlvalente medio NCO
de 133. i
20 g'de carbonato de 1,2-propilenc ciclico
1 ce de octoato estannoso. _
Ie mezcla SOlldlflC& sibitamente dentro de 1los. 30 se-|
gundos después de la adlclon del catalizador y es desmnldeap
da al cabo de 60 gegundos de dlcha adlcicn.

La, 1am1na rlglda, de color marrdn oscuro, tlena Lna

den51dad superior a1 g/cc, una registencia a la tracclon

EJEMPLO 8
Los compdnentes de este ejemplo son:
33 g de tripropilenglicol
47 g de polifenilisocianato de polimetileno con una
funbionalidad medié de 3,2 y un peéo squivalente medio NCO
de 135. '
20 g del tetrdmero de éter cfclico de éxido de etile-

Noe
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1 rededor de 40 % de cloro
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1 ec de octoato estannoso.

Ia mezcla solidifica subitamente dentro de los 15 se-
éﬁndos despuds de la adicidn del catalizador y se desmoldea
& los 30 segundos de dicha adicidn. La pieza colade rigida
tiene una densidad de 1,06 g/cc y3una dureza Shors D de 93.

EJEMPIO 9

Se prepars un prepolimero terminado en isocianato mez

clando 4 moles de una mezela 80/20 de 2,4-/2,6-di-isocianato|

de tolueno con 1 mol del producto de regccidn de glicerina

tivamente. El producto resultante contiene el producto de
reaccidn de aproximadamente 1 mol de di-isocianato de tolue-
no por grupo hidroxilo del producto de reaccidn giidériha-
6xido de propileno y 1 mol»de di~isocianato de tolueﬁo‘hue
no ha resccionade. Por lo tanto, el producto tiene unalfun-'

cionalidad media de 2,5 y un porcentaje do NCO libre de }

Los comﬁonentes de este ejemplo son:

14 g de dietilenglicol v ﬂ

50 g del prepolimero preparado en la forma descf%fa

30 g de una parefina clorada 1fquida conteniendpréi-

1 ¢c de octoato de plomo (24 % de Pb).

La mezcla solidifica sdibitamente dentro de los 20 se-
gundos después de la adicidn del catalizador y se dosmoldoa
a los 30 segundos de dicha adicidn. Lae piloza colada rigida
tiene una densidad de 1,14 g/cc y una dureza Shore D de 87.

EJEMPIO 10
Los componentes de este ejémplo sdn:

14 g de dietilenglicol
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50 g del prepolimero terminado en NCO preparado en
el Ejemplo 9,.mezclado con 25 g de triclorobenceno

1 cc del catalizador octoato de plomo.

Ia mezcla resultante solidifica sibitamente dentro
de 1os 15 segundos después de la adicidn del catalizador y
ge desmoldes dentro de los 30 seguhdos después de dicha adi-
cién. Ia pieze colade sdlida y translicide tiene una densided
superior a 1 g/cc y una dureza Shore D superior a 90.
Pruebﬁ comparativa emplesndo un poli-igocianato con una fun-
c1onalldad NCO inferior a 2,5.

'Se prepare un prepolimero terminado en NCO por reac-
cidn de 8 moles de una mezcla 80/20 de 2,4/2,6-di-isocianato
de tolueno con 1 mol del producto de reaccidn de glicsrina
con 6xido de propileno en una relacidn moiar de 1:3 respec— |
tivamente. El-prepolimero resultante tiene unae funcionnlidad
NCO medig de 2,2 y un porcentaje de NCO de 32,

Se -emplea el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1,
pero con los 31gu1entes componentes:
' 33 g de dietilenglicol -

45 g del prepollmero anterior con ung, funclonalidad dle
212 f
30 g de la parafina clorada liquida del EJemplo*Q“
1 cc de octoato de plomo (24 % de Pb).

Seis minutos despuds de la adicidn del cetalizador,
la mezecla ora todavia un liquido viscoso espumogo,
EJEMPLO 11

Los componentes de este ejemplo son:

21 g de dipropilenglicol _

46 g de pollfenlllsoc1anato de . polimetileno con unav

funclonalldad medla de 2,6 y un peso equivalente medio NCO
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de 133’ )
1,2 g de hexaclorobutadieno

1 cc de octoato estannoso.

Ia mezcla solidifice instantaneamente dentro de los
25 gegundos despuég de la adic;éﬁ del catalizador y se des-
moldea dentro de 50 segundos deséués de dicha adicidn., La
pieza coladae sélida tiene um densidad superior a 1 gfce y
une dureza Shore D de 95. | | |

| EJEMPLO 12

Losbcomﬁonentes de este ejemplo son:

21 g de dipropilenglicol

46 g de polifenilisocianato de polimetileﬁo con una
funcionalided media de 2,6 y un peso equivalente NCO de 133.

30.g de ftalato de diqctilé h

0,5 cc de octoat6 astahnoso{

Ia mezcle resultante solidifice instantdneamerite Jen-
tro de los 20 segundos y se desmoldea dentro de los 40 -se~
gundos despuss de la adicidn del catalizador. La pieza-cola-
da rigida tiene una densidad superior a 1 g/cc y una dureza
Shore D de 94. | :

EJﬁMPLO 13

Los componentes de este ejemplo son:

30 g de tripropilenglicol

46 g de polifenilisociansto de polimetileno con una
funcionalidad media de 2,6 y un peso equivalente NCO de 133.

30 g de abietato de metilo |

1 cc de octoato estannoso.

la mezcla solidifica instantdneamente dentro de los
25 gegundos y se desmoldea dentro de 169‘50 segundos degpuds

de la adicidn del catalizador. Ia pieza colada ripida tiene |
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funcionalidad media de 2,6 y un peso equivalente NCO de 133.

gundos y se desmoldea dentro de los 45 segundos despuds de

 co de 78, con 290 g de una mezcla 80/20 de los isdmerse

1.2,4/2,6 de di-msocianato de tolueno, en presencia de 409 g
 de trlclorobenceno como disolven,e del prepolimero. El nre- B
.pollmero resultante tlene ung funcionslidad NCO nedis, de 3 y:

'un porcentaje de NCO libre de 13,4.

ia - 24 ..
wna densidad superior & 1g/cc y una dureze Shore D de 92.

EJEMPIO 14

Los componentes de este ejemplo son:

30 g de tripropilenglicol

46 g de polifenilisocianato de polimetileno con una

36 g de adipato de dimetilo
1 cc de octoato estannoso.

La mezcla solidifica subitamente dentro de los.25.se-

la adicidn del catalizador. ILa pieza colada rigida tiene ung
densidad superior & 1 g/cc.
EJEMPIO 15 _
Se prepara wn prepolimero haciendo reaccionar 128 g
del producto de reaccidn de pentaerltritol con dxido de pro-|
pileno, en uns relacidn molar de alrededor de 1:5 respectl—

vamente, tenlendo el producto un‘peso,equivalente hlerx111->

El prepolimero asi preparado se emplea en la prepara-
czon de wun polluretano de solldlilcaciOn rapida, utilizaendo
los siguientes componentes:

53 g del prepolimero antes preparado, que en realidad
son 35,3 g del prepolimero y 17,7 g de triclorobanceno

9 g de dletilengllcol '

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

La mezcla golidifica subitamente dentro de 105 20 se-
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' con un porcentaje de OH de 7,97,

| funcionalidad media de 2,6 y un peso equivalente NCO de 133,

gundos después de la adicidn del catgalizador y se desmoldea

dentro de los 40 éegundos después de dicha adicidn. La piezd

colada rigidg tiene una densidad superior a 1 g/ce y una du~
reza Shore D de 94. 7 |
EJEMPLO 16
En este ejempio_sezutilizan 169 éiguientes componen~

teg:

75 g del producto de reaccidn de bisfenol A con 6xidq'

de etileno en una reiacidn molar de aproximadamente 1:4 y
46 g de polifeniligocianato de polimetileno con una

20 g de ftalato de dioctilo

1'cc de octoato estannoso.

La mezela solidifice sibitamente dentro de los 39 se-

gundos después de la adicidn del catalizador y se saca del

-molde dentro de los 60 segundos después de dicha adicidn, El

produeto opeco, rigido y de éolor tostado, tiene una densi-
dad supefior a 1 g/ce y una dureza Shore D de 93. .
| EJEMPLO 17 | ,

En este aﬁemplo se ﬁfilizan‘lds siguientes comp&ﬂéﬁr
tes: | R

12 g de 1,3~butilenglicol

46 g de polifenilisocianato de polimetileno con una
funcionalidad medie de 2,6 y un peso equivélente NCO de 133,

30 g de ftalato de diootilo

1 cc de octoato estannoso.

Ie mezela solidifica sibitamente dentro de los 20 se=

gundos ‘después de la adicidn del catalizador-y se suca del

molde dentro de los 60 segundds después de dicha adicidn,

—
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. en‘peso de manganeso y 75 % en peso de materias no volgtlaeq

¥ con un color Gardner de 16 como mdxing y une viscosided
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Ie pisza colada rigida, opaca y de color tostado, tiene una

EJEMPLO 18
En este ejemplo se utilizan los siguientes componen—
tesz. ' |
21 g de dipropilenglicol
46 g de polifenilisocianato de polimetileno, con una
funcionalidad medie de 2,6 y un peso equivalente NCO de 1334
30 g de ftalato de dioctilo
1 cc dé octoato de plomo (24 % de Pb).
Le mezola solidifica, sdbitgﬁente dentro de los 105 sd
gundos despuds dé la adicidn del catalizador y se sacé del
molde dentro de los 3,5 minutos después de diche adicidr. Id
pieza colada rigida tiene una, densidad superior a‘!g/cc.
. EJEMPIO 19 ,
En este ejemplo se utiliza la siguiente formulacion:
21 g de dipropilenglicol '
E A6 g de polifenilisocianato de polimetileﬁd
30 g de ftalato de dioctilo

1 oc de un carboxilato de manganeso conteniendo 12

Gardner-Holdt mixima a 77°F (25,0°C) de C.
- La mezcla solidlflca subltamente dentro de los 60 se-
gundos después de la adicidn del catalizador y se saca del
molde dentro de los 12C segundos de dicha edicién. Ia pieze
colada rigida tiene una densided superior a 1 g/éc.
EJENPLO 20

En este ejemplo ge utilizan los siguientes componen—

1
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42 g de dipropilenglicol

92 g de polifenilisocianato de polimetileno con una
funcionalidad medie de 2,6 y un peso squivalente NCO de 133,
60 g de ftalato de dioctilo

1 cc de octoato estannoso.

Ta mezcla polidifica instantdneamente dentro de los

20 segundos después de la adicidn del catalizador y se saca

del molde dentro de los 40 segundos despugs.de dicha adicidy
Ia pieza colada opaca y rigida tiene una densidad superior
a 1 g/cc, uns dureza Shore D de 94, una resistencia a la
traccidn de 9077 psi (635,5 kg/em?) y un alargamiento del
13 #. B | '

) EJEMPLO 21

Se prepara un prepolimero conteniendo Ncora partir
de 80 g de bisfenol A (p,p’-isopropiliaendiienol) en polvo,
disueltos en 80 g de fosfato de trietilo.

En este ejemplo ge utilizan Jos siguientes componen—
toss

80 g de le mezcla de bisfenol A;fosfatb'de triétllb,

eg decir 40 g de bisfenol A y 40 g de fosfato de triefilo;

46 g de polifenilisoéianato de polimetileno con'uﬁﬁ

1 ec de octoato estannoso.
~ Ia mezela solidifice subitamente dentro de los 50 se-
guhdos después de la adicidn del catalizador y se saca de
la bandeja de tereftalato de polietileno & los 90 segundos
de la adicidén del catalizador. Ia pleza colada rigide, de
color ambarino oscuro,htiene una densidad superior & i g/bc'
¥y cuando se coloce en la llama de ﬁn mechero Bunsen y pos—

teriormente se retira, se encuentra Que presenta caracteris-
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ticas de auto-extincién y parece presentar una excelente fox
"macién de masa carbonizada.

i En resumen, la Patente de Invencidn que se solicital
; deberd recaer sobre las siguientes:

: , o REIVINDICACIONES
i
|

1. Mejoras introducides en un procedimiento para

i la preparac1on de resinas de uretano sélidas y de rapida so-
flldlflC&C; én, caracterlzadas por hacer reacnlonar (L) wn po-

1101 que tiene dos grupos hidroxilo por molécula y un peso

inos 2,5 en presencia de (C) un compuesto modificador Liquido
, ,

| con un punto de ebullicién de por lo menos 150°C y (I) un ca

.

talizador organometdlico para facilitar la formacidn ae ure-

teno; ¥ caracterlzadas ademés porque los componentea )y
I (B) proporcionan una relacidén de 15001anauo a hldTOXllO de
i|O 8 al,5 porque el componente (C) es un hidrocarbums. aromd
'tico, un carbonato organico aliciclico o ciclico, un hidro-
" carburo alifatico halogenado, un hidrocsrburo alifético ha-
logenado hidfoxilado, un poliéter cidice, un acido graso, un
éster orgdnico, un fosfato orgénico, ¢ un fosfito orgénico§
porque el componente (C) se emplea en una cantidad tal que
la temperatura del calor exobéruico de la mezcla de reaccidn

no sobrepase la temperatura de descomposicidén’ (deformacidn)

de la resina de uretano; Yy porque el componente (D) se emple

tslidad de los componentes (4), (B) y (C).
2. Mejoras segin la reivindicacidén 1, caracteriza-
das porque el componente (C) es un hidrocarburo aromitico,

un carbonato orgénico aliciclico o ciclico, un polidter ci-

inato que tiene una funcionalidad de isocianato de por lo me~!

en una proporcidén de 0,2 a 10 partes por 100 partes de la 19

kequivalehte hidroxilico infé:ior a 250 con (B) un poliisocig|.

[0
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tes (&), (B) y (C).

clico, un &cido graso, un éster orgénico, un fosfato orgéni-

;éo, o un fosfito orgénico y porque el componente (C) éompreg

ﬁde del 20 al 40 % de la suma de los pesos de los componen-

3. Mejoras segin la reivindicacién 2, caracteriza-

das porque el componente (C) es cloronaftaleno, carbonato de

gde tributilo, fosfato de tricresilo, tall-oil, ftalato de

Edioctilo, abietato de metilo, o ‘adipato de -dimetilo.
| .

: 4, Mzjoras segun la relv1ndlcaclon 1, caracterlza—
l

'dhs porque el componente (C) es un hldrocarburo allfatlco ha
I

hlo enado que comprende del 0,2 al 50 % de la suma @o 1os . pe-

ﬂsou de los componentes (A), (B) y (C). p

i .
§ 5. Mejoras segim la reivindicacién 4, carascteriza-

?das porque el hidrocarburo alifatice halogenado comprende de

2 al 20 % de la suma de Llos pesos de los componentes ‘A), (B}

Iy (0).
6. Ullcjoras segin la reivindicacidn 5, caracteriza-

‘das porque el hidrocarburo alifatico halogenado es hexacloro

buteno. RN

7. Hejoras segin la reiﬁindicacién 1, caraéﬁé£iza-
das poraque el componente (C) es un hidrocarburo alifético
hidroxilado que comprende del 0,2 21 10 % de la suma de los
pesos de’los componentesl(A), (B) 3y (C).

8. llejoras segin la reivindicacién 7, caracteriza-
das porque el hidrocarburo halogenado hidroxilado comprende
del 1L al 5 % de la suma de los pesos de los componentes (4),
(B) ¥ (O).

9. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

proplleno, un tetrémero 0101100 de 6xido de etileno, fosfato|

—
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’% Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
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f . . .
i presente wmemorls descriptiva que consta de treinva paginas
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