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Esta invencidn se refiere a polimeros y en especial
a un procedimiento para la preparacién de poliuretano rigi-
do.

Los poliuretanos rigidos, ya estén espumados o no
sspumados, que presentan propiedades de altas temperaturas
de deformacidn térmica; buena resistencia al impacto y buen
mddulo de flexidn,son de importancia considerable para uso,
por ejemplo, en carrocerias de automdviles. Hasta ahora se
ha encontrado difieil en general la produccion de los poli-
bretanos con propiedades suficientemente buenas para estos
fines. '

Un‘objeto de esta invencidn es proporcionar un pro-
cedimiento nueve o mejorado pare la produceidn de poliurete-
nos rigidos.

De acuerdo con esta invencidn, se proporciona un pro-
cedimiento para la produccion de un poliuretano rigido, que
consiste en:

a) hacer reaccionar una lactona, que se definird mds
adelante, con un compuesto polifuncional conteniendo tres o
mes dtomos de hidrdgeno activo para producir un aducto 1i-
quido de bajo peso molecular y - '

b) hacer reaccionar el aducto con un poli-isocianato.

Cuando se desea producir una espuma de poliuretano
rigida es necesario introducir un agente espumante en la
reaccidn entre el aducto y el poli-isocianato. El ageﬁie es-
pumante puede ser cualquiera de los conocidos en la técnica
¥y especialmente agua, un hidrocarburo halogenado o un halo-
carburo tal como clorofluorcarburo, Un clorofluorcarburo es-
pecialmente preferido es el triclorofluormetanc.

El peso molecular del aducto es controlado, por lo
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menos en parte, por la relacidén de lactona a compuesto poli-

funcional., Una baja proporcidn de lactona a compuestos polid
funcionales suele producir un aducto de bajo peso molecular,
Ventajosamente, el aducto tiene un peso medio inferior a
750, En el caso de un aducto de lactona que no ha de ser es-
pumado, el peso molscular medio del aducto estd comprendido
preferiblemente entre 200 y 600, con objeto de obtener com~
binaciones especialmente interesantes de resistencia al im-
pacto y temperaturas de deformacion térmica.

Cuando se desea producir un poliurstano espumado a
partir del aducto de lactona, entonces preferiblemente el
peso molecular medio es inferior a 500 y en especial estd
comprendido entre 250 y 400, En ciertas circunstancias pue-
de ser ventajoso introducir un epdxido en la reaccidn entre
la lactoma y el’compuesto polifuncional y formar un aducto
de lactona-epdxido; en estas circunstancias, los pesos mo-
leculares medios preferidos para los sistemas no espumados
y espumados estdn comprendidos entre 200 y 450, En todos
los casos, el peso molecular medio éptimo del aducto depen—
de del compuesto polifuncional o iniciador utilizado.

Los aductos son liguidos y para favorecer la forma-
cidn de un aducto liquido puede emplearse una mezcla de lacH
tona 0 una mezcla de compuesios polifuncionales. Cuando se
utiliza un epdxido, puede utilizarse una mezcla de epdxidos
para favorecer la formacidén del aducto 1liquido.

Ia viscosidad de los aductos liquidos es ventajosa-
mente inferior.a 600 cps a 25°G Y, en el caso de poliureta-
nos sspumados formados a partir de aductos de lactona, es
preferiblemente inferior a 2500 cps a 25°C. La baja visco=

sidad es conveniente para obtener un mezclado rdpido y ade-




10

15

20

25

30

cuado Gel aducto con el poli-isocianato, 1o que es importan

te en la obtencidn de un buen producto.

EL anillo de lactona y posiblemente el anillo epdxid
cuando se utiliza un epéxido, es abierto por los dtomos de
hidrdgeno activos del compuesto polifuncional de tal manera
que se forma una cadena terminada en grupos hidroxilo unida
al compuesto polifuncional, en la forma habitual. Esta ca-
dena terminada en hidroxilo compiﬁe con los grupos hidroxi-
1o 0 con otras cadenas terminadas en hidroxilo en la reac-
¢idn con nuevas moléculas de lactona, de la misma forma.
Ademas del compuesto polifuncional que contiene 3 6 mds
4dtomos de hidrdgeno activos, también pueden encontrarse pre-
gsentes los compuestos polifuncionales que contienen 2 dto-
mos de hidrdgeno activo, como diolss, Los dioles especial-
mente adecuados son etilenglicol, dietilenglicol, etano-1,2¢
diol, propilenglicol, butano=1,4-diol y hexanodioles. ILa
presencia de dioles contribuye a reducir la viscosidad de
los aductos. La cantidad de compuesto polifuncional con dos
dtomos activos que puede gser utilizada aumenta a medida que
aunenta el nimero medio de dtomos de hidrdgeno activo en
los otros compuestos polifuncionales presentes. La lactona
puede reaccionar con los iniciadores en dog o mas fases,
asl como también en una sole fase, y solamente es necesario
que el inicimaor polifuncional que contiene tres o mas dto-
mos de hidrdgeno activo esté presente en una de las fases
del proceso.

El término "lactona" en el sentido utilizado aqui se

define como uno o mds compuestos de férmula:

X-C=20
N/
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donde X es un grupo —(CR,),-, donde n es un nimero entero
de 4 a T y cada uno de los 8 a 14 grupos R es cualguier gru+
po seleccionado entre hidrdgeno, metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, cloro y bromo, con la condicidn de que el nume-
ro total de dtomos de carbono en el grupo ’(cnz)nf no pase
de 12 y también con la condicidn de que el grupo —(CRp),~
no contengs mas de dos atomos de haldgeno. Convenientemente
nesbs & entonces la lactona es una epsilon-caprolactona.

Otras epsilon~-caprolactonas preferidas son la metil-epsilén+

caprolactona, una mezcla de metil-epsilon-caprolactonas 1s0-
méricas o una mezcla de wetil-epsilon~caprolactonas isomé-
ricas con epsilon~caprolactons.

El compuesto polifuncional puede ser un compuesto
Gnico o puede ser una mezcla de varios. Los atomos de hidr6~
geno activo pusden ser dtomos de hidrdgeno unidos a oxigeno
azufre 0 nitrdgeno., Preferiblemsnte, los dtomos de hidrdge—
no activos estdn unidos a oxigeno o nitrdgeno en un compues
to orgdnico. El o los compusstos polifuncionales son pre-
feriblemente alcoholes, aminoalcoholes o aminas. Son ejem—
plos de compuestos polifuncionales sdecuados el glicerol,
trimetilolpropano, trimetiloletano, trietanolamina, dieta=-
nolamina, dietilentriamina, pentaeritritol, sacarosa y di=
pentaeritritol. '

Por "epbxido" entendémos los compuestos con un ani-
l1lo de oxirano o de oxetano o mezclas de estos compuestos,

Las clases adecuadas de compuestos son los oxiranos
y oxetanos sustitufdos con un grupo alquilo o arilo,'en
especial grupos alquilo o arilo sustitufdos con cloro o con
a}coxi o ariloxi, '

También son adecuados los oxiranos y oxetanos sug-—
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tituidos con grupos alquilo o arilo que a su vez estan sus-
titufdos con grupos éster, sienda grupos alcoxi- o ariloxi-
carbonilo o algquil~ o aril-carboniloxi. Pueden utilizarse

oxiranos y oxetgnos sustitufdos con grupos que a su vez

estan sustituidos con dtomos de hidrdgeno activo unidos a

- dtomos de nitrdgeno, azufre u oxigeno. Los productos obte-

nidos a partir de ellos, sin embargo, serdn ramificados ya
qus el 4tomo de hidrdgeno mctivo reacciona como iniciador
de cadenas.

Los epdxidos edecuados son 1,2-epoxietano, 1,2-epoxit

propano, 1,2-epoxibutano, 1,2-epoxioctano, 1,2-epoxidecano,

' 1,2-epoxidodecanc, 1,2-epoxieicosano, 3,4—~epoxioctano,

dteres glicidflicos, por ejemplo éter alilglicidilico, dter
octilglicidilico, éter bﬁtilglicidilico, éter isooctilgli~
cidilico, éter fenilglicidilico, éter cresilglicidilico,
ésteres glicidilicos, por ejemplo metacrilato de gliéidilo
y ésteres glicidilicos de dcidos grasos como laurato de gli+
cidilo, - decanoato de glicidilo, y palmitato de glicidilo,
glicidol, mondéxido de dipenteno, mondxido de pineno, mond-
xido de limoneno, ésteres grasog epoxidados, por ejemplo
epoxiestearato de oetilo, dxido de estireno, epéxido de ci-
clohexano, epiclorhidrina, oxetano y 2,3-di(clorometil)oxe-
tano. |

Los epdxidos preferidos son el 1,2—epoxietano y el
1,2-apoxipropanc.

8i se desea, los diepdxidos pueden ger utilizados
en mezcla con un monoepdxido. Sin embargo, si se utiliza ung
proporcidn demasiado grande de diepdéxido, el copolimero pro-
ducido no serd lineal sino reticulsdo. Los diepdxidos ade-

cuados son el éter diglicidilico y los éteres diglicidili-
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-de berilio, cinc, cadmio, zirconio, antimonio, bismuto y

cos de dioles, por ejemplo éter diglicidilico de etilengli-
col y éter diglicid{lico de resorcinol, 1:2, 3:4-diepoxibu—
tano y diepdxido de limoneno.

Preferiblemente, la relacidn de lactona o de lactona
més epbxido a compuesto polifuncional en el aducto es tal
que el nimero de dtomos de hidrdégeno activo por molécula de
lactona o lactohe mds epdxido es alrededor de 0,5 a 3.

La reaccidn de formascidn del aducto se lleva a cabo
preferiblemente en presencia de un catalizador.

Cuando no estd implicado un epdxido, el catallzador
puede ser, por ejemplo, un compuesto de organoestaiio, un
compuesto de organotitanio o un dcido orgénico fuerte, pre-
feriblemente catalizadores de alquilestafio y catalizadores
de alguiltitanato y los catalizadores especialmente prefe-—
ridog son el dilgurato de dibutilestafio y el titanato de
tetrabutilo. Sin embargo, si en la reaccidn estd implicado
un epdxido, entonces el catalizador es preferiblemente un
4cido de Lewis y se encuentra presente de preferencia junto
con el compuesto polifuncionsl antes de la adicidén de la
lactona y el epdéxido. Los dcidos de Lewis preferidos como
catalizadores son el trifluoruro de boro, especialmente en
forma de complejo con un compuesto organico como éter dietiﬂ
lico, el cloruro estdnnico y el cloruro de aluminio., Tam-

bién son adecuados otros muchos cloruros, por ejemplo los

hierro. También se ha encontrado que algunés veces es venta-
joso utilizar como catalizador dcido de Lewis el trifluorurg
de boro en combinacidén con un dcido protdénico. El 4cido pro-
ténico es preferibleménte un gcido organico, en especial un

acido organico fuerte, por ejeuplo el dcido p-toluensulfdnid
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‘poliuretano espunado, es ventajoso liberarlo del agua antes

co.

La reaccidn de formacidn de aductos se lleva a cabo
n&rmalmente a una temperatura comprendida entre 20° y 220°¢)
Cuando no estd presente el epdxido, se hace reaccionar pre-
feriblemente a temperaturas comprendidas entre 1200 y 200°C,
pero cuando hay un epdxido la temperatura es ventajosamente
inferior a 100°C y preferiblemente estd comprendida entrs
60° y 90°C, Ia reaccidn se prosigue preferiblemente hasta
que ha reaccionado practicamente la totalidad de la lactons
vy se lleva a cabo de preferencia en atmdsiers inerte, por
ejemplo nitrdgeno. Si se utiliza un epéxido, la lactona y
el epéxido se agregan preferiblemente como mezcle a Una Vve=
locidad suficientemente baja para garantizar que el reacti-
vo menos activo no se acumula en exceso durante la reaccidn
vy que el aducto no estd constitufdo por un copolimero de
bloque. El reactivo menos activo es normalmente la lactona.
El porcentaje en peso de epdxido utilizado es generalmente
de 5 a 60 % y preferiblemente de 10 a 40 % del total.

Si el aducto no estd sierdo utilizado para formar un

de que reaccione con el poli-isociangto, ya que de otra for
ma pueden formarse en el poliuretano producido burbujas in-
deseables de vapor de agua o didxido de carbono., El aducto
puede ser deshidratado por medios adecuados como agitacidn
a vacio y calefaccidn durante media horavaproximadamente;
Sin embargo, en general se ha encontrado que los aductos de
esta invencidn, que son. menos polares que 1los aductos de
éxido de polipropileno y otros, son menos higrosedpicos y
esto es una ventaja de esta invencidn, ya que los aductos

pueden ser utilizados sin deshidratacidn.
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El poli~isocianato es preferiblemente un poli-isociga

nato liquido y de preferencia no voldtil, ya que los poli=
igsoclanatos voldtiles con frecuencia constituyen un riesgo
para la salud, El poli-isocianato es preferiblemente un di-
isocianato. Un poli-isocianato especialmente adecuado es el
4,4'-di~isocianato de difenilmetano, especialmente di-iso-
cianato de difenilmetano crudo, como el vendido bajo el nom-
bre comercial de Suprasec DN por Imperial Chemical Indus-
tries, pero pueden utilizarse otros poli-isocianatos como
los tolilen-di-isocianatos, especialmente tolilen~di-isocia-
natos dimerizados, di-isocianatos de diciclohexilmetano y
hexametilen-di~isocianato. |

La reaccidn entre el aducto, el poli-isocianato y el
egente espumante, i se utiliza, se lleva a cabo ventajosa-
mente utilizando la conocida técnica en una sola fase, es
decir, un prepolimero que ventajosamente no es un interme—
dio. Ia reaccidn de espumado se lleva a cabo preferiblemenw
te con un agente de control de la espuma, siendo adecuados
muchos de los conocidos en la téenica, por ejemplo Silicone
15302, vendida por la Union Carbide o Silicocell 382 vendi-
dg por I.C.I.

También puede incluirse un isocianurato para actuar
como agente retardante de la combustidn.

También es deseable ineluir un catalizador en la
mezcle de reaccidn. Los catalizadores adécuados son compues-
tos de organocestafio y amines terciarias., Los catalizadores
preferidos son 1,2~diazobiciclo-(2,2,2)=~octano, trietilami-
na, N,N-dimetiletenolamina, N,N,N',N'~tetrametiletilendia~
mina, tetrametilbutan-1,3-diamina, dimetileciclohexilamina

y dilaurato de dibutilestafio.
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El aducto se mezcla normalmente con el agente espu-
mante, si se utiliza, el agente de control de la espuma, si
se utiliza y el catalizador, si se utiliza, antes de mez-
clarlo con‘el poli-isocianato, porque con frecuencia la rea%
cidn con el poli-isocianato es rédpida. Ia mezcla es normal-
mente rédpida y de preferencia se utiliza un ggitador de gray
velocidad, Para producir un poliuretanoc no espumado, la tem
peratura a la cual se lleva a cabo la reaccidén de formacidn
del poliuretano puede ser una temperaturs elevada, por ejems
plo de 140°C o uns temperatura ambiente, seguido de una fase
de posgt-curado calentando a unos 100°C durante 1 hora apro-
ximadamente. Esta fase de post-curado no es necesaria si la
reaceidn se lleve & cabo a 140°C. EL tiempo durante el cual
un poliuretano se mantiene a una temperatura de curado ele-
vada puede ser critico en la determinacidn de la combina-
cidn 6ptima de las temperaturas de deformacidn térmica y de
las resistencias al impacto. Para producir un poliuretano
espumado, la mezcla se combina normeslmente & la temperatura
ambiente y se inyecta en un molde mantenido g una temperatu-
ra ligeramente elevada, adecuadamente alrededor de 50°c'o.
puede dejarse espumar sin forzaer. Ia reaccidén de formacidn
del poliuretano se controla preferiblemente de manera que
no sea tan répida que el poliuretano producido deje de fluir
antes de que se haye llenado el molde. Se ha encontrado que
hebitualmente se forma una sspuma solidificada dentro de
los 2 minutos siguientes a la mezcla de lassustancias reac—
cionantes entre si. El tiempo de desmoldeo, es decir el
tiempo antes de que la espuma pheda ser sacada del molde,
es normalmente de 1 a 30 minutos.

Esta invencidn también proporciona poliuretanos rigi-
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dos y espumas de poliuretano rigido siempre que se hayan
obtenido por el procedimiento de la invencidn.
A continuacidn describiremos a titulo de ejemplo so-—
lamente algunas realizaciones de la invencidn.
EJ EMPLO 1
Este ejemplo describe la preparacidn de aductos de
lactona solamente. En cada operacidn, se siguid el procedi-

miento dado e continuacidn cuyos detalles se encuentran en

f 1la Tabla I.

En ung vasija calentada bajo nitrdgeno a una tempe~
raturs 6, se affaden con sgitacidn epsilon-caprolactons I
(en moles) y el compuesto o compuestos polifuncionales o
iniciadores I, y como catalizador se agrega dilsurato de
dibutilestafio a una concentracidn C. La reaccidn se prosigue
bhasta que la concentracidn ae la caprolactona libre en la
mezcls desciende hasta menos del 0,5 %, calculado sobre su

peso iniciel, medido por cromatografia de gas~liguido

(C.G.L.). Al calbo de T horas se alcanzan las concentraciones

inferiores a 0,5 %. El aducto es un liguido con una viscosi-
dad de 1 cps, cuando se mide a 25°C mediante un viscosimetr&
Brookfield. El aducto tiene un indéice de acidez de y mg KOH
por gramo y un indice de hidroxilo de z mg KOH por gramo.

El peso molecular medio PM del aducto se calcula en algunos

casos.
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11

Pe
ne

Cc T ]
(moles usados) L % en peso horas oC
T.M.P. (2,8) 5,5 0,003 10 180
pentaeritritol 6,8 0,003 ~ 10 180
(1,7)
TP, (6,5) 10,0 0,003 14 170
glicerol (3,0) 6,3 0,003 16 170
dietanolamina 5,8 0,001 8 170
(3,2)
trietanolamina 4,5 - 8 170
(3,2 moles)
T,H.P. (2,6) 5,1 0,003 16 180
dietanolaming
k)
glicerol (3,6) 5,8 0,003 16 180
T.M.P, (3.6) 9,0 0,002 6 180
(dietilenglicol
(4,5)
etanod%gﬂé§5,0) 10,3 0,002 6 180
D.LP. (5,0) 10,0 0,002 6 180

Este ejemplo describe la preparacidn de un aducto de

T.M.Ps = trimetilolpropano.

EJEMPTO 2

lactona utilizando un procedimiento en dos fases. En un ma-
traz de 1 litro se cargan 682,7 g de epsilon-caprolactona
v 317,3 g de distilenglicol y se calianta bajo nitrdgeno con
agitacidn a 180°C, y después se afiaden 0,05 g de dilaurato
de dibutilestaiio, Las sustancias se hacen reaccionar duran-
te 8 horas en las condiciones del Ejemplo 1, al cabo de las
cuales el contenido en caprolactona libre ha disminuido a

menos del 0,5 %, E1 producto es un liguido transparente ama-

Propiedades

A_ ¥ 2 R
950 0,6 464 -
~ 1,0 382 590

1464 1,6 549 310
~ 3,6 505 330
2744 9,5506,1 -

690 3,3 554 310
1780 4,7 537 =

696 3,72 618 275
340 1,1 561 =

430 1,0 660 -
1125 1,2 374 450
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rillo pdlido con una viscosidad de 144 cps a 25°C, Tiene un
indice de acidez de 0,9 mg KOH por gramo y un indice de hi~
droxilo de 337 mg KOH por gramo. El producto (822,4 g) se
funde con 177,6 g de trimetilolpropano y se mezclan para
formar un aducto homogéneo. El indice de hidroxilo de este
aducto es de 555 mg KOH por gramo y el peso molecular es
310,

EJEIPIO 3

Este ejenplo describe la preparacidn de aductos de

lactona—-epdxido. En cada operacidn, se sigui6 el procedi-

miento dado a continuacidn, cuyos detalles se encuentran en

la Tabla II.

El compuesto polifuncional o iniciador I se carga

en una vasija de reaccidn y se mantiene bajo atmbsfera de

nitrégeno. Se ailade 0,06 % en peso de un catalizador de

. eterato diet{lico de trifluoruro de boro (47 % en peso de

BF3). Te temperatura se estabiliza dentro de un intervalo
© v se bombea una mezcla de epsilon-caprolactona y epdxido E|-
agltando durante un periodo de T, horas. lLa reaccidn se pro-
sigue durante T, horas mis, hasta que el contenido en ca-
prolactona libre ha descendido hasta 0,4 % en peso, determi-
nado pof C.G.L, El aducto es un liguido con un Indice de
acidez de y mg KOH por gramo, un indice de hidroxilo de z

mg KOH por gramo y un peso molecular medio de Fif.
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I E Lactona \ i eiad
Op. (moles (moles usada T T e _Fropicdades
[_n2 usados) usados) (moles) horas horas °C y 2 P.1f

1 T.M.P, O0.E, 4,5 31/4 2 85—~ 2,0 431 350
(3,0)° (4,0) ’ 95

2  T.M.P, O.E. Tyd 4 1/4 3/4 90- 3,2 540 310
(6,0)" (5,0) ’ 5

3 T,ILP. O.E. 9,3 4 1/2 11/3 65- 2,1 430 390
(51 ) (690) . 95

4 TP, O0.P, 9,3 41/2 2 83 2,4 424 394
(5,0) (4,5) 90 _

5 rH,P, E,C.H. S,3 4 114 90 2,4 426 392
(5,0) (2,8)

6 T.IL.P. O0.BE, ., 17,0 6 2 95= 2,4 434 386
(5,0) (14) 100

7 T..P. O0.B, 4,5 334 2  85- 20 481 -
(3,0) (3,0) 95

T.M.P. = trimetilolpropano,

0.,B. = dxido de etileno

0.Ps = 6xido de propileno

E,C.H. = epiclornidrina.

4. | \“ “

TABTLA II

EJELPLO 4

Los aductos del Ejewplo 1, ogeraciones 1y 2y 9 a
11, Bjemplo 2 y Ejeuplo 3 opsraciones 1 a 6, se convierten
cada uno de ellos en un pldstico de uretano sélido por el
siguiente procedimiento, Con fines comparativos, un aaucto %
base de dxido de propileno y glicerol, vendido como
Daltocast 3 por ¥.C;I., también se convierte por el mismo
procedimiento en un plastico de uretano sdélido. Ia muestra
comparativa tiene un indice de acidez de 6,4 ag KOH por gra4
mo y un Indice de nidroxilo de 485 mg KOH por gramo. A

El aducto se seca calontdndolo a 100-110°C bajo una

presidn de 2 mm de mercurio, durante 0,5 & 5 horas. Después
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se meuzela rdpidamente utilizando un agitasor de gran velow-
c¢idad con poli-igocianato, vendido bajo el nombre de Supra-
sec DI, que ha sido secddo a una precidn de 2 mn Hg durarte
0,5 a 5 horas. »

En el caso del Ejemplo 1, opuraciones 1 a 3, Ejem~
blo 2 v Bjeaplo 3, oparaciones 1 a 6, la penela se viérte
después en un molde del que, una vez que la tezcla se ha
curado y resccionado suficientemsnie phara que pueua ser des
moldcada, se saca y se poct-cura a 100°C durante 1 hora.

En el caso del Ejemplo 1, operaciones 9 a 11, la mez
cla se vierte en un molde mantenido a 140°C, cuyas dimensio-
nes internas son de 34 cm x 28 em % 0,75 cm. Las planchas
curadas se sucan al cano da 5 minutos. o se realiza post-;
vulcanizacidn. .

Tas cantidades de material utilizadas se dan en la

Tabla IIL. -
GABIA TIT

P50 el wwiacto  Puoso de Suprasec DN

Op. Aducto del () (agr
1 Ej. 1 Op. 1 121,0 156,5
> §j. 1 Op. 2 146 ,7 156,5
30 331 0p0 9 359 532

4 - uj. 1 Op. 10 325 566

5 &je 1 Ope 11 434 456

6 Ej. 2 112,2 . 156,5
7 Zj. 3 Op. 1 117 156

8 Hj. 3 Op. 2 104 156

9 3j. 3 0p. 3 131 156
10 #j. 3 Op. 4 132 156
11 Bj. 3 0pe 5 132 : 156
12 Bj. 3 0p. 6 136,5 156
13 Daltocast 32 119 156
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‘burbujag.
tico de uretano gdélido cwrudo se prepara g partir de Dalto-

- por el metodo Xarl Fischer y Ga una planche curada llena

“ta invencidn tiensn mayor rezisiencia a la absorcidn de

| 304 C parte 3 de la norma britdnica 2782, modificado. Ta

cidn de 5 cm/minuto y una muestre con unas dimensiones de

1,27 em x 0,32 cm x 11,5 ca. Se utilizan tres puntos de car-

EJEMET.0 5

Se prepara un pldstico de uretano sdlido curado a
partir del aducto del Ejemplo 1 opefacién 1, utilizando €l
mismo procedimiento que en el Zjemplo 4, 2 excepcibn de que
no se seca el aducto. Se.encuentra que cote aducto contiene
0,045 % en peso de agua, determinado por el método Karl
Figcher.,

Se encuentra que la plancha curpda estd exenta de

BIEMPLO 6

Se trata de wn ejeuplo comparativo en el que un plds+t

cast 3 como en el Ejeaplo H. Se encueniras que la muestra de

Daltocast 3 contiene 0,066 % on peso de agua, determinado

[ 4

de burbujas. Esta comparacidn indica que los aductos de es-—

agua.

Log pldsticos de uretanc sélido proparados segin el
Ejemplo 4 se someten a ensayo utilizando los gsiguientes mé-
todos,

a) el médulo de flexidn se mide segin el método
modificacidn consiste en utilizar una velocidad de deforma-—
ga.

b) la resistencia al impacto se nmide utilizando un

aparato de impacto tubular, por caida de peso, como el des—
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'crlto eh la porus brltanlca 1391y

 ~cu@rdo con el metodo 102 g, parte 1 de la horma’ bri1an1ca

2782,

Tabla IV.A, o

— 1]-

'411358

c) la temperatuwa de uaiorma01dn termica ge. miae aa

Los redultado< de .eatos ensayon sé encuentran.en la |

TABLA IV

hodulo ae ) Temperatura de Rpaistenola al ';‘—ﬂ

racidn 13) prasenta una 1cJ1"Lun01a al . Jmpacto oy baJa en

Producto de la - Flexidn.y qciormwmwn ter dmpacto |
. 0Pe N8 - kg om” -2 term)ca, o0 - .em —~'kg!
1 23,000 N 79 1f%f;;}:6'{'1

2 e9.000 o T - z*iﬁl Rt
3 o= 85 6
4 - 1035 - ;; 167
5 - 66 €”;>176.
6 - 27.000 - 63,5 - .16
7 97.000 - ~f"96§5 R ”r,zéi
8 26.000 86 - 14
9 . 23,000 72 -i» f:.  o7
10 24.000 15" - 53
11 27.000 B & T Vi
12 - 24,000 . 74,5 - 30

13 74200 83 o 8

El uretano compuratlvo (“IOJthO oel EJemplo 4, Ope— o

comparacidn con los uretanos urouncidos mediante esta invend

cidn. f
'TU:laO a

Los auuctoa LCl uJemplo 1, OD'I&CJOHL e 6 y el

JPMplO 3, opnrac én (, 58 conv-excon en una LOpuma de poli—cﬁ




5de la espuma se dlsuelven ‘en. el ducto y despues en la mez—,f

cla 8e dlsuelve el agente espuﬁante. El 9011—1soc1anato""'

"':cm a. 50°C Y- se. amordazawla tapa. El molae se’ abre al cabo "
‘ .de 10 mlnuﬁosiyire saca la plancha de espuma de polluretano

;V-riglda. La espuma tlene una eutructura celular fina unlfo--_ixéf

"*3ifiSuprasec DI Se aglta en,la mezcla con un’ aéltador de gran |- -

i ﬁvclocidad. La me»cla_se_cuela en un molde de 40 x 10, 2 x 1,36;-£

TABI’A v *
; Agente de Agente de

laespuma i;;(g e ‘:g) £
'_i'L5~3oz'f:’, " .,cc:. C 59,8 )
'";L5302?-:-; CGeLaE ST,
C(035). '(-193’;;_._; LT

15302 . . CCL3F - 59,5

S (05) ey

74(0 5)f4;1; (107 “f‘i SR C
_-'L53021*-'i- COLIE 16854
b "iL5302 go1aE e -
»‘._,-(1,42) S(ay S
iI5302 - GGL,E 154"}95' -
A --m% T
‘i’_L5302¢”'f,a ua : 17555.
(5, (0,88) 0
382, _g’_ccl3r 14
)i _=_,,(8) AR

B Op. K
;f_(108 5)

:_*1 2-dlazo-blolclo~(2 2 2)~octano
gtetramet11butan—1 3~u1am1na '~j;“ﬁf
.7 8ilicona. 15302 3 e
jSzlicocell 382'

.controlde - espumado,vsuprasecDN';'
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 BIRPLO 9 | -
Las espumas preparadas seéun el Ejenplo 8 fueron o~
metidas a ensayo como. en el Ejemplo 7, con una. medlaa adi-

cional de la dandldad y los redultados 13 cncuentran en la.

Tabla VI. L . .
"DABLA VI - o
Yspuma pro- . ‘f Licdulo de ~Iienpo de de: h981stencia'
ducida enla Dengidad  Llexidn. iorma01ont63 ‘al impacto|
op. nf - gfen ka/cm2 “mica OC T - em - kg

1 048 410 76 2 a6 |-

2 0,45 4000 o sg o q76 |

3 0,47 4000 . 74 - 110.- 176 |

4 0,47 3400 67T - 110 =176

5 0,47 4000 - 74 110 - 176"

6 0,46 3630 - 78 110: 176

T 0,47 - 530 65 .. i143 - 176

8 047 BT R L

9 o3 - e 88

¥n resumen, la Patente de Invoucidn que se solicita
deberd recaer sobre las sipuicntes:
RETVINDIUAGTONSS

1. Un procedimiento para la produccidn de un poli- .| -

vr-tano rigido que consiste en hacér reaccionar un gducto
con un poli-isocianato, carecterizado pdrque'él.adudto o8
un liquido de bajo peso molecular formaedo pof'reaccién de
una lactona con un compuseto polifunéional que contlene
tres 0 mds dtomes de hiurdgeno active por molécula.‘ |

2. Un proczuimiento zegidn lg nvainglchJOn 1, ca—v
‘acterizado porque el auucto no es deshidratado entes de su )
Lg0 .

3¢ Un procedimiento segin lus lteivindicaciones 1 &
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dcidos orgdnicos fuertes.

‘un peso molecular. medlo 1nferior e T50.

_racnerizado porqxa;el-peso molecular medio del aducto ear.

'inferlor a 500.

~dentes reiv1nd1caclones, caracterizado porque el aducto tam

fluoruro de boro. -

afiadiendo una mezcla de eno <ido y lactOna al compuesto poll-

- funeiopal, a una velocldad 1nfer&or a la velocidad ds’ reac—

-20 -

’411358

pumante para proauclr una espuma de nolluretano rlglda.

4, Un- procedimiento seéun cualquiera de las prece~
dentes re1v1ndicaclones, caxacterlzado por utlllaar en la
preparacidén del aducto un cetalizador seleccionado entres

compuestos de organoestaiio, compusstos de organotitanio y

. 5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 4, ca~
racterizado porque-el catalizador estd seleccionado entre
dilaurato de dibutilestafio y titanato de tetrabutilo.

6. Un'procédimiento cegdn’cualquiera de las precede@

tes relv1ndlcaclones, caracterlzado porque el aducto tiene

7. Un. procedlmlento segun la RelVlndicacion 3, ca~

8. Un procedimiento segin oualqulera de las prece—

bién comprende un epéx1do.

9. Un procedimiento segiin la Relv1ndlcacldn 8, cau.

racterizado porgue se emplea wn dcido Ge Lewms como catall—,

zador en la prepara01on del aducto.

10. " Un procedimiento segin la he1v1ndicac1on 9, ca—ﬁ"

racterizado porque el acido e Lew1s catall ador es»el

11. Un procedimiento seglin cualquiera de las Reivind

dicaciones 8 a 10, caracterizado porgue el aducto se forma

cidn con el comoueato pollfunc1onal.

2, caracterizado porgque se encuentra prescnte un agente es-

T

)
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12. Un procedlmlento segln cualqulara de 1as Reivinrl  ;;

dicaciones 7 a 10, caracterizado porque el poroentaje en

peso de epdxido en el aducto es del 5 al 60 p.,ii

13. Un procedimiento segun cualquiera de las Relv1n~

dicaciones 8 a 12, caracterlzado porque el epoxldo es 1,2«

epoxietano o 1 2~epoxipropano.'

14, Un procedlmlento segun cualqulera de las prece- e

dentes relv1ndlcaciones, caxacterlaado porque en 1a reac- |

cidn entre la lactona y el compu@sto pollfuncional tamblen ‘}5 }l

ge encuentra presente un- compuesto con 2 atomos de hldrogenc?j :{

activo.

15. Un procedimiento. segﬁn cualqulera de 1as prece-

dentes reivindicaciones, caracterlzado porque 1a lactona es|

- una epsllon—caprolactona.

16, Un procedimiento ségdﬁ cualquiera7de las ?redeﬁ-‘f

dentes reiv1ndlcaclones, oaracterzzado porque el comouesto

polifuncional es uno o mds compuestos seleccionados enxre

- glicerol, trlmetllolpropano, trimetiloletano ’ trietanolamim

ra, dietanolamina, dlatilentrlamina, pentaeritritol, sacaro+

sa y dipentaeritritol.
17. Un procedimiento segun cualquiera de las prece-
dentes reivindicaociones, caracterizado porque en la reac-—

eidn de formmeidn del aducto, la relacidn de éﬁomos de hi-"

drogeno activo a umoldeulas de lactons o al nimero total de | -

moléculas de lactona y epdxido esté'comprandida'entre 0,5

¥y 3
18. Se reivindica por Wltimo como objeto que ha de

de recaer la Patente de Invencidén que se solicita: "UN - PRO

CEDIMIENTO PARA L4 PRODUCCION DE UN POLIURETANO RIGIDO":
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TPodo 6anorme segin queda descrito y reivindi-

cado en la presente memoria descriptiva que consta de -

veintidos pdginas mecanografiadas.

'Madrid, 6 Febrero 1.973%

BERNARDOAUNGRIA
p.P
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