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"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN --- oo

PREPOLINERO DE POLIURETAIO".: T
‘ [ o C 525_; e i
L .
e _—
Follcitante NAPHTACHIMIE, entidad francesa,

residente en: 203, rue Du Fg.St-Honoré,

75 - PARIS 8e, Prancia.

La presente invenecidn se refiere a prepol:[—_
meros de poliuretano estables al almacenzmiento, que
comprenden agrupamientos is'ogiana‘cds terminales, es-
tando destinedos estos prepolimeros a la fabricacion |

5. ‘de poliuretancs reticulados, tales como pinturas, bar~
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nices, enlucidos, mdsticos, elastdémercs.

Ya es bien conocido preparar prepolimeros de
poliuretaho de este tipo por reaccidn de compuestos po
lihidroxilados y un exceso, con relacidn a la cantidad
estequiocnéirica, de poliisocianatos orzanicos.

Los prepolimeros preparadcs segin este méio-
do presentan, sin embargo, el incenveniente de evolu-
cionar en el transcurso del almacenamiento., Zzta gvelu
cién, que se traduce por una dismimicidn del grado de
agrupamientes isecianato libres y por un auwmenio de la
viscosided del producte, se debe a reacciones secunds-
ries indeseables, tales como remccionss de forzacidn
de agrupamientos furncionales urea o alofgnato.

Esta dismimicidn progresiva del grado de fun
ciones isocianato es moleste porque dismimmye les posi
bilidades de reticulacidén de los prepolimeroes con vis-
tas a su reaccidn ulterior con compuestos gue compron-
den &tomos de hidrdgeno activos frente a log isociana-
tos. Ademas, el aumento de la viscosidad que aconpaila

a la disminacidén del grado de isocianatoe libre, hace a

_veces diffcil la utilizacidén de cstos prepolimeros. Fi

nalmente, esta evolueidn hacs indispenseble la medida
exacta del grado de isocianato litre del prepclimero
artes de su.empleo, con el fin de obbtener poliuretanros
de buena calidad por adicidn de un2 cantidad correcta
de agente de reticulacidn. _

Ya es conocido afimdir a los prepolimeros de

poliuretano que conprenlen sgrupsamientos isceiaratos

termingles ciertas sales hidrolizables tales como, por

ejemplo, clorurce de antimonio o de eztafio, en cantidad
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comprendida entre 0,08% y 5% con relacidn al ﬁéso to-
tal del prepolimero.

‘Le adicion de estos clorurcs presenta la ven
taja de catalizar la reaccion de refticulacién Ge estos
prepol{meros por medio de compuestos que comprenden
dtomos de hidrdgeno activos, pero no permite estabili-
zarles eficazments.

. Igualmente es conocido, con el fin de evitar
la formacion de burbujas en las masas de poliuretanocs,
efectuar, antes de la'reacciénrspbre el poliiscciana-
to, una eliminaoién del agua contenida en el conpuesto
polihidroxilado adlcionado evertualmente de cargas di-
ferentes, por nedio de cantidades bastante importantes,
comprendidas generalmente enmtre 2,5 y 5% en peso ds ha
logeraros de aluminio o de magnesio.

Este procedimiento comprerde. graves inconve-
nientes: por una parte, el acido formado en cantided
correspondiente provoca la corrosiéﬂ de las ingtalacig
nes, por obra parte, el hidréxido metdlico igualmente

formado provoca un desorden que impide practicamente

ciertas aplicaciones tales como los barrices; finalmen

te, la catalisis de la reaccién de formacidn de poli-
urstanos, corrientemente efecinada por medio de produg
tos aminados tales como la trietilerdiamina o la F-me-
tilmorfolina, es fuertemente perturbada por el exceso-
eventual de halogenuro introducido.

La solicitante ha encontrado ahora gue es po

s8ible preparar prepolimeros de poliuretano muy estables

.al almacenaniento y que presentan un pequefifsimo grado

de agrupamientos funcionales indeseables de tipo urea o



17 R0
i
alofanato, utilizanio para prepararles, un hwana sto

polihidroxilado previamente deshidratafo y adicionado
de pequefifsimas cantidadss de halogenuros metdlicos
hidrolizables,

5e Ademds, los prepolimercs de pcliuretano asi
obtenides presentan la ventaja de ser pismentados, lo
que facilita su uwtilizacicn, la homogeneizacidn de sus
mezelas con el agente de reticulacidn utilizedo puede
ser seguida muy ficilmente.

10, La presente invencion tiene, pues, por obje-

.

to un procedimiento de preparacion de un prepolimero

de poliuretano gue comprenie agrupamlen os isocianatos

terminales, por reaccion, a una temperasura compremii-

da entre 50 y 10C2C, de un poliisocianato orginico y
15 de un compuesto nollhﬂdrotwlaﬂo gue contiere menos del
0,1 % en peso de¢ agua, adicionado de upa cantidad de un

’

halogemaro meftalico hidrolisable que comprenie entra
100 y 5000 partes por milldn en peso.
La invencion ticne igualmente por objeto, o
20. t{tulo de productos industriales nieves, los prepolim_
ros de poliuretano que correspondsn a los obtenidos,
'segdn el precedimiento anteriormente citado y los poli
uretanos reticulados obtexilos a partir de estos prepo
1{nmeros y com pusstos que comprendan ul rnenos, dos dto-
25, mos de hidrdgeno reactivos frente a Llos isocianatos.
Sezin la invencidn, es posible usilizar una
gran variedad de compuestos. polihilrowiladoz; en parti
cular se pucdenemplear polioles tales como alquilengli

—

coles, la glicerima, el itrimetilolnropans, el pentaer

I+

30, triol, el sorbitol o poliéteres - polioles obtenidos
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por reaccidn de 6xido de edilemo y/o de dxido de pro-
pileno y de estos polioles,

Los compuestos polihidroxilados deben ser
deshidratados en primer lugar dé tal forma que su con-
tonido en aguna sea inferior a 1,000 partes por millon
en peso y, preferentemente, inferior a 500 paries por
millon, pudiéndose efectuar esta deshidratacidén del
compuesto polihidroxilado por simple calentamiento ba-
jo vacio.

Pueden utilizarse una gran variedad de halo-
gemuros metdlicos hidrolizables. En particular, se ob-
tienen excelentes résultados wtilizando el tricloruro

de aluminio o el tetracloruro de titanio, pero es igual

-mente posible utilizar, por ejempio, el tetracloruro de

estaiio, el triclorufo o el pentacloruro de antimonio,.

La cantidad de halogerure metdlico hidroliza-
ble utilizada es funcion del contenido en agua residusl
contenida en el compuesto polihidroxilado. Fara obtener
buenos resultados, se ha comprobado, por ejemplo, que
la relacidn en peso de la cantidad de cloruro empleado
a8 la de agua contenida en el compuesio polihidroxilado
debe ser superior a 0,8 en el caso de utilizacicdn de
tetracloruro de titanio. Esta relacidn debe ser superior
a 2-en el caso del empleo de tricloruro de aluminio., .

La mezcla del compuesto polihidroxilado y del
cloruro utilizado puede efectuarse fdacilmente por sim-
ple agitacidnj en el caso del empleo de triclorure de
gluminio, es nscesario.triturar previamente éste en pol
vo suficientemente fino. '

Puede utilizarse una gran variedad de poliisg
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cianatos orgénicos para preparar los prepol{mares S0-
2in la invencidn, en particular poliisocianstos 2lifd-
ticos tales como, por ejemplo, el hexametileno diiso-
cianato o poliisocianatos arcmiticos tales como el to-
lueno diisocianato y el éifenilmeténo dilzocianato.

Los prepolimercs segin le invercldn, pueden
prepararse de una manera clisica por mezela del poli~
isocianato organico y del compuesto polihidroxilado
adicionado de la cantidad conveniente de halogenuro
metdlico. _

La reaccidn puede efectuarse manteniendo la
mezcla bajo_agitacién, a una temperatura compreniida

entre 50 y 1002C, durante una duracion que puede ser

~del orden de varias horas.

Los prepolimeros as{ obtenidcs son may esta-
bles. Pueden conservarse al abrigo del aire durante
varios meses e ineluso afios sin alieracion de sus pro-
piedades,

La reticulacion de estos prepolimeros puede
efectuarse por medio de diferentes compuestos que com-
prenien dtomos de hidrdgeno activos fremte a 1oS iso-
cianatos, tales como, por ejemplo, el agua o le humeded
del aire, un poliol, un poliéter-poliol, una poliamida.

De esta forma es posible obtener poliuretancs
y/o poliuretanos poliursas en formé de pinturas, barni~
ces, enlucidos, mésticos,‘elastémeros, que presentan
propiedades mecdnicas notables y excelente resistencia
a los ageutes guimicos.

La invencidn se ilustra en los ejemplos si-

-guientes sin por ello limitarse en modo alguno.
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Un poliéter-triél de peso molecular de, apro
xinmadamente, 3.000, obtenido por reaccidn de dxido de
propileno y glicerina, se deshidrata por calefaccidn,
a una temperatura de, aproximadaménte, 1202C, bajo una
presion inferior a 20 mm de mercurio, durante uns hora.

Se refrigera a conbimuacidn este poliédter—
polioljsu contenido en agua, medido por el método de
Fischer, es de 270 partes por millon en peso (ppm).

Se introduce en.este poliéter-poliol, répida
mente y bajo agitacion, una cantided de tetracloruro
de titanio correspondiente a 350 ppn, y después de un

mimto dos veces la cantidad estequiométrica de tolue~

. no-diisocianato, Se calienta la nezcla y se la mantie~

ne durante 3 horas a la teuperatura de 702C.

El prepolimero obtenido presenta un grado de
isocianato igual a 3,55 % en peso y una viscosided de
160 poises. Tras almacenamiento al abrigo del aire, au,
rante un periodo de 5 meses, conserva integramente es-
tas propiedades.

A titulo de comparacidn, se prepara, en un
segunio ensayo, un prepolimero a partir de los mismos
compuestos, tomados en las mismas proporciones, pero
sin utilizar tetracloruro de titanio.

La mezcla reaccional se mantiene durante 7
horas a 702C, se obtiens un producto con una riqueza
del 4 % en peso de agrupamientos isocianato libres.

La evolucion del grado de MO libre en fun-

‘cidn del tiempo se indica en la Tabla I.
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Tiempo 1 afa 2 dfas 5 dfas. 12 dfas 26 dias

Grado de

3,855 3,65% 3,55%  3,35% 3,30%
10 libre

Bn un tercer ensayo, Se prepara, como en el en
sayo n? 2, un prepolimsro aue comprenie 4 % de agrupa-
mientos ICO libres, al cual se afiaden 350 partes por mi-
11lon en peso de tetracloruroe de titanio ('l‘iCl4 .

Bsta adicién de Ti0l, no permite estabilizar

. . 4
el prepolimero cuya evolucidn en funeion del tiempo csta

.indicada en la Tabla IZ.

IABLA IT.

Tiempo 1 aia 2 dias 5 dfas 12 dfas

Grado de IO

3,40‘)5 3,35 7!’ 3930 7{’ 3,25 7
libre _ ‘

EJEPIO 2 -

Un polipropilenglicol de peso moleceular proxi-
mo a 2.000 se seca durante fdos horas bajo un vacio infe-
rior a 20 mn de mercurio y a una temperatura del ordenr
de 80%9C,

A contimacién se refrigesra a 302C y se encuen

tra que contiene 110 ppm de agua por valoracisn, Sezin

" el método de Fischer.

Se introduce entonces en este polipropilen-
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glicol, répidamente y bajo viva agitacidn, 250 ppm de
tricloruro de aluminio en solucidn molar en labsencia,
después, un mimto mds tarde, dos veces la cantidad es-
tequiométrica de tolueno diisocianato. -

Se lleva la mezcla a 502C y se detiene el
aporte exterior de calorias: la mezela reaccional se
mantiene entre 60 y T09C durante dos horas, aproxima-
danente.

ELl prepolimero obtenido posee un grado de

isocianato de 3,5 % que conserva a conbimuacidn.

EJENPIO 3 =

Se somete trimetilolpropanc a un secado azeo
trépico con tolueno como discivente. Después de haber
eliminado la totalidad de este disolvente, so encuen~
tra que el trimetilolpropano obtenico tiene un conte-
nido en agwa de 150 ppm en peso por valoracidn, segin
el método de Fischer,

Se efectia la mezcle de dos partes en peso
de acctato de etilo por una parte en peso de trimebi-
lolpropano y se afiade a esta mezcla 300 ppm en peso con
relacidén al trimetilolpropano Ge tetracloruro de tita—
nio, en forma de una solucién molar en la esencisa,

Ta solucién obtenida se introduce progresiva
mente en dos veces la cantidad estequiométrica de to~
lueno diisocianato mantenido a T0°C, A partir del fin
de la adieion del triol, el prepolimerc obtenido tiene
un grado de isocianato del 14,8 % que comserva a contji
macidn.

~HOT4-

Descrita suficientemente la naturaleza del
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invento, as{ como la manera de realizarlo en la préic-
tica, debs hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, Tambidn se hace consiar cue el invento,
corresponde & una solicitud de patente presentada en
Francia,'con fecha 18 de marzo de 1968, bajo el nime-
ro PV.144.229, acogiéniose por lo tanto, a lgs benefi

cios que conceden los Convenios Internacionales en vi
gor, siendo lo gue constituye la esencia del referico
invento y por lo que se solicita Patente do Invencidn,
por 20 afies en Ispafia: "PROCIZDILE :xlo PARA L PRHPARuu
CIOH DE UN PREPOLINERO DE POLIURET;:O“; caracterizdn~
dose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la preparzcion ds un
p”epollmﬂro de pollureuano, que cou nrenxe agrupanien~-
tos isocianatos terminales, caracterizado porque se ha
ce reaccionar a una temparatura coupreniida entre 50 y
1002C, un poliisocianato orgénico ¥ un compuestc poli-

hidroxilado que conteng2 neros de 0,1 5 en peso de agus,

adicionado de una cantidad de halozenaro metdlico hidro-

‘soluble que comprenie entre 100 y 5.0C0 partes por mi-

11on en peso. ,

28,- Procedimiento segpin la reivirdicacidn
18, caracterizado porque el halogenurd metdlico hidro-
soluble es el triclorurc de slumirio y/0 el fetraclo-
ruro de titanio.

38, Procedimicrnto segun la reivindicacidn
18, caracterizado porgue la relacion ex peso de la can

tidad de cloruro wtilizads a la centicdsld de agua conte
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nida en el compuesto polihidroxilado es superior & 0,8

en el caso de emplec do tetraclorure de titanio y a 2
en el caso del empleo de triclorurc de aluminio.

18, Procedimiento semin la reivindicacion
18, caraclerizado porgue el compuesto polihidroxilado
es un poliol o un poliéter poliol obtemido por reaccion
de oxido de etileno y/o Oxido de propileno sobre un
poliol.

58.~ Procediniento para la preparacidn de ua
prepolimero de poliuretanc; tal y como queda susbancial

et

mente descrito en la presente llemoriz,

Esta NMemoria gonsta de ome hojas, escritas

-# o /
a2 maguilg ars,

por una sola/
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