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"PROCEDDHENTO PARA LA PREPARACION DE UN .............-
PREPOLIMERO DE POLIURETAID".'-

^  ____

-------------—  ' sx  ̂ _ K

NAP3TAOHIMIE, entidad francesa, 
residente en: 203, rue Du Fg.St-Honoré,
75 -  PARIS 8e, Francia.

La presente invención se re f ie re  a prepolí­
meros de poliuretano estab les a l  almacenamiento, que 
comprenden agrupamientos isocianatos term inales, es­
tando destinados estos prepolímeros a l a  fabricación  

5. de poliuretanos re ticu lado s, ta le s  oomo p in tu ras, bar-
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Dices, enlucidos, m ásticos, elastómeros.
Ya es bien  conocido preparar prepolímeros de 

poliuretano de esto tip o  por reacción de compuestos po 
lih id ro x ilado s y un exceso, con re lac ió n  a la  cantidad 
estequiom etrica, de po liiso cian atos orgánicos.

Los prepolímeros preparados según e s te  méto­
do presentan, s in  embargo, e l inconveniente de evolu­
cionar en e l  transcurso del almacenamiento. Esta evolu 
ción, que se traduce por una disminución del grado de 
agrupas!entos isocianato  l ib re s  y por un aumento de l a  
viscosidad del producto, se debe a reacciones secunda­
r ia s  indeseables, ta le s  como reacciones de formación 
de" agrupamientos funcionales urea o alofanato .

Esta disminución progresiva del grado de fun 
ciones isocianato  es molesta porque disminuye la s  posi 
b ilidades de re tic u la c ió n  de lo s  prepolímeros con v is ­
ta s  a su reacción u l te r io r  con compuestos que compren­
den átomos de hidrógeno activos fren te  a lo s  isociana- 
to s . Además, e l  aumento de la  viscosidad que acompaña 
a l a  disminución del grado de isocianato  l ib r e ,  hace a 
veces d i f í c i l  l a  u ti liz a c ió n  de estos prepolímeros. Fi 
nalmente, esta  evolución hace indispensable la  medida 
exacta del grado de isocianato  l ib re  d e l prepclímero 
antes de su empleo, con e l f in  de obtener poliuretanos 
de buena calidad por adición de una cantidad co rrecta  
de agente de re ticu lac ió n .

Ya es conocido añadir a los prepolímeros de 
poliuretano que comprenden agrupamientos iscc iana tos 
term inales c ie r ta s  sa les  h íd ro lisab les  ta le s  como, por 
ejemplo, cloruros de antimonio o de estaño, en cantidad



-  3 -

5.

10.

15^

20.

25.

30.

comprendida entre 0 ,08% y 5% con re lac ión  a l peso to ­
t a l  del prepolímero.

'La adición de estos cloruros presenta l a  ven 
ta ja  de c a ta liz a r  la  reacción de re ticu lac ió n  de estos 
prepolímeros por medio de compuestos que comprenden 
átomos de hidrógeno ac tivos, pero no permite e s ta b i l i ­
zarles eficazmente.

- Igualmente es conocido, con e l f i n  de ev ita r 
la  formación de burbujas en la s  masas de poliuretanos, 
efectuar, antes de la  reacción sobre e l po liisociana- 
to , una eliminación del agua contenida en e l compuesto 
polihidroxilado adicionado eventualmente de cargas d i­
fe ren tes , por medio de cantidades bastante importantes, 
comprendidas generalmente en tre 2,5 y 5% en peso de ha 
logenaros de aluminio o de magnesio.

Este procedimiento comprende.graves inconve­
nien tes: por una p a rte , e l ácido formado en cantidad 
correspondiente provoca l a  corrosión de la s  in s ta la d o  
nes, por o tra  p a rte , e l hidróxido metálico igualmente 
formado provoca un desorden que impide prácticamente 
c ie r ta s  aplicaciones ta le s  como los barnices; finalmen 
t e ,  l a  c a tá l is is  de la  reacción de formación de p o li­
uretanos, corrientemente efectuada por medio de produc 
tos aminados ta le s  como l a  trie tilend iam in a  o la  N-me- 
tilm o rfo lin a , es fuertemente perturbada por e l exceso 
eventual de halogenuro introducido.

La so lic ita n te  ha- encontrado ahora que es po 
s ib le  preparar prepolímeros de poliuretano muy estables 
a l  almacenamiento y que presentan un pequeñísimo grado 
de agrupamientos funcionales indeseables de tip o  urea o



5 .

10.

15.

20.

25.

30.

alofanato , u tilizando  para p rep ararles , un compuesto 
po lih id rex ilado  previamente deshidratado y adicionado 
de pequeñísimas cantidades de halogenuros m etálicos 
h id ro lizab les .

Además, los prepolímeros de poliuretano as í 
obtenidos presentan la  ventaja de ser pigmentados, lo  
que f a c i l i t a  su u tiliz a c ió n , la  homogeneisación de sus 
mezclas con e l agente de re tic u la c ió n  u tiliz a d o  puede 
se r seguida muy fácilm ente.

La presente invención tie n e , pues, por obje­
to  un procedimiento de preparación de un prepolímero 
de poliuretano que comprende agrupamientos isocianatos 
term inales, por reacción, a una temperatura comprendi­
da entre 50 y 1009C, de un po liisocianato  orgánico y 
de un compuesto po lih idroxilado que contiene menos del 
0,1 % en peso de agua, adicionado de una cantidad de un 
halogenuro metálico h id ro lizab le  que comprende entra 
100 y 5000 partes por m illón en peso.

La invención tiene  igualmente por objeto, a 
t í t u lo  de productos in d u s tr ia le s  nuevos, los prepolíme 
ros de poliuretano que corresponden a los obtenidos, 
según e l procedimiento anteriormente citado y lo s po li 
uretanos re ticu lados obtenidos a p a r t i r  de estos prepo 
limeros y compuestos que comprendan a l monos, dos áto­
mos de hidrógeno reactivos fren te  a los iso ciana to s. .

Según la  invención, es posible u t i l i z a r  una 
gran variedad de compuestos.po lih id ro x ilado s; en p a r tí  
cu la r se pueden emplear po lio les ta le s  como a lq u ilen g li 
co les, la  g lic e rin a , e l trim etilo lpropano, e l pen taeri 
t r i o l ,  e l so rb ito l o p o lié te res  -  p o lic io s obtenidos

1 ?
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por reacción de óxido de e tilen o  y/o de óxido de pro- 
pilono y de estos p o lio le s .

Los compuestos polihidroxilados deben se r 
deshidratados en primer lugar de t a l  f  o lina que su con­
tenido en agua sea in fe r io r  a 1.000 partes por m illón 
en peso y, preferentemente, in fe r io r  a 500 partes por 
m illón, pudiéndose efectuar es ta  deshidratación del 
compuesto polihidroxilado por simple calentamiento ba­
jo vacío.

Pueden u t i l iz a rs e  una gran variedad'de halo- 
genuroa metálicos h id ro lizab les. En p a rtic u la r , se ob­
tienen  excelentes resultados u tilizando  e l tr ic lo ru ro  
de aluminio o e l te trac lo ru ro  de t i ta n io ,  pero es igual 

-mente posible u t i l i z a r ,  por ejemplo, e l te trac lo ru ro  de 
estaño, e l tr ic lo ru ro  o e l pentacloruro de antimonio.

La cantidad de halogenuro metálico h id ro liza - 
b le  u tiliz a d a  es función del contenido en agua residual 
contenida en e l compuesto polih idroxilado . Para obtener 
buenos resu ltados, se ha comprobado, por ejemplo, que 
l a  re lac ión  en peso de l a  cantidad de cloruro empleado 
a la  de agua contenida en e l compuesto polihidroxilado 
debe ser superior a 0,8 en e l caso de u ti liz a c ió n  de 
te trac lo ru ro  de t i ta n io .  Esta re lac ión  debe se r superior 
a 2 en e l caso de l empleo de tr ic lo ru ro  de aluminio.

La mezcla del compuesto polihidroxilado y del 
cloruro u tilizad o  puede efectuarse fácilmente por sim­
ple ag itación; en e l caso del empleo de tr ic lo ru ro  de 
aluminio, es necesario t r i t u r a r  previamente és te  en pol 
vo suficientemente fin o .

Puede u t i l iz a rs e  una gran variedad de po liiso
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17 woianatos orgánicos para preparar los prepolímoros se­
gún la  invención, en p a r tic u la r  po liisocianatos a l i f á -  
tic o s  ta le s  como, por ejemplo, e l  hcxametileno d iiso -  
cianato o po liisocianatos aromáticos ta le s  como e l to ­
lueno diisooianato y e l difcnilm etano d iiso c ian a to .

Los prepolímeros según l a  in /ención, pueden 
prepararse de una manera c lá s ic a  por mésela del p o li-  
isocianato  orgánico y del compuesto polih idroxilado 
adicionado de la  cantidad conveniente de halogenuro 
m etálico.

La reacción puede efectuarse manteniendo la  
mezcla bajo ag itac ión , a una temperatura comprendida 
en tre  50 y 100^0, durante una duración que puede se r 
del orden de v arias  horas.

Los prepolímeros a s í obtenidos son muy esta­
b le s . Pueden conservarse a l  abrigo del a ire  durante 
varios meses e incluso años s in  a lte ra c ió n  de sus pro­
piedades.

La re tic u la c ió n  de estos prepolímeros puede 
efectuarse por medio de d ife ren tes  compuestos que com­
prenden átomos de hidrógeno activos fren te  a los iso -
cianatos, ta le s  como, por ejemplo, e l agua o l a  humedad 
del a ire , un p o lio l, un p o lió te r-p o lio l , una poliamida.

De es ta  forma es posib le obtener poliuretanos 
y/o poliuretanos poliureas en forma de p in tu ras , barn i­
ces, enlucidos, m ásticos, elastom eros, que presentan 
propiedades mecánicas notables y excelente re s is te n c ia  
a los agentes químicos.

La invención se i lu s t r a  en lo s  ejemplos s i ­
guientes s in  por e llo  lim ita rse  en modo alguno.
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EJEMPLO 1 -
Un p o l ié te r - t r io l  de peso molecular de, apro 

ximadamente, 3.000, obtenido por reacción de óxido de 
propileno y g lice rin a , se desh idrata por calefacción, 
a una temperatura de, aproximadamente, 120^0, bajo una 
presión in fe r io r  a 20 mm de mercurio, durante una hora.

Se re fr ig e ra  a continuación este p o lié te r-  
p o lio l;su  contenido en agua, medido por e l método de 
Fischer, es de 270 partes por m illón en peso (ppm).

Se introduce en .este  p o lié te r-p o lio l, rápida 
mente y bajo ag itación , una cantidad de te trac lo ru ro  
de t i ta n io  correspondiente a 350 ppm, y después de un 
minuto dos veces la  cantidad estequiom étrica de to lu e- 
no-diisocianato. Se ca lien ta  l a  mezcla y se la  mantie­
ne durante 3 horas a la  temperatura de 70RC.

El prepolímero obtenido presenta un grado de 
isocianato igual a 3,55 % en peso y una viscosidad de 
160 poises. Tras almacenamiento a l abrigo del a ire , du 
ran te  un período de 5 meses, conserva íntegramente es­
ta s  propiedades.

A t í tu lo  de comparación, se prepara, en un 
segundo ensayo, un prepolímero a p a r t i r  de los mismos 
compuestos, tomados en la s  mismas proporciones, pero 
s in  u t i l i z a r  te trac lo ru ro  de t i ta n io .

La mezcla reaccional se mantiene durante 7 
horas a 70RC, se obtiene un producto con una riqueza 
del 4- % en peso de agrupamientos isocianato l ib re s .

La evolución del grado de N30 l ib re  en fun­
ción del tiempo se indica en la  Tabla I .



TABLA I . 1? MfN.1969
Tiempo 1 d ía  2 d ías 5 días. 12 d ías 26 días

Grado de 3,85% 3,65% 3,55% 3,35% 3,30%N30 l ib re

. En u.n te rc e r  ensayo, se prepara, como en e l  en 
sayo n2 2, un prepolímero que comprende 4- % de agrupa- 
alientos HCO l ib re s ,  a l cual se añaden 350 partes por rai- 
l ló n  en peso de te trac lo ru ro  de t i ta n io  (TiCl^).

Esta adición de TiCl^ no permite e s ta b il iz a r  
e l prepolímero cuya evolución en función del tiempo esta  

. indicada en la  Tabla I I .
TABLA I I .

Tiempo 1 d ía 2 d ías 5 días 12 días

Grado de ISO 
l ib re 3,4-0% 3,35 % 3,30 % 3,25 %

EJEXPLO 2 -
Un p o lip ro p ilen g lico l de peso molecular próxi­

mo a 2.000 se seca durante dos horas bajo un vacío in fe ­
r io r  a 20 on de mercurio y a una temperatura del orden 
de 8oac.

A continuación se re fr ig e ra  a 30^0 y se encuen 
t r a  que contiene 110 ppm de agua por valoración , según 
e l método de F ischer.

Se introduce entonces en es te  po lip ropilon-
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g lic o l, rápidamente y bajo viva ag itación, 250 ppm de 
tr ic lo ru ro  de aluminio en solución molar en la^sencía, 
después, un minuto más ta rd e , dos veces l a  cantidad es- 
tequiom étrica de tolueno d iisocianato .

Se lle v a  la  mezcla a 5030 y se detiene e l 
aporte ex te rio r de ca lo rías : l a  mezcla reaccional se 
mantiene en tre 60 y 70SC durante dos horas, aproxima­
damente.

El prepolímero obtenido posee un grado de 
isocianato  de 3,5 % que conserva a continuación.
EJEMPLO 3 -

Se somete trim etilolpropano a un secado azeo 
trópico  con tolueno como d iso lvente. Después de haber 
eliminado l a  to ta lid ad  de e s te  d isolvente, so encuen­
t r a  que e l  trim etilolpropano obtenido tien e  un conte­
nido en agua de 150 ppm en peso por valoración, según 
e l método de Fischer.

Se efectúa l a  mezcla de dos partes en peso 
de acetato de e t i lo  por una parte  en peso de tr im e ti­
lolpropano y se añade a esta  mezcla 300 ppm en peso con 
re lac ión  a l  trim etilolpropano de te trac lo ru ro  de t i t a ­
nio , en forma de una solución molar en l a  esencia.

La solución obtenida se introduce progresiva 
mente en dos veces la  cantidad estequiomótrica de to ­
lueno d iisocianato  mantenido a 7030. A p a r t i r  del f in  
de l a  adición del t r i o l ,  e l prepolímero obtenido tiene 
un grado de isocianato del 14,8 % que conserva a conti 
nuaoión.

- N O T A -  ' ,
D escrita  suficientem ente la  naturaleza del



invento, a s í como la  manera de re a liz a r lo  en la  prác­
t ic a ,  debe hacerse constar que la s  disposiciones an­
teriorm ente indicadas, son suscep tib les de modifica­
ciones de d e ta lle  en cuanto no a lte re n  su p rinc ip io  
fundamental. También se hace constar cue e l  invento, 
corresponde a una so lic itu d  de patente presentada en 
Francia, con fecha 18 de marzo de 1968, bajo e l núme­
ro PV.144.229, acogiéndose por lo  tan to , a los benefi 
cios que conceden los Convenios In ternacionales en vi 
gor, siendo lo  que constituye l a  esencia de l re fe rid o  
invento y por lo  que se s o l ic i ta  Patente de Invención, 
por 20 años en España: "PR0C33II.II3NT0 PARA LA PREPARA­
CION DE UN PREPOLIISRO* DE F0LIURETA33" ; carac te rizán­
dose por lo  s igu ien te :

13 .- Procedimiento para l a  preparación de un 
prepolímoro de poliuretano, que comprende agrupan!en­
tos isocianatos term inales, caracterizado porque se ha 
ce reaccionar a una temperatura comprendida en tre 50 y 
100SC, un po liisocianato  orgánico y un compuesto p o li-  
h idrexilado que contenga menos de 0,1 % en peso de agua, 
adicionado de una cantidad de halogennro metálico h id ro- 
soluble que comprende en tre 100 y 5.000 partes por mi­
l ló n  en peso.

2§ .- Procedimiento según l a  re iv indicación  
13, caracterizado porque e l halcgenuro metálico h id ro- 
soluble es e l tr ic lo ru ro  de aluminio y/o e l te tra c lo -  
ruro de t i ta n io .

33 .- Procedimiento según la  re iv ind icación  
18, caracterizado porque la  re lac ió n  en peso de l a  can 
tidad  de cloruro u ti liz a d a  a l a  cantidad de agua conte
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nida en e l  compuesto polihidroxilado es superior a 0,8 
en e l  caso de empleo de te trac lo ru ro  do t i ta n io  y a 2 
en e l caso del empleo de t r i cloruro de aluminio.

48. -  Procedimiento según la  re iv indicación 
5. ia ,  caracterizado porque e l compuesto polihidroxilado

es un p o lio l o un p o lió te r p o lio l obtenido por reacción 
de óxido de e tile n e  y/o óxido de propileno sobro un 
p o lio l.

53. -  Procediraiento para l a  preparación do un 
10. prepolimero de poliuretano; t a l  y como queda sustancia l

mente descrito  en l a  presente Memoria.
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