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PATENTE DE INVENCION 

SC 5514/3629/3650,

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIURETANOS CON 

AGRUPAMIENTOS ISOCIANATOS TERMINALES.

t̂ ¿̂ á%z73¿e.- RHONE-FOULENC, S.A., entidad francesa) residente en 

22, Avenue Montaigne, Peris-8e, Francia.

La presente invención se refiere a composi­
ciones de prepolímoros da poliuretaños con agrupamíentos 

isocian8tos terminales de estabilidad mejorada al alma­
cenamiento y su procedimiento de preparación.

Se conoce en le sintósis de los poliuretenos
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preparar, en primer lugar, prepolimaros con egyupí

mientos isocienatos terminales, y después condensar 

en une etapa ulterior estos prepolímeros bien con.
agua, bien con policías, polieminas o amincslcoholes 

pers conducir el polímero final. La preparación del 
prepolímero se .-efectúa en general en presencia de 

compuestos químicos que actúan como catalizadores o y 
ledores de la reacción de formación de sgrupsmientcs 
uretanos. Se comprueba frecuentemente que., la utili­

zación de tales sistemas, no evita siempre la gelifi

eaeioR del prepolímero durante su preparación, no iabí
más la tendencia a gelificar rápidamente en el tra?u¿-
curso Ael almacenamiento. Ahora bien,para ciertos 

usos, es ventajoso poder conservar un cierto tiempo 
prepolimeros de poliuretanos con el fin de utilizarla 

en el momento deseado. Era pues útil realizar compon 

ciónos de poliuretanos que pudieron prepararse sin ri 

go de gelificación y que pudieran conservarse relatiy 

mente durante largo tiempo sin incurrir en el riesgo
precitado.

Se ha encontrado ahora, y esto es lo que 
constituye el objeto de la presente invención, que

se mejora la estabilidad al almacenamiento du las com­
posiciones de prepolímeros de poliuretanos con agrup 

mientes isocianatos terminales-obtenidos por reaccié: 

de un polióter polihidroxílado con un poliisocinato
eventualmcnte en preaenci 

o reguladores, cuando est 

malonitrilo NC-Ci^-'Cn.

de elementos catalizadores 
s composiciones contienen

El malonitr puedo añedirse durante la
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pis formación del prepolimero en cualquier momento 

de la evolución del medio reaccionel constituido 

por el poliéter polihidroxilado, el poliisocianeto 

y eventuslmente el elemento que actúa como catalizador 

o regulador.Asi se*les puede añadir a los reactivos 
mientras que no se hayan formado aún prácticamente 

agrupemientos uretanos. Igualmente se puede añadir 

el malonitrilo mientras que el prepolimero esté 
terminado pero en este caso se corren serios riesgos 
de gelificación durante est8 preparación. Debido 

a esto es por lo que, en la práctica, se prefiere 

añadir el malonitrilo mientras que los componentes 

precursores del prepolimero no hayan reaccionado. 

Efectivamente, se ha comprobado que el malonitrilo 
permite, ademas de la mejora del comportamiento al 
almacenamiento, evitar los riesgos de gelificación 

durante la preparación de prepolimero.
La cantidad de malonitrilo a añadir varia 

en general de 10"*̂  a 3.000 x 10**̂  molécula de 
poliéter polihidroxilado cargado. Sin embargo los 

limites preferenciales particularmente ventajosos es­

tán comprendidos* entre 3 x 10*3 moles y 60 x 10*3 moles 
por mol de poliéter polihidroxilado.

El prepolimero de poliureteno puede pre­
pararse por cualquier método conocido, generalmente 

en presencia de un catalizador o de reguladores 

de la reacción. Entre estos se pueden mencionar los 

descritos por J.H. SAUNDERS y K.C. FRISCH en 

"Polyuréthanes Chemitty and Technology" part. I, 
p. 210-215. Le solicitante ha comprobado que, cuando
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el Bialonitrilo se añado s los reactivos antes de 

cualquier formación de cgrupamientos uretanos, los 

cetelisadores usuales en químico de los polinretanoc 
son adecuados. Entre estos se pueden citar 3.as ominas 

terciarias, los derivados de los metales pesados, 
los ácidos y los cloruros de ácidos.

La solicitante ha comprobado ademas que se 
evitaba toda gemificación del prepolímero durante su 
preparación y que se mejoraba el comportamiento al 
almacenaje de este prepolímero cuando se efectuaba 

la preparación del prepolímero en presencia, a la 

vez que del malonitrilo, de un agente básico elegido 

entre los hidróxidos alcalinos y las aminas terciarias 
y de un compuesto de un metal pesado elegido entre los 

derivados del cobalto, del esteno, del plomo, del 

bismuto, del hierro y del cinc. El efecto sinergico 

de esta combinación, que no era conocido hasta ahora, 

permite obtener velocidades de reacciones satis­
factorias así como una estabilidad mejorada al alma­

cenamiento. La utilización de este sistema ternario, 
que es un segundo objeto de la invención, consti­

tuye el medio preferido pera llegar e los prepolí­

meros de poliuretanos estables al almacenamiento.
Los hidróxidos alcalinos que entran en la 

composición de este sistema temario preferido son 
la sosa, la potasa y lo litino. Los compuestos con 

^grupsmientos amina terciaria pueden ser mono- o 

poliíuncicnales. Estos serán por ejemplo aminos de 
fórmula general
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en la que los radicales R^, idénticos o diferentes, 
que representan agrupamientos alquiles, sustituidos 
o no, poseen de 1 a 6 átonos de carbono * Has de dos 
radicales pueden formar en conjunto un radical 
bivalente y constituir con el átono de nitrógeno un 
ciclo escciclénico. Hás específicamente se puede 
citar la trietilamina, la tributilamina, la N-etil- 
piperidina, el N-metilezsciclohepteno.

Las amina^terciarias podrán también ser- 
compuestos de fórmula general:

R. R., i
R^-B-Y-N-R1

en la que los radicales Rj_, idénticos o diferentes, 
tiene el mismo significado que anteriormente y en la 
que Y representa un radical alquilona, sustituido o 
no , que posea de 1 a 6 átomos de carbono. A título 
ilustrativo se puede citar; la tetraetil-N,K'-pro- 
panodiamina-1,3, -'la tetraetil-N,N'-propenodÍ8Hiinr.i--l, 
la tetrametil-K,N''butanodiamina-l,4, ls dietil-B,!'!''" 
piperazina, la dietil-K,N"pírasolidina, el diaza--í,4 
biciclo(2,2,2)octsno.

El derivado de nietsl pesado es una sal 
orgánica o mineral del cobalto, del estaño, del pica

utilizan de fc-rma preferente.

(Saund
-rgo como <
salC S d

.tro los
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se pueden citar a título ilustrativo: el naftenate 
de cobalto, el cloruro estennoso, el dicloruro de
dimetilestaño, el dilanrato de dibutilestañc.-, el 
olesto de plomoel cloruro férrico y el scetilsceto- 
nato de cinc.*

_ los constituyentes de 'este catalizador
'ternario se utilizan en proporciones que pueden vex-iar 
entre amplios límites.

El agente básico, si es monofuucíonel,
debe en general estar presente a razón de 0,0005 x 
10*"̂  moles a 0,5 x 10*"̂  moles por mol de polióter 
(de preferencia 0,005 x 10**"' moles a 0,1 x 10*""' 
moles), ^uando el agente básico es polifunoional 
(caso de las poliaminas terciarias) estos límites sé 
entienden por radical amina , La cantidad de agente ' 
básico a añadir al polióter depende de la alcalinidad 
o de la acidez inicial residual del polióter utili­
zado. Esta determinación puede efectuarse según 
la prueba descrita .por SANTI R. PALIT /Anal Chem.
33, ns 10, p. 1441 (1.961)/. Cuando la alcalinidad
residual del poliol corresponde al menos 0,0005 x 
10**-̂ a grupa mi entos básicos por molécula de polio)., 
no es necesario añadir agente básico. En la practica 
la acides o la alcalinidad residual del polióter car­
gado es muy pequeña, de suerte que.añadiendo a todos

los polióter es 0,025 x'l0'"3 nolen do rsdicnl alcalino 
(hidroxilo, amina terciaria) por mol -de polióter, ee
obtienen una alcalinidad suficiente.

La cantidad de derivado de metal pesado
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s utilizar depende de le actividad de ente dorr; 
1-n general, se- utilizan cantidades talen que se 
emplea de 0,015 x 10"^ átomos .metálicos -a 1.'i e. s ̂
10***̂ átomos metálicos por mol de poliéter y de 
preferencia 0,03 x 10  ̂átonos,a 0,15 x 10 áto­

a ­
mos metálicos por mol de polióter.

los derivados de moteles pesado;l%u.ecen 
aportados bien por las propias meterías primas que 
las contienen en estado de impurezas, bien ser ana'
didas a la mezcla de los reactivos. -̂ 1 contenido en
derivados de metal pesado puede ser fácilmente deter­
minado sobre los grados de ceniza de los reactivos 
utilizando bien la fluorescencia X, bien la espec­
trografía de emisión (tratado de Haurlce Finta: 
Recherche et dosege des óléments traces P. $77 y 
631). Tales métodos permiten detectar contenidos 
del orden de úna p.p.m. (una parte por millón).

Los poliéteres polihidroxilados utilizados 
poseen une masa molecular comprendida entre 400 
.y 10.000 y de preferencia comprendida entre 1.000 
y 5.000. Se obtienen por policondensación de óxidos 
de slquíleno, en presencia de agua o de policios.
De preferencia se utilizan los macrodioles obtenidos 
a partir de óxido de etileno, de óxido de propileno 
o bien incluso de tetrahidrofureno. 

u . Los poliisocienetos, preferidos son les
diisociana.tcs de fórmula general: "

0 = 0 ^ -  N X — N r*ú/  ̂c

POOR
QUAUTY
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en le que Z represente ur racical bivalente hieres 
bonedo que posea de 2 a 20 átonos de aturbono, este 
radical bivalentet sustituido o no, puede contener 
motivos slquileno, cicloalquileno con 5 o 6 átomos 
de carbono en el ciclo, o fenileno. Estos motivos 
pueden estar enlosados por motivos beteraotamicas bi­
valentes tales, como -0- ó -S-tComc diisocianaton 
se puede citar a título ilustrativc:al hexametilon- 
diisociancto, el butilendiisocisnato, el bolnilen- 
diisocianeto-2,4, el toluiden--diisocianato-2,6, el 
psra-fenilendiisocisnato, el ciclohexilen-1,4 diiso- 
ciansto, el bis-4,4'diísocioRatodifenilmetano, el bis- 
4;'j-'diisocÍ8natodifeniléter,

Las cantidades respectivas de poliisocioueto: 
y de poliéter hidroxilade son tales que hay más de 

un agrupamiento isociansto por agrupend ento hidroxilo ̂ 
Aunque un gran exceso de agrnpamientos isociansto no 

esté contra-indicado en sí, se prefiere utilizar cen- 

tidades tales que le relación ?'00/0H está comprendida 

entre 1,05 y 3.
Una de les puestas en práctica preferida 

de la invención es la aquella en la que se añade el 
molonitrilo directamente a uno de los reactivos; 
el prepolímero de poliurecano se obtiene a continua­
ción por puesta en contacto de los reactivos, general­
mente en presencia de l-.-s cisternas catalizadores o 
reguladores previamente definidos, a une temperatura 
comprendida entre 50 y 15030*

En el caso en que se utilice el sistema 
temario preferido según la invención, el agente
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al poliétcr; si este es un hidroxido alcalino, este 
se introduce de forma cómoda en forma de una solu­
ción acuosa o de una solución alcoholice. Tras hoEso- 
geneiz8ción, se elimine el aguo o el alcohol por 
calentamiento s una temperatura comprendida enure 
120 y 15030, y trabajando bajo una presión reducid? 
del orden de 1 s 10 mm de mercurio. El polióter 
se pone a continuación bajo atmosiera de gas inerte, 
a presión atmosférica, se le añade el malonítrilo y 
el derivado de metal pesado. Tras bomogeneisación 
del conjunto se añade finalmente rápidamente el 
poliisocianato. Igualmente se puede, según una 
variante del procedimiento, añadir al polióter que 
contiene el agente básico ei poliisocianato en 
el cual se ha incorporado el mslcnitrilo y el com­
puesto de metal pesado. Igualmente se puede añedir 
al polióter el malonítrilo y a continuación el peliis 
cianato; la reacción de formación de agrupamientos 
uretenos es entonces en general muy lenta; se efec­
túa a continuación a velocidad satisfactoria si so 
añade el agente alcalino y el derivado de metal 
pesado. La reacción es exotérmica y se mantienen 
los reactivos a una temperatura generalmente compren­
dida entre 50 y 1503C con el fin de terminar lo 
reacción de formación del prepolimero. Esta está 
habituelmente terminada tros 1 h a 2 h a 80BC y sin 
gelificación.

Los ejemplos que siguen ilustran Is

378262

30. invención:
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En un reactor le 250 mi, provisto de un 

agitador de acero inoxidables se introducen 187,3 g 
de polipropilenglicol (alcalinidad correspondente 
s 5 ppm de potase, peso molecular 1875 contenido 
global en metales pesados inferior a 0,4 ppm) y 
0,25 mi de una solución acuosa de potasa que con­
tiene $8,6 g de potasio por litro, Se lleva a IpCaC 
y a continuación se pone bajo presión reducida a 1 
mm de mercurio durante 1 h. Se deja .volver a le 
presión atmosférica bajo atmosfera de nitrógeno, a 
continuación a 503C 56 mg de dilaursto de dibutiles- 
tsño, 0,19 g de malonitrilo y 20,88 g de una meada 
que contiene 80 % de diisocisnato-2,4 tolueno y 20% 
de diisocianato-2,6 tolueno. En 5 mn la temperatura 
se eleva e 65SC. Se la lleva entonces a 8030 y se 
la mantiene allí. Se efectúan a intervalos dttersinndoí 
valoraciones de agrupemientos isocianatos:

20,

Tras 1 h a SOSO : 0,0192 ogrnpamientos ROO por 3.00¡ 
Tros 2 h a 80BC: 0,0190 agrupamientos NCO por 100 ¡ 
Tras 3 b e 809C: 0,0190 agrupamientos ROO por 100 ¡ 
Tras 6 h a SOBO: 0,0190 agrupemientos NCO per 100$

. El propólimero, que se he terminado tres 
una bora a 80 BC, se mantiene a esta temperatura; se 
comprueba que no está f./'vficado tras 10 días de 
calentamiento.

A título de comoracién se han efectuado
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diversos contra-ensayos modificando los constituyentes 
del catalizador; se ha observado entonces que:

- sin sistema catalítico el producto salifi­
ca tras 1 h e 80^0.

- añadiendo únicamente 0,25 mi de la solución 

de potasa, el producto gelifica tras 5 rnn,

- añadiendo únicamente dilaurato de dihutiles' 
taño el producto gelifica tras 45 mn a 8060

- añadiendo únicamente melonitrilo y potasa 
la reacción es muy lenta: tras 6 h a 80SC permanece
n 0,0458 egrupsmientos NCO per 100 g.

Rl contenido en metales pesados del polipro- 
pilenglicol (̂ 'e, Zn, Bi, Co, Pb, Sn) se ha determinado 
por fluorescencia.
EJEMPLO 2

En un reactor cilindrico de 250 mi, se cargan 
180 g de polipropilenglicol (peso molecular 1.800).
Este polipropilenglicol es ácido (acidez equivalente 
a 5 ppm de ócido clorhídrico) a la prueba de Santi R. 
Palit /Anal. Chem 23 Na 10, p. 144 - (1,961)7 y con­
tiene un contenido en metales pesados inferior a 0,4 
ppm. Se añaden al polióter 0. 25 mi de una solución 
acuosa de potasa que contenga 3S,6 g de potasio por litr 
Se lleva a 130SC durante 1 h bajo uns presión de 1 ¡mu
de mercurio c-on el fin de deshidratar el polióter.
Se añaden a continuación 0,180 g de melonitrilo y 
0,054 g de dilaurato de dibutilestaño así como 20,88 g 
de una mezcla que contenga SO % de diisocienato- 2,4 
tolueno y 20 % de diisociansto-2,6 tolueno. Se llevan 

los reactivos 3 80SC y se valoran los agrupamiontoc
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isociaRsto. Se encuentre 3782 6 2
Tras 30 mu 9 8030 : 0,0210 sgrupamientos ROO por 100 
Tras 1 h a 8030 : 0,0202 agrupemientos ROO por 100 
Tras 2 h a 8030 : 0,0200 sgrupamientos ROO por 3-00

Tras 6 h s 803C : O.0193 sgrupamientos ROO por 100

Se mantiene a continuación el prepolímero ' 

'e 80sC. Se comprueba que no está-gelificsdo tras 10 

dias de calentamiento.

EJEMPLO 3

Se opera como en el ejemplo 2 con los mismos 

reactivos pero reemplazando la solución acuosa de 
potasa por 0,036 g de diaza-1,4 biciclo(2,2,2)octano. 

Se opera como en el ejemplo 2 ( sin el calentamiento 

durante 1 hora a 13030 bajo 1 mm de mercurio) y se 

valoran los egrupamientos isooianatos; se encuentra

Tras 30 mn a 8030 : 0,0211 agrupamicmtos NCO por 100

Tras 1 h a 803C : 0,0205 sgrupamientos HCO por 100

Tras 2 h a 8030 : 0,0205 sgrupamientos ROO por 100

Tras 6 b e 80ac : 0,0203 agru.paydientos N00 por 100

.- - * Tres 10 días a 8030 se comprueba que los 
prepolímeros no han gelificado.

EJEMPLO 4

En un reactor de 250 mi se cargan 195 g de 

polipropilenglicol (peco molecular 1875), ácido (acido 

equivalente a 5 ppm de acido clorhídrico) s la prueba
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ae Sentí. R. Palit. Se onecen 0,025 Ni de une solución 
acuosa de pótese 0.990 5. Se decbidrats durante 1 h 
e 130SC bejo une presión Ae 1 ¡mi de mercurio. Tres 
refrigeración a 60SC ce añaden 0,195 g Ae malonitrilc-, 

0,010 g de dilatara to de dibutilosteílo asi como 50 g 
de diisocienato-4,4'difcnilmeteno. Se lleven los 
reactivos o 8050 y se valoran los agrupamientos 
isocianatos; so encuentro:
Tres 10 nm s 8030:0,0772 agruñimientos NCO por 100 g 
Tras 1 h 30 mn a 8030:0,0770 sgrupamientos NCO per DO 
Tres 5 h s 8030:0,0770 agrupamientos NCO por 100 g.

Se mantiene el prepolímero a 806C y se
íomprueba que no ha gelificado tras 10 díí de
calentamiento.

EJEMPLO 5

Se cargan en un reactor de 250 mi, l'OO g 
de poliéter comercial designado bajo el nombre de 
"1LURAC0L TP 440" (fabricado por Wysndotte), Este 
producto se ha obtenido por condensación de óxido 
de propileno sobro trimetilolpropano y posee un ín­
dice de hióroxilo de 415. Tras haber añadido 0,1$ 
mi de una solución acuosa de potasa que contiene 
38 g de potasio por litro, se lleva este poliéter 
o 13030 durante 45 mn bajo una presión de 1 mm 
de mercurio. -

En otro reactor de 250 mi, se cargan 8/ g 

de una mezcla que comprende 80 % de diisocianeto-2,4
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tolueno y 20 % de diisocÍ9n3to-"2,8 tolueno; so anacen 
0,021 g de dilaurato de dibutilestaño y 0,14 g de RP- 

lonitrilo, se lleve *8 40SC se introducán en 15 rnn 
69,5 g del poliéter precedente. Este introducción se 

efectúa de tal forma que la temperatura no sobrepeso

los 60se. Se eleve le temperatura a SOSO y se com­

pruebe tras 1 hora a este temperatura que la mezcle 

contiene.12,9 % en peso de egrupamientos isocisnatos. 
Tras 4 horas a esta temperatura este contenido es siem­

pre de 12,9 %. Tras 10 dias a 8090 se comprueba que el 

prepolímero no he geliíicado.
Se ha efectuado el mismo ensayo pero sin 

añadir el sistema catalítico. Tras adición del diiso- 

cienato el producto se gelifica al cobo de 30 mn.
EJEMPLO 6

En un reactor de 250 cm3, se cargan 174 g 

de polipropilenglicol, de peso molecular 1740 y que

tiene un contenido global en metales pesados (hierro, 

cinc, bismuto, cobalto, plomo, estaño) inferior a 

0,4 p.p.m.. Se añaden 0,23 cm3 do una solución acuosa
de potasa con 33,4 g de potasio por litro. Se calienta 

a 1309C y se mantiene 1 hora s esta temperatura bajo una
presión reducida de 2 mm de mercurio. Se refrigera 

hacia 60ac y se añaden 0,1?4 de malonitrilo, 0,052 g 

de ecetilscetonato de cinc y 20,9 g de una mezcla de 

diisocianatotolueno que comprende los dos isómeros-2,4 
y -2,6 en proporciones -80-20.

Se calienta a 8030 y se comprueba oue el 

prepolímero está terminado tras 1 hora (contenido en 

sgrupenientos RC0/100 g: 0,0218). Se comprueba, man-
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pecados

La determinación del 

del polipropilenglicol ce

contenido en metales 

he hecho por flúores

cencía X.
EJEMPLO 7

En un reactor de 250 cs3 se cargan n 1

g de uno solución acuosa de cloruro férrico al 2?

174 g de polipropilen glicol (el del ensayo na 6). Se 
calienta a_130aC y se mantiene 30 mn bajo una presión 

reducida a 2 mm de mercurio. Se refrigere hacia 9090, 

se añaden 0,23 cm3 de una solución acuosa de potasa 
con 38,4 g de potasio por litro y se lleva de nuevo o

13090 durante 1 hora bajo una presión de 1 a 2 mm de 
mercurio. Se refrigere hacia 90SC después a 659C, se 

añaden 0,174 g de malonitrilo y 21,0 g de diisocianstc- 

tolueno (el del ensayo na 1) y se lleva a 8090. Tras 

30 mn el contenido en agrupamientos NCO libre es de 
0,0242 %. El prepolímero se mantiene a 809C. Se com­
prueba que no ha gelificodo trac 10 días de calentamiento 
EJEMPLO 8

En un reactor de 250 cm3 se cargan 0,042 

g de malonitrilo y 158 g de diisocianato-tolueno 

(el del ensayo n9 1). En un segundo reactor se colocan

44 g de napiol R 101 (polióter ramificado que contiene 
0,856 agrupamientos 0H/100 g vendido por 
Naphtachimie, de peso molecular medio igual o 600,

cuo contiene aproximadamen 10 p.p.m. de cinc y con
reacción alcalina a 1c 
vierte a continuación

prueba do Santi R.Palit). i 
¡ate polióter rápidamente e? c.¡.

POOR
QUAUIY



reactor que contiene el diisocianato y el malonitrilo.

Le mezcla de los reactivos se calienta entonces y se 

mantiene a 80eC. Se comprueba que el prepolimero está 

terminado tres 1 hora de calentamiento (contenido KC0/3.0G 

g: 0,707). El prepolímero se mantiene a 8030 y se com­

prueba que no ha gelificsdo al cabo de 14 días mien/tres 

que el contenido en NCO es aún de 0,624 agrupamientos
/100 g.
EJEMPLO 9 . ; *

En un reactor de 250 cm$ s se cargan 
0,040 g de malonitrilo y 160 g de diisocisnato-tolueno 

(el mismo que en ejemplo 1), se agita bajo nitrógeno 

seco y se cuelan en 48 mn 40 g de Napiol SP 800 (polió- 
ter ramificado que contiene 0,895 0B/100 g vendido por 

la Sociétó Naphtachimie, básico a la prueba de Senti 
R, Palit y que contiene 10 p.p.m. de cinc). La temperaban 

de le mezcla se eleva de 24a s 36ac al fin de la adición 

del napiol. Se calienta entonces a 8050 y se sigue 3a 
evolución del grado de los agrupamientos NCO libres 

en función del tiempo. Se comprueba que el prepolimero 
está terminado tres Ihora de calentamiento (0,744 

sgrupamientos NC0/I00 g). El prepolimero se mantiene 

a 80SC. Se compruebo que el producto no he gelificado 

tras 1$ dias de calentamiento mientras que el conte­
nido en NCO es de 0,621 agrupamientos NCO/100 g.

EJEMPLO 10
En un reactor de 250 cm3 se introducen 

187,5 g de polipropilerglicol (peso molecular 1875),
0,19 g de malonitrilo, 0,036 g de diaza-l/-!- biciclo 
(2.2.2) octano,- 56 mg de dllourato de áibutilestnño
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y 20,68 g de une mezcle que contiene SO % de -diisccianauo- 
2,4 tolueno y 20 % de diisooiensto-2,6 tolueno. So 
lleven los reactives 3 80SC y se comprueba gnu el prepo­
límero esté terminado tras 1 hora Ae calentamiento. Este 

prepolímero no esté gelificado tros 10 días de calenta­

miento. *
EJEMPLO 3.1 , _ -

En un reactor de 500 cm3, se colocan 
497 g Ae diisocienatotolueno (el mismo que el del 
ejemplo 1) y se introducen a velocidad regular en 3 h 
35 mn, e 62-6500, bajo agitación, 132 1 g de Eapiol 
R 101 (poliéter del ejemplo 8). Se llevan después 
los reactivos a 7080, y se comprueba que el prepo­
límero está terminado tras 36 mn de calentamiento. Se 
refrigera rápidamente a 3680 y se* tomen 200 g del prepo- 
limero al cual se añaden 0,042 g de malonitrilo. Tras 
homogeneización, se mantienen el prepollmero a 8030 y 
se comprueba que no ha gelificado al cabo de 14 días. _ 
La fracción de prepolímero que no ha sido estabilizado 
está gelificado tras 10 h de calentamiento a 8080. 
EJEHl'LO 12 ' . *

En un reactor de 250 cm3 se introducen 
158 g Ae diisocienatotolueno (constituida por una 
mezcla de los dos isómeros -2,4 y -2,6 en las propon- . 
ciones 80/20) y 0,0237 g de cloruro de cotilo y se
introducen en 3 h 50 mn, hacia 6080, 42 g de un po_, 
lióter polihidroxilsdo definido bajo su. nombre de 
denominación comercial: Rapio! R 101. Este poliéter 
que es vendido por Nephtachimie, es un poliéter ramifi­
cado que' contienen 0,856 agrupemíentoe CR'/ÍOO g.
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Contiene 10 ppm de cine (determinación por flnoreocen­

ere X), y posee une reacción ligeramente elcalina /ensayo 
de SAETI R.PALIT: Ansí. Chem. 10- 1441/. Por otra

parte se ha puesto de manifiesto que el cloruro de octilo 
añadido destruía la alcalinidad del medio y hacia el 

medio ácido (ensayo de SAETI R.PLAIT). El prepolimero 

está terminado por calentamiento durante 30 mn e 7060.

Se añaden entonces 0,042 g de malonitrilo, ce homo- 

geiniza la mezcle y se mantiene el prepolímero a 8060.

Se comprueba entonces tres 14-días de calentamiento 

que el prepolímero no he gelificedo.

Repitiendo el mismo ensayo sin añadir 
malonitrilo, se comprueba que el prepolímero se he geli- 
ficedo tras 5 días s SOSO.
EJEMPLO 13

- En un reactor de 250 emp se cargan 158 g 

de diisocianato^tolueno (el del ensayo precedente) 

y 0,042 g de malonitrilo. Se toman por otra parte 42 

g de Hepiol R 101 (idéntico al del ensayo ns 8) y se 

hace borbotear une corriente gaseosa de ácido clorhí- 
Arico de forme que le acidez del medio s es de 4 2C 10 

moles de ácido clorhídrico por 100 g de Nspiol. El

Napiol acidificado se vierte s continuación en 45 mn 

en le mezcla diisocianato-tolueno + malonitrilo mante­
nido hacia 606C. Se calienta le mezcla reaccional a 

80S0 y se comprueba que el prepolímero está terminado 

tras $0 mn de calentamiento. Mantenido a 8060 la com­

posición asi obtenida no está gelificada tras 21 días 

de calentamiento.
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Descrita suficicntemen 3turrlesa

del invento, así como le manera de realizar en

tice, debe hacerse constar que les disposiciones ante­

riormente indicadas son susceptibles de modificaciones

de detalle en cuanto no alteren su principio funda­
mental.También se hace constar que el invento corres­

ponde a dos solicitudes de Patente y otra Adición pre­

sentadas en Francia con los números y fechas siguientes- 

69 10477 de 4 de abril de 1.969, 69 39761 de 19 de 
noviembre de 1.969 y 69 39762 de 19 de noviembre de 1.959.
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden 

los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 

constituye la esencia del referido invento y por lo que 
se solicita una Patente de Invención por 20 años, sobre: 
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE FOLIURETAHOS COK
AGRUPAKIENTOS ISOCIANATOS TERMINALES; caracterizándose 
por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de 

poliuretanos con agrupamientos iso.cienatos terminales, 
caracterizado porque se hace reaccionar un poliéter 

polihidroxilado con un poliisocienato, eventualmente 
en presencia de un compuesto químico, o de una mezcla 

de compuestos químicos que actúan como catalizadores o 

reguladores de le reacción de formación de sgrupamiontcs 
únetenos, añadiéndose en cualquier momento de la evolu­

ción del citado medio de reacción malonitrilo de fór­

mula
K3 - CH„ - CN

*3̂
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2.- Procedimiento según le reivindicación 
1, caracterizado porque el Bialonitrilo se adiciona al

citado medio de reacción e razón de 10**̂  Bioles a pOOO 

x 10 moles por agrupamiento derivado de polióter 

polihidroxilado presente en el prepolimero.

3.-Procedin!Íento según la reivindicación 

1, caracterizado?porque el compuesto químico que sirve 

de regulador o de catalizador de la reacción de forma­

ción de agrupamientos uretsnos es un ácido orgánico 
o mineral.

4.- Procedimiento según la reivindicación 

1, caracterizado porque la mezcla de compuesto?:! químicos 
que sirve de regulador o de catalizador de la reacción 
de formación de agrupamiemtos uretanos está constituida 

15. por un agente básico elegido entre los hidróxidos al­

calinos o les aminas terciarias, asociado a un compues­
to metálico elegido entre los derivados del cobalto, 

del estaño, del plomo, del bismuto, del cinc o del 

hierro.

20. . 5.- Procedimiento para la obtención de
poliuretanos con agrupamientos isocianatos terminales; 

tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-

GOMEZ ACEBO Y MODBt
*- B. Firmado: F. Hamíndaz Rs!z
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