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PROCEDIMIENTC PARA LA OBTENCION DE POLIURETANOS CON
AGRUPAMIENTOS ISOCTIANATOS TERMINALES.,

Solbcitante: RHORE-FOULENC, S.A., entidsd frsncese, residente en

22, Avenue Montsigne, Psris-8e, Frencis.

) La presente invencidn se refiere s composi-
ciones de prepolimeros de poliuretencs con agruparientos
isocisnstos terminzles de estabilidsd mejorads sl slzo~
cenemiento y su pfdcedimiento de preperecidn.

5. 8e conoce en 1z sintésis de los poliuretencs

Mod, 615
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’ praparss, en primer lufsr, pRepolingros con igranse

mientos igocisnatos terminsles, ¥y despuls condensar

en une'etapa ulterior estos prepolineros bier con
spua, bien con policvles, polieminze o smincsleoholen
pers conducir 2l polimero final. T2 prepavseidn del
prepolimero se .efectiis en genersl en prosencis de
compuestos quimicos que scbusn como catalizadomes o vas
ladorés_de lz resccién de formscidn ds sgrapemicntes
uretsnos. Se cémpruebs frecuentemente que, lz ubili-
zacidn de teleg sistemaes, no evibte giewmpre ls gelifli.
cseidn del prepollmers dursnte su prepeiscidn, wo {wll
nés ls tendencis s gelificsr rapidsmente en el trans.
curao del slmacenamiento. Ahore bien,pers clemnton
usds, es venbzjoso poder conserver un clerito tiemno

prepolimeros de poliuretsncs con el fin de ubil:

en el nmomento desesdo, Lra pués ubil reslizer cowposs.
cioues de polluretanoa que pudiersn preparernz sln pisn
go de gelificacidn y que pudiersn conservarss relaiiva

Ehd

mente durante lergo tiempo sin incurrir en ¢l vicspgo

precitodo.

Se he encontrsdo shora, y est

o

88 1o que

constituye el objeto de la presente inve
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se mejors le2 estebllided a2l almacenamisnte de les come

posiciones de prepolimeros de poliuretsuos con corupe.
mientos lsoclenstos terwinsles.cblisuidos por resceidn

de un polidver polihidroxilado cen un pold Leocimeto,
eventusluente en presmmeis de olementos cataliruderces
o reguledores; cusnde cotss compogiciones conbisncy
ng 10 iitrilo aC«CLwa..

- Bl malonitrilo vitede =5;
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pis formscién del prepolimero en cuslquier momento
de 13 evolucién del medio resccionsl constituido
por el poliéter polihidroxilsdo, el poliisocianeto
¥ eventuslmente el elemento gque sctlis como catelizedor
o regulador.Asi se'les puede sfisdir s los reactivos
mientrag que no se haysn formsdo siin prascticemente
egrupemientos uretenos. Iguslmente se puede siiadir
el malonitrilo mientres que el prepolimero esté
termingdo pero en este caso se corren serios riesgos
de gelificecibn durente ests preperacién. Debido
e esto es por lo que, en ls prictice, se prefiere
afisdir el melonitrilo mientres que los componentes
precursores del prepolimerc no heyen resccionado.
Efectivemente, se ho comprobsdo gue el mslonitrilo
permite, sdemés de 13 mejore del comportamiento al
slmscensmiento, eviter los riesgos de gelificscidn -
dursnte la preparacién de prepolimero.

“Le csntidsd de malonitrilo a siiadir veris
en genersl de 102 & 3,000 x 1072 molecila de

poliéter polihidroxilado cargado. Sin embargo los

limites preferenc1ales partlcularmente ventajosos es~

‘tén conprendldos entre 3 x 10~3 moles y 60 x 10‘3 molc<

por mol de polleter polihidroxiledo.

El prepolimero de poliuretenc puede pre=-
psrsrse por cuslquier método conocido, generslmente
en presencis de un csfalizador o de reguladores
de 1la resccidén. Entre estos se pueden mencionsr los

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

. "quyuréthanes Chemitty snd Technology" pert} I,

p. 210~215, Ls solicitante hs comprobsdo que, cusndo
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el malonitrilo se afiadc

cuslquier formacién de csgrupsmientes urebtsnos, los

cotolizadores ususles en quimicn de los polivretsnag

L

znire estos se puaden citer les emines

b

son adecusdos.

.
<]

wn

terciariss, los derivedvs de los mebsles pesados,

los &cidos y los cloruros de dcidos.

ia solicitvente he comprobedo sdemés que se
evitabs tods gelificocidn del prepolimero dursnite su
preparscidn ¥ que se mejorsbs el comporbsmientc sl
élmacenaje de este prepolimero cusndo se efectuahs
le preparacién del prepolimerc en pwesencis, @ le
vez que del mslonitrilo, de un sgente bésico elsgido
enbre losg hidiéxiQOS alecalinos y lss eminss tercisriss
vy de un compuesto de un mebsl pesado elegido_entre'los
derivedos del cobslto, delestefio, del plome, del
bismuto, del hierro y del cine. £l efecto sinergico
de ests combinascidn, que no ere conccide hasta shors,
perpite obtener velocidsdes de rescciones sebige
fectoriss esi como uns estabilidsd mejorada al slmaw
cenemiento. Ls utilizecién de esbe sisteme vernario,
que es un segundo objeto de la invencidn, consti-
tuye el medio preferido pers llegar e los prepoli-
meros de poliuretsnos estables sl elmacensmicnto.

Tos hidrdvidos slesliinos gue entrenen 19

w0

composicidén de este sisteme temerio preferido son
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polifuncicnsles. Estos serén por ejemple smines de

férmals general
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en 1z que log rediceles Rl, idenbicos o dirferentas,

que representen egrupemientos eluuilos, sustituidos
At % [N w2 o
0 no, pogeen de 1 o 6 &tomoz de cerbonc. Més de doz

rsdicales Pl pueden former en cenjunbo un radicel
5, bivalente y counstituir con el atomo de nitrécenn un
ciclo gszeciclénico. Més especificemente se puede
citor ls trietilemins, le tributilemins, la Ve-etil-
piperidins, el H-metilezeciclohepteno,
Lss aminaﬁterci rigs podrén tembién sex
10, compuestos de £érmuls genersl
R
Ry ~F-T-H-R

l .
en la que los redicsles Rl’ idénbicos o diferentes,
tiene el mismo significedo que ent seriornente ¥ oen lo
que Y represents un rsdica; elqui@epo, gustituido ¢
no , que poses de 1 8 6 &tomos de cerbono. & thiulo

15. ilustrabivo se puede citer; le tebrastil-N,I -pro~
panodiamina—l,5;?13 tetreetil-N, 1 wpropenodisning-1,2,
le tetrametil-N,N butencdismine~L,4, le 4letil-H,l -
piperezins, le dietil-N,k plresolidine, el dismp-i,4
biciclo(2,2,2)octano.

20, £l derivedo.de metsl resado es una sl

orginice o minersl del cobzlio, del estsiic
del bvismubo, del hierrc o del cine, (Baunders, roferen
cia ecitsda, p. L65+170). Sin enbsrgs Come CoNsenuEh-
lec seleg durosfeiio oo

ciz de su mayoy resobivided

25, o utilizen de forme preferente. ZTatre lon
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que pueueu ugiliszarae
“

se pucden civar g btitulo ilustrativo: el aolftensto

de cobelbo, el cloruro estonneso, el diclsrure de

dimetilestsfio, el dilsureto de dibubilegboilc, el

4

olesto de plomo, el cloruro Rérrico ¥ el szcebilacewno
nato de cinc.

- Los constituyentes de este catelizedor

“ternerio se ubilizen en proporciones que pueden verilem

entre smplics limites.

' El agente bisico, si es moncfuncinnel,
debe en general estey presente s razdn de 00,0005 x
1077 moles a 0,5 = 077 moles por mol de polidter

be
4 4
(de preferencia 0,005 ¥ 1077 moles & 0,1 7

g w10

moles). Cuando el sgente bésico es polifuncionsl

(caso de lss polieminas tercisriss) estos Ilimites gé
entienden por rsa&cnl smine . L2 centided de agente
bisico s sfiadir sl poliéter depende de lg sleaiinidal
o de lé scides inicisl residusl del poliéber uitlili-
z8do. Estez determinscidn puede efectusrse zegin

1s pruebs descrits por SANTI R. PALIT [huel Chem,
33, 0o 10 p. 4841 (1.961)7/. Cusndo ls sleslinidad
residual del poliol corresponde el wenos 0,0005 x

hadieg

.‘7 03 ] ' a
1077 sgrupemientos bésicos por molfculs de policl

@

no es necesario effedir egente hasice. En 1o votics

D

£

le geidez o ls slealinided residusl del polidy

gado es muy pequeiiz, de suverfe qus. sfladlende 2 Ltoden
2 : " T .

los polidter os 0,02% x 10™3 poles &

(hidroxilo, emins tercisris) por no
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¢oubdliser depende de 1o gewivided de sobe doviveas,
In general, se ubilizen centidedss belen gus me
emples de G,015 = 10*5 ftomos mebdlices = 1,5 =
1072 $touos metélicos por wol
prefersncis 0,03 x 10677 ftomos .o 0,15 = 1077 Ahee

mos metdlicos por mol de polidten.

Iog derivedos de mebsles pa:
aportados bilen por las propias matérias prines oue
lzs contiencn en estado de'impurezas, bien ser odsg-
didas a 1o mezcla de los reectivos. &l conbenidec en
derivados de metel peszdo pusde ser focilmente dstcr-
minedo sobre los gredes de cenize de los rezctivos
utilizsndo bien la fluorescencis X, bien le 20~
trogrofie de emicidn (tratedo de lMsurice Pinta:

2

o B
A ]

77
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o]
A1}

Recherche et dosege des &léments trsce

L4

631)., Toles métodos permiben debectsr conbtenides
del ofden de una p.p.m. (uns parte per millon).
Los polidteres polihidroxilsdos utilizsdos
poseen une msess molecular comprendids entre 500
y 1G.000 y de preferenc1a comprendide entre 1.0CG0
y 5,000, Se obtienen por policondensocidn de 6710o,
de slquileno, en pregencis de egus o de polioclos.
De preferencie se utilizan los macrodioles obtenidlos

"

2 parbir de bxido de etileno, de dxido de propi.

Pty
,,_.‘
;3
<

0 bicn ircluso de tebrehidrofursnc.

Les polidzoclsnstos wreferidos

.

.

¢ son lGs

diisocienatos de férwuls generel:

-
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on 12 que o represenis ur rodicsl bival

honzdo que poses de 2 & 20 Abomuw de cevbonn

. RELE
radicsl bivalente, sustituldia ¢ no, pueds contener
motivos slguilene, cicloalguiiene cos 4 o 6 &tomos

de csrbono en el ciclo, ¢ fernileno. Entos motives

2

pueden estor enlozsdos por moblves Leberssiom

velentes teles como =0~ & i Com0 ¢

sy . ,
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se puede citer s titulo ilusirotive:el hexemelslute

’
.

o

diisociznato; el butilendiisocisnato, ol Holuilen~

éi isoclanEuo-? 4, el teluiden-diisvciansbo-2,6, &l

par a—?enx1end isocignsto, el ciclohezilen-i,% Qiiso-
clansto, el bigs=4 4"dligociongbedifenilmatono, ¢l bHige

i 1'dm*socmsnatodmfpn¢léte"

2 .

Isg centidsdes respectivos de poliiscceionstosn
v de poliéter hidroxiladc son tsoles que hay mbs de

un agrupamiento isocisusto por sgrupsmiento Ridvoxile.

Aunque un gren exceso de agrupsmientos isocisnato no

esté conbrs~indicado en af, se prefiere ubvilizsr csn-
tidsdes btales que le relscidn FUC/0H esth comprsndids

entre 1,05 7 3,

Uns de les puesiss en priciice preferids

de ls invencidén es le squelle en la que me srzde ol

molonitrilo directemente 8 uno da log reacblvosy

el prepolimero de poliuretenc se obtisnce o conbtiuuve.
oidn por puesbe en contuesd de les reectives, gencrale
mente en presencis

reguladeres previsme

comprendids entre o

. .

ar el casc en que me philice e

[ N .
B LTen g, o



bigico g2 ehsde, on solucldn © no, on polmor duoss
ol poliéter; zi este es un hidroxido slealing, 2ot
ge introduce de forme cdmods en forme de uns colu.
cidn secuose o de une selueidn alecliclica. Yree homo-
5. senedzacidn, se elimine el sgus o el slcohcl por
colenteniento s vns bempereburs comprendids eusro

120 y 1502¢, y trebajendo bsjo une presidn reducids

i

del orden de 1 s 10 mm de mercurio. E1 poliftes
se pone & continuscidn bejo etmoslers de gos insrie,
10. 8 pregidn stmosférica, se le siisde el malonitrilo y
el derivado de mebsl pessdo. Tras homogenelsacidn
del conjunto se sficde finslmente repldamente el
poliisocignato. Isguslmente se pucde, segln una
variente del procedimiento, sfiadir al polildver que
e conbiene el agente bfisicc el poliisccimngbo en
el cuel se hs incorporsdo el mslonitrilc y el cow=
puesto de metsl pesado. ITgualmente se puede piladir
al poliéter el mslonitrilo y o continuscidn el peliisc
cisnato; le resccidén de formscibn de sgrupemiontos
20. uretenos es entonces en genersl muy lentez; sc elec~
the e continuacibén & velocidad sotisfectoris si se
ofisde el agente slcalino y el derivado de mobal
pessdo. La resccidn cs exovérmics y se monbtiene
los reactives 8 uns btempersturs generslmente compren-
25, dide entre 50 y 1502C con el fin de terminer lo
repccidn de formacidn el prepolimero. Este esté
habitusluente bterminade tres 1 h e 2 h o &eC ¥ sin
pelificzeidn,
Logs esjemplos oue sisguen ilustron ls

30, invencidn:
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‘tieme 38,6 g de potesic

00

- 10 -
LIEMPTo 1 :5 ; %3 22 65 22
kn un resctor de 250 wl, provisio de un

agitedor de gcero inowidsble, se inbtroducen 167,%

B

fa}

@ polxnxonulengthOT (elcelinidsd correspondente

3 5 ppm de potesa, pese moleculor 1875 coutenido
b

globsl en mebales pesados inferior o 0,4 ppa) 7

kv
Fio )
41
n
m
pes
L,
@
G
(o]
o
H

0,25 ml de ung solucidn scuose de

y & conbinuscidn ge pone bsjo prosidn reducide s 1
mm de mercurio durante 1 h. Se dejs volver a la

presidén atmosférics bsjo stwosfers de nibrdgeno, o
continuacidn g 500C 556 mg de dileursto de dibutiles
tafio, 0,18 g de malonitrilo y 20,88 g de uns nezncla

gue contiene 80 ¥ de diisocisnato-2,4 tolueno y 20%
de dlisocisnato~2,6 tolueno. En 5 mm lz tempersiuns
se elevs 8 6508C, Pe ls ‘leVd engonces a
la mentiene slli. Se efectiian o in

vslorscionss de sgrupemlentos

Tras 1 h a 802C : 0,0192 sgrupenientos BCC por
Trag 2 h & 80eC: 0,0190 sgrupsnientos NCO por
Trags 3 1 2 802C: 0,0180 agrupamientos O por
Trss 6 h z 82C: 0,0190 agrupemlentos OO pew

El prepolimero, que se he Lerminado tras
una hors a 808C, se menliehe =
compruebs que no c¢std
calentamiento.

& titulo

e
o0



=

L

10.

15.

20.

25'

30,

- 31 - 37%26&%&&:»

3 Su o - U I - 4 G, o Fusd T
diverzos combre~cunssyos wmodlificeudo los conshibuyentes

o

del cebtolizadowry se ho observado ebbonces qua:
- gin sistems cotalitico el producte gelifi-
ca tres 1 h a 80ceC.

.

de potasas, el producto gelifice tras 5 mn,

- gilediendo unicamente dileursto de dibutile?"
taﬁQ el producto gelifica bras 45 mn s 80sC

- afiadiendo unicemente melonitrilo y potase
ls regccibn es muy lents: tras 6 h o 808C permoncce
n 0,0458 sgrupsmientos NCO pe 100 g.

E} contenido en metsles pesados del polipro-
pilenglicol (Ye, Zn, Bi, Co, Pb, 5n) se ha determinsdo
por fluorescencisa.

EJENPIQ 2

En un resctor cilindrico de 250 ml, se cargsn
180 g de polipropilenglicol (peso moleculsr 1.800).

Bgste polipropilenglicol es bcido (acidez equivalente

.2 5 ppu de bcido clorhidrico) 2 le pruebs de Ssnti R.

Palit /inel, Chem 33 N2 10, p. 144 ~ (1,561)/ y con-
tiene un contenido en metsles pesados inferior a C,4
ppu. Se gfieden ei.poliéter O, 25 ml de una golucidn
geuose de pobasa que conbenge 38,6 g de potesio por 1litr
Se lleva @ 13699 dursnte 1 h bajo uns presidén de 1 wm

de mercurio con el fin de deshidreter el poliéter.

Be afieden o continuacidn 0,180 g de melonitrilo y

0,084 ¢ de dilsursto de dibutileatefic esi como 20,88 &
de une mezcle que contenge 80 # de dilsoclsnato- 2,4
tolueno v 20 4 de diiscciensto-2,6 tolusne. Ss lleven

los reactivos a 8000 ne valowsn los agrupsmientos
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encuentre:

@

" . ; o
igocianato. M

Trag 30 mn 8 802C : 0,0210

frps 1 h & 809C

ax

0,0202 agrupemientos HICC por 100

Pras 2 h 8 8090 : 00,0200 sgrupsmientos HCO per 100

5. Tpras 6° h a 809C
Se mantiene & continuscién el prepolimero

... _'e B0oG. Se compruebs que no eatd. gelificsdo tras 10

[e2)
-
@
>
(oY
(o]

.cslentemiento,

0.0198 sgrupsmientos KCO pox 100

3

10 Se opers como en el ejemple 2 con los mismos
L]

“resctivos pero reemplezendo la solucidn scuosz de

potssa por 0,0%6 g de disza~l,4 bicicle(2,2,2)octsno.

Se operes como en el ejemplo 2 { sin ¢l celentamiento

dursante L hors o 1%09C bajo 1 mm de mercurib) y se

15 vsloran los egrupemientos isocisnatos; se encuentrs

Tras 30 mn a2 802C : 00,0211 sgrupemiembtos NCO por 100

Tras 1 h a 809C : 00,0205 sgrupsmientos HZO por 100

Tres 2 h s 8020 : 0,0205 sgrupsmientos NUO per 100

Tfres 6 h g 80eC : 0,0203% sgrupenientos NOUO por 100
20, R Tres 10 dias o 809C se compruebs que los

prepolimeros no hsn gelificsdo.

EJRUELD 4

n wa reasstor de 250 ml se cergsn 195 & de

O

polipropilenglicol (peso moleculer 1O75), beido (seides

Ny
21

. equivelente 3 5 ppm de Zeido elorhidrico) z ls prusl
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acuoss de potass 0,9
2 130¢C bajo unz presidn de 1 mm de mercurio. Tres
refrigerscibn o G0OC se aiieden (1,195 g de maloniurilo,

"

010 g de dileursto de dibubilesbszfio zsi conn B0 ¢
0,010 de dilleurseto de dibubilestafio 1 coun o
de diisoclensto-4,4 dilenilinetono, Se lleven los
resclbivos o 2080 y se vslorsn los ogrupamicenios

isoclonsios; s encuentro:

Tra

e ]

10 mn & £000:0,0772 agrupemientos HCO por 100 &
Trsg L h %30 mn g 80eC:0,0770 agrupsnientos NCQ por X0

Tres 6 h o €02C:0,0770 sgrupesmientos KCO por 1C0 g,

Se montiene el prepolimero a 805C y se
compruebe que no he gelificedo tras 10 dfes de

calentamiento.
EIEMPIC 5

Se cargen en un rcactor de 250 wl, 100 g
de polidter comercioel designedo bajo el nombre de
"PLURACOL TF 440" (fabricsdo por Wysndotte), Dste
producto se he obtenido»por condengacibn de dxido
de propileno sobre trimetilolpropono y posee un in-

ice de hidroxilo de 415. Trazs hober ofiadido 0,1%

Qs

potesio por litro, se lleve esie poli

A

ml de
8¢ ter

ung solucidn scuose de pobtoess que contiene
e

[y

3ga

R

g 13000 dursnte 45 mn bejo unz presidn de L mm
de mexrcurio.
in olre vescbor de 25G ul, e cargen &F ¢

de ung mezcle gue comprende &8O & de dlisccisnolo-2, 4
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t‘Wuepe ¥ 20 ¢ % de diisocionato~-2,5 tolueno; se slisien
0,021 g de dileurobo de dibutilesbefio y 0,14 g de¢ me~
10nitri16,'se lleve & 409C se introduen e 15 mn

69,5 & deirpoliéter precedente. Ests intmoduccidn se
cfectlis de tel forms gue la temperaturs no sobrepest

log 60eC, Be eleve 1ls temperebturs s 80°C y =e com-

pruebe tres 1 hors 2 ests temparsburs que 1l mezcls

-eontiene 12,9 % en peso de egrupemientos isoclanatos

Tres 4 horss o esta Gempersture este contenido es siem-
pre de 12,9 %. Trss 10 dfes a 802C ge compruebs gue el
prepolinmero no he gelificado.

Se ha efectuado el mismo enssyo pero sin

sfiedir el sisbems cstalitico. Tras adicién del diiso~

cisneto el producto se gelifics 2l cebo de 30 mn.
En un resctor de 250 cw?, se corgen 174 g
de polipropilenglicol, de peso moleculsr 1740 ¥ que
tiene un contenido globsl en metales pessdos (hierro,
cine, bismuto, cobalto, plomo, estaiio) inferior e
0,4 p. Delee Se efisden 0,25 cm? de uns solucidn scuosa
de potess con 73,4 g de potizsic por litro. Se calients
& 12020 ¥ se mentiene 1 hors s ests Gemperaturs hadjo uns
presifn reducids de 2 mm de mercurio. Se refrigers
hocia €02C y s efisden 0,174 de melonitrilo, 0,052 g
de scetilscetonst ;0 de cine y 20,9 g de uns mezcls de
diisocisnatotoluenc que comprende loz dos isdmeros-2,4
y «2,6 en proporciones -80-20,
e celiente s 8020 y ge comprushe que el
prepolimero estd terminsdo tves 1 hors (conbenids on

agruperientos LCO/100 g: €,0218), He COMPLGChE, HHe-
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4.

tenicendo el prepolimero a 809C,

) selificndo

treas 10 dias,

3 ﬁetérminacién ael contenido en metslvs
pessdor del polipropilenglicol se ke hecho por [luores-
cenela L.

EJPEPIO Y
En un resetor de 250 cm? se cergen 0,197
g de uno solucidn seuosa dc clorurc férrice el 27 H ¥

174 g de polipropilen glicol (el del ensoyo ne 6). 89

'
Iy

celients 2 1%00C y se manbtiene 30 mn bajo uns presion
reducids & 2 mm de mercurio. Se vefrigers hacle O02C,

se sfiaden 0,23 cm3 de uns solucidn scucss de potves

n.v

o

con 38,4 g de pobasio por litro y se lleve de nueve 3
1300C durente 1 hore bzjo uns presidn de L o 2 mm de
mercurio, Se refrigera hacis 900C después s 65°C, se
sfisden 0,174 g de maionitrilo y 21,0 g de &i isau;av"ﬁou
tolueno (el del enssyo no 1) y se lleve s 802C. Tres

30 mn el contenido en sgrupsmientos HCO libre es 4.

0,0242 %, Bl prepolimero se mentiene s 808C. Se coue-

Py
o~

pruebe gue no ha gelificado trss 10 dies de calenbemicn
EJEERTG & .

En un reactor de 25C cm® se cargen C,04¢
g de molonitrilo y 158 g dc diieo o-toluuno
(el del ensayo no 1), Ln un segundo reschbor se colccsn
Ll g de Fopiol R 0Ll (polidter remificsdo que coutiens
0,856 sgrupsmientos OH/100 g verdido por
Kaophtachimie, de peso moleculer medio imusl o €00,
gue cenblene aproximedsmente 10 p.pen. de cine ¥ son
resccifn alealine o Lo pruchs de Santi R.Palit). Se

vierte 8 contiuuscifn sate polidter repidamente i ¢l

POOR
 QUALITY
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regetor que conbiene sl diisociencto 7 el melonitrilo.
i mezclg de los resctivos se ceslients entonczs y se
memtiene s 809C. Se compruebs que el prepolimero esth
terminedo tres 1 hors de celentsmiento (contenido KCO/10C
g: 0;707)§‘ ] prepolfmerc se menvieine s 809C y se come
pruebé qﬁe no hsrgelificado al cobo de L4 dlss mientrag
que el bontenidé-en NCO es alin de 0,624 sgrupemientos
/100 g.

* RIEMPIO 9 . C e

In un resctor de 250 cmw3 , se cergan
0,640 g de malonitrilo y 160 g de diisccisnsto-toluenc
(el misno que en ejemple 1), se agits bsjo nitrdgenc
seco ¥ se cuclon en 48 mn 40 g de Napiol SP 800 (polié~
ter remificsdo que contiene 0,895 OL/100 g vendido por

13 Société Wephtachimie, bisico a la pruebs de Senti.

R. Palit y que contiene 10 p.p.m. de cinc). La tempersiur

(24

de lo mezcle .Se¢ eleva de. 249 z 362C al fin de ls sdicidn
del nepiol. ée-calienta entonces a 802C y se sigue o
evolucidn del grado de los agrupsmientos NCO libres

en funcidn del biempo. Se compruebs que el prepoiimero
estd terminedo tres 1. hore de calentamiento (0,744
3grupaﬁientos NCO/100 g). El prepolimero se meabienc

a 802C, Se compruebs que el prcductb no hs gelificedo
tras 1% dlss dec calentemiento mientrss que ¢l contew-
nido en KGO és de 0,621 sgrupsmientes NCO/100 g.
EJEMELO 10

En un weactor de 25C cem? se inbroducen
137,5 g de polipropilenglicel (peso moleculax 1875},
0,19 g de malonitrile, 0,036 ¢ de disus-1,4 bicliclo

"

(2.2.2) octono, 56 mg de dilsvrebo des dibubilestsiio
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¥ 20,33 g de uns mexcle gue conbiens 80 5 de gilso

o

2.4 tolueno y 20 % de dilsocisnsto-2,6 toluznc. Se
ilevan los reoctives s 809C ¥ se compruehs que el prepo-

1imero esté terminado tras 1 hore de calenfiswionto. Fabe

2

prepolimere no es gc¢1f¢ca o kres 10 dlas de calento-
niento.
EJNMEIC 11

En un reactor de 500 ca?, ge colocan
497 & de diis 001anat0uolucno (el mismo que el del
ejemplo 1) y se introducen 8 velocided weguler en 7 i
35 mn, g 62~652C, bajo agitac ibn, 132 1 g de Hepicl
R 101 (poliéter del ejemplo 8). Se lleven despuds
los resctivos s 709C, y se comprueba gue el prepo=-
limero estd terminedo tras 30 mn de celentsmiento., 5S¢

refrigers rapidenente 3 3620 y se bomen 200 g del prepe~-

limero 2l cusl se sfisden 0,042 g de melonitrile. Tras

se compruebs gue no hs gelificedo sl cabo de 14 dieg,

La frpccibn de prepolimero que vo hs sido estabilizuzde

estd gelificedo trss 10 h de colenbtsmiento e 802C
EJENPTO 12

En un”feaotor de 250 em3 se introducen

0y

158 g de dllsocweuutoto*uenu (conshituids por une

”

mezcle de los dos 1someroa 24 ¥ ~2,6 en las propor-
cionen 80/20) y 0,02%7 g de cloruro de ccbile y se

introducen en % h 50 mm, hscia 802C, 42 g 3 un po
> 4 3 g 2

.

lifter polihidroxilado definido bsio su nombre de

T e de

> » - » - v & .
denominecidn comercisl: Heplol I 101. Esbs polidtexn

gue ss vendido por Fephbtechimie, es un polister rimill

!,
[

endo que conbilenen 0,855 sprupsamientos CT/AL00 2,
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Uontisne 10 ppm de cine {doterminscién por filuonsgcens

cis X), ¥ posee uns resccidn ligorenenie elcaling Sensayo
de SABTI R.PALIT: Anel. Chem. 33 n2 10~ 1841/, Por otro
perte se he puesto de msnifiesto que el clorure de octilo
aficdide destruis ls aleeplinidad del medio y hacia el
medio Zcido (enseyo de SANII R,PLAIT). El prepoifmerc

estd terminedo por celentemiento dursnte 30 mn e« 7080,

Se ofizden entonces 0,042 g de wslonitrile,; se howmo-

geinizs lo mezcles y se mentiene el prepolimero g 80¢C.

Se compruebs entonces tres 1l4.4I{ss de cslenbomiento
que el prepolimerc no ha gelificado.

Repitiendo el mismo enssyo sin sfindirp
mzlonitrilo, se compruebs que el prepolimero se ha geli-
ficsdo trss 5 diss » £802C.
g;:;mmélo 13

En un resctor de 250 cm3 sa@ czrgen 158 g
de diisocisnsto.btolueno (el del enssyo precedente)

y 0,042 g de melonitrilo. Se btoman por otrs parte 42

g de Nepiol R 101 (idéntico al del ensayo nf 8) y se
hace borbobesr une corriente geseosa de fcido clorhi-
drico de forms que la 2clden del medioc ses de 4 % 1072
mnoles de fcido elorhidrico por 100 g de Napiol. EL
Nepiol scidificedo se vierte g conbinuscibn en 45 nn
en le mezels diisoclensto-tolueno + melonitrilo monte~
nido hacie 602G, Se calients ls mezcla resccional s
80eC y se bomprueba gue el prepolimero estd versinado
tras 30 mn de calentemiento. Mentenido s 809C la come
posicidn ssi obtenida no estd gelificads tras 21 diss

de calentomiento,
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Deseritn suficientemente Lo naturclens

del invento, ssi come ls moners de reslizerse en s prio-
tlce, debe hscerse conster que les disposicilones ente-
riormente indicasdes son suscepbibles de modiflcacionas

de detollc en cusnto no slveren su principio funds-
mental.Tembién se hace conster gque cl invenbo corras-
ponde 8 dos solicitudes de Febente y otre Adicibn pre-
sentados en Frencia con los nGmeros y feches siguientes-
69 10477 de 4 de abril de 1.969, 69 2876L de 1S de
noviembre de 1.969 y 69 29762 de 19 de noviembre de 1.959,
acogiéndose por lo tsnbto 2 los bewmeficios gue conceden 7
los Convenios Internscionsles en vigor, siendo lo que
constituye la esencis del referido invento y por lo que
se golicits uns Patente de Invencidén por 20 afios, sobrae:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE FOLIURETANGS COE
AGRUPANTIENTOS ISOCTANATOR TERMINALES; ceracteriséndose
por lo sipuiente:

1.~ Procedimiento parz lo obtencidn de

poliuretsncs con sgrupemientos isocisnatos terminsles,

ceracterizado porque se hsce resccioner un polilter
polibidroxiledo con un poliisocisncto, eventuelmente

en presencis de un compuesto quimico, ¢ de uns mezcls

de coupuestos quimicos que sctusn como cetalizadores ©
reguladores de ls resccidn de formscidn de egrupemionbes
uretznos, efiediéndose en cuslguier momento de ls evolu-
cibén del citsdo medio de regccidn mylonitrilo de f{ér-
muls .

K¢ = CH, - CW
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2.= Procedimiento segln la reivindicscidn

1 car doveri ado porque el maleonitrilo se dlc

“
gl

!'1%

citedo medio de resccién & razén de 1077 moles a 3000
- x 10 =3 moles por sgrupemiento derivado de poliéter
5 " pOllhldLOXllq&O presente en el prepoifmerc.

- Procedimiento segln la reivindicscibn
l,fcgracteri2860rporque el compuesto quimico que sirve
de régﬁladdr o de cotglizsdor de ls resccidn de formz.-
cibn de sgrupamientos uretenos ¢s un feido orghnico

10, o0 mineral. 7

| _ 4om Procedimiéntc.se@ﬁn lg reivindicacidn

1, carscterizado porque ls mezcls de-compuestoa'quimicos
gue sirve de reguledor o de catslizedor de la reaccidn
de formecidn de sgrupﬂm:emtos uretenos estd constituids

15. i por un agente bisico elegido entre los hidroxidos al-
czlinos o las sminss tercieriss, ssociado o un compue
to metdlico elegido enbre los derivados del cobalto,
del esbtafio, del plomo, del bismuto, del cinc o del
hierro,

20, . 5.~ Procedimiento psre ls obtencidn de
poliuretonos con sgrupsmientos isocisnetos terminales;
tol v como queds sustenclalmente descrito en la pre-

gente 0

cons¥a de 20 hojas escrijas

a méquing

+» GOMEZ ACEBO Y MODEX
w8 Elemado: & Hornfndox Rule
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