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Mejoras introducidas en el objeto de la patente principal 
ns 364.880, presentada el 17 de marso de 1969, por: PRO­
CEDIMIENTO PARA DA PREPARACION DE UN PREPOLIiáRRO DE POLI-
URETANO.

NAPHTACHBIIE, entidad francesa, residente en: 

203, rué Du Fg. St.-Honoró, 75 PARIS 8bme, 
Francia.

La presente invención se refiere a un perfec­

cionamiento en la preparación de prepolímeros de poliureta- 
no muy estables al almacenamiento, que comprenden agrupa- 

mientes isecianatos terminales. La invención se refiere 
igualmente a estos prepolímeros de poliureta.no muy estables
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al almacenamiento.
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En la patente principal, la solicitante 
describe prepolímeros de políuretano establea al alma­

cenamiento, que comprenden agrupamiantcs isooianatos 
terminales y pocos agregamientos funcionales indesea­
bles del tipo urea ó alofanato. Estos prepolímeros se 
preparan a partir de compuestos polihidroxilados que 
se deshidratan y a los cuales se añaden pequeñas canti 

dades de tricloruro de aluminio y/b tetracloruro de ti 
tanio; se introduce a continuación en los compuestos 

polihidroxilados así tratados poliisocianatos orgáni­
cos en cantidades tales que el prepolímero resultante 
contenga agrupamientos isooianatos terminales.

Los prepolímeros así preparados presen- 

tan la particularidad de estar pigmentados, lo que per 
mito visualizar fácilmente la evolución de las mezclas 
realizadas a partir de estos prepolímeros. Sin embar­

go para ciertas aplicaciones de los prepolímeros, prin 
cipalmente en la fabricación de barnices, una pigmenta 

ción incluso ligera puede ser indeseable y, en estos 

casos, es deseable utilizar productos tan transparen­
tes como sea posible.

La solicitante ha encontrado ahora prepo 
limeros de poliuretano de transparencia acrecentada, 
estables al almacenamiento y que comprenden agrupamien 

tos isooianatos terminales y un pequeño grado de fun­
ciones del tipo urea ó alofanato.

Los prepolímeros según el presente per­

feccionamiento se preparan a partir de compuestos poli 

hidroxilados que se deshidratan y en los.cuales se in-
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troducen, en lugar de tricloruro de aluminio
cloruro de titanio, pequeñas cantidades de halogenuros 
de silicio y/o de boro, tales como el tetracloruro do 

silicio ó el tricloruro de boro, a continuación se pro­
sigue la preparación por adición de poliisocianatos or­
gánicos en cantidades superiores a la cantidad estequió 
métrica.

Se utiliza, en la invención, compuestos 

polihidroxilados de los tipos corrientemente utilizados 
en la preparación de poliuretanos y principalmente po- 
lioles tales como los glicoles, el gliccrol, el trime- 

tilolpropano, el pentaeritritol, el sorbitol ó poliete 
res-polioles obtenidos por condensación de óxidos de 
a3.quenos sobre polioles.

Se deshidratan los compuestos polihidroxi 

lados por un método físico, frecuentemente por simple 
destilación bajo vacio, de forma que su contenido en 

agua residual sea inferior a 2000 partes por millón en 
peso y de preferencia inferior a 500 partes por millón 

en peso.
En los compuestos polihidroxilados deshi­

dratados, se valora el contenido en agua residual, de 

preferencia por el método de Karl Fischer, y a continua 
ción se introduce una cantidad de halogenuros de silicio 
y/o de boro calculada según la cantidad de agua valorada. 
La solicitante ha comprobado que bastaba, con el fin de 

obtener un efecto de estabilización prolongado, utilizar 

cantidades de halogenuros de silicio y/o de boro gene­
ralmente comprendidos entre 5 y 50 % de la cantidad es- 

tequiomótrica teórica, lo que corresponde a cantidades de
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halogénúros Re silicio y/o de boro comprendidas entre 

100 y 5000 partes por millón en peso con relación a Ion 

compuestos polihidroxilados.
Se introducen los halogenuros de silicio 

5. y/o Re boro en los compuestos polihidroxilados. de pre­
ferencia bajo agitación, a la temperatura ambiente ó a 
una temperatura un poco más elevada, según la fluidez 
de los compuestos polihidroxilados utilizados.

Es posible añadir los poliisocianatos or- 

10. gánicos inmediatamente después de la introducción de

los compuestos halogenados. Se efectúa esta operación 
de preferencia bajo agitación y a una temperatura com­

prendida entre 50 y 1003C, y se prosigue la puesta en 
contacto en estas condiciones hasta reacción completa

f

15. de las funciones hidroxilos, lo que puede durar algunas

horas.
Se puede utilizar en la invención todos 

los tipos de poliisocianatos corrientemente utilizados 
en la fabricación de los póliuretanos y principalmente 

20. de los poliisocianatos alifáticos tales como el hexame-

tilen diisocianato y difenllmetanodiisocíanato.
Los prepolfmeros según.la invención son 

muy notables. Pueden conservarse al abrigo del aire du 
rante varios meses e incluso más sin alteración de sus 

25. propiedades. Pueden utilizarse en la fabricación de
pinturas, enlucidos, elastómeros másticos a base de po- 

liuretanos y muy ventajosamente en la fabricación de bar 
nices merced a su transparencia acrecentada,
EJEMPLO 1.

30 Se utilizarun polieter-diol, de un peso
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molecular de aproximadamente 2000, obtenido por conden­
sación de óxido de propileno sobre glicol. Se deshidra 
ta este poliéter-diol por calentamiento bajo vacio du­

rante 2 horas a aproximadamente 1102C, bajo una presión 
absoluta de 20 mm de Bg. Tras refrigeración del polie- 
ter-diol, se determina su contenido en agua por el méto 

do de Karl Fischer; se encuentra un contenido en agua 
de 100 ppm. Bajo viva agitación, se introducen rápida 

* mente en el polieter-diol deshidratado 200 ppm de SiCl^, 

10. en forma de una solución molar en CCl^; esta cantidad

de SiCl^ no corresponde más que al 42,5 % de la canti­
dad estequiomátrica necesaria para consumir las 100 ppm 
de agua residual valoradas.

15 minutos más tarde, se introducen en 

15. 1000 partes del polieter-diol asi tratado 174 partes de
toluen diisocianato, es decir dos veces la cantidad es- 
tequiométrica. Se calienta la mezcla que se mantiene 3 
horas a 70SC bajo buena agitación. Tras refrigeración, 

se encuentra un grado de isocianato libre de 4,13 %.
20. En el transcurso del almacenamiento, este grado de iso­

cianato libre baja progresivamente para estabilizarse a 
3,50 %, grado muy próximo al valor teórico.

El prepollmero asi preparado se conserva 
muy bien al almacenamiento. No está pigmentado y por es- 

25. te hecho conviene particularmente para la preparación do

barnices.

EJEMPLO 2.
Se utiliza un polieter-triol de un peso mo 

lecular de aproximadamente 3000, preparado por condensa- 

30. ción de óxido de propileno sobre glicerina. Se deshidra-
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ta este polieter-triol por calentamiento 'bajo vacía a
1209C, la presión residual era de 20 mm de Hg. Tra re
frigeración, se determina el contenido en agua residual

dol polieter-triol por el método de Karl Fischer. Se en 

cuentra un contenido de 90 ppm de agua. Bajo viva agita 
oión, se introducen rápidamente en el polieter-triol i?o 
ppm de B01-, en forma de una solución molar en esencia. 

Esta cantidad de BCl^ no corresponde más que al 46 % de 
la cantidad estequiométrica necesaria para consumir las 
90 ppm de agua residual valorada.

1$ minutos más tarde, se introducen en 

1000 partes del polieter-triol así tratado 174 partea de 

toluen diisocianato, es decir dos veces la cantidad este 

quiométrica. Se calienta la mezcla que se mantiene 3 Lo 
ras a 70SC bajo buena agitación. Tras refrigeración, so 

encuentra un grado de isocianato libre de 3,5 %, valor 
que permanece constante en el transcurso del almacena­
miento del prepolimero.
EJEMPLO 3.

Se utiliza el mismo polieter-triol que en 

el ejemplo precedente. Tras deshidratación por calenta­
miento bajo vacío, se valora el contenido en agua resi­
dual, que es de 50 ppm. Se introducen en el polieter- 

-triol deshidratado.100 ppm de SbCl^ en solución molar 

en esencia. Tras introducción do 174 partes Re toluen 

diisocianato en 1000 partes del polieter-triol así trata 

do se calienta 3 horas a 70sc, se valora un contenido en 
isocianato libre de 3,90 %. Tras 5 días, esta contenido 

es de 3,45 %. Este contenido en isocianato libre dismi­

nuye regularmente en el transcurso dei almacenamiento, al-
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chazando 3,25 % tras 13 días y 3,15 % tras 17 días.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
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Invento, así como la manera de realizarlo en la prácti­

ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior 

mente indicadas son susceptibles de modificaciones de 
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental; 

también se hace constar que el invento se refiere a una 
solicitud de patente presentada en Francia con fecha 25 

de julio de 1969, P.V. Ns 69 25 422, acogiéndose por lo 

tanto, a los beneficios que conceden los Convenios In­

ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen 

cia del referido invento y por lo que se solicita 1 ^  Cor 
tificado de Adición, sobre: Mejoras introducidas en el 
objeto de la patente principal ns 364.830, presentada el 

17 de marzo de 1969, por: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-' 

CION DE UN PREPOLIMERO DE POLIURETANO; caracterizándose 
por lo siguiente:

1.- Mejoras introducidas en el objeto de la 

patente principal na 364.880, presentada el 17 de marzo 
de 1969, per: Procedimiento para la preparación de un 

prepolimero de poliuretano, que comprende agrupamientos 
isocianatos terminales por reacción, a una temperatura 

comprendida entre 50 y 100SC, de un poliisocianato orgá­
nico y de un compuesto polihidroxilado previamente dealii 
dratado, y a continuación adición de una cantidad de ha- 

logenuros metálicos hidrosolubles comprendida entre 100 
y 5000 partes por millón en peso, caracterizadas porque 

dichos halogenuros metálicos hidrosolubles son halogenu-

y
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ros de silicio y/o de boro.

2.- Mejoras, según la reivindicación 1, carac­
terizadas porque los compuestos polihidroxolados se des­
hidratan por un método físico tal como una destilación
bajo vacío, de forma que su contenido en agua residual 
sea inferior a 500 partes por millón en peso.

3.- Mejoras, según la reivindicación 1, carac­

terizadas porque se introducen 100 a 5000 partes por mi­

llón en peso de halogenuros de silicio y/o de boro en 

los compuestos polihidroxilados deshidratados.

4.- Mejoras introducidas en el objeto de la pa 

tente principal na 364.880, presentada el 17 de marzo de 

1969, por: Procedimiento para la preparación de un prepo 

limero de poliuretano; tal y como queda sustanca.almanta 
descrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de ocho hojas escritas a má 
quina, por una sol


	Bibliographic data
	Description
	Claims



