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Mejoraz introducidas en el objeto de la patents principal
n? 364.88C, presenteda el 17 de marzo de 1963, per:s PEO~

CEDIMIENTO FARA LA PREPARACION D UN PREPOLIMERO DX POLL-
URETATIO.

Solbcitands: WAPHUDACHIMIE, entidad francesa, residente en;
203, rue Du Fg. St.-Honord, 75 PARIS Bdme,
Frencim.
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La presente invencidn se refiere & un perfec-
cionemiento en la preparacién de prepolimercs de poliureta-
no muy estables al almacensmiento, que comprenden agrupaw
mientos isceianatos terminales, Te invencidn se reficre

5 igualmente & estog prepolimeros de poliuretsno mmy estables

e | POCR
QUAUTY



10.

15.

20.

25.

30.

al almacenaniento.

En la patente principal, la zoliicitante

e

describe prepolimeros de polivretsno estables al alna~
cenamiento, que comprenden agrupanientos iéocianaﬁcﬁ
terminales y pocos agrupamientos funcicnales indeses
blee del tipo urea ¢ alofanato. Estos prepolimeres ae
preparan a parbtir e compuestos polihidroxilados que
se deshidratan y a los cuales se eaiiaden pequefias cavki
dades de tricloruro de aluminio y/o Hetracloruro de ti
tanio; se dntroduce a continuacidén en los compuestos
polihidroxilados asi tratados poliisoclasnstos orgéni-
cos en cantidades tules que el prepolimero resvlibenie
contenge agrupanientos isoclanatos terminsies.

Los prepolimeros asi preparados presen-

'
ten la particularidad de estar pigmentados, lo que per
mite visuelizar fdciluente la evolucidén de las mezclas
realizadas a partir de estos prepolimeros, Sin embar-
g0 para clertas splicaciones dé los prepolimeros, pxin
ciﬁalmente en la-fabricaciéh de barnices, una pigmentsa
cién incluso ligera puede ser indeseeble y, en estos
caa0s, es deseable utilizar productos tan transparen-—
tes como sea posible.

s solicitante ha encortrado ahore repg
limeros de poliuretano de tranéparencia acrecentads,
estables al‘almacenamiento ¥y que’comprenden agrupanien
tog isoclianatog terminales y un pequefio grado de fun-
ciones del ‘tipo ures 6 alofanato.

Los prepolimeros segin 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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trodueen, en lugar de trielorurd de siuminio y/0 tetro-

clorure de titanio, pequeflas contidades de halogaruros

de silicio y/o de borc, tales como el tetracloruro de

giliedo 6 el tricloruro de boro, a continuscién se pro-
sigue la proparacidén por adicidn de poliisocienstos ore

géricos en cantidades superiores a la cantidad estequid

‘métrica.

. Se utiliza, en la invencidén, compuestos
poiihidroxilados de log tipos corrientemente utilizadoes
en la preparacidén de poliuretonous y principalmente po-
lioles tales como los glicolés, el glicorocl, el trime-
tilolpropano, el pentaeritritol, el sorbitol 6 poliete
res-polioles obtenidos por condensacidn de-éxidos de
al.quonos sobre polioles.

Se deshidraten los compuestos polihidroxi
Jadog por un método fisico, frecuentemente por simple
destilacion bajo vecio, de forma que su contenido en
agua residval sea inferior a 2000 partes por millén en
peso y de preferencia inferior a 500 partes por millén
en peso.

' En log compuestos polihidroxiledos deshi-
dratedos, se valora el contenido en aguae residual, de
preferencia por el método de Kerl Fischer, y a continue
cién se introduce una cantidad de halogenuros de silicio
y/o de boro caleculade segin le cantidad de esgua valorada.
La solicitante ha couprobado que bastabe, con el fin de
obtener un efecto de egtabilizacidén prolongado, wtilizar
cantidades de halogenurcs de silicio y/o de boro gene-
ralmente comprendidos entre 5 y 50 % de la cantidad es-

tequiométrica tedrica, lo que corresponde & cantidades de
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‘halogénuies de silicio y/c de boro cosprendidas entvre

100 y 5000 partes por millén er peso con relacidn & loo
compusstos polihidroxilalcs.

Se introducen los halogenurbs de sidicio
yv/0 de boro en lowx compuestos polihidroxiladow, de pre~
ferencie bejo sgitacidén, a la bemperatura emblenie 6 =
una temperatura un poco mds elevada, segtm la fluidas
de los compuestos poelihidroxiledos utilizados.

Es posible afiadir los polijsocienatos 0I-
génicos inmediatemente después de la introduccidn de
los compuestos halogenados. Se efechia esba cperacién
de preferencia hajo sgitacidn y a una bemperaturs cou-
prendida entre 50 y 1002C, y 'se prosigue ls puesia en
contacto en estas condiciones hasta reaccidn completa
de las funciones hidroxilos: lo gque puede durar algunas
horag., '

Se puede utilizar en lea invencidén todos
los tipos de poliisocianatos dorrienﬁeménﬁe utilizados
en la fabricacidn de los pSliuretanos ¥ principalmente
de los poliijsocianatos alifétiéos teles como el hexsmae
tilen diisocianato y difenilmetanodiisocianeto.

Los prepolimeros segun.la invencidn son

muy notaﬁles. Puaden conservarsé al abriéé del aire du
rante verios meses ¢ incluso més sin alteracién de sus
propiedades. Pueden untilizerse ¢n le fabricacién de
pinturag, enlueidos, elastbémeros mesticos 2 base de po-
liuretanos y muy ventajosamente en.ls fabricacidn de bap
nices merced e su trangparencia acrecentada.

ETEMPIO 1. )

Se whiliza:wn polieter-diol, de un peso
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sacidén de 6xido de propileno sobre glicol. Se deshidra

£
oy

ta este polidier~diol por calentemiento bajo vaclo du-

‘rante 2 horas & aproximedamente 1102(¢, bajo una presidn

abgolute de 20 mm de Bg. Tras refrigeracién del polie-
ter~diol, se determina su contenido en agua por el méto
do de Earl Fischer; se encuentra un contenido en agua

de 100 ppm.A Bajo viva agitecidn, se introducen répida

- mente en el polieter-diol deshidratado 200 ppm de 31614,'

en forme de une solucidén molar en 0014; gsta cantidad
de SiCl4 no corresponde mds que al 42,5 % de la canti-
dad estequiométrica necesaria pare consumir las 100 ppm
de agua residual valoradas.,

15 minutos mis tarde, se introducen en
1000 partes del polieter-diol asi tratado 174 partes de
toluen diisocienato, es decir dos veces la cantidad es-
tequiométricé., Se calienta la mezclae gue se mantiene 3
horas a T02C bajo buena agitacién. Trag refrigeracién,
gse encuentra un grado de isocianato libre de 4,13 %.

En el transcurso del almacenamiento, este grado de iso-
cianato libre baje progresivamente para estabilizarse a
3,50 %, grado muy préximo al valor tedrico.

El prepolimero asl preparado se conserva
muy bien al almacenamiento. No estd pigmentado y por es-
te hecho conviene particularmente para la preparacidén de
barnices.

EJEMPIO 2.
‘ Se utiliza un polieter-triol de un peso mg

lecular de aproximadamente 3000, preparado por condensa-

cidn de 6xido de propileno sobre glicerina. Se deshidra-
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ta ests polister-triol por calenbaniewso bau vaedo 2

1202C, la presidn residusld era de 20 mnm ds g, Twos e

frigeraciln, gse determinz el contenido en sgua residuval

del polieter-~tiicl por 2l mévode 3de Larl Fischer., Se
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cuentra un contenido de 90 ppu de ague. BEajo vive agity

118

eidn, se introducen rdpidsmente en el poliéterutrie
ppiL e BClS, en forma de una solucidn molar on esshcis.
Eyta cantided de BOl3 no corregsponde nds gue al 46 % de
Lla cantidad estequiondtrice necesaria pers consumir las
90 ppm de ague residual valorade.

15 minutos mds tarde, se introdvucen eu
1000 partes del polieter-triol asi tratado 174 partes ds
toluen diisocianato, es deciy dos veces le cantided esie
quiométrica. Se calienta la mezcla que se mantiene 3 hg
re8 4 ﬁosc bajo buens agitaéién. Tras refrigevacién, se
encuentré un grado Ge isocianato libre de 3,5 %, velor
que permanece constante en el transcurso del almaceuna-
miento del prepolimero.
EJINELO 3, »
- Se utiliza el mismo polieter-triol que en
el ejemplo precedente.' Tras Geshidratecidn por culente-
miento bajo vaclo, se valora el conuenmdo en agua el Lm
dual, que es de 50 ppm. Se intrcduoen en el polieter~
~triol deshidratédo,ioo ppm de Sbal5 en solueién molar
en esencia. Tras introduccién de 174 partes de toluen
dilsociansto en 1000 partes del polieter-triol asl trate
do se calienta 3 horas & 702G, se valore un contenide en
isocianato libre de 3,90 % iras 5 diae, este comtenido
es de 3,45 %. XEste eontenido en isceianato libre Gismi~

nuye resularmente en el transcurso del slmacenamiento, al.-
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“cuazando 3,25 % tras 13 alas y 3,15 ¢ trvas 17 dlaz. -

Degeritea suficientemernis la naturaleza del
invento, asi como lz manera de realizarlo en la préacti-
ca, debe hacerse constar que las disgosiciones anterior
mente indicadas son susceptibleos de modificaciones de
detelle en cuanto no alteren su prinecipio fundamental;
tanbién se hace constar que el iavento se refiere a una
golicitud de patente presentadas en Francia con fecha 25
de julio de 1969, P.V. N 69 25 422, acogiéndose por lo
tanto, & los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que comstituye la esen
cia del roferido invento y por lo gue ge solicita 122 Cex
tificado de Adicidn, sobre: Mejoras introducidas en el
objeto de la patente principal n¢ 364.880, presentada el
17 de marzo de 1969, por: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE UN PREPOLINMERO DE POLIUREDANO; caracterizdndose
por lo siguiente: o

L.~ Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal n2 364.880, presentada el 17 de marzo
de 1969, por: Procedimiento para le preparacidn de un
prepolimero de poliuretano, que cdmprende agrupamientos
igocianetos terminales por reaccidn, a una temperatura
comprendida entre 50 y 1002C, de un poliisocianato orgé-
nico y de un compuesto polihidroxilado previamente deshi
dratado, y & continuacidén ediclén de une cantidad de ha-
logenuros metdlicos hidrosolubles comprendida entre 100
¥y 5C00 partes por milldn en peso, caracterlizadas porgus

dichos halogenuros metdlicos hidrosolubles gon halogenu-
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208 do silicio v/c Ss boro,
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terigadas porque losz compuesbtos polihidroxolados

- hidratan por un método figico 2l cowo una destilacidn

bajo vaclo, de forma gue su contenide en aguae residuald
sea inferior a 500 partes por millén en peso.

3um Mejoras, segin la relvindicacidn 1, carui.
terizedas porgue se introducen 100 & 35000 partes por i
116n en peso e halogenuros de silicio y/o0 de boro en
los compuestos polihidroxilados deshidravados.
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4.~ Mejoras introducides en el objeto

{# 2]

tente principal n® 364.880, presentada el 17 de morzo e
1969, por: Procedimiento pere la preparacidn de wa preps
linero de poliuretanc; tel y como queda susiancialmonte
descrito en la presente memoria.

Egta memoria consta de ocho hojas eseriias o nd

%)

quina, por uns sol

» 23 JUL 1970

NAPHTACHINIE.

% GOMEZ ACEBO Y MOREY
5 Flemadot E, Harnlindex Rula
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