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DESCRIPCION
Procedimiento para almacenar de forma estable una composicién de isocianato

Campo técnico

La presente invencién se relaciona con un procedimiento para almacenar de forma estable una composicién de
isocianato, y a una composicién de isocianato almacenada de forma estable.

Antecedentes de la tecnhologia

Hemos descubierto que en presencia de un iniciador de radicales libres, una composicién de isocianato no se
almacena de forma estable debido al aumento de la viscosidad. Todavia no se conoce en la técnica como hacer
que la viscosidad de la composicién de isocianato sea estable, de forma que las composiciones de isocianato
correspondientes se almacenen de forma estable.

El documento CN101035825A desvela un procedimiento para fabricar la resina a base de poliisocianato/acido
polisilicico con una amplia variabilidad de procesabilidad y tiempos de curado haciendo reaccionar uno o mas
poliisocianatos con vidrio de agua, opcionalmente en presencia de uno o mas aditivos y/o auxiliares para preparar
convencionalmente la resina a base de poliisocianato/acido polisilicico.

El documento CN102781989A desvela un procedimiento de asociacién de un contaminante de hierro con una
sustancia beta-dicarbonilo en una composicién de isocianato que contiene un diisocianato de difenilmetano
polimérico (PMDI). La asociacién del contaminante de hierro con la sustancia beta-dicarbonilo minimiza el efecto
catalitico del contaminante de hierro cuando la composicién de isocianato se hace reaccionar con un poliol para
formar un poliuretano.

A pesar de las divulgaciones anteriores, todavia hay una gran necesidad en el arte de un procedimiento de
almacenamiento estable de una composicién de isocianato.

Sumario de la invencién

En un aspecto de la presente invencion, se proporciona un procedimiento para almacenar de forma estable una
composicién de isocianato que comprende los siguientes componentes:

A1) uno o varios poliisocianatos;
A2) al menos un iniciador de radicales libres;
El procedimiento consiste en afiadir A3) un compuesto de beta-dicarbonilo a la composicién de isocianato.

Preferentemente, dicho poliisocianato se selecciona entre isocianatos aromaticos, preferentemente diisocianato
de difenilmetano, diisocianato de tolueno, diisocianato de difenilmetano o una combinacién de los mismos,
particularmente preferentemente diisocianato de difenilmetano o (poli)diisocianato de difenilmetano.

Preferentemente, el contenido del iniciador de radicales libres A2) es del 0,1-5 % en peso, preferentemente del
0,2-4 % en peso, méas preferentemente del 0,4-3 % en peso, basado en el 100 % en peso del peso total de la
composicién de isocianato.

Preferentemente, el contenido de dicho compuesto beta-dicarbonilico A3) es de 0,005-2 % en peso,
preferentemente de 0,009-1,8 % en peso, méas preferentemente de 0,012-1,8 % en peso, particularmente
preferentemente de 0,012-0,048 % en peso, basado en 100 % en peso del peso total de la composicién de
isocianato.

Opcionalmente, el compuesto beta-dicarbonilico tiene una estructura en la que dos grupos carbonilo (C=0) estan
separados por un atomo de carbono, pueden ser los grupos carbonilo en las posiciones 1,3 de acuerdo con la
nomenclatura IUPAC, o dos grupos carbonilo (C=0O) en una molécula mayor no situada en las posiciones 1,3 de
acuerdo con la nomenclatura IUPAC, pero alin separados por un atomo de carbono. El compuesto beta-dicarbonilo
puede seleccionarse entre nonano-4,6-diona, hexano-2,4-diona, 5-metilhexano-2,4-diona, acetilacetona, 1-fenil-
1,3-butanodiona, 3,3-dimetilpentano-2,4-diona o mezclas de ellos, preferentemente acetilacetona, hexano-2,4-
diona o0 mezclas de ellos, mas preferentemente acetilacetona.

Preferentemente, el iniciador de radicales libres A2) se selecciona entre peréxidos y/o compuestos azoicos.

Preferentemente, el peréxido se selecciona entre perdxidos de cetona, peréxidos de carbonato, perdxidos de acilo,
perdxidos de éster, perdxido de hidrégeno, peréxidos de alquilo o cualquier combinacién de los mismos.
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Preferentemente, dicho compuesto azoico se selecciona entre azodiisobutironitrilo, azodiisoheptilonitrilo o
cualquier combinacién de los mismos.

Preferentemente, en comparacién con la composicién de isocianato que no contiene el compuesto de beta-
dicarbonilo, la composiciéon de isocianato que contiene el compuesto de beta-dicarbonilo tiene un tiempo de
almacenamiento estable prolongado a 50°C de = 7 dias, preferentemente = 10 dias, mas preferentemente = 14
dias.

En otro aspecto de la presente invencidn, se proporciona una composiciéon de isocianato, que comprende:

A1) uno o varios poliisocianatos;

A2) al menos un iniciador de radicales libres;

A3) al menos un compuesto de beta-dicarbonilo.

Preferentemente, el contenido de dicho compuesto beta-dicarbonilico A3) es de 0,005-2 % en peso,
preferentemente de 0,012-1,8 % en peso, més preferentemente de 0,012-0,048 % en peso, basado en 100 % en
peso del peso total de la composicién de isocianato.

Preferentemente, en comparacién con la composicién de isocianato que no contiene el compuesto de beta-
dicarbonilo, la composiciéon de isocianato que contiene el compuesto de beta-dicarbonilo tiene un tiempo de
almacenamiento estable prolongado a 50°C de = 7 dias, preferentemente = 10 dias, mas preferentemente = 14
dias.

En otro aspecto de la presente invencién, se proporciona un procedimiento para preparar una resina de poliuretano,
haciendo reaccionar un sistema de reaccién de poliuretano que comprende los siguientes componentes para
obtener la resina de poliuretano:

Componente A), que comprende: la mencionada composicién de isocianato de la presente invencién;
Componente B), que comprende:

B1) uno o mas polioles organicos;

B2) uno o mas compuestos que tengan la estructura de la férmula (1)
HoC=C—C—0—(R0—H

en el que, R se selecciona entre hidrogeno, metilo o etilo; R, se selecciona entre un grupo alquileno que tenga de
2 a 6 4tomos de carbono, 2,2-bis(4-fenileno)-propano, 1,4-bis(metileno)-benceno, 1,3-bis(metileno)-benceno, 1,2-
bis(metileno)-benceno; n es un nimero entero seleccionado entre 1-6;.

Preferentemente, dicho poliol organico B1) se selecciona entre los que tienen una funcionalidad de 1,7-6,
preferentemente 1,9-4, mas preferentemente 1,9-2,8 y un valor hidroxilo de 150-1100 mgKOH/g.

Preferentemente, el contenido de poliol(es) organico(s) B1) es de 21-60 % en peso, basado en 100 % en peso
del peso total del sistema de reaccién de poliuretano.

Preferentemente, el contenido de dicho B2) es de 4-33 % en peso, basado en 100 % en peso del peso total del
sistema de reaccién de poliuretano.

Preferentemente, el componente B2) se selecciona de: metacrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo,
metacrilato de hidroxibutilo, acrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, acrilato de hidroxibutilo o una
combinacién de los mismos.

Preferentemente, el sistema de reaccidn de poliuretano tiene una vida atil a 35°C de > 60 minutos, preferentemente
> 65 minutos, y mas preferentemente > 70 minutos.
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En un aspecto més lejano de la invencién presente, alli estd proporcionado una resina de poliuretano, que esta
obtenida por el procedimiento para preparar una resina de poliuretano de acuerdo con la invencidn presente.

En otro aspecto de la presente invencidn, se proporciona un producto de poliuretano que comprende la resina de
poliuretano de acuerdo con la reivindicaciéon 16, caracterizado en que el producto de poliuretano se selecciona
entre bandejas portacables, marcos de puertas, ventanas y muros cortina, marcos de escaleras, postes o tubos de
tiendas de campafia, escudos antideslumbrantes, suelos, varillas de bombeo, postes de telégrafo y crucetas,
barandillas, rejillas, materiales arquitecténicos seccionales, materiales y ldminas para contenedores seccionales,
portabicicletas, cafias de pescar, nlcleos de cables, nlcleos de aisladores, carcasas de antenas, ldminas continuas
de una sola capa o intercaladas y carcasas de alabes, bandas, tapas de larguero, largueros principales, largueros
auxiliares y raices de alabes de ventiladores de turbinas.

Mezclar directamente el iniciador de radicales libres en el isocianato tiene un efecto adverso sobre el transporte y
el almacenamiento a largo plazo de la mezcla de isocianato. Especialmente bajo la condicién de luz solar directa
a alta temperatura en verano, la temperatura interna de un vehiculo de transporte tipo furgoneta comdn en un
entorno sellado puede alcanzar los 50-60°C, por lo que la viscosidad del isocianato aumentard mas rapidamente,
y la calidad del producto de isocianato se vera influenciada. Durante algunos transportes maritimos largos, los
barcos pueden viajar cerca del ecuador tropical durante varias semanas, y en estas condiciones de altas
temperaturas durante tanto tiempo, es més dificil garantizar la calidad de la mezcla de isocianato a la que se aflade
el iniciador de radicales libres. Sorprendentemente, hemos descubierto que la adicién de una cantidad adecuada
de un compuesto de beta-dicarbonilo a la mezcla de isocianato es eficaz para prolongar el tiempo de
almacenamiento sin tener que preocuparse por el problema de calidad durante el proceso de transporte, incluso
en condiciones climaticas tropicales. El procedimiento de la presente invencién realiza de forma sencilla,
econbmica y eficiente el almacenamiento estable de la composicién de isocianato, prolonga con éxito la vida util
del producto de isocianato, pudiendo asi simplificar el proceso de produccién de la resina de poliuretano, en
particular el proceso de produccién de la resina de poliuretano para producir el producto fabricado de gran tamaiio,
tal como las aspas de ventilador, y mejorar la tasa de producto acabado pertinente y la eficiencia de la produccion.

Descripcion detallada de la invencién

Los siguientes términos utilizados en la presente invencién tienen las siguientes explicaciones o interpretaciones.
Pbw, se relaciona con la fraccién de masa de cada componente en el sistema de reaccion;

% en peso, se relaciona con porcentaje en masa;

La funcionalidad se relaciona con el valor determinado de acuerdo con la férmula convencional: funcionalidad =
valor de hidroxilo * peso molecular/56100; en el que el peso molecular se determina por medio de cromatografia
liquida de alta resolucion GPC.

indice de isocianato, se relaciona con el valor calculado mediante la siguiente férmula:

El procedimiento para almacenar de forma estable la composicién de isocianato proporcionada por la presente
invencién comprende los siguientes componentes:

A1) uno o varios poliisocianatos;
A2) al menos un iniciador de radicales libres;
el procedimiento consiste en afiadir A3) un compuesto de beta-dicarbonilo a la composicién de isocianato.

Ademas, como se ha descrito anteriormente, la presente invenciéon también proporciona la composicién de
isocianato antes mencionada, el sistema de reaccién de poliuretano, el procedimiento para preparar una resina de
poliuretano.

Cualquier poliisocianato orgénico, incluidos los poliisocianatos aromaticos, alifaticos y aliciclicos y una combinacién
de los mismos, puede utilizarse en el procedimiento mencionado de la presente invencién. El poliisocianato puede
estar representado por una férmula general R(INCO)n, en la que R representa un grupo hidrocarburo alifatico que
tiene de 2 a 18 4tomos de carbono, un grupo hidrocarburo aromatico que tiene de 6 a 15 4tomos de carbono y un
grupo hidrocarburo aralifatico que tiene de 8 a 15 4tomos de carbono, y n = 2-4.

Los poliisocianatos utilizables comprenden, preferentemente, pero sin limitarse a ellos, el diisocianato de etileno,
el 1,4-diisocianato de tetrametileno, el diisocianato de hexametileno (HDI), el 1,2-diisocianato de dodecileno, el
ciclobutano-1,3-diisocianato, el ciclohexano-1,3-diisocianato, el ciclohexano-1,4-diisocianato, 1-isocianato-3,3,5-
trimetil-5-isocianometilciclohexano, hexahidrodrotolueno-2,4-diisocianato, hexahidrofenil-1,3-diisocianato,
hexahidrofenil-1,4-diisocianato, perhidro-difeniimetano-2,4-diisocianato, perhidro-difenilmetano-4,4-diisocianato,
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fenileno-1,3-diisocianato, fenileno-1,4-diisocianato, estilbeno-1,4-diisocianato, 3,3-dimetil-4,4-difenildiisocianato,
tolueno-2,4-diisocianato (TDI), tolueno-2,6-diisocianato (TDI), difenilmetano-2,4'-diisocianato (MDI), difenilmetano-
2,2'-diisocianato (MDI), difenilmetano-4,4'-diisocianato (MDI), mezclas de diisocianato de difeniimetano y/u
homdélogos de diisocianato de difenilmetano con més anillos, poliisocianato de polifeniimetano (MDI polimérico),
naftaleno-1,5-diisocianato (NDI), sus isémeros y cualquier mezcla de ellos y de sus isbmeros.

Los poliisocianatos utilizables comprenden también los isocianatos obtenidos por modificacién con una
carbodiimida, un alofanato, y son preferentemente, pero no exclusivamente, el diisocianato de difenilmetano,

diisocianato de difenilmetano modificado con carbodiimida, sus isémeros y cualquier mezcla de ellos y de sus
isémeros.

Cuando se utiliza en la presente invencién, los poliisocianatos comprenden un dimero, trimero, tetramero o
pentamero de isocianato, o una combinacién de los mismos.

En algunas realizaciones de la presente invencidn, el isocianato se selecciona entre isocianatos aromaticos,
preferentemente diisocianato de difenilmetano, diisocianato de tolueno, diisocianato de difenilmetano o una
combinacién de los mismos, particularmente preferente diisocianato de difenilmetano o diisocianato de
(poli)difenilmetano.

En una realizacién preferida de la presente invencion, el componente poliisocianato se selecciona entre los MDI
poliméricos.

El contenido de NCO del poliisocianato organico de la presente invencién es del 20-33 % en peso, preferentemente
del 25-32 % en peso. El contenido de NCO esta determinado por GB/T12009.4-2016.

Los poliisocianatos organicos también pueden utilizarse en forma de prepolimeros de poliisocianato. Estos
prepolimeros de poliisocianato pueden obtenerse haciendo reaccionar un exceso del poliisocianato organico antes
mencionado con un compuesto que tenga al menos dos grupos isocianato reactivos a una temperatura de, por
ejemplo, 30-100°C, preferentemente unos 80°C. El contenido en NCO del prepolimero de poliisocianato de la
presente invencion es del 20-33 % en peso. El contenido de NCO esta determinado por GB/T12009.4-2016.

El iniciador de radicales libres se relaciona con un agente capaz de generar radicales libres en una reaccion de
radicales libres. También se conoce como iniciador de radicales libres. El proceso de generacion de radicales libres
se convierte en un inicio en cadena. El iniciador de radicales libres que puede utilizarse en la presente invencion
incluye, pero no se limita a, iniciadores de peréxido, iniciadores azoicos, iniciadores redox, y el peréxido

El iniciador se divide a su vez en iniciadores de peréxido organico e iniciadores de peréxido inorgénico.

El compuesto de peréxido organico tiene una férmula general estructural de R-O-O-H o0 R-O-OR, en la que R es
un grupo alquilo, un grupo acilo, un grupo éster carbonato. Comprende ademas: peréxidos de acilo, por ejemplo:
perdxido de benzoilo, peréxido de lauroilo; hidroperéxidos, por ejemplo: hidroperéxido de cumeno, hidroperéxido
de terc-butilo; perdxidos de dialquilo, por ejemplo: peréxido de di-terc-butilo, hidroperéxido de diisopropilbenceno;
peroxidos de éster, peroxibenzoato de t-butilo, peroxipivalato de terc-butilo; peréxidos de cetona, por ejemplo:
perdxido de metiletilcetona, peréxido de ciclohexanona; peréxidos de dicarbonato, por ejemplo: peroxidicarbonato
de diisopropilo, peroxidicarbonato de diciclohexilo. El azoiniciador puede seleccionarse entre azodiisobutironitrilo,
azodiisoheptilonitrilo o una combinacién de los mismos.

El compuesto beta-dicarbonilo de la presente invencién se relaciona con aquellos compuestos en los que los dos
grupos carbonilo de la molécula estan separados por un d&tomo de carbono saturado. Estos dos grupos carbonilo
pueden ser grupos carbonilo de cetonas o aldehidos, o grupos carbonilo de 4cidos carboxilicos o ésteres. Pueden
ser los grupos carbonilo en las posiciones 1,3 de acuerdo con la nomenclatura de la [IUPAC, o dos grupos carbonilo
(C=0) en una molécula mayor no situada en las posiciones 1,3 de acuerdo con la nomenclatura de la [IUPAC, pero
alin separada por un atomo de carbono. En particular, los compuestos beta-dicarbonilicos pueden incluir beta-
diketonas, tales como CH3COCH,COCHs; beta-cetoacidos y ésteres, tales como CHsCOCH,COOCHS3; 4cidos y
ésteres de los mismos, por ejemplo CzHsOOCCHzCOOCzHs. También pueden seleccionarse entre nonano-4,6-
diona, hexano-2,4-diona, 5-metilhexano-2,4-diona, acetilacetona, 1-fenil-1,3-butanediona, 3,3-dimetilpentano-2,4-
diona o mezclas de los mismos, preferentemente acetilacetona, hexano-2,4-diona o mezclas de los mismos, méas
preferentemente acetilacetona.

Los compuestos beta-dicarbonilicos o beta-ceto-ésteres pueden prepararse mediante la reaccién de condensacién
de Claisen de ésteres. Un éster (tal como el acetato de etilo) se condensa bajo la catalisis de una base fuerte (tal
como el etéxido de sodio) y se acidifica para obtener un éster beta-ceto (acetoacetato de etilo). El compuesto de
malonato puede obtenerse por reaccién de la sal acida alfa-halogenada con NaCN y posterior hidrélisis y
acidificacion.
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La acetilacetona de la presente invenciéon también se denomina 2,4-pentanediona. La acetilacetona puede
prepararse acilando acetona con anhidrido acético en presencia de trifluoruro de boro, o condensando acetona
con acetato de etilo.

El poliol de acuerdo con la presente invencién puede ser un poliol poliéter, un poliol poliéster, un poliol policarbonato
y/o una mezcla de los mismos.

Ejemplos de polioles poliéter que pueden utilizarse en la presente invencién son polioles poliéter iniciados con
aminas aromaticas, preferentemente polioles poliéter basados en 6xido de propileno iniciados con difenilmetano
diamina.

Una parte de poliéter polioles utiles en la presente invencién se seleccionan de glicerol, propilenglicol, sacarosa,
poliéter polioles iniciados con sorbitol, mas preferentemente una parte de poliéter polioles se seleccionan de
sacarosa, y sorbitol iniciados, poliéter polioles basados en éxido de propileno.

Dicho poliol de poliéster se prepara haciendo reaccionar acido dicarboxilico o anhidrido dicarboxilico con poliol. El
acido dicarboxilico es preferentemente, pero no se limita a, un 4cido carboxilico alifatico que tiene 2-12 atomos de
carbono, por ejemplo, acido succinico, acido malénico, acido glutarico, acido adipico, &acido subérico, acido
azelaico, acido sebécico, acido dodecilcarboxilico, acido maleico, acido fumarico, acido ftalico, acido isoftalico,
acido tereftélico, o una mezcla de los mismos. El anhidrido dicarboxilico es preferentemente, pero no se limita a,
anhidrido ftalico, anhidrido tetracloroftalico, anhidrido maleico o una mezcla de los mismos. El poliol es
preferentemente, pero no exclusivamente, etilenglicol, dietilenglicol, 1,2-propilenglicol, 1,3-propilenglicol,
dipropilenglicol, 1,3-metilpropanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol, 1,10-
decanodiol, glicerol, trimetilolpropano, o una mezcla de los mismos. El poliéster poliol también comprende un
poliéster poliol preparado a partir de lactona. El poliol de poliéster preparado a partir de lactona es preferentemente,
pero no se limita a un poliol de poliéster preparado a partir de e-caprolactona.

El poliol de policarbonato es preferentemente, pero no exclusivamente, diol de policarbonato. El diol de
policarbonato puede prepararse haciendo reaccionar un diol con un carbonato dihidrocarbilico o diarilico o fosgeno.
El diol es preferentemente, pero no limitado a, 1,2-propilenglicol, 1,3-propilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol,
1,6-hexanodiol, dietilenglicol, trioximetileno glicol, 0 una mezcla de los mismos. El dihidrocarbilo o diaril carbonato
es preferentemente, pero no se limita a, carbonato de difenilo.

Opcionalmente, el sistema de reaccién de poliuretano de la presente invencién comprende ademas uno o mas
compuestos b2) que tienen la estructura de férmula (1)

Ry ©
|

HoC=C—C—0—(R0—H

En la que R4 se selecciona entre hidrégeno, metilo o etilo; R2 se selecciona entre un grupo alquileno que tiene de
2 a 6 4tomos de carbono; n es un nimero entero seleccionado entre 1 y 6.

En una realizaciéon preferente de la presente invenciéon, R, se selecciona del grupo que consiste en etileno,
propileno, butileno, pentileno, 1-metil-1,2-etileno, 2-metil-1,2-etileno, 1-etil-1,2-etileno, 2-etil-1,2-etileno, 1-metil-
1,3-propileno, 2-metil-1,3-propileno, 3-metil-1,3-propileno, 1-etil-1,3-propileno, 2-etil-1,3-propileno, 3-etil-1,3-
propileno, 1-metil-1,4-butileno, 2-metil-1,4-butileno, 3-metil-1,4-butileno y 4-metil-1,4-butileno, 2,2-di(4-fenileno)-
propano, 1,4-dimetilbenceno, 1,3-dimetilbenceno, 1,2-dimetilbenceno.

Preferentemente, el B1) se selecciona de un poliol orgénico, en el que el poliol orgénico tiene una funcionalidad de
1,7-6, preferentemente 1,9-4,5, y un valor de hidroxilo de 150-1100 mg KOH/g, preferentemente 150-550 mg
KOH/g.

En una realizacion preferente de la presente invencién, el componente B2) se selecciona de: metacrilato de
hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxibutilo, acrilato de hidroxietilo, acrilato de
hidroxipropilo, acrilato de hidroxibutilo, 0 una combinacién de los mismos.

El compuesto de férmula (1) puede prepararse por procedimientos convencionales en la técnica, por ejemplo puede
prepararse mediante la reaccién de esterificacion de anhidrido (met)acrilico o acido (met)acrilico, compuestos de
haluro de (met)acriloilo y HO-(R2O),H. Los expertos en la materia estédn familiarizados con estos procedimientos
de preparacién y estan disponibles en la literatura cientifica estandar.
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En el procedimiento para preparar resina de poliuretano de la presente invencién, en la polimerizacién por adicién
de grupos isocianato con grupos hidroxilo, el grupo isocianato puede ser los contenido en el poliisocianato organico
(componente A), o un grupo isocinato contenido en el producto intermedio de la reaccién del poliisocianato
organico (componente A) con el poliol orgénico ((B1) o el componente (B2)); y los grupos hidroxilo pueden ser los
contenidos en el poliol orgénico (componente (B1) o el componente (B2), o los contenidos en el producto intermedio
de la reaccién del poliisocianato organico (componente A) con el poliol organico (componente (B1) o el componente
(B2).

La reaccién de polimerizacién por radicales libres de la presente invencién es una reaccién de polimerizacién por
adicién de un enlace olefinico, en la que el enlace olefinico puede ser un enlace olefinico contenido en el
componente B2) o un enlace olefinico contenido en el producto intermedio de la reaccién del componente B2) y el
poliisocianato organico.

En el procedimiento para preparar una resina de poliuretano de la presente invencién, la reaccién de polimerizacidn
por adicién de poliuretano (es decir, una reacciéon de polimerizacién por adicién del grupo isocianato y el grupo
hidroxilo) se realiza simultdneamente con la reaccién de polimerizaciéon por radicales libres. Como es sabido por
los expertos en la materia, pueden seleccionarse condiciones de reaccién adecuadas para permitir que la reaccién
de polimerizacién por adicién de poliuretano y la reaccién de polimerizacién por radicales libres se produzcan
sucesivamente, pero la matriz de poliuretano preparada de este modo es estructuralmente diferente de la matriz
de resina de poliuretano preparada permitiendo que la reaccién de polimerizacién por adicién de poliuretano y la
reaccidén de polimerizacién por radicales libres se produzcan simultaneamente, de forma que los compuestos de
poliuretano preparados son diferentes en cuanto a propiedades mecéanicas y capacidad de fabricacién.

Opcionalmente, el antes mencionado sistema de reaccién de poliuretano puede comprender ademas auxiliares o
aditivos, incluyendo pero no limitado a: un relleno, un agente de desmoldeo interno, un retardador de llama, un
supresor de humo, un colorante, un pigmento, un agente antiestético, un antioxidante, un estabilizador UV, un
diluyente, un antiespumante, un agente de acoplamiento, un agente humectante de superficie, un agente de
nivelaciéon, un agente de eliminacién de agua, un catalizador, un tamiz molecular, un agente tixotrépico, un
plastificante, un agente espumante estabilizador, un estabilizador de espuma, un agente homogeneizador de
espuma, un inhibidor de reaccién radical, 0 una combinacién de los mismos, que opcionalmente pueden estar
contenidos en el componente isocianato A) y/o el componente isocianato-reactivo B) de la presente invencion.
Estos componentes también pueden almacenarse por separado como un componente adicional, y cuando se
utilizan para la preparaciéon del compuesto de poliuretano, se mezclan primero con el componente isocianato A)
y/o el componente B) de la presente invencién antes de la preparacién.

En algunas realizaciones de la presente invencién, el relleno se selecciona de: hidréxido de aluminio, bentonita,
cenizas volantes, wollastonita, polvo de perlita, microesfera hueca, carbonato de calcio, talco, polvo de mica, arcilla
china, silice pirégena, microesferas expandibles, diatomita, ceniza volcanica, sulfato de bario, sulfato de calcio,
microesferas de vidrio, polvo de piedra, polvo de madera, virutas de madera, polvo de bambu, virutas de bambd,
granos de arroz, virutas de paja, virutas de tallo de sorgo, polvo de grafito, polvo metélico, polvo reciclado de
compuestos termoestables, granulos o polvo de plastico, 0 una combinaciéon de los mismos. Entre otras, las
microesferas de vidrio pueden ser sélidas o huecas.

El agente de desmoldeo interno que puede utilizarse en la presente invencién incluye cualquier agente de
desmoldeo convencionalmente usado para producir un poliuretanos, y ejemplos del mismo incluyen un acido
carboxilico de cadena larga, especialmente un acido graso tal como el acido esteérico, una amina de un acido
carboxilico de cadena larga tal como la amida esteérica, un éster de &cido graso, una sal metélica de un acido
carboxilico de cadena larga, tal como el estearato de zinc, o un polisiloxano.

Entre los ejemplos de retardantes de llama que pueden utilizarse en la presente invencién se incluyen fosfatos de
triarilo, fosfatos de trialquilo, fosfatos de triarilo halogenado o fosfato de trialquilos, la melamina, la resina de
melamina, la parafina halogenada, el fésforo rojo o una composicién de los mismos.

Otros auxiliares que pueden utilizarse en la presente invencién incluyen agentes eliminadores de agua tales como
tamices moleculares; antiespumantes tales como polidimetilsiloxano; agentes de acoplamiento tales como
mono(éxido de etileno) o trialcoxisilano funcionalizado con aminas orgénicas o combinaciones de los mismos. Los
agentes de acoplamiento son particularmente preferentemente para aumentar la adhesidén de la matriz de resina
al material reforzado con fibras. A menudo se utiliza como agente tixotrdpico un relleno de particulas finas, tales
como arcilla y silice pirégena.

Hemos encontrado sorprendentemente a través de experimentos repetidos que el procedimiento de la presente
invencién puede proporcionar de forma sencilla, econémica y eficiente una composicién de isocianato que puede
almacenarse de forma estable, y prolongar eficazmente la vida Util de la composicién de isocianato. Por lo tanto,
no sélo se puede preparar la resina de poliuretano con excelente calidad, sino también simplificar el proceso y
aumentar la tasa de producto acabado y la eficiencia de la produccién.
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Ejemplos

Origen de las materias primas:

Isocianato 44V20: NCO%=30,5-32,5%, rango de viscosidad: 160-240mPa-s@25°C, adquirido a Covestro
(Shanghai) Investment Co;

Peroxibenzoato de terc-butilo: adquirido a Nouryon;
Compuesto de beta-dicarbonilo: adquirido a Shanghai Lingfeng Chemical Reagent Co., Ltd,;
Determinador del tiempo de gelificacion GTS-THP: adquirido a Shanghai sino-lab instrument Co., Ltd.

A continuacidn se explica cada uno de los procedimientos de ensayo de los Ejemplos:

Contenido de NCO, se relaciona con el contenido de los grupos NCO en el sistema, y se mide por GB/T12009.4-
2016 a temperatura ambiente.

Vida util, se relaciona con el tiempo desde que se agitan uniformemente los componentes del sistema de reaccién
hasta que la viscosidad alcanza 600 mPa-S. La vida Util de la presente invencién se mide de la siguiente manera:
los componentes del sistema de reaccidén de poliuretano se tratan termostaticamente a 35°C respectivamente, y a
continuacidén se mezclan en la proporcién requerida; la mezcla se agita durante 1 minuto hasta que la mezcla se
mezcla uniformemente; bajo la temperatura que se mantiene a 35°C, la viscosidad de la mezcla se mide una vez
cada 3 minutos con un viscosimetro, y se registra el tiempo necesario hasta que la viscosidad del sistema de
reaccidén alcanza 600 mPa-S, es decir, la vida Gtil. El viscosimetro es un producto de Brook-Field Corporation
(modelo Pro+DV-II).

Prueba de viscosidad: la prueba se realiza a 25°C de acuerdo con la norma GB/T 12008.8-1992.

Tiempo de almacenamiento estable: se comprueba el contenido de NCO vy la viscosidad de la composicién de
isocianato de acuerdo con los procedimientos anteriores (la muestra que se va a comprobar se comprueba a la
temperatura correspondiente o después de enfriarla a la temperatura correspondiente), si el contenido de NCO y
la viscosidad no cambian o cambian poco, se considera que la composicién de isocianato estd almacenada de
forma estable, y se registra la duracién, es decir, el tiempo de almacenamiento estable. Ningn cambio o poca
reduccion en el contenido de NCO de acuerdo con la presente invencién puede significar que el contenido de NCO
se cambia/reduce en no mas del 5%; y se puede calcular mediante la siguiente férmula: el cambio/reduccién en el
contenido de NCO en porcentaje = (el contenido inicial de NCO - el contenido de NCO después de estar
almacenado durante un periodo de tiempo)/el contenido inicial de NCO. Ningln o poco cambio/aumento en la
viscosidad de acuerdo con la presente invencién puede significar que la viscosidad se cambia/aumenta en no mas
del 50%; y puede calcularse mediante la siguiente férmula: el cambio/aumento en la viscosidad en porcentaje = (la
viscosidad después de estar almacenada durante un periodo de tiempo - la viscosidad inicial)/la viscosidad inicial.

Ejemplo 1 Comparativo

Se afiadieron 20 g (2 % en peso) de peroxibenzoato de t-butilo a 980 g de materia prima de isocianato 44V20, y la
mezcla se agitdé uniformemente para preparar una composicién de isocianato que contenia un iniciador de radicales
libres. La composiciéon se introdujo en un horno a 50°C, y a intervalos establecidos (es decir, el tiempo de
almacenamiento), se sacaron muestras y se controlaron los cambios del contenido de NCO vy la viscosidad a lo
largo del tiempo. Los resultados de las pruebas se mostraron en la tabla 1.

Tabla 1: Resultados del ensayo del ejemplo comparatlvo 1

Tlempo de almacenamiento a 50°C (dias) 10 21 i28 135 142

1250 12200 18900

Contenido de NCO (%) 130,10 2819 27,21

Como se desprende de los datos de la tabla 1, la viscosidad de las composiciones de isocianato aumentd
significativamente con el tiempo, y ya era muy insatisfactoria con respecto a las normas de calidad tras cuatro
semanas de almacenamiento a 50°C, y el contenido de NCO también disminuyd en consecuencia, resultando
incapaces de un uso normal.

Ejemplo 1
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Se afiadieron 20 g (2 % en peso) de peroxibenzoato de t-butilo a 980 g de materia prima de isocianato 44V20, y la
mezcla se agitdé uniformemente para preparar una composicién de isocianato que contenia un iniciador de radicales
libres. Se afladieron 0,2 g (0,02 % en peso) de compuesto de beta-dicarbonilo a esta composicién de isocianato,
se agité uniformemente la mezcla y se introdujo en un horno a 50°C, y a intervalos establecidos (es decir, tiempo
de almacenamiento), se sacaron muestras y se controlaron los cambios del contenido de NCO vy la viscosidad a lo
largo del tiempo. Los resultados de las pruebas se mostraron en la tabla 2.

Tabla 2: resultados del ensayo del ejemplo 1

...............................................................................................................................................................................................................................................

iTiempo de almacenamiento a 50°C (dias)

\Viscosidad a 25°C (mPa-s) 1198

...............................................................................................................................................................................................................................................

Contenido de NCO (%) 130,11 130,03 30,00

Como puede observarse en el Ejemplo Comparativo 1 y en el Ejemplo 1 anteriores, la estabilidad de
almacenamiento y transporte de la composicién de isocianato puede mejorarse considerablemente y la vida util
del producto de isocianato puede prolongarse eficazmente afiadiendo una cantidad adecuada de compuesto de
beta-dicarbonilo a la composicidén de isocianato.

Aunque la realizacién preferente de la presente invencién ha sido revelado como encima, sin embargo no es
pretendido para limitar la invencién presente. Por lo tanto, el alcance de la proteccidén de la presente invencidn
estara sujeto al alcance de las reivindicaciones de la solicitud de patente.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para almacenar de forma estable una composicidén de isocianato que comprende los siguientes
componentes:

A1) uno o varios poliisocianatos;

A2) al menos un iniciador de radicales libres;

el procedimiento consiste en afiadir A3) un compuesto de beta-dicarbonilo a la composicién de isocianato.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado en que dicho poliisocianato se selecciona
de isocianatos aromaticos, preferentemente diisocianato de difenilmetano, diisocianato de tolueno, diisocianato de
difenilmetano o una combinacién de los mismos, particularmente preferentemente diisocianato de difenilmetano o
(poli)diisocianato de difenilmetano.

3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o 2, caracterizado en que el contenido de dicho iniciador
de radicales libres A2) es 0,1-5 % en peso, preferentemente 0,2-4 % en peso, més preferentemente 0,4-3 % en
peso, basado en 100 % en peso del peso total de la composicién de isocianato.

4. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, caracterizado en que el contenido de dicho compuesto
beta-dicarbonilo A3) es 0,005-2 % en peso, preferentemente 0,009-1,8 % en peso, mas preferentemente 0,012-
1,8 % en peso, particularmente preferentemente 0,012-0,048 % en peso, basado en 100 % en peso del peso total
de la composicién de isocianato.

5. El procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o 2, caracterizado en que el iniciador de radicales libres
A2) se selecciona entre peréxidos y/o compuestos azoicos.

6. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizado en que comparado con la composicién
de isocianato que no contiene el compuesto de beta-dicarbonilo, la composicién de isocianato que contiene el
compuesto de beta-dicarbonilo tiene un tiempo de almacenamiento estable prolongado a 50°C de = 7 dias,
preferentemente = 10 dias, mas preferentemente = 14 dias.

7. Una composicién de isocianato que comprende:
A1) uno o varios poliisocianatos;

A2) al menos un iniciador de radicales libres;

A3) al menos un compuesto de beta-dicarbonilo.

8. La composicién de isocianato de acuerdo con la reivindicacién 7, caracterizada en que el iniciador de radicales
libres A2) se selecciona entre peréxidos y/o compuestos azoicos.

9. La composicion de isocianato de acuerdo con la reivindicacién 7 u 8, caracterizada en que el compuesto de
beta-dicarbonilo puede seleccionarse de nonano-4,6-diona, hexano-2,4-diona, 5-metilhexano-2,4-diona,
acetilacetona, 1-fenil-1,3-butanodiona, 3,3-dimetilpentano-2,4-diona o mezclas de los mismos, preferentemente
acetilacetona, hexano-2,4-diona o mezclas de los mismos, més preferentemente acetilacetona.

10. La composicién de isocianato de acuerdo con la reivindicacién 7 u 8, caracterizada en que el contenido de
dicho compuesto beta-dicarbonilo A3) es 0,005-2 % en peso, preferentemente 0,012-1,8 % en peso, més
preferentemente 0,012-0,048 % en peso, basado en 100 % en peso del peso total de la composicién de isocianato.

11. La composicién de isocianato de acuerdo con la reivindicaciéon 7 u 8, caracterizada en que comparada con la
composicién de isocianato que no contiene el compuesto de beta-dicarbonilo, la composicién de isocianato que
contiene el compuesto de beta-dicarbonilo tiene un tiempo de almacenamiento estable prolongado a 50°C de =27
dias, preferentemente = 10 dias, més preferentemente = 14 dias.

12. Un procedimiento para preparar una resina de poliuretano, haciendo reaccionar un sistema de reaccién de
poliuretano que comprende los siguientes componentes para obtener la resina de poliuretano:

Componente A), que comprende:

La composicioén de isocianato de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9;

Componente B), que comprende:

B1) uno o mas polioles organicos;

B2) uno o mas compuestos que tengan la estructura de la férmula (1)

Ry ©
|
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en el que, R se selecciona entre hidrogeno, metilo o etilo; R, se selecciona entre un grupo alquileno que tenga de
2 a 6 4tomos de carbono, 2,2-bis(4-fenileno)-propano, 1,4-bis(metileno)-benceno, 1,3-bis(metileno)-benceno, 1,2-
bis(metileno)-benceno; n es un nimero entero seleccionado entre 1-6;.

13. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacidén 12, caracterizado en que el componente B2) se selecciona
del grupo que consiste en: metacrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxibutilo,
acrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, acrilato de hidroxibutilo, o una combinacién de los mismos.

14. Una resina de poliuretano obtenida por el procedimiento para preparar una resina de poliuretano de acuerdo
con la reivindicacién 12 0 13.

15. Un producto de poliuretano que comprende la resina de poliuretano de acuerdo con la reivindicaciéon 14,
caracterizado en que el producto de poliuretano se selecciona entre bandejas portacables, marcos de puertas,
ventanas y muros cortina, marcos de escaleras, postes o tubos de tiendas de campafia, escudos
antideslumbrantes, suelos, varillas de bombeo, postes telegraficos y brazos transversales, barandillas, rejillas,
materiales arquitectdnicos seccionales, materiales y laminas para contenedores seccionales, portabicicletas, cafias
de pescar, nucleos de cables, nucleos de aisladores, carcasas de antenas, laminas continuas de una sola capa o
intercaladas y carcasas de alabes, almas, tapas de largueros, largueros principales, largueros auxiliares y raices
de alabes de ventiladores de turbinas.
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