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Los poliiaocianatos tanto industrial como
econdmicamente mas importantes para la obtencidn - de
poliuretanos & partir de poliisocianatoa ¥ compues
tos,cgn dtomos de hidrégeno que son raact;voa oon = -

5e grupos isocianato, son los diisqcianﬁtotoluenoa-q‘
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obtenibles por fosgenacién de isémeros de diaminotolue
no y dlisocianato-difenilmetanos oﬁtenibles por foBge-
nacién de condensados de anilina/formaldehido, 6 bien
sus homélogos de 3 o mds micleos. |

En la obtenoidﬁ, en escala industriel, de to-
luilendiisocianatos por fosgenacién de las aminas correg
pondientes ~ de una mezcla de unoé 7 a 80 % en peso de
2,4-diaminotolueno, un 16 a 20 % en peso de 2,64diaming
tolueno asf como un 2 & 4 % én peso de o;diaminotoluenos
(mezcla de 2,37 3, 4-diam1notolueno) - 8¢ forman en ~
gren cantidad productos de reaceidn de mayor peso mole-
cular, que han de ser aeparados por elaboraoidn destila
tiva, ya que el toluilendlisocianato en bruto, es deoir, 
no destilado, tiende en caso contrerio a la formacidn de
sedimentqa.AEl origen pare la formacidén de sedimentos
son, menos los polimeros formedos por los eféotos ae ¥
calor, tales como los pollisocienmuratos, sino mds bidn
las reas eiclicas-presentes Junto con éstoé pdlimeroa;'
que se forman por fosgenacidn de los 2,3- o bien 3 4~
diaminotoluenos bajo las condiciones industriales, 0 bien
sus biuretos, que se formsn por reaccidn con iaooianato |
Y Que son de dificil solubilidad en diisocianatotolueno.
Una mozola de isémeros de diaminotolueno con un 2 & 4 % en
peso de las o-diaminas mencionadas serd siempre obtenida
cuando la nitracidén del tolueno & la meszcla dé ibdmerqa_
de dinitrotolueno, como tambidn su reduccién e la corrég
pondiente mezole de isémeros de diaminotolueno, se efeo=
tue directsmente, es decir, sin elébbraci&n'destilativa{
Debido & la defectuose solubilidad de QStdg molestos -

productos secundarios en las mezolae de isdémeros de =
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diisooianato de clase similar réﬁresentaban h@sfa aﬁora
los menoionados residuos de destilacidn{ a'paéhr de su
contenido en NCO de aproximedamente un 20 % en peso, -
un producto residual casi inaccesible & un aprovaoha-
miento industrial,. _ .

. Sorprendentemente se ha deséubiérto ahorg -
que los résiduos, que se obtienen en léfelabdracidn desg -
tilafivaude los pro&uctbs de fosganagi&n de uné mazcla
de diaminotoluerio con el contenido;en o-disminas arriba
mencionado, siempre que se obserwan clertas medidas de
atenoidn, explicadas més adelante, durante el proceso
de destilacién, se pueden disolver en 4,4'-diisocianato~
difenilmeteno y/o sus ieémerbs N homdldgés; Laaréolucig
nen asi oﬁfenidag no muestran, tampoco déépués de un lar
go almacensmiento, tendencla a la fprm&cidnAde sedimen=
tos, Esta observacién resulta extraofdipariamente =T
prendente ya que hubiere sido de esperar-querloa rofie
duoe de destilacidn, amplismente insolubles en el diiso-
cienatotolueno de clase similar, en otre poliisocianato
resultase micho menos soluble. Si bien en la patente US
3.455,836 se describen mezclem de residuos de destilaw
cidn de diisocianatotolueno y diisocianatodifenilmetano,
sin embargo, en las mezclas descrités_el contenido en -
dilsoclanatotoluenc mondmero en el residuo de destila-
cidn es tan elevedo, que no estd dada una solubilidad
impeceble del residuo. Se ha demostrado que une solucidn,
libre de sedimentos, de residuos de destilacidn de dileg
cienatotolueno, que muestran une concentracidén mde alta
en productos de fosgenacién de o-amine, o bien sus pro

duotos derivados, a lo que correqundé &8 una coneentrhw
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cién de un 2 % en peso de o—diamina en la mezcla de.

emina que se emplea en ls fosgenacidn, solamentekse»
obtiene cuando el contenido en diisocianatotolueno -
mondémero en ol residuo de destilacién se encuentra ;
por debajo de un 15 % en peso, ‘ _

Como, ademds, se ha descubiertb;'estés solu
olones son excelentemente adeousdas pers le obtencidén
de materiales sintdticos de poliuretano segin el pro-
cedimiento de poliadicién de isocianato. Estas solu-
ciones son especialmente adecuadas, en combinaci6n con
poliéteres especificos, pera la obtenoidn de materia-
les espumedos ininflamebles sin emplear simulténeamen
te los agentes 1nhib1dores de 1a 1nf1amac16n necesarioe
al emplaarse los polilsocianatos usuaJss.

El objeto de la presente invencién es, por
lo tanto, una mezlca de poliisociansto, caracterizeds
por un contenido de 'v
a) un 2 & 60 % en peso de un residuo de destilaeién,

obtenido en la destllacidn 1n&ustria1 de mezclas

de isémeros de isocianatotolueno en bruto, con un
contenido enAgrupos cerbodiimide inferior a 1,4 %
en peso, en productos de fosgenacidn’del_2,3e y -
3,4-diaminotolueno, & bien ée sus productos deri-a
vados, que corresponde & un conteniﬁo‘da més de un

2 % en peso de o-diamina en la mezcla de amina en-
pleada en la foséenacidn, en grupos NCO de un-lé';.
8 32 % en peso y un contenido.en diisocienatotolueno

mondémero inferior & un 15 % en peso y

'd) un 40 & 50 % en peso de mezcla de pblifeniloepolimg

tileno-polilsocienato compuesto de lsémeros de diisp
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cianato-difenilmetanc de dos micleos, obtenible -
por fosgenacidén de condensados de énilina/fo?malw
dehido, o  _

Objeto de la presente inveneién es, ademds,

5, ol empleo de estas mezclas de poliisocianato, como com-
ponente'isocianato, en la obtencidn dé.matefiales gintd
ticos de poliuretano, segin el procedimiehto de poliadi
oidn de,isocianato. - '

Los residuos de destilacidén presentes en las

10, mezclas segdn la presente invencidn se formen en la ela
voracién destilativa de los productos de fosgenacidn de
mezcla de isémeros de diaminotolueno industrisl en bru~
t0, Aquil se emplean mezclas de isdmeros de diaminotolug
no tal y como se obtienen por dinitraoi@n de tolueno y

15, ulterior reduceién en forma en sf conocida. La solubili
dad en 4,4'-diisocianatodifenilmeteno o bien sus isdmeros
y homélogos depende de diferentes factorest
1, E1 contenido de los residuos de destilacidn en 2,4«

y 2,6=diisocianatotolueno libre deberd ser inferior

20. & un 15, preferentemente a un 10 % en peso,

Le determinacién del contenido en diiaocianaﬁo
libre se efectia aqui por vis "Iimeda", Este procedimisp
to de andlisis consiste en hidrolizar la mezcla de iso~
cianato en deido medtico glacial—écidé sulfdrico & la

25, mezcle de amina, separdndose después los componentes de
alto peeso molecular mediante precipitacién como sal y «
determinando colorimétricamente la mezcla de los dismiwg
toluenos gue quedan en le solucién desfués de copular con
oloruro toluildiazoico (véase el ejemplo 3).

30. 2, Bl contenido en grupos carbodiimida (-N=C=N-) *
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determinable por espectroscopié IR, no debe sobfeu
paser un 1,4 % en peso. |

3o Bl peso molecular medio determinado ebulloscépicau
mente en dioxano del residuo de destilacién ® debe
rd encontrarse, con un contenido de un 15 % en peso

en diisocianato libre, por debajo de 1000,

El ocontenido en carbodiimide del residuo de desti-
lacién dimmye durante su almacenamiento en forma
continua debido a la reaccidn de adicidn de isocia
nato~carbodiimida, de lento desarrollo, bajo aumen
to del peso molecular. El contenido méximo de un -
1, 4 % en peso, as{ como el peso moleoular méximo -
medio de 1000 se refieren a un residuo devdestilau :
oién fresco, slmacenado como méximo durante 8 hg

88,

Observando estos criterios se logre la obten

eldn de'mezclas que no sedimentam, tampoco al emplear

residuos de destilacién con un contenido en productos de
ofdiaminofdsgenaoidn, o bién sus productos derivados ~
que e forman por reaccién con isocianatos, & les &ua-'
les corresponde un contenido en o-dieminas de un 2 -4
% en peso en la mezcle de isémeros de diamina original.

Pera obtener residuos de destilacién que B8-
$isfagan las exigencias arriba expuestas es preciso wna,
elaboracién destilativa cuidadosa del diisocianatotolug
no industrial en bruto. En eapéeial 86 debé,prestdr -
atencidn a que el residuo de destilacidn no se éxponga_
a ninguna temperatura superior & los 2009C,

Un método adecuado para la elaboraci6n deati-
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'1ativa es, por ejemplo, el procedimlenxo desorito en

la solicitud de patente alemane P 20 35 731.7 PATE =

la separacién contimua de residuos de &estilacidn de

los isocisnatos en bruto.

7 El contenido en grupos- isooianato do las =
mezclas segdn la presente invenci6n de residuoa de -

destilacidn adecuados me encuentra, por lovgeneral,

‘en un 15 a 32 %, preferentemente un 18 a 28 % en pe-

80, )
Bl aegundo componante do lag mezolas de P

liisocianato, segin le presenﬁe invencidn, se componm

“de 4,4'-dilsocianatodifenilmetanc y/o de sus isdmeros

¥y hom&logés. Fl principio se pueden émpléar mezolas arbi
trarias de polifenil§-ﬁ611metileno-poiiisocianato qua se
pueden obtener en forma conocida por fosganacidn de con.
densados de anilina/formaldehido, siempre que las mez-
clas contengan como minimo un 50 % en peso de isdmeros
de diisocianato~difenilmetano de dos nfoleos, es declr,
egpaocialmente 4,4'-, 2,4'- j/o 2,2'-diisocianato-difa-=
nilmetano.

Le viscosidad de las mezclas de poliisocianato
seg¥n la presente invencidén depende, ademds del conteni~
do del residuo de destilaciém en diisocianato libre, am-
plismente del contenido del polifenilo-polimetileng-po-
liisocianato en diisocianato-difenilmetano de dos mf-
cleos, asf{ como de la proporeidn residuo de destilacidns
polifenil~polimetilen~poliisocianato, Para obiener mez-
cles de viscosidad lo mds baja posible es conveniente -
partir de une mezcla de polifenilonolimetileno«poliiag

cianato de viacosidad lo mds baje posible, es decir, ~
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de une mezcla con un contenido lo mds elevado.ﬁos;ble.
de.isémeros de diisocianato-difenilmetamo de dos mi-
clecs, Asi se parte, preferentemente, enkla obtencidn
de la mezcla segin la presente in#enqidn de ﬁn ﬁoliu
fenilo-polimetileno-poliisocianato con un 65 a 97 %
en peso de diisocianatos de dos micleos, .

El contenido en residuo de destilacién en las

mezclas de poliisocianato segun la presente invencién

puede ogcilar entre amplios limites y se encuentra por

lo general enun 2 a 60, preferentemente un 5 a 50 %

en peso. Asi se logra, por ejemplo, 81 emplear un poli
fenilo-polimet1leno-polilsoclanato con un contenido de
un 90 % en peso de diiaooianato-difenilmatano de dos =
micleos le obtenoidn de mezclas de poliisocianato de -
baja visoosidad, de facil elaboracidn, con un conteni-
do de un 45 % en peso de un residuo de destilacidn con
un contenido en diisocianatotolueno libre de un 10 %

en peso. La viscosidad de las mezclas aegﬂn la presente

‘invencién se puede graduar arbitrariamente, en cadea caso,

mediante variacién del contenido del residuo de destila-
cién en diisocianatotolueno mondmero hasta un méximo un
15 % del contenido del polifenilo-poliﬁefileno~poliiso-
cianato en diisocianato-difenilmeteno de dos micleos vy
la proporci6n residuo de destilaciéns polifeniio-polima
tileno~poliisocianato, ¥y adaptar asl a las exipencias de
la prédctica de cada caso. Para 1a aptitud del polifenilo~
polimetileno~poliiaoc1anato como componente yara lag - .
mezclas de la presente invencidn es la olase de la fa-
vricacién del pollfenilo-polimet1leno~poliisocianato de -
importancia totalmente secundaria.
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La obtencién de los poliisocianatos reivin-

dicados en la presente invencidn se efectds, ventajo~

pamente, mezclendo el residuo de destilacién fluido,

_calentedo & 80 & 200, ventajosemente a 120 & 1609C,

con el diisociansto~difenilmetanc, Aqui es conveniente
calentar también el diisocianato-difenilmeteno. Un prg
cedimiento preferente consiste en mezclar el rééi@uu -
de destiiaoidn‘liquido 8 continuaoidn de'lq déstilan

cidn, en estado adn caliente, con el diisocianato-difg
hilmeténo‘galentado. El proceso de mezgla se debiera -

terminer en el plazo de 30 minutos. Ademds se reco-

miends enfrier rdpidamente el Qro&ucto”ébteﬁidq,

Las mezclas de poliisocianato,_segﬁnvla“preseﬂ
te invencién, son excelentemente adecuadas para le obten
cién de materiales sintdticos de poliurefano celulares
¥ no celulares segin el prooadimiento'de adicidn de isp
cianato,. | :

Participantes de reaccién adecuados para lag
mezeclas de poliisocianato, & emplear seguin la presente
invencidn, son todos los compuestos de bajo y/o elto -
peso molecular arbitrarios conocidos én o quimice de¢
los uretanos; que contienen grﬁpos reactivos para ocon
los grupos isocianato, Participantes en 1ayreacci6n -
adeouados son los compuestos polihidrdxilicos, tal y
como se describen, por ejemplo, en "Kunstetoff-Handbuch®,
tomo VII "Polyurethane", Carl-Henser-Verlag, Miinchen
1966, pdginas 45 & 73. )

Un cempo de apliceocidén especialmente venlpe
joso para las mezclas de poliisocianato segun la prép

gente invencién es la obtencién de materiales espumados



de poliuretano bajo empleo de los participantes en

le reaccidn, agentes auxiliares y aditivos ususles,
Las mezclas de poliisocianﬁto-segﬁn la pre«’

sente invencién son especislmente adecuades pars la =

5e obtencién de meteriales espumedos de. poliuretano inin
flamables, selescciondndose prefefentemenfe COmo pPar-
ticipantes en la reaccién para lés mezclas defpoliiso~
cienato seg¥n la presente invencién polidteres del pe~
g0 molecular 198 a 800 iniciados preferentemente con

10. compueatoe arométloos que llevan dos étomos de hidr6~
geno activos, tales como, por ejemplo, bisfenolea 0 -
’diaminas arométicas, preferentemente bis-secundarias,
Moldculas iniciadoraa adeouadas son,, por ejemplo, i1
hidroquinonsa, 4, 4'ndihidroxi-difenilpropano, NNV

15. dimetilfenilendiamlnas, etc, Oxidos alquilénicom 8 -
'emplear en forma en si conocida para la obtencidn de los
poliéte;;-es son, por ejemplo, el dxido etilénico, éxide
proﬁiiénioo, etc., o bién las mezolas de tales 6xidds
alquilénicos. Los materiales espumados que se obtie-

20, nen de esfos componentes de partida, bajo empleovsiﬁﬁl-
tdneo de los agenmea propulsores, adltivos y activado-
res usuales, mestran, tambidn sin el empleo de agentee
inhibidores de la inflemacién, una excelente ininflema-
bilidad; Los materiales espumados son “autoextingﬁiblea"

25. ‘ segdn ASTN-D=1692 y en parte también "de dificil inflama
'oidn" gsegin DIN 4102,

Fundamentalmente se efecte la obtencidn de
materiales sintdticos, espeoialmente de materlales 8= -
pumados de poliuretano, empleando simultdnesmente las -

30, y mezclas de poliisooianato pegin la preaante invancién -
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. oomo oomponente isocianato segin los provedlmnentos OOw
‘nocidos en la gquimica de los poliuretenos, Asi se pusde
‘efectuar la obtencidn del material espumsdo, por ejemplo,
segdn procedimientos conocidos, e temperature ambiente
5e o. a temperatura mds elevada mediente, tma simple mezcle
del components poliisooiahatd con log compuestos que =
mestran el hidrégeno active, pudiéndbée agragar en ca-
80 dado agnue, aceleradores, emulsionanfesfy otros gl
fes anxiliares, tales come sustancias inhibidoras ds la
10.,4-, inflamacién y agentea de propulsidn. Aqui se empleardn
ventajosamente instelaciones mecénicas, tdlen coma, pow
ejemplo, las descrites en la patente franoeﬂa 1.674.TL3.
Segun él‘aotual estado de la tdenlea es concesn
un gren mimero de susténciaa inhibldoras de la inflomd-
15. | eibn adacgadaa ¥ que contienen, por lo genersl, féarla
ro y haldgeno, Entren tembién en monsiderépién lo8 cow-
pﬁﬂstoa de -antimonio, bismuto y de boro., Un resumen so-
bre conocidos y ventajosos agentes mnhiﬁidores de 1w in
flamecién figuran en sl czpitule "Flanmhemmends Subgw
20, tanzen", pdginas 110-111 on el manual Kunsiteboff-Handbush,
tomo VII, Polyurethane, de Viewsg-HBchtlem, Cerl-Homser-
Verlag, HMinchen 1966, Lasg sustsnclaes inhibldorss ds 1o -

dem de un 1 & 20 % en peso, preferentemente Ge un 1 &
25, 15 % en peso, referido a la centidad de la combinecidn
de poliisocianato emploado.
En la preparscidn de materisles espunmtdos -
entren en conslderacidn, como agentes de propulsidm,
adends del agua, por ejemplo, los alcencs, BLoANOE «

30, halpgeﬁgdos 0 en general los disolventes de bajo punie



de ebulliciém, por ejemplo, cloruro de métilenog RO
“fluortriclorometans, difluerdiclorcmetane, acetoms, -

formato de metile, etc, Como ageh%es de ﬁrdpulaiﬁm @R
tran tawmbidn en consideracidn los com@uesﬁom disgcladg

5. res do gas 8 temperaturas mds altas, tales como loa -
compuestos mzolcos o los diuretancs de bis-semlecata-
les de dos moles de formaldehido y un mol de etilen~
glicol,

‘ Com¢ activadores entren en conﬁideracién, -

10, por ejemplo, las aminas terciarias teles como trietila

J : mina, dimetilbencilamine, tetrametil@tiléndiaﬁiha,~
morfolines N—alquilicas, endoetilénpiperazina, urotrc
pina, hexahidrotriazinae, tales como trlmstilh@xahldro
triazina, 24, 6-dimetilaminometilfenol o las sales me~

15, , télicaa orgdnicas teles como acilatos de astaﬂom(ll),

' por qumrlp, seles de estafio-(II) del doido émetilég
proiod, dialquilestahno~(lv)~acilatos tales como Glby
tilestannodilaurato ] ac@tilacetonatos de metales pesg
dos, por edemplo, del hierro.

20, ~ Como agentes de emulaién 88 pueden emplear9

N pof ejemp}o, los fenoles oxietilados, los dcldos sul-
fénicos superiores, el mceite de ricino sulfonedo, el -
éceite'de ricino oxietilado, el deddo ricinico sulfong
do-o las sales eméanicas adecuadas como emuleionsntes.

25, Como estabilizadorses del material espumado son de mencig
nar, por ejemplo, aquéllos & base de copolimeros de V
polisiloxaﬁo—polialquilenglicol'o aceites de sllicona
bdsicos. Otros emulsionantes, catelizadores y aditivos
que entren en consideracién se mencionamn, por ejemplo

30, en “Polyuréthanea, Chemistfy and Technology" tomo I ¥
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II, Seunders-Frisch, Interscience qulisnex#s, 1.962
¥ 1964@ ' ‘ _ _
’ | Las cantidades de soluciones de poliisocis~

neto empleadas deberdn ser por regla general_gquivaleg

tep & ls suma de dtomos de hidrdgeno reactivos existen

" tes, en cago deseado se pueden emplear aln embarge tam

bidn en exceso o en defecto, Bn el oasso de la obben

cidn de materiales espumados se empleardén, ol wbildzsy

- agua como sgente de propulsidn, excesos en polisociens

tos adecundos al contenldo en agua, Lag partes on e

ces0 de 1sooianato se puedsn 1ncorporan on @l materisl

espumado en el transcurso del procese de espumecidn

.también mediante adicidn de compuestos de fésfor oo

o 5- valentes, tales como fosfolldines, éxidos de fos-
folidina, éstefea terciarios, amidas o dsteres ds aipi-
das del deido fosférico como ZTUPOS iéocianateg Zrunon
uretodion‘y/o carbodiimida,

Los matsriales sintdticos de. poliuretong -
compeotos obtenidos se pueden cmplear como revestimisn
fos, como adhesivos y como materiales pare la congtrug
cién, Los materiales espumados obtenidos tienen mnmplia
aplicacldn, por ejemplo, pera fines de aislamiento ¥
de tapicerfa. Tambidn es posible obtensy materisliesy -
con micleo oelolosa'y zone mergingl compaota,

Ejemplo 1 '
a) Obtenoidén de une mezcle de poliisociansto semin iwe-
presente invencidm.

4 kg de un residun de destilacldn oblenide
en la destilacidn de dilsocianstotoluenc indumbrisl

elevado con un contanido en vrupoa NCO de un 24 % en

@
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peso, en zrupos cerhodiimide de un 1,1 % an peso, sn -
diisocienatotolusno libre de wn i2 % en peso, en pﬁg
ductos de o-dismincrosgenscidn o bien de sms productosn
derivados, que corresponds a un contenﬂﬁoken»o«diamima
de un 4 % en peso en la mezcla de aming oviginal, & -
calienten @ 1309C. La fusidn de baja visgosided, asi
obtenide, se agita intimesmente cdn 6 kgvde 4y 4V B ligge
eisneto~difenilmetenc calentado & 10090;'Deapu§s-a0'@g.
friar se obtiene une mezcla de poliisociénat6 6oh un -

contenido en NCO de wn 28,6 % y une viscosidad ds -

1370 oP.(a:ZEQC) La ﬁezcla de poliisooianato gigue = -

“tembidn después de 5 meses libre de sedimenton.

Correspondientes mezclas de 4 4'd:feni1m@t?
no-diisocianato ocon el mismo residuc de- desbilacién -

muestran con une proporoidn de reosiduo de.deatilacién

de un 35 % en peso una viscosidad de 433 of (2590)'6
“bien con wna proporoidn de wn 50 % om poso del rosiw

duo de ‘destilacidn une viscosided de 31,000 ¢P (2520),

" b) Obtenoidn de materizles espumados. .

Une mezcla de 100 g de un polidter iniciado
con propilenglicel, con el fndice OH 3§59 2,5 g dg =~
H,0, 0,8 g de endo-etilenpiperazina y 30 g d@ MO O
fluortriclorometano ga aglta intenaamenbe con 200 &
de 1 mezcla de poliisocisnato desorita bajo a) con -
la viscosidad de 1370 ¢P (252(). _ _

Se obtiene un material espumado ds poliursts

no duro, autoextinguible segin ASTM D 1692, con les sl

Vguientes propledades mecdnicams
Peso especifico 32 kg/m3

Resistencia & 1la presidn 1,0 kp/om?
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| Resistencja a la ilexidn bajo calora ljé o0

Une mesz.la ds 100 g ds un Sxide de prbpil@u0~

- polidter, iniciado con hisfenel A biﬁétoxila&mg que s

la posicidn finsl contienme un 13 % de dxide evilénios,

(Indice CH 234, viscogidad 6000 QP/?BQC);l,é g de ngg

0,9'g de endo@atilenpiparazina.y'30_gAdé.monoﬁiuortrg

_6lorometano se aglten intensemente conﬁgo“g'da 18 mez-

ola de polilaocianato descrita hajo a) con wna viscosi

dad do’ 1370 oP (250C). Se ‘obtiens un’ material eapumado'

FUR duro, autoextinguible segﬁn ASTM D 1692, con les

aiguientes propiedades ffsicass

, Peso espeoifioo o 23 RE/h3
'Resistencia 8 1a prasidn . 1,0 kp/am2
,f Resi3tencia a 1a flexidn bajo calor 16L90¢ S s

El material espumado no muestra & ~3020 ¥y +802C
durante 5 horas ninguna vaeriacidn de las dimensionese
En plaeas de 3 om de eapesor es el maierlal espumade de
"dificil inflamacidn" segdn DIN 4102.

Una mezola de 80 g dé.poliétér antes descrito,

, 20 g de un 6xido de etileno-polidter inlcjado con trime
'tilolpropano con el Indice OH 533, 1 g de trietilomina

y 40 g de monofluortriclorometano, se agive inbenaamenta
con 83 g de 1la mezcls de poliimociamato deserite bajo -
a) con la viscosidad de 1370 oP (éSﬂ)o Se obtiene un
material espumado de poliuretano autoextinguible sogiin
AoTM D 1692 con 1as siguxeutes propieda&em fIs;caaz

Peso espeoifieo | 25 kea/m3

' Reeiatencia & la presién 1,0 kp/cm2

Res;stencia & la flexién bajo calor 110eC,
lOO & de un éxido de propileno—poliéter iniciado
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con bisfenol A bisetoxiledo, que en la posicibn final.

estabe modificado com un 13 % de-éxidp de etilépﬁg un

indice OH ds 266 y una viscosidad de 13,000 ¢F/2500,
se mezela con 1,5 g de agua, 1 g de trietilemins, A
30 g de monoflnortriclovensteno, La mezela se agiia

con 90 g de la misma mezcla de poliisociemato obbenido

‘segdn &), Se obtiene una espume dura de poliuretano,

autoextinguible segdn ASTM D 1692 con las siguienfes
propiedades mecdnicess

' Peso especifico 22 kg/w’

Resistencia a la presién 1,0 kp/cm

'Resistencia a la flexlén bajo calor 110°C.

El material espumedo no mostré a8 '+BOQG v a
-3090 durente 5 horas nlnguna variaclidn de las d man-
siones, *
Una mezcle de 84 g de un éxido de propileno-
poliéter inieiado con anilina, que en le posicidn fivel
contiene un 13 % de éxido de etileno {(indice OH 2569), .
16 g de un éxido de propileno-polidter iniciade com -
frimetilolpropano del indice OH 530, 15 g de Hz0, 0,3

g de endo-etilenpiperazine y 25 g de monofluortricloro

metano se aglitan intensemente con 115 g de la misn@ =

mezols de poliisocienato descrita bajo a). Se obtiens

-ag{ un material espumedo de poliuretanc duro autoaxtln«

guible segin ASTM D 1692 con las siguientes propledades

‘mecdnicast §
Peso especifico 29 ¥g/m3
Resistencia a la presidén 0,9 kp/on?

Resistencia a la flexida bajo calor 12580,

Una mezcla de 100 g de un dxido de prop11eno~
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polléter, inicisdo con sorbita, del Indice OH. ¢80,

leg de estab;lizador de silicona, 1,5 g g de endo~ebwlen
‘piperazina y 40 g de monafluortriolorometano 88 egitn
intensemente con 128 g de la misme mezcla de poliisocia
5. ~ nato obtenida segin &), Se- obtiene wn material éspumado

de poliuretano daro con les siguientes propiedadeﬂ mees

cdnicass _
Peso espacifico 28 kg/m3
Rogistencia a la presién 1,8 kp/on®

10, Registencia & la flexidn 130 ec,
EL material espumedo es & =302 ¥ +1002C -
- durante. 3 horas establs en sus dimensiones,
Ejemplo 2
a).Obtencidn'de una mezcla de_poliieocianéﬁo sagin 1
15, presehﬁe invencidn.
5 kg de un residuo de destilacidn obtenido -
en la destilecién de diisocisnatotolubng industriel,
en bruto, con un contenide en NCO de un 24 % en posu,
un contenido en grupos carbodliulda de un 0,9 % en. ~
20, - pééo,.en'diiaocianatotoluano libre de un 14 % en peso
y.un contenido en productos de o-diaminofosgenacidn o
bien &e sus productos derivados, gue corresponde & uxn
contenido del 3 % en peso do o-diamina en la memclu -
de aming original, se celientan ail3090. Ta fusido
25, de b&ja visconidad se agita intensamente con 7 kg de un
poliisooianafo calentado o lOOQC que se obtuvo por éﬂﬁw
densacién de enilina con formeldohido y ulterior fomge.
nacidn, (La condensacidn del formaldehido ooﬁ Lo antdl
ne s6 efeotué en forma conoveida y sé_pagulé do monern (i

30. los produotos resultentes se componlan en wn 90 % epiani
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madamente ds diaminedifenilmeténow)m Despuér de mezcler
se obtiene una mezcla de poliisoeianaﬁo con un contemi~
do en NCO de wn 28,9 % y una viscosidad de 70 /2500
aproximedemente. £l isocianaic no muestra tampqco vIcY:E
- 5 p@és de 5 meses sedimentacidn elgune.

b) Obtencidn de materiales espumades

Une mezcla de 80 g de un 6xido de propilenoc~

polidter, iniciado con sucrosa, del Indice OH 420, 29

g de N,N-dohidroxietil-sminometil~fosfonato, 1,5 g de
10, _eétabilizador de silicona, 2 g de endo~etilenpiperazina

¥y 30 g de monofluortriclorometanc se agite intensemente

con 122 g de la mezcla de poliisociénato arriba deperd-

ta, Sé’obfiene una espumg durse de poliuretané autoontin

.guible segin ASTM D 1692 con les sigulentes propisdades

15, medanicags

’Y
-

Peso especifico 37 kgﬁm3
Resigstencia e la presida 3,5 kp/om?
Resisteﬁc;a a la flexidén bajo calor 13520
| El haterial espunado 68 a =302 y + 1009C du-
20, rante 3 horas estable en sus dimensiones.
| Une mezcla de lOO»g da un 6xide de propileno-
polidter, iniciadp con trimetilolpropano, on posicidn =
final con un 20 % de éxido etildnico, con el fndlce OH
38, 2,5 g de agus, 1 g de trietanclamina, 1 g de trietlls
25, mine y 1 g de un polietilenglicolpolidter de ricino del
Indioe OH 45, me egita intensamente con 54 g de lo mezola
de poliisoolanato descrite bajo 2 2). Se obliene un mam
terial espumado eléstiéo con las sigulentes propiledados
‘ffeiomss | '
30, * Peso especifico 60 Xg/md
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‘Resistencia a la presidn e;g_kp/cm“
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g miezeex Of

'Ensayo de presidn a un 40 %

de,compresién segin DIN 53577
(p/om?) - 35
Ejemplo 3

Determinacidn del TDI por via himeds -

1.'Apératbs

Fotdmetfo Elko II (Fa. Zeiss, Obexkochen).com'filtwﬁ
S 47, una pareja de cubsiag, 1ibrés da valaor clego,
espeéof de capa 1 cm »

2. Reactivos :

Mezole de 2,4-, 2,6-toluilendiamine (B0 % ¢ 20 %)

de isdmeros furos.

Metanol, p.as

Solucidén de acetato de sodie: 23,8 g ée CHAC00803 Hyl
disuelto con agua e 200 co,

Acido acético glaclal p.a,

Solucidn O,1-n de cloruro de p-boluildiszonda

Acido sulfirico, al 25 %

Le jia sddid&, aprox, 2

Solucidn de fenolftaleina, al 1 % en alcohol

Sal 6omdn p.8,

3., Proparacién de la curve de graduacidng

3.1, 0,200 g do tcmilendiamine (2,4~ g 2,6, memcls w=
80120) pesedos con une exactitud exactemente do *+ 0,2
ng, &e disuelven en.un matraz callbrads en agus o 2@@@
occ, De la solucldén bien mezclade se diluyen 100,00 oo
oon agua & 1000 ce (matraz calibredo) (= solucidn
bdsloa)

3,2, Se tomen en cada caso 10,0 c¢c, 20,0 ce, 40,0 ce,
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60,0 co, 80,0 ce y 100,0 cc de la solucidn bédsica,

dsta sa diluyse con partes alicuotas‘en wn matrdz de

500 oo primersmente con agus & 200 oc y comsecubiva
mente se agregan, bajo agitacién, 200 cc de metaﬁ&lg
20,0 cc de solucién de acetato de medio, 20,0 ¢ de -
doido acdtico glacial y 2,0 cc de solucidn 0,1l-n de
cloruro de p-toluildiazonio,

3.3, Despuds ds completar a 500 ed (con agua) se man-
tiene la solucién durante 30 mimutos a tempersturs ~
ambiente“y despuds se mide la extincidn en wna cubeta
de 1 cc en el Elko II (filtre S 47), debidndose lle~
mar la cubeta comparativa con agus, Ademds se mide
la extincidn de un valor ciego de reactive conbra agus.
3.4, Los valores de extincidn -~ corregidos con sl valor
ciego ds los reactivos -~ E 1, E 2 ,.. 8@ registran en
la curva de graduaciém contre las concentraéionea OO
rrespondientes del TDA o bilen TDI ea (mg/500 c¢)
Cdlculos 1,00 mg TDA = 1,426 mg TDIL

4, Realizacién de la determinacién

4,1. Aproximadaments 1 g de residuo de TDI (con vpa ~
exaotitud.-de * 0,01 g) se pesan en un matrdn de -
Erlenmaeyer de 200 co, secado (= W g). Después de egro-
ger 50,0 cc de deido acdiico glacialvsa disuslve 1z
sustancia - sin calentar - medi=mmte asitacidn comtinue
del matrdz, durante un periodo de mdximo 3 minutos.
4;2. Exactemente 3 minutos despuds de adicidén del -
deido acédtico glacial se agregan 20,0 cc de doido sul-
firieo diluido. Se agita una vez y la mezcla se callents
immediatamente durante 15 minutos en el bafio Meris hire

viendo, debidndose agiter « especialments 2l principic -
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hasta que . toda la suﬂtancla se haya vuelto a disoim
var totalmente. Ia solucién caliente se vierte después

de 15 minutos en un matrds callbrado de 1 litro en &l

. que se .encuentran uros 100 cc de - agua y el contenldﬂ

del matréz so enjuaga euantitativamente con agua on

L ol matréz oalibrado.

4.3. Despuds de enfrlar a 209C se neutrallzan los -
deidos mediante lenta adicidn de lejia sédica 2-u -
nasta qué la fenolftaleina egregada justamente se tor-
ne avn rosa (enfriamiento del matréz callbrado, la tem
peratura deberé mantenersa por deba jo de 1os 2590)o -

Después se agregan 200 g de sal comin, se diauelve por

-agltaci6n de la solucién, la solucidn se completa sn el

'matréz ealibrado hasta 1a marca de gra&nacidn y se fil~

tra a travds de un Piltro de4pllegues grueso grande.

,4;4,:20;00,ce del filtrado se pipeten enw un metrds call

vrado. de 500 cc; se mezcla en cada caso con 200 cc de -

,égua ¥ metanol y~déspués de agregar 20,0_06 de dcido

aodtico glacial 'se copula con 2,0 cc de solucidn O, l-n

~de cloruro de p-toluildiszonio. Despuds de completar-

con.agua se sigue procediendo como indicado bajo 3.3
(pH de la solucién de medicidn unos 3,8 a 4,0)

4.5. La cantidad de TDI ‘correspondiente a la extjncidn
medida segin la curva de graduacidén (3,4) sea a (mg);
Enfoncés el contenido en TDI libre asciends ug

81,04 .50 .100 = 5,20 .8,
© - 1000, W W

1,04 es el factor de correccién para la saponificecifn

incdmpieta.
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Descrita suficientemente la natureleza del

invento, as{ como le manerg de realizarlo en la pivic

tice, debe hacerse constar Que las disgposicliones ante-

riormente indicadas son susceptibles de modificeoicnes

de detalle en cuento no alteren su principic fundamen-

'tal. También se hace constar que el invanto’correspbg

de a una solicitud de patente presenxada;en la Rap&b;i

ce Pederal Alemana con el n® P 21 23 183.4 de 11 de ma

"~ yo de 1971, acoglidndose por lo tanto a los beneficiom

que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo 1o que constituye la esencia del referido ine

vento y por lo que se solicita Patente ‘de Invencién -

por 20 afios en Espafia, sobret"PROCEDIMIENTO PARA LA -
OBTENCION DE COMPOSICIONES DE POLIISOCIANATOSY, cerac

" terizdndose por lo sigulentes

1,~ Procedimiento pare la obtencidén de compg

; Siciohes,de poiiisocianatos, oarabtarizado porquUe comprég .

de mezolar

‘a) 2e 60 % en peso de un residuo de destilacidn obLem

nido en la destilacidén industrial de mezclas de isd
meros de isocianatotolueno en bruto, con un contend
do en grupos carbodiimida inferior a 1,4 % en peso,
~en productos de fosgenmoidn del 2;3- y 3, 4wd1am¢nnto
lueno o bien de sus productos derivados, que CorI'el=
-ponde & un contenido de mds de un 2 % en peso de O
'diéﬁina en la mezcla de amine empleads en la fosge

.nhéi6n,'en grupos NCO de un 15 a 32 % en PO8G, ¥ e

.(§?Q§i un contenido en diisocianatotolueno monémero infe-
30. '

rior & un 15 % en peso y,
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b) 40 & 50 % en peso de mezcla de polifen¢la«pollm@

tileno-polilsoclanato compuesto de 1somer03‘d@ =
diisocianato-difenilmetano ds dos micleos, obienible
: “por fosgenacidén de condensados de anilina/formaldehidoa

2,- Procedimiento para la obtencldn de la -

~mezcla de pollisocianato segin la reiv1nd1cacién l, -

caracterizado porque la mezcle de los componentes a.-y
b se efectda & temperaturas que se encuentran entre: =«
80 a 200 2C, |

- 3o= Procedimiento para la obtancién de com-

pos;ciones de poliisocianatoa, tal ¥y oomo queda sustan

oialmente deacrito en la presente Memoria.
o Esta Memoria consta de velntitrés hojas, es«
eritas a. méquina por una sola cara.
10 A Eﬂ?
Madrid, ‘
FARBENPABRIKEN BAYER AKTIFNGESELLSCHAI'T

J. GOMEZ ACEBO Y MORET .
[¥ N Fl@adot Li Goota Farofinden
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