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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alepana

Solicitants: residente en, Leverkusen~ Bayerwerk, Repliblica
PFederal Alemana,

Una caracteristica de la produccidén de las resi=-
nas de poliuretano, mediante el procedimiento de poliadicidn
de isocianatos, el cual es indeseable por reducir la calidad
del producto, es la propiedad de los 2,2'-, 2,4'~ y 4,4'-diiso

5. cianato-difenilmetanos,. comerciales, sin purificar, de emari-




54 .

10.

15.

20.

A%
(54
-

30.

‘ tos~difenilmetanos, lo que generalmente precisa del empleo

llear bajo la influencia de .la luz, del oxfgeno y de la hume
dad. Ya se conocen numerosos procedimientos pare la purificg'
cién de estos poliisocianatos, asf como para su estabiliza- -
cién contra el emarilleamiento, tales como el tratamiento -
con foéfitos, fenoles, tiodreas, aminas, etileniminas, car-
bonatos, sulfonilisocianatos, fenotiazinas, o-benzosulfimldes,
l-p-toluenosulfonil-3~fenilurea, cloroacetamidas, etc. Como

existe una relacidn entre la cantiddd de cloro hidrolizable

presente y la tendencia al amarilleamiento, resultan espe- |
cialmente eficaces aquellas medidas gqhe primariamente logran é
una reduccidén del contenido en cloro, ﬁor;ejemplo, el trata- i
miento del diisocianato-~difenilmetano con cobre, plata, ni- '
quel, hierro o zinc metdlicos, segin la patente alemena -
1.286.025, o con cloruros de metales, tales como c¢loruro -
de hierro-(III), cloruro de hierro~(II), cloruro de esta-
fio-(IV), cloruro de bismuto—(III),-cloruro de zine, cloruro
de cedmio, cloruro de aluminio, segun la patente alemansa -
1.138.040.

Una desventaja de estos métodos es la limitada
golubilidad, en casos hasta la completa insolubilidad'de

los aditivos mencionados en Wltimo lugar en los diisocians-

de cantidades excesivamente grandes de estos metales y clo-
ruros de metal y complicados métodos para la finisima dis-
tribucién de los metales y de los cloruros de Petal en el
diisocianato. En el caso de cloruro de hierro (III), que e=s
una sustancia muy eficaz para esta finalidad, la cantidad que
se puede emplear en la produccidn combinada de diisocianato-

difenilmetano monémeros y polimeros estd cuantitativamente

limitada, ya qué teniendo en cuenta la influenciacidén cata-~
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1ftica de las reacciones de uretanizacién por los iones hie-
Iro, el;oontenido de hierro del diisocianato-difenilmetano -
polimero se ha de mantener lo mds reducido posible,

Las dificultedes descritas se vencen, segun la pre
sente invencidn, mediante el empleo de un disolvente espe~-
cial para los cloruros metdlicos mencionados, que se destacs,
no solo por su excelente poder disolvente, sino tambidn por
su reactividad con aqudllas impurezas "dcidas" del diisocia-
nato-difenilmetane, que se miden por el contenido en cloro -~

hidrolizable,

El objeto de la presente ;nYanidn es, por lo tanto,

un procedimiento para la obtencién de diisocianato--difenilme--l

tano que no amarillea, mediante tratamiento de diisocianato-qg

fenilmetano industrial impurificado con cloruros de metales,

de férmula genersl
Mbcln

en la cual Me significa un catidén divalente de hierro, zine o
cadmio, un catién trivalente de aluminio, blsmuto o hierro,
o un catidn tetravalepte de estafio, y n, segin la valencis
del catidn de metsal, representa!un,ndmero entero de 2 - 4,
caracterizado porque el tratamiento se efectia con soluciow
nes de-los cloruros metdlicos en carbonato glicdédlico.

Bajo carbonato glicélico se he. de entender, en re-
lacién con la presente, el carbonato de etilenglicol., Sin =~
embargo, no se ha de excluir en principio la aptitud de -
otros "carbonatos glicdlicos" para ei procedimiento de la
presente invencidn, tales como, por ejemplo, el carbonato

de polipropilenglicol, carbonato de butilenglicol,letc.

El carbonato glicdlico se destaca por unae excelen
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te capacidad de disolucién de los clqruros_metdlicos-arriba
mencionados, especialmente para el cloruro de hiarro—(III),
¥y permite por lo tanto una dosificacidén fdcil de realizar -
in&ustrialmente del aditive, con, por éjemplo,Vbombas. Se~
gdn la presente invencién se pueden emplear combinaciones
de todos los cluoruros metdlicos &rtiba mencionsdos con el
carbonato glicdédlico. Con preferencia, en el procedimienfq de '
la presente invencidén se emplea, sin embargo, una solucidn
de cloruro de hierro (III) en carbonaté¢ glicélico. La combi
nacién de cloruro de hierrc (III), carbonato glicdlico muea..
tra un efecto sinergisfioo con respecto a su eficecia como -
medio para reducir el contenido de cloro hidrolizeble y para
me jorar la estabilidad del diisoclanato-difenilmetano contre

I

el emerilleamiento. _ i

El tratamiento del diisocianato-difgnilmetano con
los cloruros metdlicos disueltos en carbonato glicédlico se
puede efectuar en forma arbitraria, a temperaturas entre 50
y 2502C, pudiéndose repertir el cloruro metdlico finamente
disperso y con ello en forma eficaz, de manera que en compa
racién con la dosificacién de cloruro de hierro (III) en eg
tado sin desolver, se pueden yeducir>las cantidades efeoctivas
necesaries, _ |

En el procedimiento de 1g presente invencidn_se
emplean preferentemente soluciones al 10 - 70 % de los clo-
ruros metdlicos en carbonato glicélico en una concentfacién
de 0,005 a 3 % en peso, preferentemente de 0,01 a 0,1 % en
peso de cloruro metdlico, referido al poliisocianato a es—
tabilizar. Bl procedimiento de la presente invencidn se rea-~
liza convenientemente mezclando el diisocianato-difenilmeta-

no industriel, compuesto esencielmente de los isémeros
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242y 2,4' y 4,4', con 1la solucidn de cloruro metdlico en
carbonato glicdlico y calentando & £emperaturas de unos 50
a 2502C, preferentemente 150 a 2002C, durante un periodo de
pocos minutos hasta varias horas, Por ejemplo, por ulterior
destilacién del diisocisnato-difenilmetano se puede obtener

éste en forma estabilizada contra el amarilleamiento,

de cloro hidrolizable de un 0,008 %, que tiene une tendencia
extraordinariamente grande hacia el‘amarilleamiento, ge calen
té con los aditivos indicados en ia tabla durante 60 minutos
e 18092C, y a continuacién se destild. El material se analizd

después de un almacenemiento durante 3} meses bajo oscuridad:

4,4'-diisocianato~difenilmetano, con un contenido

-5 -

EJEMPLO

4

Color segin obser

Contenido | Indice r
Ensayo | Aditivos en cloro de vaecidn subjetive
Ne (% en peso) | hidroliza | . .color
FeCl, gli~ | ble en %
col-tarbong
to
1 - - | 0,006 9 amarille
2 0,010 - 0,003 9 intensamente ems
o rillo
3 0,025 = | 0,003 6 débilmente emari
1lo
4 - 0,5 0,003 5 débilmente naran
' ja~amarillo
5 0,025 0,1 | 0,001 1 blanco
N O T A

to, asl como la manersa de realizarlo en la prdctica, debe

hacerse constar que las aisposiéiones anteriormente citadas

Descrite suficientemente la naturaleza del inven-
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- pergturas de 50 - 250 C.

son sugceptibles de modificaciones de detalle en cusnto no gl
teren su principio fundamental. También se hace constar que
el i@Vento corresponde a una solicitud de patente presentada
en Alemania con el n? P 22 10 607.6 de 4 de Marzo de 1972, ac|
giéndose por lo tanto a 10s beneficios que conceden los Conve

(123

nios Internacionales en vigor, siendo 1o gue constituye la
egencia del referido inVento Yy por 1o que se solicita Patente
de Invencién por 20 afios en Espafia sobre: PROCEDIMIENTO PARA
LA OBTENCITN DE DIISOCIANATO-DIFENILMETANO ESTABLLIZADO CONTRA
EL AMARTILEAMIENTO, caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencién dé diisooianat o=
difenilmetano, estabilizado contra el amarilleamiento, carac-
terizado porque comprende tratar diisocianato-difenilmetano
industrial impurificado, con una soluoién en carbanatos glicoj

licos, de cloruros de metales de férmula general 4
MeCl,

en donde Me sigpifioa wn catién divalente de hierro, zine o
admio, wn cation trivalente de eluminio, bismuto o hierro, o
wm catidn tetrevalente de esﬁaﬁo, Yy n representa, segtn la q%
lencia del catién de metal, un nfwmero entero de 2 — 43 a teme

2.~ Procedimiento para la obtencién de diisocianato-
difenilmetano estabilizado contra el smarilleamiento, tal ¥y

como queda sustancialmente deserito en la presente Memoriae




Esta Memoria consta de siete hojas escritas a mAqui-

na por una sola cara. .
Madrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

i GOMEZ A3ERD VN
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