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EERNTOESS SR

Los diisocianatos cbnteniendo grupos carboxilo
ya son conocidos (patente US 3.412;054). Asi se puede
obtener, por ejemplo, de £cido dtmetilolpropiépieq (1
mol) y toluilendiisocianato (2 moles) en disolventes al

5 temente polares, tales como acetato de etilengliool-mo-
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' que contiene tanto grupos isocisnatos como tembidn grupos car

I{pueden emplear por las razones mencionadas. As{, pera la ob-

; tencidn directa de iondémeros de poliuretancs sélidos se ha- g
_% b{an de emplear otros procedimientos, por ejemplo, la intro-
; duccién de funciones nitrdgeno tercisriss a travds de polio=-
% les correspondientemente constituidoé.y ulterior alquilacién
g a une sal sménica cuaternarias. Asimismo es conocido (publi-

: cacién alemana DOS 1.770.068 y patente US 3.479.310) modifi-

-2 -

noetiléter, una solucidén al 50 % de un producto de adicién il

boxilo. : i .

Aqui, la reaccidn estd limiteds a écid;rdimetilolpro-
pidnico o bién 4ecido dimetilolbutirico, ya que solo en este
caso no se presenta una reasccién enfre los- grupos -COOH~ ¥
NCO. Ademds se ha de emplear forzosamente una cantidad gran-
de de un disolvente altamente polar, ya que en caso contrario
8e obtlienen resinas cristalizantes éue son extraordinariamen-
te diffciles de elaborar ulteriormenfe. Para muchas'reaccio—
nes ulteriores, ademds, el disolvehte se ha de eliminer me— |
diante un ultérior ﬁroceso de trabajo, ya que molestm en las
reacciones siguientes.

Para 1la obtencién de materisles espumados de poiiuretgf

no, por ejemplo, estos dcidos isocianato-carboxilicos no se

car los productos de reaccién de mayor peso molecular de po-

lioles de polidter o polidster ¥y poliisocianstos, as{ llama-

dos prepolfmeros, que por lo general tienen un contenido en i
f

isociaenato entre un 2 y 6 #, con grupos carboxilo o bien car-:

|
|
|

les para finalidades especiales. Sus posibilidades de empleo

boxilato. Estos éroductos son, por lo general, altsmente vis

coso08 y solemente se pueden elaborar segin los métodos usua-

estdn sin embargb limitadas por la viscosidad,'por lo general
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demasiado alta y, ante todo, por el redu@idé contenido en '
NCO. Por sjemplo, no se ﬁueden emplear para la obtencidn de
materiales. espumados de poliuretano. }demgs, tampoco gon es-]
tables al almacensniento, sino que durente él almacenamiento
siguen reticulando a productos de alto peso molecular y re=-
tioculados. |

Los dcidos poliisocimnato-carbox{licds lfquidos con
un elevado contenido en NCO, tal y como son necesarios para
la obtencidn de materieles esp@mados, eran haBte ashora descgo
nocidos. ' |

Sorprendentemente se ha descublerto shora quo se pue-
den obtener dcidos poliisocianato-carboxflicos o bion =carbo=
xilatos liquidos, aromdticos, si mezolas liquidas de varios
componentes de poliisocianatos aromdticos, que tienen un con-
tenido en NCO de un 10 - 42 % y une viscosidad a 25°C de 8 =~
10.000 cP, se modifican con'detgrminados dcidos carboxilicosl
o bien carboxilatos que ain llevan grupos reactivos con res-
pecto a los grupos isocienato. Mediante el procedimiento de
la presente invencidén se obtienen, por primera vez, poliiso-
cianatos aromdticos, liquidos, libres de sedimentos, estables

al slmacensmiento que contienen grupos carboxilo y/o carboxiT

lato y sl mismo tiempo tienen un elevado contenido de isocia-—
nato, de, por ejemplo, un 10 - 40, preferentemente un 18 -35ﬁ :
i

en peso.

Objeto de la presente invencién.es un procedimiento
para la obtencién de poliisocienatos arométicog liquidos que
1llevan grupos carboxilo y/o carboxilato, que se caracteriza |
porque mezclas lfquides de varios componentes de poliisocianJ

tos aromdticos, que muestran un contenido en NCO de un 10 —l
|

' 42 % en peso y una viscosidad de 8 — 10.000 cP a 25°C, a) se
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{ macidn, como mfnimo parclal, de los grupqé carboxilo a los cg
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hacen reaccionar con compuestos que lleven grupos .carboxilato
! .

y 4dtomos de hidrégeno reactivos con respécto a los gruéoe is0-
clanato, 6 b) con dcidos hidroxicarboxf{licos o bien méricapto-
carboxilicos, donde b a) simulteneshmente o a continuscién de

la reaccién de adipién de isocianato, se realiza una trensfor-

rrespondientes grupos carboxilato mediante neutralizacidn con
una base, donde, b b) se empleén dcidos hidroxicarbox{licos,

o0 bien dcidos mercaptooarboxiliéos,,cuyos grupos cerboxilo,

en comparacidén con los grupos hidroxi o bien mercapto, tengan)-
une capacidad de reaccién considerablemente disminuidé con |
relacidén a los grupos isoeianato, y donde las proporciones _
cuantitativas entre los participantes en la reaccidn se selec
cionan de manera que los productos del procedihientd tengan
un contenido en NCO de un 10 ~ 40 % en peso y un contenido en
grupos carboxilo o bien carboxilato de 0,1 - 10 % en peso.

Objeto de la presente invencidn son, ademds, los poli-l
isoclianatos gque llevan grupos carboxilo y/b_carboxi;ato obte~
nibles seglin este procedimiento.

Mezclas de varios componentes de poliisociapato aromd-
ticos liquidos, adecuados para el procedimiento de la presen-
te invencidén son especislmente aquellos con un contenido en
NCO de un 10 - 42, preferentemenfer18 -735 4 en peso y una !
viscosidad de 8 - 10.000, preferentemente 50 - 5.006 ¢cP =n
25%. |

Mezclas de poliisocianato arométicas, lfquidss, a em- |
Plear preferentemente en el procedimiento de la presente in- |
vencidn don los productos de fosgenacidn de condensados de l
anilina/formaldehido, qQue tienen un contenido en diisocisnsto

de 2 nlicleos de un 20 - 80 % en peso, triisocisnatos de 3 ni~'
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cleos de un 8 -~ 40 % en peso, tetfaisoc&anatés de 4 nﬁclaos_
deun 3 - 20 % en peso ¥ poliisoccidnatos’ de nicldos mds ele-
vados de un 2 = 40 % en peso. Tales mezclas de- poliisociana
$o0 tienen, por lo general, una viscosidad superior a 50 cb a'
25%¢, Especialmente adecuados son aquellos productos de fos
genacidn que tienen una viscosidad de 100.eP - 2,000 cP a

25°¢, Ademds, como producto de partida es espaoialmente adem
cuada una mezcla de varilos componentes, liquida, de poliiso-
clanatos aromdticos, que contiene un producto de fosgenacién _
de condensados de anilina/formaldehido:cén un coﬁten;dé en .
diisocianatos de 2 micleos de un 30 - %OO %, de los cunles
como mfnimo un 10 % son 2,2'- y/o 2,4'=isbmeros, un O ~ 20 %!
de triisoclenato de 3 ndcleos y un O ~ 4 % de poliisccianatOA
de 4 y mfs ndcleos,

Ademds, son especialmen%e adecuadas las mezoclas de uﬁ

40 ~ 90 % de un producto de fosgenaocién de condenmados de
anilina/formaldehido que tiene un contenido en 2 ndcleos de
un 70 - 100 % (especialmente 81 - 95 %) y wn 10 ~ 60 % de tg:
luilendiisocianato. Asimismo es excelentemente adecuado el
producto industrial previo que se obtienen en la dest;laoidn‘
de productos de fosgenacién industriales de la condensacién
de enilina/formaldehido y que se componen en un 20 - 80 % de
2,2'- y 2,4'-diisocianatodifenilmetano. Estos productos tig

nen una viscosidad, a 25°C, especialmente baja de aproximads

mente 8 — 50 cP. Debido sl contenido en isoclanato con gru—i
pos lisocianato en la posicidén orto, tales mezclas se pusden
modificar, a pesar de la baja viscosidad, libres dp.sedimen—I
tos, con grupos carboxilo.

Para el procedimiento de la presente invencién son,

_ ademds, excelentemente adecundos los resfduos industriales de
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~ la destilacidén, tal y como se obtienen en la destilacién de

mezclas industriales de toluilendiisocisnato y qﬁe fienen un

contenido en isémeros libres de toluilendiisocismatd inferior
g un 50 % en peso. Tales resfduos de destilscién se obtienen
por ejemplo, seglin el procedimientd de lé solicitud de paten-
te alemana P 20 35 731. También son especialmente adecuados

los residuos.de destilacidén descritos en la solicitud de pa~-

tente alemana P 21 23 183.4, as{ como sus soluciones ern pro-

ductos de fosgenacién de condensados de anilina/formaldehido,
asimismo descritos en le solicitud de patente alemana mencio-
nada en Wltimo lugar.

Pare el procedimiento de la presente invencisn son asi!
mismo adecuados los productos de fosgenaeidn de condenéados
de gnilina y aldehlidos o cetonas, tales como acetaldehido, i
propionaldehido, butiroaldehido, acetona, metiletilcetona,
etc. Ademds son adecusdos los productos de fosgengcién de
condensados de anilinas sustituidas por alquilo'en el nﬁcleor
especialmente toluidinas con aldehidos o cetonas, tales como.
por ejemplo, formaldehido, acetaldehido, butiroaldehido, ace-
tone, metiletilcetona, ete.

Para el procedimiento de la presente invencién son

asimismo adecuados los productos de reaccidn de las mezeclas

de poliisocianato aromdticas mencionadas con 0,2 - 25 moles -!

% de polioles, siempre ¥y cuandd la viscosidad de los produc- |

tos de reaccidn, as{ obtenidos, no sobrepesen 10.000 ¢P a 25

OC y el contenido en NCO de los productos de reaccidén ascien—,

da como mfnimo a un 10 % en peso. !
Polioles adecuasdos psra le modificacidén de los produc—i

tos de partida son especialmente los polidter—- y/o polidster—|

polioles conocidos en la quimica de los poliuretanocs, con un |
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| niente sgregar, antes o despuds de la modificacidén con &rupos

e
/ ;
mérgen de peso dolecular ds 200 = 6.000, preférentementef300 -
4.000, as{ como los polioles de bajo peso’ﬁolecular con o1 md ',
gen de peso molecular de 62 - 200, Ejemplos de -tales polio=
les de bajo peso moleculsr son etilenglicol, propilenglicdl,
glicerina, trimetilolpropano, 1,3,6-hexantriol, ete.

Otros productos de partida, adecuados para el prpcgdi; '
miento de ls prespn¢6 invencidn, son los prodﬁctos ae reac-
cién de los poliisocianatos conocidos én la quimica de los pd
liuretenos, tales como, por ejeﬁplo, 2,4-diisoqiapatotolueno,
2,6~diisocianatotolueno, 4,4'-diisooianatodifenilmetano, etc,
con 1 = 25 moles -~ % de los polioles arriba menoionadbs, va-
liendo con respecto al contenido NCO y la viecosid#d dv los .
productos de reacoién les mismas limitaciones. ZEn tcéce los
casos representan estos materiales de partida para €l rroce-
dimiento de la presente invencién unass mezolas que contienen
como minimo 2 ~ 3 componentes prinoipales, '

Al emplear productos de fosgenacidn de aniline/Zormml-
dehido con un contenido espeoialmente reducido de isocisnstos
de 2 micleos y por lo tanto de une visoosidad desfevirablemen

te alta, por ejemplo, superior a 5.000 cP, pudiera ser conve-

carboxilo, un 1 ~ 30 % en peso de toluilendiisocianato o 2,4'
~difenilmetandiisocianato en forma pura o en forma brute in-

dustrial, con objeto de reducir la viscosidad.

Acidos mono- y/o di- y/o polihidroxicerboxflicos o bie#
dcidos mercaptocarbox{licos, adecuados segin la presente inve%
cién, son especimlmente

1. Los doidos monohidroxicarbox{iicos o bien £cidos mo-
nomercaptoocarbox{licos, alifdticos o cicloalifdticos, tales
como el dcido &=-hidroxibutfrico, los £cidos hidroxipentdnicos,
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deido 1dctico, deido rieinélico, éciéo ﬁélioo, decido citfieo,
deido tioglicélico, 4cido <X—me%captoprop16nico;

2. Los dcidos dihidroxicarboxflicos o bien mercepto-
carboxflicos, alifdticos o cicloalifdticos, talés como por
ejemplo, el decido glicerinico, £cido trimetilolecdtico, dei-
do tertérico, dcido 1,1-dimetilolpropidnico, dcido 1,1-dime-
tilolbutf{rico, dcido dihidroximeleico, decido dihidroxifumdri-
co o-dcido 1,2-bis-mercaptoglicerinico;

3. Los dcidos polihidroxipolicarboxilicos alifdticos,

tales como por ejemplo, dcido muedsico, dcido sucrésizo o éc%

dos tartdricos; X ?

4. Los productos de reaccién, que llevan gruvos hidro
xilo, éster y caerboxilo, de los alcan- o bien cicloalcanpolig
les del médrgen de peso molecwlar 62 - 1.000 con cantidades en
defecto de anhfdridos de dcido carbox{lico intramoleculares.
En relacién con esto significa "cantidades en defecto" que
los reactantes, en la obtencién de los productos de regccidn,
se emplean en tales cantidades de maners que por mol de po-
liol n-velente se embleen como valente n menos O,?Vequiva-
lentes de grupos de anhfdrido de £cido carboxflico, como mi-
nimo sin embargo 0,5, preferentemente como mipimo 0,7 equivg
lentes en grupos anhfdrido de dcido carboxilico. ILos produc-
tos de reaccidén que llevan grupos hidroxilo, 4ster y carboxilo

se forman de los componentes de partids, por ejemplo, median—

te simple calentemiento a 70 - 120°C durante 30 - 120 minutosr
Asi se obtiene, por ejemplo, en el caso mds sencillo, de etij
lenglicol y anhfdrido de dcido suceinico, en proporcién molar,
1 : 1, el éater del dcido (>-hidroxietilsuceirico. De 1 mol
de pentaeritrita y 3 moles de anhfidrido de dcido ftdlico se

formar{a, en forma correspondiente, un producto de reaccidn '
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: dos los mercaptoamlcoholes, tales como mercaptoetesnol, {iogli-

'cerina, monotio=1,1,1=trimetilolpropano, monotio=1,1,1=trime=

‘tiloetano, etc.

-0 o
que en el medio estadfstico tendrfs un grupo hidroxilo, 3 gru
pos éster y 3 grupos carboxilo, y que asimismo se puede em-
plear en el procedimiento de la presente invencién.
Polioles adecuados para la obtencién de los productos
de reaccién son aquellos con una vé;encia[n de 2 - 12,-prefé-
rentémente 2 -~ 4. En lugar de los polioles.selpueden enplear

naturalmente, también los correépondientes merceptanos o bien
’ i

mercaptoalcoholes, si bien se ds preferencia a los correspbp; '

dlentes polioles libres de grupos merdspto.

Ejemplos de polioles o bieh mercaptanos adecuados soﬁ:
etilenglicol, 1,2-propandiol,-1,3—ﬁropandiol, 1,2-butandiol,
1,3-butandiol, 1,4-butendiol, ﬁixandioles, octandioles, decan
dioles, undecandioles, ciolohexandimetanol, reso;cina, pirocg'
tequina, hidroquinona, glicerins, trimetiloleténo, trimetilol
propano, trimetilohexano, pentaeiitrita, glucosa, azidcar de cg

fla, dietilenglicol, trietilenglicol, etc, También son adecua~

Anh{dridos de 4cidos carbox{licos adecuados son los apn
hidridos de doido 6arboxflico intremoleculares erbitrarios,
tales como, por ejemplo, anhidrido de doido maléico, anhfdrido
de dcido sucefnico, anhfdrido de deido glutdrico, anhidridqr
de deido o-ftdlico, anhfdrido de écidb getrahidroftélico, an-
hfdrido de dcido hexahidroftdlico, los enhfdridos isémeros dei
doido metil- y etil-tetrahidroftdlico, los anhfdridos isémeros
de dcido metil- y etilhexshidroftélico, anhfdrido de écidoltf'
relftico, anhidrido de £cido endomet;len-tetrahidroftélioo,
enhfdrido de dcido 4-cloroftdlico, asnhidrido de 4cido 4-bromo
tdlico, (2,3)-anhfdrido de deido 1,4,5,6,7,7-hexaclorobioiclo=

*



10

15

20

25

30

-carbox{licos mencionados que llevan grupos hidroxilc ¢ bien

-_ 10 - !
-(2,2,1)-hepten~-5-dicarboxf{lico, anhidrido de écidé diglicé- |
lico.

Con preferencia se emplean snhidridos de €cido carbo-
x{lico de dcidos policarboxflicos con grupos carboxilo adya-
centes, es decir, que se encuentrén en posiciones 1,2 entre
s{, tales como por ejemplo, anhfdrido de 4cido maleictd, anhi
drido de 4cido succinico, anhfdrido de deido ftdlico, anhidri

do de dcido tetrahidroftélico, anhidrido de deido hexahidrof-
tdlico y similares.

En la realizacién del procedimiento de la presente in |
i N H l

vencién se hacen reaccionar les mezclas de poliisocisneto, en

una de las formas de ejecucién, exclusiveménte con lés dcidos!

mercapto, formédndose poliisocisnatos lfgquidos que contienen

grupos 4cido carboxf{lico. Las proporciones cuantitetives de

los reasctantes se seleccionan de manera que los productos de |

procedimiento muestren un contenido en grupos carboxilo de
0,1 - 10, preferentemente 0,5 - 3,5 % en peso y un contenido
en grupos isocianato de 10 - 40, preferentemente de 18 -~ 35 #
en peso. La reaccidn se efectla por lo genersl. bajo susencie
de disolventes a O - 150°C, preferentemente 60 - 130°C des-

puds de mezclar los reactantes.

En casos especiales se puede trabajar tembidn en pre-'
sencla de reducidas cantidades (1 - 10 % en peso) de disolve%
te. Los disolventes empleados deberdén ser sin embargo iner—‘
tes, tanto con respecto a los grupos isocienato como también
con respecto a los agentes de m&dificacién que contienen los:
grupos carboxllo. Preferentemente se emplean afomatos o di—i
solventes polares, tales como éteres, ésteres, cetonas e hi—:

drocarburos halogenados, que tengan un punto de ebullicién en
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' debajo de esta cantidad, los poliisoclanatos modificados en -

- 11 =
tre 60 y 140°C. E1 tiempo de rqaccidn'ddbende de la tampéra£
tura de reaccidén y de la reactividad de los grupos NCO o bien
de los grupbs hidroxi o merdapto. Por.lo general ha términa-
do la reaccidén en pocos minutos hasta unas 37h6raé.- Sin em-
bargo, ante todo al emplear lisocisnatos de bajs visdosidaa,
se pueden mezclar los reactantes sbnplemeﬁté a temperatursa am
biente y dejarlos reaccionar. i ,

Dursnte le régccién de modificacién sumenta ﬁor regla

general la viscosidad de 1m mezcia de reabcidn.,'Por esta ra-

zén se ha de intentar no seleccionar deﬁasiedo alta le canti-

dad del agente de modificescién due lleva grupos earboxiio.
Por lo general se seleccionard la cantidad, como se fne ilicho,i
de manera que los productos de reacoién ocontengan un 01 - 30!

% en peso de grupos carboxilo. Si bien se puede quedar por |

forma tan reducida tienen por lo general reducida importancial

industrial. : ' |
Tembidn seiﬁuede sobrepasar el limite supefior. Aqui

aumentan sin embargb las viscosidades por lo general, tento

que solo se puede trabajar en presencis de considerables can-~

tidades de disolvente. Tales productos son por lo general
ademds demasiado hidréfilos. Tienen especial preferencia cogi
tenidos en grupos carboxilo de un 0,5 - 3,5 % en peso. f

El contenido en grupos carboxilo- y/o carboxilato, que
se puede lograr menteniendo el estado lfquido, depende,'entre|
otros, también de la viscosided de la mezcla de isocianato eg'
pleada. Asi se pueden obtener productos de bajm viscosidad,

sin dificultad, con contenidos en grupos carboxilo de 0,5-5 %

PR, SORES

mientras que con una viscosidad de partida superior a 5.000

oP, por lo general, no se empleardn més de un 0,5 % de grupos:
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COOH. Los poliisocianatoé con una viscosidad inferior e 7007
cP se modifican preferentemente con un 0,5 a un 5 ¢ de grupoé
carboxilo.

En esta forma de realizacién del procedimiento de 1la
presgnte 1nvenc%6ﬁ,se ha de observar que, si bien los grupos
hidroxilo o bien mercapto alifé{icaﬁente enlazados muestan
por lo general ung mayor reactividad con respecto a los gru-
pos isocianato que los grupos carboxilo, sin embargo, especial
mente a las temperaturas de reaccién més elevadas dentro del .

mencionado mdrgen de temperatura de O - 150°C, no se nusde ex

cluir totalmente que también entre los grupos carboxilc sin
impedir estéricemente y los grupos 1socisnato, presentes.en
exceso, como minimo parcialmente se deéarroile la ccreeids i'
reaccién que conduce a carbonamidss bajo desarrollo de diéxi-i
do de carbono. ;
En esta forma de ejecucién del prdcedimiento de 1a prgi
sente invencidn para le obtencidn dg productos de procedimien
to0 que contengan &rupos carboxilo y grupos isocianato, se da
por lo tanto, especlal preferencia a los 4cidos hidroxil- §

mercaptocarboxilico con grupos carboxilo estéricaments impedi

dos. Estos dcidos hidroxil- § bien mercaptocarboxflicos estd

ricamente impedidos son, por ejemplo, los £cidos 1, 1-dimeti-
loalcancgrboxilicos,'arriba mencionados bajo 2), y especial- |
mente los productos de reaccidén mencionmdos bajo 4) de polio-!

les o bien mercaptanos alifdticos o eicloaliffticos con los

i
¥

anhidridos de 4cidos preferentes de los £cidos policarbox{li~
cos con grupos carboxilo adyacentes. Al emplear estos dci- I
dos hidroxi~ & bien mercaptocarbbxilicos estéricamente imped;l
dos no se presentanAdurante la realizacién del procedimiento i

de la presente invencidn, segin la formas de realizacidén aqui :
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-sentes en forma libre. Por esta razén se ha de enteader, den
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descrita; précticamente ninguna formaciép de carbonosmida ba-
jo desarrollo de diéxido de carbong. gEnzlos‘pioductos de prg
cedimiento de la forma de realizacién aquf descrita se trata |
mas bien de productos liquidos con grupos carboxiip ¥ grupos
isocianato, o bien de productos donde los gruphs barboxilo
eatdn parcialmente presentes en forma dé un producto,de adi; :
cibén a los grupos isocienato. Estos productos de adicidr de

carboxilo~isocianato estén en equilibrio reﬁersibie con iqs

S

grupos carboxilo e isocianato libres. El comportemiento en
le reacecidén de'eetos produdtos de adioién'corresponde total-
mente el comportemiento en la reacoidén de los sistemes an los

cugles los grupos carboxilo y los grupos.isooianatc estdn pre

tro del mdrgen de la presente invencién, tembién bajo "isocis
natos que llevan grupos carboxilo" aguellos s;atemaa en los
cuales los mencilonados grupos se enocuentran pgesentes en for-
me de este producto de adlcidn reversible.

La forma de realizaoidén de procedimiento de la presen—
te invencién aqui'éascrita es asimiémo posible con dcidoa hid
droxi- § mercaptocafboxilicos con grupos écidos'earboxilicos
estéricamente sin impedir, en caso de que se pueda aceptar
una transformacidén parcial de los grupos carboxilo a grupos
carbonemida. La reaccién secundaries qﬁe conduce a los grdpo%

carbonamide se puede compensar entonces simplemente mediante

el empleo de un correspondiente exceso en dcido hidroxil- o i
bien mercaptocarboxflico. '

Seglin una segunda forme de ejecucidn del prooedimien-!
to de la preeente'invencién se puede transformer los fcidos '
isocimnatocarboxflicos, obtenidos segin ;a forma de ejecucié

arriba descrita, a continuacién de su obtencién, por una resg
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cibn de neutralizacidn, total o parcialmerte en. los corféqug

dientes isocianatocarboxilatos, que nsimismo repreaentnn com-|

isocianatocarboxilicos va frecuenfemente iigédo con un aumen-—|

to de 1la viscosidad: Ademds gumenta considerablemante 1z hi-
drofilia, asf{ como ls reactividad de los productos. En muchos
casos conduce esto a una disminucién de la eétab;lidad al al-
macenemiento. Por esto es conveniente realizar la neutralize-
cidn, en casoc que fuese necesaria, solo poco antes del empleo
del producto., Ademds ha demostrado ser conveniente raalizari
solc una neutralizacién parcial de, por ejemplo, un 5 = 40 %

referido al contenido en grupos carboxilo libres. Zr la neu-
I

un grado de neutralizacién de un 5 - 20 #. Agentes ds neutré
lizacidén adecuados son las fases orgénicas o inorgénicas, ta%
les como, por ejemplo, trimetilemina, trietilamina, tributil{
aming, dimetilaniline, urotropina, hidrégenocerbonase sddicoJ
hidréxido sédico, carbonato céleico, carbonato de magnesio,
hidréxido cdlcico, hidréxido de magnesio, éxido de ealcio,
éxido de magnesio, éxido de zinc, fosfato sédico. Los ageﬁ-
tes de neutralizacién inorgdnicos, gque por si mismos no ten-
gen una reaccién fuertemente bdsica, tales como carbonato de

calcio, cerbonato de magnesio, dolomia, creta, fosfato sédi- ;

co, se pueden emplear también en grsn exceso como msterisl de

cargsa. ’ i

|
I
en los correspondientes grupos carboxilato se aumenta clara-i

Mediante la transformacién de los grupos cerboxilo

mente la hidrofilia y reactividaa de los productos de la'preﬁ
sente invencién. En la neutralizacidén se ha de observar quel

el empleo de bases inorgdnicas, como sgente de neutralizacién,
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tiene como consecuencia la liberacién de agua que, en ung rea
cidn secundaria, reacclona con los géup;s isociénaéo a ﬁfeés,
bluret y #roductos gsecundarios similareg ¥, por lo tanto,.apo
ta una disminueidén de la funciona;idad NCO, En'caso_de que 8¢
haye de evitar esto, se recomiends réalizarlla,ﬁeufralizéqidn
medieante una emina terclaria, tal como pof ejemplo, trietil-
amina, dibutilamine o similares. ,

Segin una tercera forma de ejecuéién dbl'précédimiento
de la presente invencidn se efectia la modificacién de las
mezclas de poliisocimnato liquidas con hidroxil- 6 mercapto-
carboxilato tel y como se obtienen por heutralizacidr Ge 1ds
dcidos mde arriba q@ncionados bajo 1) ¥ 4). Como las mezclas
de poliisocianato iiquidas tiensn oon las sales aloslines o
aloalino-térreas usuales de los dcidos drribe mphc}oh&doa ba-
jo 1) y 4) una compatibilidad extraordinariemente reducida,
es ventajoso neutralizar, en esta'forma de eJeogcién del pro-
cedimiento de la presente invenoién, los doidos menciocnados
més arriba bajo 1) a 4), con emines aliféticas, terciariess,
tales como por ejemplo, tributilemina, triisopropilamina, N;
~dimetilciclohexilamina, N-metilmorfolins, N,N-dhmetileste-
arilemina, pars obtener as{ agentes de modificacién con gru-
pos carboxilatos coﬁpatibles con los'poiiisocianatos 1fquidos.

Los productoé de procedimiento que se obtienen segin

la segunda y tercera formz de éjeoucién del procedimiento de

la presente invencién tienen, en comparacién con los £cidos
isocianato carbox{licos puros, especialmente la vent;ja de un
efecto alterno méds elevado con materiales inorgdnicos tales |
como por ejemplo, silicato acuoso. ’ g

Los poliisocienatos lfquidos, que llevan grupos carbo-

xilo o bien carboxileto, obtenibles segin el procedimiento de
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la presente invencidn se caracterizan por

a) un contenido en NCO de un 10 — 40 % en peso, preferente-
mente 18 - 35 % en peso, ' .

b) un contenido en grupos csrboxilo o bien carboxilato, de~
mostrables potenciométficamen%e o por esﬁec%roscopia en.
infrarrojo, de un 0,1 - 10°% en peso, preferenéemente ¢, 5
- 3,5 % en peso, '

¢) una viscosidad de 100 - 80.000 cP a 25°, y

d) una funcionalidad isocianato media de 1,9 - 4,0.
El contenido NCO de los productos de procedimiento se
pueden determinar segin el conocido método de titracidn con

}
'
i
i
!

dibutilamina,-corr;giéndose el valor as{ obtenido por ol con-

i
[

Ademds de los grupos esencialds segin la presente 1n—i
vencién mencionados més arriba bajo a) y b), los productos %
del procedimiento contienen hasta en casda caso un 10 % de gpﬁ
pos urea, biuret, uretano y/o alofanato, que se debe a reec-!
clones secundarias. Naturalmente siempre se encontiavrén gru-—
pos uretenos en los productos del proceéimiento.

Los dcidos poliisocianatocarboxflicos lfquidos o bien

sus sales, obtenibles segin el procedimiento de la rresentse

invencién, con un contenido en NCO entre un 10 y 40 %, prefe-
rentemente 18 - 35 %, no eran hasta ahora conocidos. Estas !
sustancias son en miltiples formas excelentemente adecuadas i
para la obtencién de materiales es?umados ¥y materiales sinté-l
ticos compactos. Se pueden elsborar sin dificulted segfin las|
técnicas usuales, tales como el procedimiento de colada, asi

como a travéds de sistemas de impulsién Yy dosificacién usualesL
Sorprendentemente muestran los productos frecuentemente unn ’

glta estabilidad al slmacenamiento.
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Contrario a los polisocianatos'de partida correspon-
dientes, los productos de le presente invgn¢16n son excelen—|
temente compatibles, tanto con los reactantes hidr6fobos éomo
también con los reactantes hidréfilos, especielmente con po-
liéteres de 6xido polietilénico, glicoles ionémeros y sales
de emina de las més distintas ¢lases, egua, asf{ como solucig
nes salinas acuosas. Por esta razén los poliisdcienatos de
lg presente invencién con especiamlmente valiosos para la ob-
tencién de materiales espumados hidréfilos segﬁn el prooadi—
miento de poliadicién de isocimsnato, especislmente de materig.
les espumados ionémeros que se pueden emplear, por ejamplo,l
como intercambiador;s de iones y maferiales espuma dos ggra-
rios.

Debido & la modificacién segin la presente invencién
nuestran los productos del prooq&imiénto un efecto altarno
fuertemente sumentado oon materiéles,inorgénioos, por ejem—
plo, aquéllos a base de siliocatos. Loe poliisocianatos sin
modificar correspondientes no muestran, por el contrafio, nin
gin efecto alterno préotico con las sustancias inorgénicas.

Los productos de procedimiento de le presente inven-
cidén son, por lo ténto, especialmente adecusdos como compo-
nente l1socianato en la fabricacién de materiales sintéticos

inorgdnico-orgdnicos, segin el procedimiento de la solicitud

de patente alemana P 22 27 147.2.

Ejemplos

Productos de partida: o i
I Producto de reaccién de 1 mol de tripropilenglicol y 5 mo—}

les de 4,4'~difenilmetandiisocienato (23 % en peso de NCO)_
II Del producto de fosgenacién en bruto de un condensado de

anilina/formaldehido se separa por destilacidn tanto diiso
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clanatodifenilmetano, de manera que el residuo de destilal
cibdn, a 2500, tenga una viscosidad de 100 ¢P (proporcién
de dos ntieleos : 59,7 % en peso; proporcidén de tres nid-
cleos : 21,3 % en peso, poliisocianatos de més ndcleos :
19,0 4 en peso. A

Poliisociansto obtenido en forme correspondiente con uns
viscosidad a 25°C de 200 cP (proporcidn 8e dqé ndclecs :

44,3 % en peso; proporcién de tres nicleos : 23,5 % en pe

80; proporcién en poliisocisnatos de mds nicleos ::32,2 ¢

en peso).

Polisocianato obtenido en forma correspondiente con uns

viscosidad a 259C de 400 ¢P (proporcién de dos nfcleos :
45,1 % en peso; proporcién de tres ndcleos : 22,34 en
peso; proporcidn en polisocianatos de mds ndcleos : 32,6 |
% en peso). . .
Poliisocianato obtenido en %orma correspondienté con una
viscosidad a 25°C de 500 ¢P (proporcién de dos ndcleos :
40,6 % en peso;;proporcién de tres ndcleos : 27,2 %4 en
peso; propbrciéﬁ en poliisociaﬁatoé de mds ndcleos : 32,2
% en peso).

Poliisocianeto obtenido en forma correspondiente con una
viscosidad de 700 cP & 25°C (proporcién de dos ndeleos &
40,3 % en peso; proporcidn de tres ndcleos : 34,0 % en pe

so; proporcién en poliisocianatos de mds nfcleos : 25,7 %

en peso). |
Solucién a1l 20 % de un reciduo de destilacién obtenido en
la destilacién de toluilendiisocianato industrisl en pro-,
ducto de fosgenacién en bruto de un condensado de anili-

na/formeldehido; Viscosidad a 25°C : 1.260 cP; contenido

en NCO : 29,3 % en peso.



VIII Solucidn el 40 % del residuo de destilacién arriba men-
cionado en el producto de fosgenacidn en bruto de wun.
condensado de aniline/formaldehido. Viscosidad -] 2500'
2.970 cP; contenido NCO: 29,6 % en peso.

5. - Instrucciones de obtencién genersl ,

El poliisocianato aromdtico se presenta y a la tempéé
ratura indicada se agregs el compuesto que contlene ‘los "’ ‘gru-
pos carboxilo. A continuacién. se sigue agitando, en caso da-
do se filtra y el disolvente, en caso dado existente, ge se-

10 para por destilacién bajo presién reduéids. -

"~ Sustancies de partida para loe poliisocienastos arcmdticos liquidoa se-
v gsente invencién

Acidos hidro obtenidos de (Proporcién molar .1:1)

xicarbox{li- i o ’
cos en 1 = 3 horas / 105 - 125°C OHZ ]
A 1,1, 1-!rimetilolpropano/hnhidrido de deido 400 209
7 tetrahidroftdlico - -
B " - " x 328 227
c - 1,1, 1=Trimetilolpropano. 2xoxyknhidrido de -
R cido ftdlico 258 116
D 1,1, 1-Trimetilolpropano/hnhidrido ge dotdo o
maleico 392 133
E 1,1, 1=Trimetilolpropano. 3X0X/Anhfdrido de -
dcido tetrahidrofid - '
lico - 260 120
P 1,1, 1=Trimetilolpropano/Anhidrido de deido :
hexahidroftdlico 372 188
G 1,1, 1=Trimetilolpropanc, 3X0X/Anhfdrido de -
doido plutdrico 249 114
H 1,1, 1-Irinetilolpropeno, 3X0X/Anh{drido de '
deido trimelitioco . 192 173
I 1,1, 1=Trimetilolpropano. 3X0X/Anhfdrido de
dcido maleico 278 129
X Glicerina / Anhfdrido de doido maléico 453 231
L 1,1, 1=Trimetilolpropano/Anhfdrido de deido
ftdlico 372 189

x: Proporcién molar 1 : 1,2 ; XOX: Oxido etildnico
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Reaccidén a los poliiéocianatos afométicos', 1{quidos de la presen te inv

Ejemplo Poliisocia'nato Acido hidroxicarboxflico : Grupos _' NCO

g Tipo . g - Tipo ;C g:;(a;s)o % en

1 1182 II 18 B 0,15 2
2 1182 III 18 E 0,15 | 3
3 1182 Iv 18 E 0,15 | = '3
4 1182V 18 E 0,15 | . 2
5 g2 VI . [ 18 B 0,15 | =
6 162 IV 18 A 0,16 | a2
7 1182 I 18 i 0,13 | 2
8 1182 Iv 18 c 0,10 g 3¢
9 1182 v 18 L 0,15 j; 26
10 300 III 100 I 1,1 ' 24
11 900 v 100 E 1,0 ‘é © 24
12 900 VI 100 I 1,1 0 23
13 goo  III 200 D 331 . 18
14 800 III 200 F 2,0 | 20
15 800  III 200 " 1,6 | 21
16 800 111 200 X 3,5 |- 18
17 900 I 100 E 0,15 | 18
18 1182 VII 18 G 0,16 | = 28,
19 1182 VIII 18 G 0,16 | 29,




a?e&rteiinvencidht(z horas/100°C)

28
(=)

peso,

5
15

wm

-

-

FAILA R INEY bt Y b e b %

I
A O

i

. NCO _ Viscosidad
% en peso eP (25°C)

29,1 160
30,2 320
30,2 570
29,6 -840
29,2 1500
29,4 . 680
29,7 680
30,0 550
29,8 580
24,4 50.000
24,8 -50.000
'23;2 ~ 50.000

18,6 viscoso

i 2038, viscoso
21,2:"7 viscoso
18,2
i8,2, 1.950
28,8 2100
29,0 4500

20 bis -
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Reaccidn s los poliisocianatos de la presente invenc [:0R

Acido carboxflico

Ejemplo Poliisocianato
& Tipo g
20 2166 II 33,5 TP
21 2166 II 33,5 ey
22 2133 II 67,0 TPM
23 2166 . IV 33,5 IPM -
24 2133 v 67 DPM -
25 2100 IV 100 TPM
26 2160 111 40 IMB*
27 2160 v 40 IMB
28 2160 VI 40 IMB
29 2120 III 80 HS-(CH,) ,=COOH
30 2120 III 80  HOOC(CHCH) ,~COOH™*
31 2120 I11 80 Acido salicilico
32 1230 v 120 B

IMP = Acido dimetilolpropidnico

IMB = Acido dimetilolbutirico

n L]

= E1 preparado contenia 100 cc

= Formacidén de sedimento basto

de metilisobutlilcetona; se s

ﬁbaré I
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ién
-coo(=) NCO Viscosidad | _
% en peso % en peso 259¢. Condiciones de 'reac'cién: »
0,5 29,2 426 2 horas / 100°C
. 0,5 29,1 433 2 hoxas /?14o°c.
1,0 27,4 730 6 horas / 100°C
0,5 29,5 670 2 horas / 130°C
1,0 28,6 5700 2 horas / 130°C
14,50 27,7 10.500 2 noras / 130°
0,6 28,4 490 2 hores / 100°C
0,6 28,7 1070 2 horas / 10090
0,6 : 27,2 1600 2 horas / 100°C °
1,7 22,0 670 2 horas / 130°0
0,8 18,0 11.000 2 horas / 130°
1,5 22,1 800 2 horas / 130°C
1,5 24,6 12.100 2 hores / 130°C

.e:;ard por destilacién
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Ejemplo de neutralizacidn 33

78 g del dcido hidroxicarboxflico E (Indice OH= 260,
fndice S = 120) se hacen reaccionar a 80°C durante 2-horas
con 1,362 g de III y se neutraliza parcialmente con cantida-—
des incrementadas de la base tr;-n—butilaminaf - Se determins,
en cada caso, 8l contenidc en Nbo y le viscosidad a 25°C. Se

neutralizan un 10 %, 20 %, 30 % y 50 % de los grupos carboxi-

lo existentes de los poliisoclenstos de la presente invencién{

Los valores figuran en la tabla:

|

§ 0o susten | g o v | Beers® | Mol | weo 47
170 - - 2500 26,9 E

320 0,74 10 2050 25,8 ;

320 1,48 20 1980 25,8 |

320 2,22 30 1900 - 25,9 ;

320 3,70 50 1800 25,5 %

|

!

Ejemplo_ 34 |

Neutralizacién parcial y ulterior reaccidén con poliisg

cianatos segin la formes de ejecucidén III

39 g del 4cido hidroxicarboxflico E ({ndice OH = 260,
fndice S = 120) se mezclan Intimements con 8,3 g de tri-n-bu- |

tilamina. Bajo ligero calentamiento se transforman un 50 %

de la teorfs de todos los grupos carboxilo existentes en gru-

pos carboxilato. A continuacién se mezcla el producto liqui-

do, que se ha vuelto solo ligersmente més viscoso, con 681 g

de III y la mezcla se mantiene bajo agitacién durante 1,5 ho-

|
|
|

res a 80°C. Despuds de filtrar de los restos de sedimento se

obtiene un poliisocianato lfquido, conteniendo grupos carboxilo
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y carboxilato, de las siguientes caracterfsticas: Contenido
NCO : 26,4 % en peéq; ”222 : 2.650 cP; Contenido en grupos
carboxilé-(oalculado) : 0,27 % en peso; Conteﬁi@o en grupos
carboxilato (calculado): 0,27 % en peso. ‘. 7'

' LQs,ejemplos a continuaéidén indican el empleo de los
poliisocisnatos liquidos, sromdticos de la presente invencién
para la obtencidén de masas dg a?licacién a esgétula, mgsas:éq
colada, espumas ligeras y hoﬁqiéonés espumadoé, indrgéhicos-
~orgdnicos de alta calidad. '
Ejemplo 4 i
" Masa pera aplicer con espdtila.

50 pérfes~deipoliisooianato (ejemplo 11) se mezclan

ta intensamente con 150 partes;de silicato al 44 % (Nay0 .
§i0, = 1 : 2) (agitador répido); A esto se agrégan 600 par~
tes de cemento rédpido y se mezola con uravarilla de agi%aqién
hasta que se haya formado uns meea homogénea} apta para su
aplicacidén con espétulaﬁ Esta se puede elaborer impecablemen
te hasta durante 10 minutos, despuds de 2 hores es ain Jug-
temente moldeable y despuds de 5 horas estd dufa como piedra
Yy libre de poros. El endurecimiento se puede réalizar, a op
cidn, por actuscién ‘de calor, por ejemplo, durante 20 minutos
a 80°C,
Ejemplo B

Masa de colada.

Se procede como en A peroc se emplean solamente.100 pég
tes de cemento rdpido (en lugar de 600 partes5ﬁy se mezcla
durante asproximadsmente 1 minuto con un agitador rdpido. Sé

obtiene una mesa colable que presenta excelente adheeidn, tan

to sobre sustratos. orgénicos como tambidn sspeclalmente sobre



10

15

20

25

- 24 -
sustratos inorgfinicos. Despuds de 6 minﬁtos comlenza la so—]
1idificacién, despuds de unes 3 horss, el material‘éﬁn ge :
puede moldear algo y después de 24 horas la masa estd dura
como piedra; es de estructura porosa subordinadas. Tambidn
en este ejemplo se pudo acelerar el endurecimiento, a épcidn,:
por éfectos de éalor (30 minutos/80°C). -

Ejemplo C
Material espumado inorgénico-orgdnico a base de sili- )

cato.

Componente 1: 200 g de poliisocianato (ejemplo 32)

20 g de triclorofluormetano
100 g de cal celcineda

‘Componente 2: 150 g de silicato
3 g de catalizador (derivado de hexahidro- ?
triazina) |
0,25 g de emulsionante, ssl sédica de una mezcl%
C40-Cq4-parafina sulfoclorada. %
Los componentes 1 § 2 se mezclan bien por s{ sclos,

gse agitan intensamente Juntos durante 15 segundos en un agi-

tador rdpido, y se vierten en un paquete de pepel. El mate-

rial espumado inorgdnico-orgdnico obtenido tiene una estruc-

tura de poros regular, fina, y venia después de secar (3 ho-

ras/120°C) un RG de 271 kg/h3 y una resistencia a la presién!

de 26,4 kp/cm®. ‘ l

Durante el espumado se hieieron las siguientes obser-

vacliones: |
Tiempo de agitacién: 20 segundos (tg) ;
Tiempo de reposo : 25 segundos (t7) (comienzo de ls espuma

cién)
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Tiempo de reaccidn: 35 segundos-(fA) (final de 1la espumgcién)
Altura de subide : 6,5 om. | o
Ejemplo D i | A
" Se trebaja totalmente anﬁlogo al 9jémpio-c,'per9 .se,
emplean, sin embergo, solo 150 g del poliisooiénato‘de ls -
presente invencidén (ejemplo. 32). En este oaso baja el ﬁesor;
esbegifiéo a 200 kg/h3 y de resistencia & la presién a 14,8
xp/om?. ' '
Elemplo E _
Componente 1: 140 g de poliimocimnato (e jemplo 32)
150 g de cemento répido ]
30 g de " Msachlor 71" (mezﬁla de pa-
rafinas oloradae de la Fa, Dynamit
Nobel)
23 g de triclorotluormetan6
- Componente 2: 150 g de siliocmto
100 g de cemento fépido
1 g de t}ietilamina )
0,1 g del emulsionante del ejemplo C
Los dos coﬁponentes g8 mezclan‘oomo en el eJemplo C y den un
material espumado inorgdnico -:orgénico ocon estructﬁra celu-
lar, fina, iguaslada, un peso especifico de 272 kg/b3 ¥y una
resistencia a la presién de 17,3 kp/bmz..

Ejemplos F a H
Nateriales espumados ligeros inorgdnicos-orgdnicos
| 7 G H
Poliisocianato Ejemplo 3 100 & 00 g - 100 g
- Triclorofluormetano 7 g . 8 g 15 g
g .

Silicato. % g - 15 g T5

Derivado de hexehidrotria-
zina 7 310 4 '1!5 E -
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F G H
Poliéterpolisiléxano x 3,6 £ 3,0 g 3,0 g
Altura de subids 80 em 1%0 cm 210 om
Resistencia a la presién :
(kp/cm?2) 61 39 19

x = Contenido en silicio 10,4 %, Estabilizador.

Para la obtencidn de estos materiales espumados ligeros

gque estdn libres de materiales de relleno se mezclan previa-

mente el poliisociaenato y el agente de propulsién, asimismo

el silicato, el activador y estabilizador. Despuds se mez-

clan los componentes en un agltador répiéo ¥ se vierte en un

paquete de papel.
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La tabla a continuacidén indica los resultesdos de los éjemplos _

de aplicacién I a Q (Todas las indicaciones numéricas en gra-

nmos, si no se seflala lo contrario)

Ejemplo de splicacién I K L M N

0
Poliisocianato 10 200 150 150 - - -
Poliisocianato 11 - - - 100 . -
Poliisocianato 12 - - - - 100 100
II - - - - - -
111 I P - - 50 ;-. - -

1v - 50 - - 100 ' 100 -

VI . - - - . - 100
Triclorofluormetano 20 20 20 20 20 20
Silicato 150 150 150 150 150 - . 150
Trietilemine : 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Emulaionante del ej-em- - ' : :

plo C . 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Altura de subida 52 T 87 97 88 (4]
tg*  (sek) ) 15 15 B 15 . 15 15
t;X  (sek) 33 30 27 27+ 26 25
8% (sek) 3 % 33 32 .. 20
Peso especifico (kg/m3) 199 154 129 114 131 175
l(iesistgncia a la préeidn : ‘
(kp/cm®) - 16,1 15,8 10,4 6,6 N 9,3 21,5

x = Vease Ejemplo C para la definioién de tp, Ty ¥ t,.




»los -

ra-

N 0 P Q

100 100 100 100
- - 100 -

- - - 100

10C - - -

- 100 - -
20 20 20 20

150 - . 150 150 150
2,5 2,5 2,5 2,5

0,1 0,1 0,1 0,1
88 . 175 110 118
15 15 15 15

26 25 26 28

32 . 27 AN 35

131 175 11 103
9,3 21,5 5,3 4,0

- 27 bis ~
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Ejemplogs R — AE

En estos ejemplos se agregaron los aditivos anfifilos
de la presente invéncién del componente 2, es decir, el com-
ponenfe silicato. | o ' 7

Se prepararon materiasles espumados inorgénicos-orgdni-—
cos. En el ejemplo con acetonitrilo, como aditivo anfifilo;

se lndica como mediante la cantidad agregada se.pusda'inflys;y

clar el peso eépecifico ¥y le reeisténcia a la présidn
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Ejemplo: R S T U | v W ! x
, v 120 150 | 150 150 | 150 | - |150 | - | 100
Compo~-
nente a* 30 - - - - - - - _
1 _ _
, b* - - - - - 100 - 100 50
IIT - ~ - - - 50 - 50 -
Tricloro- _
fluormeta~ 20 | 20 20 20 20 20 20 20 20
no
Ma-Silicato |150 | 150 | 150 | 150 | 150 150 | 150 150 150
.Tristilemi- ' .
Compo- na 0,5 2,01 0,54 2,0| 0,5 0,51 1,% |1,5 13,0
nente : 1
» K30, 50 % - | 0,5/ 0,5/ 0,5/ 0,5| 0,5| 0,5 |0,5 0,5
Metanol 5 5 5 10 10 10 - - -
Etanol - - - - - - 10 10 -
Alcohol ben-
eflico - - - - - - - - 10
Acetonitril- ‘
cetona - - - - - - - - -
Metiletilce~
, tona - - - o L - - - -
Acetato de me
tilo - - - - - - - - -
- RG/ keg/m> 7 | 17| 85| 102 67 | 70 70| 81 | 69 ! |144
DF/kp/em2 7| 0,71 1,0| 0,66 0,28 0,42| 0,41 0,50 0,37 |2,6
Cgractg : -
ristl- 4y Lsec7 | 15| 12| 15 19 15 150 15 15 |15
n}: °8PY 4. [sec 7 | 30| 12 29 19 23 19 20} 13 |23
ty [sec 7 | 42| 18 50 19 45 35 32 30 31
Altura de | ,
subida fcm/| 80| 120 120, 120 120 135] 140 | 145 85
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AA “AB AC AD AE
100 150 150 150 150 150

» 1| 50 - - - - o

y L] - - - - - -

» ;| 20 20 20 20 20 20

> 50 | 150 150 150 150 150

3 3,0 2,0 2,5 2,5 2,0 2,0

5 0,5 | 1,0 1,0 | 1,0 1,0 1,0

3 - - - - - -

- 10 - - - - -

- - 5 10 7 - -

- - - - - 10

- -7 -, - L - 1 o

9 |144 315 | 198 | 274 201 | 217

,37 12,6 | 9,7 36| 7,2 5,9 | 7,3

15 |15 15 15 15 - 15 15

19 |23 45 27 30 26 29

30 | 31 55 35 36 34 37

145 | 85 40 70 45 73 71
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% E1 poliisocianato a es tolilendiisocisnato, mezcla de isés
meros 65 : 35; el poliisocianato b es el producto de fos<
genecién de un condensado de anilina formaldehido del que
se ha separado por destilacién tanta proporcién de dos nf
cleos que resulte un residuo con una viscosided de 1700
cP a 25°C. L

~NOTA-

Descrita suficientemente la naturaleza del inyento,
as{ como la manera de realizar16 ea la préctica, debe hacer;
se constar que las disposicionees anteriormente indicadas, |
son susceptibleé de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. También se hace constar
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre- |
sentada en Alemania, con fecha 30 de noviembre de 1.973, ba-
jo el nmero P 23 59 613.6, acogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internaclionales en vi-
gor, siendo lo que comstituye la esencia del referido inven-’
to y por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios
en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIISQO
CIANATOS AROMATICOS LIQUIDOS; caracterizéndose por lo siguien
te:

18,~ Procedimiento para la obtencién de poliisociana-~

tos eromdticos liquidos, gque llevan grupos carboxilo y/o car-
boxilato, caracterizado porque mezclas liquidas de varios cq#
ponentes de poliisocianatos aromdticos, que muestran un con= |
tenido en NCO de un 10 a 42 % en peso y una viscosidad de |
8 - 10.000 ¢P a 25°C, se hacen reraccionar con compuestos quei
llevan grupos carboxilato y &tomos de hidrégeno reactivos coq
respecto a los grupos isocianato, siendo las proporciones i

cuantitativas entre los participantes en la reaccién tales
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i i
que los productos del procedimisento tengan un contenido en
NCO de un 10 — 40 % en peso y un contenido én grupo carboxilo
o bien carboxilato de 0,1 - 10 % en peso.

28, -~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porgue como mezcla de varios componentes, 1{quida, de
poliisocianatos aromdticos se empléa un prdducto de=fosgena~'
ocién de condensados de anilina/formaldehido que tiene un oon—
tenido en diieocianato de dos nﬁcleos de 20 - 80 ﬁ en paso,
triisocianatos de tres ndcleos de 8 - 40 € en peso, tetraiso-
cianato de ouatro*ﬁdéleos de 3 ; éO'% en peso y pol}isooiana—
tos de més ndcleos de 2 ~ 40 % en peao.'. ! : :

3, - Prooedimiento gsegin les reivindicaciones 1 y 2,

" earacterizado porque la mezcla lfguids de varios oomponentes

de poliisocianatos araméticos son productos de~fosgena016nrde
condensado anilina/formaldehido con un contenido en éiisocia—
natos de dos ndcleos de un 30 - 100 % en peso, dé los cuales

como minimo un 10 % _en peso representan iséheros 2,2'= y/o |
2,4', un 0 = 20 $ de triisocianatos de tres ndcleos y un 0 -4
% de isbcianatos de 4 y més nﬁoleos. ,

4%, ~ Procedimiento segﬁn las reivindicaciones 1 a3,
caracterizado porque la mezecla de varios componentes lfquida
de poliisocianatos arométicos contiene un 40 = 90}$ de un pro
ducto de fosgenacién de condensado de anilina/?onmaidehido )
que tienen un contenido de dos ndcleos de un 70 - 100 4 ¥y un
10 - 60 % de toluilendiisocianato.

- 58 - Prooedimiento segin.la reivindicacién 1y caracte-
rizado porque como mezcla de varios componentes, liquida, de
poliisoclanatos aﬁométieos se emplea el reaslduo de destila~

cién industrial que se obtiene en- la .destilacién de mezclas

de toluilendiisocianatos industriales y que se caracteriza
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por un contenido de como méximo un 50 % en peso de isdmero de
toluilendiisocianato libre. _ | |

68, - Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque la mezcla de varios componentes, liquié
da, de poliisocianatos aromdticos, antes, durante o despuds
de la reaccién se moéifioa eon 0,2 - 25 moles 100 4, referido
e la mezcla de poliisocianato de partlda, de un compuesto que
lleva como minimo dos grupos hidroxilo.

78,- Procedimliento para la obtencién ds poliisobiana-
tos aromdticos lfquidos, tal y como gqueda sustancialmente
descrito en la presente Memoria. .

Esta Meﬁoria consta de 32 hojas, escrites a méquina

por una sola cara.

Maaria 25 NAR. 1975

' BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

AN VF»C:’.?J Y [RoPE}
. Firmada: L Gaels Fenboder
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