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PATENTE DE INVENCION

Reft Le A 15 377-Soa.

o A íe m o -u a  ^ ¡¿ e & c u fitív a

Procedimiento para la  obtenoián de poliieoolana- 

tos afomátioos líquidos.

Q^óáciianie: BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad alemana, re s i— 

dente en Leverkusen-Bayerwerk, Repúblioa Federal Ale 

mana.
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Los diisocianatos conteniendo grupoB oarboxilo 

ya son conocidos (patente US 3.4-12.054). Asi se puede 

obtener, por ejemplo, de ácido dimetilolpropiánico. (1 

mol) y toluilendiisocianato (2 moles) en disolventes a l 

5 tamente polares, tales como acetato de etilengliool-mo-
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noetilé ter, una solución a l 50 $ de un producto de adición } 

que contiene tanto grupos isooianatos como tambián grupos car 

boxilo.
I !

Aquí, la  reacción está limitada a ácido dimetilolpro- 

piónico o bián ácido dim etilolbutírico, ya que solo en este 

caso no se presenta una reacción entre los grupos -C00H- y 

NCO. Además se ha de emplear forzosamente una cantidad gran­

de de un disolvente altamente polar, ya que en caso contrario 

se obtienen resinas crista lizantes que son extraordinariamen­

te d if íc i le s  de elaborar ulteriormente. Para muchas reaccio­

nes u lteriores, además, e l  disolvente se ha de eliminar me­

diante un u lterio r proceso de trabajo, ya que molestR en las 

reacciones siguientes.

Para la  obtención de materiales espumados de ooiiureta!
“  j

no, por ejemplo, estos ácidos isocianator-carboxílicoo no se j 

pueden emplear por las razones mencionadas. Así, pera la  ob-j 

tención directa de ionómeros de poliuretanos sólidos se ha— ! 

bían de emplear otros procedimientos, por ejemplo, la  intro­

ducción de funciones nitrógeno terciarias a travás de po lio - 

íes correspondientemente constituidos y u lterio r alquilación 

a una sal amónica cuaternaria. Asimismo es conocido (publi­

cación alemana DOS 1.770.068 y patente US 3.479.310) modifi­

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

lio le s  de po liá ter o poliáster y poliisocianatos, así llama­

dos prepolímeros, que por lo  general tienen un contenido en 

isocianato entre un 2 y 6 9°, con grupos carboxilo o bien oar- 

boxilato. Estos productos son, por lo  general, altamente vij3 

cosos y solamente se pueden elaborar Begón los mátodos usua­

les para finalidades especiales. Sus posibilidades de empleo 

están sin embargo limitadas por la  viscosidad, por lo  general

i
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demasiado alta y, ante todo, por e l  reducido contenido en 

NCO. Por ejemplo, no se pueden emplear para la  obtención de 

materiales- espumados de poliuretano. Ademas, tampoco son es­

tables a l almacenamiento, sino que durante e l  almacenamiento 

siguen reticulando a productos de a lto  peso molecular y re -  , 

tioulados.

Los ácidos poliisocianato-carboxílicds líquidos con 

un elevado contenido en NCO, ta l y como son necesarios para 

la  obtención de materiales espumados, eran haBta ahora desojo 

nocidos.

Sorprendentemente se ha descubierto ahora quo se pue­

den obtener ácidos poliisocianato-carboxílioos o bion -carbo- 

.xilatos líquidos, aromáticos, s i mezolas líquidas de varios 

componentes de poliisocianatos aromáticos, que tienen un con­

tenido en NCO de un 10 -  42 y una Viscosidad a 25°C de 8 -  

10.000 cP, se modifican con determinados ácidos carboxílicos 

o bien carboxilatos que aón llevan grupos reaotivos con res­

pecto a los grupos isocianato. Me,diante e l procedimientq de 

la  presente invenoión se obtienen, por primera vez, p o liiso ­

cianatos aromáticos, líquidos, libres de sedimentos, estables 

a l almacenamiento que contienen grupos carboxilo y/o carboxi- 

lato y a l mismo tiempo tienen un elevado contenido de isooia- 

nato, de, por ejemplo, un 10 -  40, preferentemente un 18 -  35ĵ
I

en peso.

Objeto de la presente invención<es■ un procedimiento 

para la  obtención de poliisocianatos aromáticos líquidos que 

llevan grupos oarboxilo y/o carboxilato, que se caracteriza I 

porque mezclas líquidas de varios componentes de poliisociana 

tos aromáticos, que muestran un contenido en NCO Se un 10 -

42 i> en peso y una viscosidad de 8 -  10.000 cP a 25°C, a) se

-  3 -
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hacen reaccionar con compuestos que lleven grupos carboxilato 

y átomos de hidrógeno reactivos con respecto a los grupos iso-- 

cianato, ó b) con ácidos hidroxicarboxílicos o bien móaHcapto- 

carboxílicos, donde b a) simultaneaíoente o a continuación de 

la  reacción de adición de isocianato; se rea liza  un» transfor­

mación, como mínimo parcial, de los grupera carboxilo a los oo 

rrespondientes grupos carboxilato mediante neutralización con 

una base, donde, b b) se empleán ácidos hidroxicárboxílicos» 

o bien ácidos mercaptocarboxílicos, cuyos grupos carboxilo, 

en comparación con los grupos hidroxi o bien mercapto, tengan 

una capacidad de reacción considerablemente disminuida con ¡ 

relación a los grupos isocianato, y donde las proporciones '
i

cuantitativas entre los participantes en la reacción so selec 

clonan de manera que los productos del proce diinientd tengan 

un contenido en NCO de un 10 — 40 $ ©n peso y un contenido en 

grupos carboxilo o bien carboxilato de 0,1  -  10 JÉ en peso.
i

Objeto de la  presente invención son, además, los p o li-  

isocianatos que llevan grupos carboxilo y/o carboxilato obte­

nibles segón este procedimiento.

Mezclas de varios componentes de poliisocianato aromá­

ticos líquidos, adecuados para e l procedimiento de la  presen­

te invención son especialmente aquellos con un contenido en 

NCO de un 10 -  42, preferentemente 18 -  35 % en peso y una I

viscosidad de 8 -  10.000, preferentemente 50 -  5.000 cP a j

25°0. |

Mezclas de poliisocianato aromáticas, líquidas, a em­

plear preferentemente en e l  procedimiento de la presente in­

vención son los productos de fosgenación de condensados de 

anilina/formaldehido, que tienen un contenido en diisocianatosi 

de 2 núcleos de un 20 -  80 ^ en peso, triisocianatos de 3 nú-
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cíeos de un 8 -  40 jé en peso, tetraisocianatos de 4 nádeos 

de un 3 -  20 jé en peso y poliisociánatos' de núcleos más elej  

vados de un 2 -  40 Jé en peso. Tales mezclas de poliisociana 

to tienen, por lo  general, una viscosidad superior a 50 ct* a 

25°C. Especialmente adeouados son aquellos productos de fos 

genación que tienen una viscosidad de 100 oP -  2.000 cP a 

25°C. Además, como producto de partida és especialmente ade-’ 

cuada una mezcla de varios componentes, liquida, de po liiso - 

oianatos aromáticos, que contiene un produoto de fosgenaoión 

de condensados de anilina/formaldehido.cbn un coritehidó ení
diisocianatos de 2 núcleos de un 30 -  100 jé, de los cuales 

como mínimo un 10 jé son 2 ,2 '- y/o 2 ,4 '-isómeros, un 0 -  20 jé 

de triisocianato de 3 núcleos y un 0 -  4 jé de poliisocianatoí 

de 4 y más núcleos.

Además, son especialmente adecuadas las mezclas de un 

40 -  90 jé de un produoto de fosgenaoión de oondensados de 

anilina/f ormaldehido que tiene un oontenido en 2 núoleos de 

un 70 -  100 jé (especialmente 81 -  95 jé) y un 10 -  60 jé de to 

luilendiisocianato. Asimismo es excelentemente adecuado e l 

producto industrial previo que bs obtienen en la destilación 

de productos de fosgenación industriales de la condensación 

de anilina/f ormaldehido y que se componen en un 20 -  80 jé de 

2 ,2 '- y 2,4'-diisocianatodifenilmetano. Estos productos tie  

nen una viscosidad, a 25°0, especialmente baja de aproximada 

mente 8 - 5 0  cP. Debido a l contenido en isocianato con gru- | 

P o b isocianato en la  posición orto, tales mezolas se pueden  ̂

modificar, a pesar de la  baja viscosidad, libres de sedimen­

tos, con grupos carboxilo.

Para e l procedimiento de la  presente invención son, 

además, excelentemente adecuados los residuos industriales de
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la  destilación, ta l y como se obtienen en la destilación de 

mezclas industriales de toluilendiisocianato y que tienen un 

contenido en isómeros lib res de toluilendiisocianatd infefrioi* 

a un 50 jé en peso. Tales residuos de destilación se obtienen, 

por ejemplo, según e l  procedimiento de 1 ¿ solicitud de paten­

te alemana P 20 35 731* Tambión son especialmente adecuados 

los residuos de destilación descritos en la  solicitud de pa­

tente alemana P 21 23 183.4, así como sus soluciones eri pro­

ductos de fosgenación de condensados de anilina/formaldehido, 

asimismo descritos en la  so licitud de patente alemana mencio­

nada en último lugar.

Para e l procedimiento de la  presente invención son asi 

.mismo adecuados los productos de fosgenación de condensados | 

de anilina y aldehidos o cetonas, tales como acetaldehjdo, j 
propionaldehido, butiroaldehido, acetona, m etiletilcetona, [ 

etc. Además son adecuados los productos de fosgenación de 

condensados de anilinas sustituidas por alquilo en e l  núcleo, 

especialmente toluidinas con aldehidos o cotonas, tales como 

por ejemplo, formaldehido, acetaldehido, butiroaldehido, ace­

tona, m etiletilcetona, etc.

Para e l procedimiento de la  presente invención son 

asimismo adecuados los productos de reacción de las mezclas

de poliisocianato aromáticas mencionadas con 0,2 -  25 moles -|
!

JÉ de po lio les , siempre y cuando la  viscosidad de los produc- • 

tos de reacción, así obtenidos, no sobrepasen 10.000 cP a 25 - 

y e l  contenido en NCO de los productos de reacción ascien—! 

da como mínimo a un 10 jé en peso. I

Po lio les adecuados para la modificación de los produc­

tos de partida son especialmente los p o lié ter- y/o poliáster- 

po lio les conocidos en la  químico de los poliuretanos, con un
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márgén de peso iííolecular de 200 — 6.000, preférentemente[300 -  

4.000, asi como los polioles de bajo peso molecular con e l már 

gen de peso molecular de 62 -  200. Ejemplos de tales po lio - 

lea de bajo peao molecular son etilenglico l, propilenglicol, 

glioerina, trimetilolpropano, 1,3,6-hexantriol, etc.

Otros productos de partida, adecuados para e l prooe.di-i '
miento de la presiente invenoión, son los productos de reac­

ción de los poliiso;cianatos oonooidos én la química de los p¿ 

liuretanos, tales como, por ejemplo, 2,4-diisoQianatotolueno, 

2,6-diisooiaaatotolueno, 4 ,4 ,-diisooÍRnatodifenllmetano, etc. 

oon 1 - 2 5  moles -  ^ de los polioles arriba mencionados, va­

liendo con respecto a l contenido NGO y la visoosidad de los 

productos de reaooión las mismas limitaciones. En todos los 

casos representan estos materiales de partida’ para, e l proce­

dimiento de la presente invenoión unas meadas que oontienen 

como mínimo 2 - 3  componentes prinoipales.

Al emplear productos de fosgenaoión de aniline/formal- 

dehido con un contenido especialmente reducido de isooianatos 

de 2 mioleos y por lo  tanto de una visoosidad desfavórablemen 

te alta, por ejemplo, superior a 5.000 oP, pudiera ser conve­

niente agregar, antes o despuás de la modificación con grupos 

earboxilo, un 1 — 30 en peso de toluilendiisocianato o 2,4'* 

-difenilmetandiisocianato en forma pura o en forma bruta in­

dustrial, con objeto de reducir la viscosidad.

Acidos mono- y/o d i- y/o polihidroxicarboxílicos o bieiji 

ácidos mercaptooarboxílicos, adecuados segdn la  presente inven 

ción, son especialmente

1. los ácidos monohidroxicarboxílicos o bien ácidos mo- 

nomercaptooarboxílioos, a lifátidos o cicloalifáticos, tales 

como e l ácido c(-liidroxibutírico, los ácidos hidroxipentánicoá,

-  7 -
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ácido láctico , ácido r ic in ó lico , ácido málioo, ácido c ítr ico , 

ácido t io g lic ó lic o , ácido <K-mercaptopropiónico;

2. Los ácidos dihidroxie&rboxílicos o bien mercapto- 

carboxílicos, a lifá tico s  o c ic loa lifá tico s , tales como por 

ejemplo, e l  ácido g lice rín ico , ácido trim etilo laoátieo, áci­

do tartárico, ácido 1 , 1-dimetilolpropiónico, ácido 1 , 1-dime- 

t ilo lb u tír ic o , ácido dihidroximaleico, ácido dihidroxifumári- 

co o ácido 1 ,2-bis-mercaptoglicerínico;
rt

3. Los ácidos polih idroxipolicarboxílicos a lifá tlco s ,

tales como por ejemplo, ácido mucósico, ácido sucrásico o áci 

dos tartáricos; !

4. Los productos de reacción, que llevan grupos hidroj
i

X ilo , áster y carboxilo, de los alean- o bien cicloalcanpolioj 

les del márgen de peso molecular 62 -  1.000 con cantidades’ eñ 

defecto de anhídridos de ácido carboxílico intramoleculares. 

En relación con esto s ign ifica  "cantidades en defecto" que 

los reactantes, en la  obtención de los productos de reacción, 

se emplean en tales- cantidades de manera que por mol de po- 

l i o l  n-valente se empleen como valente n menos 0,7  equiva­

lentes de grupos de anhídrido de ácido carboxílico, como mí­

nimo sin embargo 0,5, preferentemente como mínimo 0,7 equiva 

lentes en grupos anhídrido de ácido carboxílico. Los produc­

tos de reacción que llevan grupos hidroxilo, áster y carboxill 

se forman de los componentes de partida, por ejemplo, median­

te simple calentamiento a 70 -  120°C durante 30 -  120 minutoa 

Asi se obtiene, por ejemplo, en e l caso más sencillo , de e t i— 

len g lico l y anhídrido de ácido succínico, en proporción molar 

1 : 1, e l áster del ácido (i-h idroxietilsuccíh ieo. De 1 mol 

de pentaeritrita  y 3 moles de anhídrido de ácido ftá lic o  se 

formaría, en forma correspondiente, un producto de reacción '
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que en e l medio estadístico tendría un grupo hidroxiló, 3 gru 

pos áster y 3 grupos carboxilo, y que asimismo se puede em­

plear en e l procedimiento de la presente invención.

Polioles adecuados para la obtención de los produotos 

de reacción son aquellos con una valencia n de 2 -  12, prefe­

rentemente 2 - 4 .  En lugar de los polioles se pueden emplear,

naturalmente, tambián los correspondientes meroaptanos o bien
j '

mercaptoalcoholes, s i bien se de preferencia a los correspon­

dientes polioles libres de grupos merdapto.

Ejemplos de polioles o bieh mercaptanos adecuados son: 

etllenglicol, 1f2-propandiol, 1,3-propandiol, 1,2-butendiol, 

1,3-butandiol, 1,4-butandiol, hixandioles, octandioles, decan 

dioles, undecandioles, oiolohexandimetanol, resorcina, piroca 

tequina, hidroquinona, glicerina, trimetiloletano, trimotilol 

propano, trimetilohexano, pentaeritrita, glucosa, aziüoar de ce. 

ña, dietilenglicol, trie tileng lico l, etc. Tambián son adecua­

dos los mercaptoalcoholes, tales oomo meroaptoetanol, t io g li -  

cerina, monotio-1,1 ,1-trimetilolpropano, monotio-1,1 ,1-trime- 

tiloetano, etc.

Anhídridos de ácidos carboxílioos adecuados son los an 

hídridos de áoido óarboxílico intramoleculares arbitrarios, 

tales como, por ejemplo, anhídrido de áoido maláico, anhídrido 

de ácido succínico, anhídrido de ácido glutárico, anhídrido 

de ácido o -ftá lico , anhídrido de ácido tetrahidroftálico, an­

hídrido de ácido hexahidroftálico, los anhídridos isómeros de j 

áoido metil- y etil-tetrahidroftálioo , los anhídridos isómeros 

de ácido m etil- y etilhexahidroftálico, anhídrido de áoido trj, 

melítico, anhídrido de ácido endometilen-tetrahidroftálioo, 

anhídrido de ácido 4-cloroftálico, anhídrido de ácido 4-bromol 

tálico, (2 ,3 )-anhídrido de ácido 1,4,5,6,7,7-hexaclorobioiclo-
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- ( 2 ,2 , l)-hepten-5-d icarboxílico, anhídrido de ácido d ig licó - 

lic o .

Con preferencia se emplean anhídridos de ácido carbo- 

x ílic o  de ácidos policarboxílicos con grupos carboxilo adya­

centes, es decir, que se encuentran en posiciones 1 ,2  entre 

s í, tales como por ejemplo, anhídrido de ácido maleicó, anhí 

drido de ácido succínico, anhídrido de ácido itá lic o , anhídri 

do de ácido tetrah idroftá lico , anhídrido de ácido hexahidrof- 

tá lico  y similares.

En la  realización del procedimiento de la  presente in j
• •' ¡ 

vención se hacen reaccionar las mezclas de poliisocia.nato, en

una de las foimas de ejecución, exclusivamente con lós ácidos 

•carboxílicos mencionados que llevan grupos hidroxilo o bien 

mercapto, formándose poliisocianatos líquidos que contienen 

grupos ácido carboxílico. Las proporciones cuantitativas de ¡ 

los reactantes 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 reacción se efectúa por lo  general bajo ausencia 

de disolventes a 0 -  150°C, preferentemente 60 -  130°C des­

pués de mezclar los reactantes.

En casos especiales se puede trabajar también en pre-
i

sencia de reducidas cantidades (1 - 1 0 .$ en peso) de disolvenj 

te. Los disolventes, empleados deberán ser sin embargo iner- | 

tes, tanto con respecto a los grupos isocianato como también 

con respecto a los agentes de modificación que contienen los j 
grupos carboxilo. Preferentemente se emplean aromatos o di­

solventes polares, tales como éteres, ásteres, cetonas e h i­

drocarburos halógenados, que tengan un punto de ebullición en

-  10 -
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tre 60 y 14-0°C. El tiempo de reacción depende de la  tempére*1- 

tura de reacoión y de la  reactividad de los grupos NGO o bien 

de loa grupos hidroxi o merdapto. Por lo general ha termina­

do la  reacción en pocos minutos hasta unas 3 hóra¿. Sin em­

bargo, ante todo a l emplear isooianatos de baja viscosidad,
i •

se pueden mezclar los reactantes simplemente a temperatura am 

biente y dejarlos reaccionar. i

Durante la reacoión de modificación aumenta por regla 

general la  viscosidad de la  mezoía de reacción. Por esta ra­

zón se ha de intentar no seleccionar demasiado alta la  canti-j 

dad del agente de modificación que lleva grupos carboxilo. j

Por lo  general se seleccionará la oantidad, oomío se na dicho, ¡
•• I

de manera que los productos de reaooíón oontengan. un 0¿1 -  101 

i» en peso de grupos carboxilo. Si bien se puede quedar por |i
debajo de esta cantidad, los poliisooianatos modificados en 

forma tan reduoida tienen por lo general reduoida importancia 

industrial.

Tambián se.puede sobrepasar e l límite superior. Aquí 

aumentan sin embargo las viscosidades por lo general, tanto 

que solo se puede trabajar en presencia de considerables can­

tidades de disolvente. Tales productos son por lo general 

además demasiado hidrófilos. Tienen espeoial preferencia con i 

tenidos en grupos carboxilo de un 0,5 -  3t5 ^ en peso. !
i ■ * i

El contenido en grupos cñrboxilo- y/o CBrboxilato, qu| 

se puede lograr manteniendo e l estado líquido, depende, 'entre 

otros, tambián de la  viscosidad de la mezcla de isoclanato em 

pleada. Así se pueden obtener productos de baja viscosidad,  ̂

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

mientras que con una viscosidad dé partida superior a 5.000 

cP, por lo  general, no se emplearán más de un 0,5 jí áe grupos
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C00H. Los poliisocianatos con una viscosidad in fe r io r  8 700 

cP se modifican preferentemente con un 0,5 a un 5 jé de grupoó 

carboxilo.

En esta forma de realización del procedimiento de la

presente invención se ha de observar que, s i bien los grupos
i j

hidroxilo o bien mercapto alifáticamente enlajados muestran 

por lo  general una mayor reactividad con respecto a los gru­

pos isocianato que los grupos carboxilo, sin embargo, especia 

mente a las temperaturas de reacción más elevadas dentro del 

mencionado márgen de temperatura de 0 -  150°C, no se puede ex

clu ir totalmente que tambián entre los grupos carboxilo sin 

impedir estáricamente y los grupos isocianato, presentes en 

exceso, como mínimo parcialmente se desarrolle la ccnccids i 

reacción que conduce a carbonamidas bajo desarrollo de dióxi—j

do de carbono. I
i

En esta forma de ejecución del prdcedimienío de la  prej 

sente invención para la obtención de productos de procedimien 

to que contengan grupos carboxilo y grupos isocianato, se da 

por lo  tanto, especial preferencia a los ácidos h id rox il- ó 

mercaptooarboxílico con grupos carboxilo estáricamente impedí 

dos. Estos ácidos h idroxil— ó bien mercaptocarboxílicos está, 

ricamente impedidos son, por ejemplo, los ácidos 1 , 1-dimeti- 

loalcancarboxílicos, arriba mencionados bajo 2 ) ,  y especial- I 

mente los productos de reacción mencionados bajo 4 ) de po lio-i 

les  o bien mercaptanos a lifá tico s  o c ic loa lifá tico s  con los Îl
anhídridos de ácidos preferentes- de los ácidos po licarbox íli— 

eos con grupos carboxilo adyacentes. Al emplear estos á c i-  ̂

dos hidroxi— ó bien mercaptocarboxílicos estáricamente impedi­

dos no se presentan durante la realización del procedimiento 

de la  presente invención, según la  forma de realización aquí
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descrita, prácticamente ninguna formación de carbonoamida ba­

jo desarrollo de dióxido de carbono. En’los productos de prc 

cedimiento de la forma de realización aquí descrita se trata 

mas bien de productos líquidos con grupos carboxilo y- grupos 

isocianato, o bien de productos donde los grupos earboxiló 

están parcialmente presentes en forma dé un producto de adi­

ción a los grupos J^socianato. Estos productos de adición de 

carboxilo-isoclanato están en equilibrio reversible con los 

grupos carboxilo e isocianato lib res. El comportamiento en 

la  reacción de estos productos de adioión corresponde total­

mente a l oomportamiento en la  reaooión de los sistemas en loe 

cuales I ob grupos carboxilo y los grupos isooianatc están pre 

■sentes en forma lib re . Por esta razón se ha de entender, den 

tro del márgen de la  presente invenolón, también bajo ’'isocie 

natos que llevan grupos oarboxiljo" aquellos sistemae en los 

cuales los mencionados grupos se enouentran presentes en for­

ma de este producto de adioión reversible.

La forma de realización de procedimiento de la presen­

te invención aquí descrita es asimismo posible oon ácidos hi- 

droxi- ó mercaptocarboxílieos con grupos áoidos earboxílicos 

esféricamente sin impedir, en caso de que se pueda aceptar 

una transformación parcial de los grupos oarboxilo a grupos 

carbonamida. La reaooión secundaria que conduce a. los grupos 

carbonamida se puede compensar entonces simplemente mediante 

el empleo de un correspondiente exceso en áoido h idroxil- o j 
bien mercaptocarboxílico.

Segón tina segunda forma de ejecución del procedimien- ! 

to de la presente invención se puede transformar los ácidos 

isocisnatocarboxílicos, obtenidos segón la  forma de ejecución 

arriba descrita, a continuación de su obtención, por una reac



5

10

15

20

25

30

ción de neutralización, to ta l o parcialmente en. los correspon 

dientes inocinnatocorboxilntos, que asimismo representan com­

posiciones líquidas, s i bien la neutralización de los ácidos 

isocianatocarboxílicos va frecuentemente ligado con un aumen­

to de la  viscosidad. Además aumenta considerablemente la  h i- 

d ro filia , así como le reactividad de los productos. En muchos 

casos conduce esto a una disminución de la  estabilidad a l a l-
j

macenamiento. Por esto es conveniente rea lizar la neutraliza-: 

ción, en caso que fuese necesaria, solo poco antes del empleo 

del producto. Además ha demostrado ser conveniente rea lizar 

solo una neutralización parcial de, por ejemplo, un 5 - . 4 0  

referido a l contenido en grupos carboxilo lib res. 2ti la  neu-
I

‘tra lización  con aminas o á lca lis  fuertes se da preferencia a j 

un grado de neutralización de un 5 -  20 jé. Agentes de neutraj 

lizac ión  adecuados son las fases orgánicas o inorgánicas, te-j 

les como, por ejemplo, trimetilamina, trietilam ina, tríbu til-j 

amina, d im etilanilina, urotropina, hidrógenocarbonaxo sódico,! 

hidróxido sódico, carbonato cálcico, carbonato de magnesio, 

hidróxido cálcico, hidróxido de magnesio, óxido de calcio, 

óxido de magnesio, óxido de zinc, fosfato sódico. Los agen­

tes de neutralización inorgánicos, que por s í mismos no ten­

gan una reacción fuertemente básica, tales como carbonato de 

ca lcio, carbonato de magnesio, dolomia, creta, fosfato sódi- } 

co, se pueden emplear tambián en gran exceso como material dej 

carga. ’ i

Mediante la transformación de los grupos carboxilo 

en los correspondientes grupos carboxilato se aumenta clara- | 

mente la  h id ro filia  y reactividad de los productos de la  pre-j 

sente invención. En la neutralización se ha de observar que
<

e l empleo de bases inorgánicas, como agente de neutralización,

-  14 -
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tiene como consecuencia la  liberación de agua que, en una rea 

ción secundaria, reacciona con los gtupos isocianaio a úreas, 

biuret y productos secundarios similares y, por lo  tanto, apo: 

ta una disminución de la  funcionalidad NCO. En caso,de que s 

haya de evitar eBto, se recomiendd realizar la  neutralización 

mediante una amina terciaria, ta l como por ejemplo, t r i e t i l -  

amina, dibutilamina o similares.

Según una tercera forma de ejecución dél procedimiento 

de la  presente invención se efectúa la  modificación de las 

mezclas de poliisocianato líquidas con h idroxil- ó mercapto- 

carboxilato ta l y como se obtienen por neutralización é.e lós 

ácidos más arriba mencionados bajo 1). y 4 ). Como las mezolas 

de poliisooianato líquidas tienen oon las sales alcalinas o 

aloslino-tárreas usuales de los ácidos órriba mencionados ba­

jo 1) y 4) una compatibilidad extraordinariamente reducida, 

es ventajoso neutralizar, en esta forma de ejecución del pro­

cedimiento de la  presente invención, los áoldos mencionados 

más arriba bajo 1) a 4 ), con aminas a llfá tioas , teroiarias, 

tales como por ejemplo, tributilamina, triisopropilamina, N- 

-dimetilciclohexilamina, N-metilmorfolina, N,N-dimetileste- 

arilamina, para obtener así agentes de modificación con gru­

pos carboxilatos compatibles oon los poliisociánatos líquidos.

Los productos de procedimiento que se obtienen según 

la segunda y tercera forma de ejeoución del procedimiento de 

la  presente invención tienen, en comparación con los ácidos 

isoeianato carboxílicos puros, especialmente la  ventaja de un 

efecto alterno más elevado con materiales inorgánicos tales ! 

como por ejemplo, silicato  acuoso.

Los poliiaoclanatos líquidos, que llevan grupos carbo- 

x ilo  o bien carboxllato, obtenibles según e l procedimiento de
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la  presente invención se caracterizan por

a) un contenido en NCO de un 10 -  40 JÉ en peso, preferente­

mente 18 -  35 i> en peso,

b) un contenido en grupos carboxilo o bien carboxilato, de­

mostrables potenciométricamente o por espectroscopia en­

in frarro jo , de un 0,1 -  10 ?£ en peso, preferentemente 0,5 

-  3,5 i» en peso,

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

d) una funcionalidad isocianato media de 1,9 -  4,0.

El contenido NCO de los productos de procedimiento se I
- ¡

pueden determinar según e l  conocido método de titración  con íi
dibutilamina, corrigiéndose e l valor así obtenido por o l con-i 

•sumo en dibutilamina producido por los grupos carboxilo. !

Además de los grupos esenciales segiin la presente in— i 
vención mencionados más arriba bajo a) y b ), los productos ! 

del procedimiento contienen hasta en cada caso un 10 jí de gru' 

pos urea, biuret, uretano y/o alofanato, que se debe a reac­

ciones secundarias. Naturalmente siempre se encontrarán gru­

pos uretanos en los productos del procedimiento.

Los ácidos poliisocianatocarboxílicos líquidos o bien 

sus sales, obtenibles segiin e l procedimiento de la presente 

invención, con un contenido en NCO entre un 10 y 40 56, prefe-
o ^ !rentemente 18 — 35 no eran hasta ahora conocidos. Estas ; 

sustancias son en múltiples formas excelentemente adecuadas 

para la  obtención de materiales espumados y materiales sinté-| 

tioos compactos. Se pueden elaborar sin d ificu ltad según las| 

técnicas usuales, tales como e l procedimiento de colada, así 

como a través de sistemas de impulsión y dosificación usuales, 

Sorprendentemente muestran los productos frecuentemente una 

alta estabilidad a l almacenamiento.

, -  16 -
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Contrario a los polisocianatos de partida correspon­

dientes, los productos de la  presente invención son excelen-! 

temente compatibles, tanto con los reactantes hidrófobos como 

también con los reactantes hidrófilos, especialmente con po- 

liáteres de óxido po lietilln ico , glicoles ionómeros y sales 

de amina de las más distintas clases, agua, asi como solucio 

nes salinas acuosas. Por esta razón los poliisboianatos de 

la  presente invención con especialmente valiosos péra la  ob-
: ■ ' I

tención de materiales espumados hidrófilos eegón e l procedi­

miento de poliadioión de isocianato, especialmente de materia 

les espumados ionómeros que se pueden emplear, por ejemplo, 

como intercambiadores de iones y materiales espumados agra­

rios.

Debido a la  modificación segdn la presente inveaoión 

muestran los produotos del procedimiento un efeoto alterno 

fuertemente aumentado oon materiales inorgánicos, por ejem­

plo, aquéllos a base de silioatos. Loe poliisocianatos siii 

modificar correspondientes no muestran, por e l contrario, áin 

gón efecto alterno práotioo oon las sustanoias inorgánicas.

Los productos de procedimiento de la presente inven­

ción son, por lo tanto, especialmente adecuados oomo compo­

nente isocianato en la  fabrioaoión de materiales sintéticos 

inorgánico-orgénicos, segón e l procedimiento de la solicitud  

de patente alemana P 22 27 147*.2,

Ejemplos j

Produotos de partida:

I  Producto de reacción de 1 mol de tripropilenglicol y 5 mo­

les de ^^'-difenilmetandiisocianato (23 en peso de NCO),

I I  Del producto de fosgenación en bruto de un oondensado de 

anllina/formaldehido se separa por destilación tanto diiso
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cianatQdifenilmetano, de manera que e l residuo de destila 

ción, a 25°C, tenga una viscosidad de 100 cP (proporción 

de dos núcleos : 59,7 Y en peso; proporción de tres nú­

cleos : 21,3 Y en peso, poliisocianatos de más núcleos :

19.0 Y en peso.

I I I  Poliisociansto obtenido en forma correspondiente con nn« 

viscosidad a 25°0 de 200 cP (proporción de dos núcleos :

44.3 Y en peso; proporción de tres núcleos : 23,5 Y» en pe 

so; proporción en poliisocianatos de más núcleos : 32,2 Y 

en peso).
i

IV Polisocianato obtenido en forma correspondiente con una ¡
i

viscosidad a 25°C de 400 cP (proporción de dos núcleos : I
.  i

45.1 Y en peso; proporción de tres núcleos : 22,3 jS en L

peso; proporción en polisocianatos de más núcleos : 32,6 ¡

Y en peso). j
/ ¡ !

V Poliisocianato obtenido en forma correspondiente con una !
i

viscosidad a 25°0 de 500 cP (proporción de dos núcleos : 

40,6 Y en peso; proporción de tres núcleos : 27,2 $ en 

peso; proporción en poliisociañatos de más núcleos : 32,2 

fo en peso).

VI Poliisocianato obtenido en forma correspondiente con «na 

viscosidad de 700 cP a 25°C (proporción de dos núcleos :

40.3 Y° en peso; proporción de tres núcleos : 34,0 Y> en pe! 

so; proporción en poliisocianatos de más núcleos s 25*7 Y> 

en peso).

V II Solución a l 20 Y de un residuo de destilación obtenido en 

la destilación de toluilendiisocianato industrial én pro­

ducto de fosgenación en bruto de un condensado de a n ili-  

na/formaldehido.' Viscosidad a 25°0 : 1.260 cP; contenido 

en NCO : 29,3 Y en peso.
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VIII Solución a l 40 j£ del residuo de destilación arriba men­

cionado en e l producto de fosgenación en bruto' de un 

condensado de anilina/formaldehido. Viscosidad a 25°C: 

2.970 cP; contenido N00: 29,6 *6 en peso.

5. Instrucciones de obtención general

El poliisocianato aromático se presenta y a la tempe­

ratura indicada se agrega el compuesto que contiene los gru­

pos carboxilo. A continuación.se sigue agitando, en caso da­

do se f i l t r a  y e l disolvente, en caso dado existente, se se- 

10 para por destilación bajo presión reducida.

Sustancias de partida para los poliisoclanatos aromáticos líquidos se­
gún la  presente invenoión___________________________________________ ._________

Aoidos hidro 
xioarboxíli-
COB

obtenidos de (Proporoión molar 1:1) 

en 1 -  3 horas / 105 -  125°0 OHZ SZ
A 1,1,1-Irimetilolpropano/Anhí drido de áoido

tetrahidroftálico >
400 209

B " " * 328 227

c • 1,1,1-Trimetilolpropano.3X0X/Anhídrido de
acido itá lico 258 116

D 1,1,1-Trimetilolpropano/Anhídrido de áoido
maleioo 392 133

E 1 , 1 ,1-Trimetilolpropano.3X0X/Anhídrido de
áoido tetrahidroftá 
lico 260 120

I 1,1,1-Trimetilolpropano/Anhídrido de áoido
hexahidroftálico 372 188

0 1,1,1-Trimetilolpropano.3X0X/Anhfdrido de
áoido plutárioo 249 114

H 1,1,1-Trimetilolpropano.3X0X/Anhídrido de
ácido trimelítioo . 192 173

I 1,1,1-Trimetilolpropano.3X0X/Anhídrido de
ácido maleioo 278 129

K Glloerina / Anhídrido de áoido maláico 453 231
' 1 1,1,1-Trimetilolpropano/Anhídrido de ácido

ftá lico 372 __Ü2_
X! Proporoión molar 1 s 1,2 ; XOX: Oxido etilánico
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Reacción a los poliisocianatos aromáticos, líquidos de la  presen te inv

Ejemplo Poliisocianato 

g Tipo

Acido hidroxicarboxílico 

g Tipo

Grupos
- c o o ( - )

en peso

NCO

en

1 1182 I I 18 E 0,15
i

2

2 1182 I I I 18 E 0,15 3'

3 1182 i v 18 E 0,15 3<

4 1182 V 18 E 0,15 2<

5 1182f v i 18 E 0,15 2<

6 1182 IV 18 A 0,16 25

7 1182 IV 18 B 0,13 2$

8 1182 IV 181 0 0,10 3C

9 1182 IV 18 L 0,15 2S

10 900 n i 100 I 1,1 24

11 900 IV 100 E 1,0 24

12 900 VI 100 I 1,1 23

13 800 I I I 200 D 3, 1 . 18

14 800 I I I 200 F 2,0 '2 0

15 800 I I I 200 H 1,6 21

16 800 I I I 200 K 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,

t

}
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íéen te invención (2 horss/lOO°C)

os ; NCO Viscosidad
Cr> |
péso. jí en peso cP (25°C)

’ i
15 29,1 160

15 . 30,2 320

\5 30,2 570

l| ~ 29,6 940

15 29,2 1500

t 6 29,4 • 680

|3 29,7' . 680

1° i 30,0 .. 550

,15 ;í- 29,8- 580
5

,1 24,4 50.000

,0 24,8 . 50.000

,1 23,2 50.000

. 18,6 ’ viscoso

,f> ‘ 20,8 viscoso

k6 21,2 • viscoso

>;5 18,2

'I15, 18,2 1.950
>|16 28,8 2100

>-

>*16 29,0 4500
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Reacción a los poliiflocianato3 de la  presente inveno i<5n

Ejemplo Poliisocianato Acido carboxílico -C0<

g Tipo g ei

20 2166 I I Í3*5 HPM o .

21 2166 I I 33,5 BPM o ,

22 2133 I I 67,0 DFM .1,

23 2166 . IV
¡ 33,5

DPM • 0,

24 2133 IV 67 DFM .1,

25 2100 IV 100 DFM • 1,

26 2160 I I I 40 TH/TR* 0,

27 2160 IV 40 IMB 0,

28 2160 VI 40 MB 0,

29 2120 I I I 80 hs- ( ch2) 2- cooh 1,

30 2120 I I I 80 H00C-(CHCH) 4-C00Hxx ■ °«

31 2120 I I I 80 Acido s a lic í l ic o 1.

32 1230 IV 120 B 1 ,

IMP

USB

x

X X

Acido dimetilolpropiónico 

Acido dimetilolbutírico

El preparado contenía 100 cc de metilisobutilcetona; se s 

Formación de sedimento basto

eparó j
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ión

-COO^ NCO ‘ Viscosidad

Í> en peso # en peso 25°C Condiciones de reacción

0,5 29,2 420 2 horas / 100°C

0,5 29,1 433 2 hotfa£ /; 

6 horas /

140°C .

.1.0 27,4 730 iooac

0,5 . 29,5 670 2 horas / 130°C

1,0 28,6 5700 2 horas / 1Í0°C

1,5 • 27,7 10.500 2 horas / 130°0

0,6 28,4 490 2 horas / 100°C

0,6 28,7 1070 2 horas / 100°0

0,6 ; 27,2 1600 2 horks / 100°C ’

1,7 22,0 670 2 horas / 130°0

0,8 18,0 11.000 2 horas / 130°C

1,5 22,1 800 2 horas / 130°C

. 1,5 24,6 12.100 2 horas / 130°C

eparó por destilación

I

1
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Ejemplo de neutralización 33

78 g del ácido hidroxicarboxílico E (índice 0H= 260, 

índice S ** 120) se hacen reaccionar a 80°C durante 2 horas 

con 1,362 g de I I I  y se neutraliza parcialmente con cantida­

des incrementadas de la base tri-n-butilam ina. Se determina, j
; = i

en cada caso, e l contenido en NOO y la viscosidad a 25°C. Se |

neutralizan un 10 , 20 jé, 30 $> y 50 ?S de los grupos carboxi-

lo  existentes de los poliisocianatos de la  presente invenciónJ

Los valores figuran en la tabla:

g de sustan 
ola

g de tribu- 
tilamino

jí de la 
teoría NCO C + J

170 - - 2500 26,9

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 j
Neutralización parcial y u lte rio r reacción con po liis£  j

cianatos según la forma de ejecución I I I ________________________I

39 g del ácido hidroxicarboxílico E (índice OH = 260, 

índice S = 120) se mezclan íntimamente con 8,3 g de tri-n-bu-| 

tilamina. Bajo lig e ro  calentamiento se transforman un 50 JÉ ¡ 

de la  teoría de todos los grupos carboxilo existentes en gru- j 
pos carboxilato. A continuación se mezcla e l  producto l íq u i­

do, que se ha vuelto solo ligeramente más viscoso, con 681 g  ̂

de I I I  y la  mezcla se mantiene bajo agitación durante 1,5 ho-| 

ras a 80°C. Lespuós de f i l t r a r  de los restos de sedimento se i 
obtiene un poliisocianato líquido, conteniendo grupos carboxilo
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y carboxilato, de las siguientes características: Contenido 

NCO : 26,4 ?£ en peso; ^  22 : 2.650 cP; Contenido en grupos 

carboxilo (oalculado) : 0,27 $ en peso; Contenido en grupos 

carboxilato (oaloulado): 0,27 i> en peso.

Los ejemplos a continuación indican e l empleo de los 

poliisocianatos líquidos, aromáticos de la  presente invención 

para la obtención de masas de aplicación a espátula, masas de 

colada, espumas ligeras y hormigones espumados, inorgánicos- 

-orgánicos de alta calidad.

Ejemplo A

Masa para aplicar con espá tilla.

50 partes de.poliisooianato (ejemplo 11) se mezclan 

•con 150 partes de poliisooianato IV y a continuación se agi­

ta intensamente con 150 partea r e  s ilioa to  a l 44 # (Nb20 . 

Si02 = 1 : 2 )  (agitador rápido). A esto se agregan 600 par­

tes de cemento rápido y se mezcla con unavarilla de egitaoión 

hasta que se haya formado una masa homogénea, apta para su 

aplioación con espátula. Esta se puede elaborar impeoablemen 

te hasta durante 10 minutos, después de 2 horas es a\ín jus­

tamente mol de able y después de 5 horas está dura como piedra 

y lib re  de poros. El endurecimiento se puede rea lizs r, a oj> 

ción, por actuación de calor, por ejemplo, durante 20 minutos 

a 80°0.

Ejemplo B

Masa de colada.

Se procede como en A pero se emplean solamente 100 par! 

tes de cemento rápido (en lugar de 600 partes) y se mezcla 

durante aproximadamente 1 minuto con un agitador rápido. Se 

obtiene una masa colable que presenta excelente adhesión, tan 

to sobre sustratos' orgánicos como también especialmente sobre
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sustratos inorgánicos. Después de 6 minutos comienza la so- j 

lid ifiea c ión , después de unas 3 horas, e l  material aán se 

puede moldear algo y después de 24 horas la  masa está dura 

como piedra; es de estructura porosa subordinada. También 

en este ejemplo se pudo acelerar e l  endurecimiento, a ópción,!
I

por efectos de óalor (30 minutO£!/80°C).

Ejemplo 0

Material espumado inorgénico-orgánico a base de s i l i -
I

cato. ¡

Componente 1: 200 g de poliisocianato (ejemplo 32) ¡
I

20 g de triclorofluormetano ¡

100 g de cal calcinada I

Componente 2: 150 g de s ilic a to  !

3 g de catalizador (derivado de hexahidro- ¡
.  ¡triazina ) j

0,25 g de emulsionante, sal sádica de una mezcla 

c lO” c i4~Parafina sulfoclorada. {

Los componentes 1 6 2 se mezclan bien por s í solos, 

se agitan intensamente juntos durante 15 segundos en mi agi­

tador rápido, y se vierten en un paquete de papel. El mate­

r ia l  espumado inorgánico-orgánico obtenido tiene una estruc­

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

ras/l20°C) un RG de 271 kg/m-* y una resistencia a la presión !

de 26,4 kp/cm . |

Durante e l espumado se hicieron las siguientes obser— ¡

vaciones: I

Tiempo de agitación: 20 segundos (t jj) j

Tiempo de reposo : 25 segundos (tp,) (comienzo de la espuma-

ción)
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Tiempo de reacción: 35 segundos (t^ ) (f in a l de la  espumación) 

Altura de subida : 6,5 cm.

Ejemplo D

Se trabaja.totalmente análogo a l ejemplo 0, pero -.se 

emplean, sin embargo, solo 150 g del políisocianato de la  • 

presente invenoión (ejemplo 32), En este caso baja e l peso 

específico a 200 kg/m-* y de resistencia a la presión a 14,8 

kp/om .̂ >•

Ejemplo E

Componente 1: 140 g de poliisocianato (ejemplo 32)

150 g de cemento rápido 

30 g de " O'ítachíor 71" (mezola de pá- 

rafinas doradas de la  Pa, Dynamit 

Nobel)

23 g de triolorofluorraetano

Componente 2: 150 g de s ilioa to

100 g de cemento rápido 

1 g de trietilam ina 

0,1 g del emulsionante del ejemplo C 

los dos componentes se mezclan oomo en e l ejemplo 0 y dan un 

material espumado inorgánico — orgánico oon estructura celu­

la r, fina, igualada, un peso específioo de 272 kg/m  ̂ y una 

resistencia a la  presión de 17,3 kp/om .̂

Ejemplos P a H

Materiales espumados ligeros inorgánicos—orgánicos 

____________________  P______________ O___________ Jt

Poliisocianato Ejemplo 3 100 e 100 g 100 8
Triclorofluormetano 7 8 8 g 15 8
S ilica to 75 s 75 g 75 8
Derivado de hexahidrotria- 
zina 3,0 8 1,5 g
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F G H
J } y*

Polieterpolisiloxano 3,Ó g 3»,0 g 3,0 g

Altura de subida 80 cm . L1_',0 cm 210 cm

Resistencia a la presión 
(kp/em2) 61 39 19

x -  Contenido en s i l ic io  10,4 $>, Estabilizador.
|

Para la  obtención de estos materiales espumados ligeros , 

que están lib res de materiales de relleno se mezclan previa­

mente e l poliisocianato y e l  agente de propulsión, asimismo j 

e l  s ilica to , e l activador y estabilizador. Despuás se mez- i 

clan los componentes en un agitador rápi¿o y se v ierte  en un j 
paquete de papel. ¡
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La tabla a continuación indica los resultados de los. ejemplos 

de aplicación I  a Q (Todas las indicaciones numárioas en gra­

mos, s i no se señala lo  contrario)

E.lemDlo de anlicación I K L M ' N 0

Poliisocianato 10 200 150
*'

150 - - -

Poliisocianato 11 - - - 100 - -

Poliisocianato 12 - - - - 100 100

I I - - - - -

I I I  f - - 50 - -  ' -

IV - 50 -  ■ 100 ' 10¿ -

VI - - - - mm 100

Triclorofluormetano 20 20 20 20 20 ’ 20

Silicato 150 150 150 . 150 150 150

Trietilamina 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5

Emulsionante del ejem- 
plo 0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Altura de subida 52 77 87 97 88 75

tp* (sek) 15 15 15 15 15 15

tLx (sek) 33 30 27 27 • 26 25

tAx (sek) 37 34 33 32 • 32 ■ - 27

Peso específico (kg/m^) 199 154 129 114 131 175

Resistencia a la  presión 
(kp/cm2) 16,1 15,8 10,4 6,6 9,3 21,5

x ■» Vease Ejemplo C para la  deflnioión de tjj, T^ y tA
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>los

ya-

N 0 P 0-________

-  • - - -

- - -

100 100 100 100

- - 100 -

- - 100

to c í - - -

- 100 - -

1
IV

) 
1

o
 

1 i i
1 

1

20 20 20

150 - , 150 150 150

2 ,5 2 ,5 2 ,5 2 ,5

0 ,1  ' 0 ,1 0 ,1 0 ,1

88 75. 110 118

15 15 15 15

26 25 26 28

• 32 • 27 31 35

131 175 :11 103

9 ,3 2 1 ,5 5 ,3 4 ,0
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Ejemplos R -  AE

En estos ejemplos se agregaron los aditivos a n fíf ilo s  

de la  presente invención del componente 2, es decir, e l  com­

ponente s ilic a to .

Se prepararon materiales espumados inorgánicos-orgáni­

cos. En e l  ejemplo con aceton itrilo , como aditivo a n fí f i lo ,  

se indica como .mediante la  oantidad agregada se puede influerj. 

ciar e l  peso específico y la  resisténcia a la presión
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Ejemplo: R S T U : V W X
i

Y 2

IV 120 150 150 150 150 150 100
Compo-

30nente a* 

1

— — — —* *"• •• *"

- - - - - 100 - 100 50

I I I - - - - 50 - 50 - -

Tric loro- 
fluormeta­
ño

20 20 20 20 20 20 20 20 20

a-S ilica to 150 150 150 150 150 150 150 150 150

.Trietilam i-
Compo- na 
nente

0,5 2,0 0,5 2,0 0,5 0,5 1,5 1,5 3,0

K30, 50 $ - 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
2

Metanol 5 5 5 10 10 10 — — —

Etanol - - - - - - 10 10 -

Alcohol ben­
c íl ic o — - - - - - - - 10

A ceton itr il-
cetona - - - - - - - - -

M e tile tilc e -
tona - - - - - - - - -

Acetato de me 
t i lo - - - - - - - - -

RCr¿fkg/m^_7 117 85 102 67 70 70 8.1 69 ; 144

DF^/fkp/cm _̂7 0,71 1 ,0 0 , 66 0,28 0,42 0,41 0,50 0,37' 2,6
Caracte 1 —

c a f d f 15 12 15 1C 15 15 15 15 15

¿rspH 30 '12 29 10 23 19 20 19 23

tA /“  aec_J7 42 18 50 15 45 35 32 30 31

Altura de 
subida /cm7 80 120 120 12C 120 135 140 145 85
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2 A A JA B A C A D AE

100 150 150 150 150 150

) 50 - - - - -

) - - - - -

) { 20 20 20 20 20 20

)
1
¡ í 50 150 150 150 150 150

5 •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

0 - - - - - *• I

- 10 - - - - -

- - 5 10 7 -

- - - - - 10 1

- - - - 10

■9 144 315 198 274 201 217

>,37; 2,6 9,7 3,6 • 7,2 5,9 7,3

15 15 Í5 15 15 15 15

19 23 45. 27 3° 26 29
30 31 55 35 36 34 37

I45 85
-i___ ;___

40 70 45 73 71
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*  El poliisocianato a es to lilendiisocianato, mezcla de is¿5 

meros 65 : 35» e l poliisocianato b es e l producto de fo s - 

genación de un condensado de anilina formaldehido del que 

se ha separado por destilación tanta proporción de dos nú 

cíeos que resulte un residuo con una viscosidad de 1700 

cP a 25°C. ( .

-  N O T A  -

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

así como la  manera de rea liza rlo  eh la  práctica, debe hacer­

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas,
/

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 

alteren su principio fundamental. Tambián se hace constar 

que e l invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre­

sentada en Alemania, con fecha 30 de noviembre de 1.973, ba­

jo e l minero P 23 59 613.6, acogiándose por lo  tanto a los 

beneficios que conceden los Convenios Internacionales en v i ­

gor, siendo lo  que constituye la  esencia del referido inven­

to y por lo  que se s o lic ita  Patente de Invención por 20 años 

en España, sobres PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIISO 

CIANATOS AROMATICOS LIQUIDOS; caracterizándose por lo  siguier. 

tes

1#.- Procedimiento para la  obtención de poliisocianar
. I

tos aromáticos líquidos, que llevan grupos carboxilo y/o car-f 

boxilato, caracterizado porque.mezclas líquidas de varios conj 

ponentes de poliisocianatos aromáticos, que muestran ion con- ¡ 

tenido en NCO de un 10 a 42 jé en peso y una viscosidad de 

8 -  10.000 cP a 25°C, se hacen reaccionar oon compuestos que | 

llevan grupos carboxilato y átomos de hidrógeno reactivos corj
I

respecto a los grupos isocianato, siendo las proporciones j

cuantitativas entre los participantes en la  reacción tales
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que los productos del procedimiento tengan un contenido eri 

NCO de un 10 -  40 jé en peso y un contenido en grupo carboxilo 

o bien carboxilato de 0,1 -  10 jé en peso.

2 * .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, caracte­

rizado porque como mezcla de varios componentes, líquida, de 

poliisooianatos aromáticos se empléa ün producto de^fosgena- 

oi<5n de condensados de anilina/formaldehido que tiene un eon- 

tenido en diisocianato de dos núcleos de 20 -  80 jé en peso, 

triisooianatos de tres núoleos de 8 -  40 jé en peso, te tre lso - 

olanato de ouatro núoleos de 3 -  20 jé en peso y poliisooiana-
* i ' ,

tos de más núoleos de 2 -  40 jé en peso.

3#. -  Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado porque la  mezcla líquida de varios oomponentés 

de poliisooianatos aramátioos son produotos de foegenaoión de 

condensado añilina/formaldebido con un contenido en d iisooia- 

natos de dos núcleos de un 30 -  100 jé en peso, de los ouales 

oomo mínimo un 10 jé.Cn peso representan isómeros 2 ,2 '-  y/o 

2 ,4 ', un 0 -  20 ^'de triisooianatos de tres núoleos y un 0 -4 

jé de isocianatos de 4 y más núoleos.

4 *.-  Procedimiento según laB reivindicaciones 1 a 3, 

caracterizado porque la  mezcla de varios componentes líquida 

de poliisooianatos aromátioos contiene un 40 -  90 Jé de un prg 

ducto de fosgenación de oondensado de anilina/foxmaldehido
i

que tienen un contenido de dos núoleos de un 70 -  100 jé y un 

10 -  60 jé de toluilendiisooianato.

5*.-  Procedimiento según.la reivindicación 1, caracte­

rizado porque como mezola de varios componentes, líquida, de 

poliisooianatos aromáticos se emplea e l  residuo de d estila - . 

oión industrial que se obtiene en la .destilac ión  de. mezclas 

de toluilendiisooianatos industriales y que se caracteriza
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por un contenido de ccsao máximo un 50 jé en peso de isómero de 

toluilendiisocianato l ib r e .

6 *.- Procedimiento segán las reivindicaciones 1 a 5» 

caracterizado porque la  mezcla de varios oomponentes, l íq u i-  

5 da, de poliisocianatos aromáticos, antes, durante o después

de la  reacción se modifica con 0,2 -  25 moles 10Ó jé, referido 

a la  mezcla de poliisocianato de partida, de un oompuesto que 

lleva  como mínimo dos grupos hidroxilo.

7fl. -  Procedimiento para la  obtención de poliisobiana- 

10 tos aromáticos líquidos, ta l y como queda sustancialmente

descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 32 hojas, escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid NW. 1975
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