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El objeto de la presente solicitud es un procedimien~-

to para la obtencidn de poliisocianatos eromdticos, ligquidos,

contsniendo grupos dcidos sulfdnicos y/o grupos sulfonato, que

se caracteriza porque mezclas de varios componentes liquidos de
poliisocianatos aromdticos, que tienen un contenido en NCO del
10 -= 42 % en peso y una viscosidad de 50 - 10.000 ¢P a 25°C, se

mezclan con 0,1 = 10 % en peso de tridxido de azufre o una can-

‘tidad equivalente de oleum, dcido sulfiurico o bien 4cido cloro-

sulfénico, a una temperature de -20 a +200°C y se deja terminar
de reaccionar y los productos de sulfonacidn obtenidos de esta
manera se neutrallzan, en caso dado, total o parcialmente, con

un compuesto bdsico.

' En un ulterior desarrollo de este procedimiento se ha
descubisrto sorprendentementse que tambi€n se obtienen poliiso-
cisnatos aromdticos liquidos, conteniendo grupos dcido sulféni-
co y/o sulfonato, si la viscosidad de 1la mezcla de varios compo
nentes de isocianato, liquida, empleada se encuentra por debajo
de- 50 ¢P a 25°C, en caso de qus como producto de partida se em~
plee una mezcla de varios componentes.qus contenga como minimo_
un 20 % en peso de poliisocianatos determinados, definidos mds
adelante, con grupos isocianato en posicidn orto.

También se ha descubierto que tales diisocianatos de
baja viscosidad con alta proporcidn de NCO en posicidn orto, se
pueden sulfonar mds elevadamente a como €sto era posible sin qus
se formen productos de sulfonacidn eristalinos en forma digna
de mencidn o la viscosidad aumente impermisiblemente durante la
sulfonacidn.

Se pusde superar la cantidad de un 10 % de tridxido
de azufre, referido al isocianato de partida, considerada hasta

shora como limite superior; es posible realizar la sulfonacidn
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con aproximadamente hasta un 40 % en peso de tridxido de azufre.
Aquf se forman primeramente, bajo empleo de mds de wn 15 4 de
tridxido de azufre, unos productos de alta viscosidad, resino-
808, que solidifican finalmente a temperatura ambiente. Tampoco
con este grado de sulfonacidn tan alto se oresentan practicamen-
te precipitaciones eristalinas. i

El objeto de la presente invencidn es, por lo tanto,

un ulterior desarrollo del procedimiento para la obtencidn de

poliisocianatos aromdticos lfquidos, conteniendo grupos gecido
sulfdnico y/o grupos sulfonato, en el que mezclas lfquidas de i
varios componentes de poliisocianatos aromdticos, que tisnen un :
contenido en NCO de un 10 -~ 42 % en peso, se mezclan con tridxi
do de azufre, oleum, 4eido sulfirico o deido clorosulfénico, a
temperaturas de -20 a 4$200°C, se deja reaccionar, y los produc-
tos de sulfonacidn obtenidos de esta manera se neutralizan totalg
o parcialmente con un compuesto bdsico, caracterizado porque: |

(a) como mezclas lfquidas de varios componentes de po-
liisocianatos aromdticos, se emplean aquellas qus a 25°C tienen
una viscosidad de 8 - 49 c¢P, que como minimo se compongan en un
40 % on peso de productos de fosgenacidn de condsnsado de anili-
na/formaldehido ¥ que como mfnimo contengan un 20 % en peso de
2,6-diisocianatotolusno, 2,4'-diisocianatodifenilmetano y/o
2,2'-diisocianatodifenilmetanc, y

(b) el agente de sulfonacidn se emplea en una cantidad
que sea equivalente a un 0,1 - 40 % en peso, raferido g la mez-
cla de poliisocianato a sulfonar, de tridxido de azufre.

El objeto de la presente invencidn son también los po
liisocianatos conteniendo grupos deido sulfénico y/o grupos sul
fonato obtenibles segun este procedimiento.

Sistemas de varios componentes ligquidos de poliisociag
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en la produccidn de MDI.

- encusntra preferentemente entre un 10 - 40 %,
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natos aromdticos, adecusdos como sustancias de partida para el
procedimiento de la presente invencidn, son las mezclas de po-
liisocianato aromdticas que tengan un contenido en NCO de un

10 - 42 4 en peso y wna viscosidad, a 25°C, de 8 ~ 49, preferen-
temente 10 = 40 cP, que se compongan como minimo en un 40 % de
productos de fosgenacidn de condensados de anilina/formaldehido
¥ que contengan como minimo un 20, prefersntemente 30 - 60 % en |
peso de 2,6~diisocianato tolueno y/o como mfnimo un 20, preferen
temente 30 - 90 % en peso de 2,2'-diisocianatodifenilmetano y/o
2,4'-diisocignatodifenilmetanc.

' Los isocianatos de partida adecuados para sl procedi-
miento de¢ la presente invencidn son especialments de aquellos
productos de fosgenacidn de condensados de anilina/formaldehido

que tienen un contenido de como mfnimo un 20 % de 2,2'=diisocia-

clas de los dos isocianatos mencionados. E1 contenido en iso-
cianatos de 4 y mds nicleos se encuentra agquf por debajo de un
4 %. Ademds, como productos de partida son adecusdos el asf lla
nado diisocianatodifenilmetano carbodiimidizado, asi como las
mezclas de los productos de fosgenacidn de condensados de anili-
na/formaldehido con toluilendiisocianato, debiendo ascendsr la
suma de 2,6-diisocianatotolueno, 2,2'-diisocianatodifenilmetanco
¥ 2,4'-diisocianatodifenilmetanoc camo mfnimo ; un 20 %, prefe-
rentemsnte sin embargo a mds ds un 30 %. Tisne especial prefe-~

rencia ol producto previo rico en 2,4'-isdémero que se obtiene

El contenido en 2,4~dilsocianatotolusno no debiera so

brepasar sin embargo un 50 %, referido & la mezecla total y, se

Las mezclas de isdmeros, téenicamente puras, de tolui-
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lendiisocianato (viscosidad 3,5 cP/25°C) son totalments inade-
‘OUadas segn la presente invencidn debido a su elevado conteni-|
do en 2,4-isdmero, ya que en el ensayo de sulfonacidn se preci—;
pita el dcido uret-mono~ 4 bién ~disulfdénico insoluble, crista-g
lino. Asimismo suministra el 4,4'-diisocianatodifenilmetano 1f:
quido, en el ensayo de sulfonacidn, unos productos sdélidos, crié
talinos, insolubles. Teniendo en consideracidn este hecho es

1

de considerar como destacadamente sorprendente que ya un conte~
nido de un 20 % de 2,6-diisocianatotoluenoc, 2,2'~diisocianatodgi
fenilmetano y/o 2,4'-diisocianatodifenilmetano sea suficiente i
para inhibir, en la sulfonacidn de las mezclas de isocianato, f
totalmente la separacidn de los productos cristalinos de dificii
golubilidad o como minimo reducirles en forma nuy significantesJ

Egpecial prefersncia, como producto de partida, la |
tiene una mezela liquida de varios componentes de poliisociana-i
tos aromdticos que contiene un producto de fosgenacidn de con-
densados de anilina/formaldehido y que tiene un contenido de
diisocianatos de 2 micleos de un 30 - 100 % en peso, de los cua
les como minimo un 20 % en peso son 2,2'- y/o 2,4'-isdmeros,
0 - 20 % de triisocianatos de 3 ndcleos y O ~ 4 % de poliisocia
natos de 4 y mds micleos.

Ademds, son especialmente adecuadas las mezclas de un
40 - 30 € en peso de un producto de fosgenacidn de condensado
de anilina/formaldehido que tiens una estructura de 2 nidcleos
de un 70 = 100 % (espscislmente 81 ~ 95 %) y un 10 - 60 % de
toluilendiigsocianato.

Bajo "poliisocianatos que llevan grupos dcido sulféni
co" se han de entender naturalmente también las mezclas de equi

librio que se desarrollan, por reaccidn en forma conocida, de

grupos dcido sulfdénico con grupos isocianato, que comprenden eg
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peclalmente los productos de adicidén que tienen grupos de anhi-
drido mixto. Decisivo, dentro del margen de la presente inven-
cidn, es solamente que los productos se comporten como dcidos
isocianato~sulfdénicos, es decir que realicen las tIpicas reaccip
nes de isocianato, (reaccidn con aminas secundarias activas se-
gin Zerewitinoff o bidn alcoholes, desarrollo de €0, bajo adi-
cidn de agua) y se comporien tambidn como decido (PpH O - 2 en
agua, neutralizables con bases). Para la aplicacidn prdctica
es esencial y caracterfstica la buena auto-emulsionabilidad en
medios acucsos alcalinos, por ejemplo, en solucidn al 1 - 10 %
de lejfa sdédica o solucidn de silicato sddico. También los pro
ductos con grado de sulfonacidn bajo, por ejemplo agquellos qus

se han obtenido con un 0,1 - 2, y especialmente conun 1 ~ 2 %

en peso, musstran, al agitar con lejfa sddica 21 1 %, un compor-|

tamiento de emulsionabllidad claramente superior al del producto
gin sulfonizar. | l

Lg sulfonacidn se efectia en forma conocida, asi como
tambidn la neutralizacidn a continuacidn.

La reaccidn de sulfonacidn se puede realizar por Ilo
goneral sin el empleo simultaneo de disolvente.

Se puede agregar, a temperatura ambiente, hasta un 10%
en peso de tridxido de azufre, referido al producto de partida
1fquido; para lograr mayores grados de sulfonacidn se trabaja
convenientemente a temperatura mds elevada, tal como por ejemplo
50 - 200°C, preferentemente 50 ~ 150°C. En un grado de sulfona-
cidn alto deseado empleando mds de un 20 % en peso de tridxido
de azufre, se recomienda emplear simultaneamente disolventes
inertes tales como por ejemplo, 1,2-dicloroetano, 1,1,2,2-tetra~-
cloroetano, triclorofluormetano, clorobenceno, 1,2-diclorobence-

no.

e

e 400 5 emmeny
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Preferentemente se resliza la sulfonacidn por gasifi-
cacidn de la mezcla de resceidn con tridxide de azufre a 20 =
120°C. Para ello se conduce, por ejemplo, una corriente de ni-
trégeno a travds de oleum al 65 % y la mezcla de gas se conduce
en o sobre la mezcla de reaccidn. Ia reaccidn con el tridxido
de azufre se desarrolla practicamente en forma instantaneas. Al
emplear oleum y decido sulfdrico en la mayorfa de los casos no
se podrd evitar la formacidn de reducidas cantidades de urea in

solubles, ademds, se forman, debido a la prolongacidn de ireas,

unos productos de viscesidad mds alta. Por esta razdén, entra
sn conslderacidn la sulfonacidn con olsum o deido sulfirico por!
lo general solamente en cantidades hasta un 10 % de oleum ¥ !
gproximadamente un 5 % de dcido sulfirico, referido al producto
de partida sin sulfonar.

La sulfonacidn con dcido clorosulfdnico se desarrolla
bajo formacidn de cloruro de deido carbamfdico. Con reducidos
grados de sulfonacidn es conveniente volver a disociar térmica-
mente el cloruro de dcldo carbamfdico formado y extrasr por so-
plado el hidrdgeno clorado o evitar desde un principio, por sul
fonacidn a8 temperatura mds elevada y en corriente de nitrégeno,
la formacidn de cloruro carbamfdico.

También la sulfonacidn con decido clorosulfénico se
efectia por lo general solo en cantidades hasta un 10 %.

La neutralizacidn de los dcidos isocianato-sulfdénicos
primeraments formados va ligado frecusntemente con aumento de
la viscosidad. En la neutralizacidén con terc.-aminas se obser-
va por el contrario frecuentemente primero una disminucidn de
la viscosidad. Ademds, aumenta considerablemente la hidrofilia
asf como la reactividad de los productos. En muchos casos con-

duce esto & la disminucidn de la estabilidad al almacenamiento.
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Por esta razdén es convenisnte efectuar la nsutraliza-
cidn, si es necesarioc, poco antes de la utilizaeidn del producto.
Ademnds, ha demostrado ser conveniente realizar solo una neutra-
lizacidn parcisl de, por ejemplo, un 5 - 40 %, referido al con-
tenido tedrico en grupos SO3H (calculado del contenido en azu~

fre). En la neutralizacidn con aminas terciariss o dlcalis fusr

Solamente al agregaer sales neutras o bases débiles con cardecter
de material de carga, como agente de neutralizacidn, tal como
carbonato de magneslio, carbonato de calelo, carbonato de bario,
carbonato de zine, acetato cdlcico, oxalato cdlcico, dxido de
magnesio, déxido de zinc, hidrdxido de hierro, cemento, o puede
empleér el agente de neutralizacidn tambidn en exceso sin impe-
dimento alguno.

Al emplear agentes de neutralizacidn inorgdnicos se
ha de considerar que el agua liberada durante la reaccidn de
neutralizasecidn rsacciona con los grupos isocianato, especialmen-—
te'bajo formacidn de Yrea. En caso de que se haya de evitar la
disminueidn del contenido en NCO provocado por esto, se recomiepn
da el empleo de aminas terciariag, teles como por ejemplo tri-
etilamina o piridina como agentes e neutralizacidn.

El contenido en azufre de los productos de procedimien
$0 de la presente invencidn se cslculard siempre menor que la
centidad de tridxido de azufre empleada, ya que bajo la presen=
cia de derivados de difenilmetano se pierde una parte del azu~
fre por desarrollo de didxido de sulfuro. El contenido en gru
pos dcidos sulfdnico se puede calcular aproximaetivamente por el
contenido en azufre de log productos de proceéimiento de la pre

sente invencidn. Especialmente al emplear cantidades mayores,

por ejemplo, mds de un 5 % de agentes de sulfonacidn, se ha de
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partir sin embargo de que el contenido real en grupos dcido sulﬁ
£dnico se encuentra algo mds bajo, lo que se debe bajo circuns-i
tancias a reacciones secundarias desconocidas entre los mencio~
nados agentes de sulfonacidn y los grupos isocianato., ZEasta ex-:
plicacidén estd en concordancia con la obsasrvacidén de que duran-—
te el procedimiento de la presente invencidn el contenido NCO !
se mantiene invariable con grados de sulfonacidn bajos, aproxi-
madamente hasta un 2 ¢ de contenido en azufre en los productos

del procedimiento, pero que disminuye con grados de sulfonacidn:
nds altos.

El contenido en grupos dcido sulfénico en los produc-—
tos del procedimiento de la presente invencidn se pueden deter-
minar'por titracidn potenciomdtrica, el contenido en grupos NCO
en los productos de procedimiento por la determinacidn conven-
cional de NCO con dibutilamina, debidndose tensr en considera-
cidn naturalmente el consumo de amino por el deido sulfdnico.
La viscosidad de los productos del procedimiento depends en pri
mer lugar de la viscosidad de la mezcla de poliilsocianato lfqui
do empleada como producto de partida, dsl grado de sulfonacidn
¥ del grado de neutralizacidn.

Al emplear mezclas de isocianato de viscoeidad espe-
cialmente baja (viscosidad a 25°C wnos 10 - 40 cP) permite el
procedimiento de la presente invencidn la obtencidn de poliiso-
clanatos sulfonados de baja viscosidad, con un grado de visco-
gidad de 10 - 99 cP a 25°C que contienen un 20 - 42 % en peso
de grupos isocianatos y un 0,1 - 6 % en peso de grupos dcido
sulfénico. Estos productos de procedimiento de viscosidad ba-
ja son de especial interds.

Con grados de sulfonacidn mayores awmenta la viscosi-

dad de los productos del procedimisnto, también al emplear meze




10

15

20

25

30

-G -

clas de pollisocianato de baja viscosidad. Asi se obtienen,
‘con un grado de sulfonacidn correspondiente a un empleo de un
15 € en peso de tridxido de azufre, con amplias independencia de
la viscosidad de la mezcla de partida, productos de procedimien
to de alta viscosidad. Con un grado de sulfonacidn correspon~-
diente al empleo de aproximadamente un 40 % en peso de tridxido
de azufre, referido al producto de partids a sulfonar, se for-
man productos resinosos que golidifican a temperatura ambisnte.
Es sin embargo de destacar que en ningin caso se obtisnen pro=-
ductos de procedimiento cristalinos, por lo que también los men
clonados productos resinosos, que solidifican a temperatura am-
biente estdn mds bidn emparentados con los eorresﬁondientee pro
ductoé de procedimiento li{quldos, desde el punto de vista cris-
talogrdfico, que a los cuerpos sdlidos verdaderos. Por esta ra-
zén ée han de entender, dentro del margen de la presente inven-
cidn, bajo "poliisocianatos, que contienen grupos decido sulfé-
nico, lfgquidos" tambidn tales productos resinosos.

Los decidos isocianatosulfdénicos de la clase de los
productos dsl procedimiento de la presents invencidn y sus sa-
les eran hasta ahora desconocldos. En especial los productos
de procedimiento de baja viscosidad son de gran interds para la
obtencidén de materiales espumados con esntros hidréfilos. Los
productos de procedimiento de baja y tambidn de mayor viscosi-
dad son especialmente adecuados como reactantes para silicatos
para la obtencidn de materiales sintdticos orgdnico-inorgdnicos
segin la patente alemana P 2 227 147.2. Los productos de pro-
cedimiento altamente sulfonados, de alta viscosidad, represen-
tan unos compuestos prdcticamente totalmente atdxicos que tam=-
bidn al disoclar de los polimeros de ellos constituidos, dan de

nuevo sustancias atéxicas.
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Los dcidos isocianatosulfénicos resinosos-sélidos y
sus sales se pusden pulveriar bien en la mayoria de los casos
y son adecuados, por ejemplo, como agentes de humectacidn fisig

14gicamente impecables.
Ejomplo 1

5.000 g de una mezcla de isdmeros de diisocianatodife '
nilmetano industrial, que a 25°C tenfa una viscosidad de 22,6 cP

¥y un contenido en NCO de un 30 %, se gasificd a temperatura am-

biente con una corrients de tridxido de azufre/nitrdgeno hasta .

que la determinacidn de azufre did un contenido de wn 1,24 % |

de S. , |
SOy empleado: 170 g (3,4 %).

El producto liquido se separd de reducidas cantidades
de resfduos sdélidos y demostrd ser estable durante varias sema-
nas,

Viscosidad: 108 cP/25°C.

Bl producto de partida empleado pars la sulfonacidn
gse habla obtenido por fosgenacidn de una mezcla de isdmeros de
diaminodifenilmetano, que tenfa la sigulente composicidn:
13,6 % de 2,2'-; 57,0 % de 2,4'; 22,6 % de 4,4'=-isdémeros.
Ejemplo 2

5.000 g de una mezcla de isdmeros de diisocianatodife«
nilmetano industrial, ques a 25°C tenfa una viscosidad de 18,5 ¢P
Y un contenido en NCO de un 31 %, se gasified a temperatura am-
biente con una corriente de tridxido de azufre/mitrégenc hasta
que la determinacidn de azufre did un contenido de un 3,05 %
de s.

SO, empleado: 436 g (8,7 #).
El prodﬁcto 1iquido se separd de reducidas cantidades

de resfduos sdlidos y demostrd ser estable al almacenamiento du
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rante variss semanas.
Viscosidad: 816 cP/25°C.

El producto de partida empleado para la sulfonacidn
se habia obtenido por fesgenacidn de una mezela de isdmesros de
diaminodifenilmetano que tenfa la siguiente composicidn:

7,0 # de 2,2'~; 53,6 % de 2,4'=; 35,0 % de 4,4'-isémeros.
Ejemplo 3 -
5.000 g de una mezcla de isgdmeros de diisoéianatodife-

nilmetano industrial, que a 25°C tenfa una viscosidad de 18,5 cP!
y un contenido en NCO de un 31 % (composicidén véase ejemplo 2) i
se gasificd a temperatura ambiente durante 20 horas con tridxi-
do de azufre subiendo la temperatura hasts 32°C.

. En total se recogleron 722 g de tridxido de azufre
(correspondisnte a un 14,5 %). La viscosidad subid lentamente;
al final se obtuvo un lfquido viscoso a tsmperatura ambients.
Viscosidad: 50.000 ¢P/25°C (contenido en azufre 5,25 %, corres~

pondiente a un 13,3 % de -SOBH).
Este se diluys con 1.600 g de 1,2-diclorostano y se
filtra a travds de un tamfz fino. Residuo aprox. 4 g; conteni- k
do en NCO 18,6 4.

1.000 g del producto de reaccidn obtenido en el e jem~
vlo 3 se diluyen con 554 g de 1,2-diclorostano y a tempsratura
ambiente se sigue sulfonando mediante gasificacidn con 71 g de
tridxido de azufre (corresponde en total a un 21,6 % de S04, T
ferido al producto de partida sin sulfonar). Se obtiene una sg
lucidn aproximadamente al 50 %, altamente viscosa, del isoclana~-
to sulfonado qus solidifica al reposar durante largo tiempo. El

producto es soluble en dimetilformamida. Contenido en azufre,

referido a los sélidos: 8 % (corresponde a un 20 % de SO3H).
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Ejemplo 5
Una mezcla de 500 g del producto de partida empleado

para la sulfonacidn en el ejemplo 2, que se habfa almacsnado du

rante 1 afic & temperatura ambiente y que tenia una viscosidad de
23 ¢P y 100 g de toluilendiisocianato (proporcidn de isdmeros

65 ¢ 35) tenfa una viscosided de 16 cP. A la mezcla agitada se

agregd, a las temperaturas indicadas, tridxido de azufre en una

corriente de nitrdgeno. Después de la absorcidn de la cantidad

indicada de tridxido de azufre se determind el contenido de azu-

fre del producto y la viscosidad.

Cantidad recogida

803 L&/ o} 13 27,5 51,5 90
L% 7 2,2 % 4,6 % 8,6 % 15 %
Tiempo / horas_/ 0 3 7,5 11
Temperatura / °C /7 22 27 31 38 40
Contenido en azufre O 0,8 1,6 2,9 293
Vidcosidad
/ cP/250C_7 16 27 66 800 250.000

El producto de sulfonacidén que contenfa un 2,9 % de S
s¢ emulsiona limplamente en agua. Al agregar lejfa gdédica se di

suslve bajo desarrollo de CO5.

Ejemplo 6

Andlogo al ejemplo 5 se realizaron una serie de ensa-
yos, pero en lugar de 100 g, con 200 g de toluilendiisocianato
agregado
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Cantidad recogida

S0, L e7 0 34,5 61,5 95 134,5
L47 4,9 % 8,8 % 13,5% 19,34
Temperatura / °C_7 28 33 34 30 108
Contenido en azufre
0 1,7 2,9 4,7 6,5
Viscogidad
/[ ¢P/25°C_7 13 60 460 14.000 sdlido

El producto que tiene un 6,5 % de azufre (correspon~
diente & un contenido tedrico en grupos dcido sulfdnico de un
16 %) es lfquido a 11000, colgble, y solidifica a temperatura
ambiente. A 0°C se puesde pulveriar en un mortero. Se obtiene

un poivo de libre fluidez a temperatura ambiente.

Andlogo al ejemplo 5 se prepard una mezela de 500 g de|’
diisocianatodifenilmetano industriel con elevado contenido en
2,4'-isdémeros (composicidn como en el ejemplo 2) y 500 g de to~-
luilendiisocianato (65 : 35). La viscosidad de la mezcla ascen-—
did a 10 cP.

En el transcurso de 3 horas se introdujeron a 23%
34,5 g de tridxido de azufre (3,45 %), subisndo la temperatura
a 31°C. Despuds de seguir agitando durante 2 horas se obtiene
un producto de sulfonacidn con un contenido en azufre de un
1,45 % y una viscosidad de 16 cP. A continuacidn se introducen
durante 2 horas otros 28 g de tridxido de azufre., Se obtiene
un producto fluido que tisne un contenido en azufre de un 2,1 %
¥y una viscosidad de 60 cP/25°C.

Durante t0do el ensayo no se precipitaron dentro de

la fase acuosa partes cristalinas, mientras que en la fase gaseo

sa, qus contenfa toluilendiisocianato, se formé un recubrimiento
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sélido cristalino, insoluble, en la paréd del matraz,

Ensayo comparativo

Sulfonando en forma andloga toluilendiisocianato puro
(mezele de isdémeros 65 : 35), viscosidad 3,5 eP/25°C, se preci- |
pita, despude de introduecir tridxido de azufre, despuds de un

breve periodo de tiempo, un producto cristalino insoluble que es
iddntico al recubrimiento de la pared del matraz que se ha for—;
mado en el ensayo anterior. Segun andlisis y espectro infrarro-
jo se trata aquf de una mezcla de £cido mono-~ y disulfdnico del
dfmero (uretdiona) de 2,4~toluilendiisocianato.

Ejemplo 8

La mezcla de igocianato, empleada en el ejemplo 6 co-
mo préducto de partida, se sulfona a 22°C bajo agitacidn najo
lento goteado de 40 g de oleum al 65 % (corresponde & 37,4 g de
805 = 5,3 %).

Se precipitan asf 17 g de productos cristalinos (2,3%
de la cantidad total). El producto principal lfguido contiene
un' 1,2 % de azufre.

Ejemplo 9

La influencia del contenido en 2,4'~ ¢ bidn 2,2'-diisg
cianatodifenilmetano sobre el producto de sulfonacidn se expli~
ca mediante la sigulente serie de ensayos.

La mezcla de isdmeros conteniendo orto-isocianatos
(componente A) empleada en el ejemplo 2 se mezcla con cantida-
des incrementadas de 4,4'~diaminodifenilmetano (componente B) de
manera que la mezcla contuviese las cantidades indicadas de "par
te orto" (2,4'-diisocianatodifenilmetano + 2,2'~diisocianatodifs,
nilmetano). A continumcidn se condujeron en cada vez 40 g de la

mezcla unos 2 g de tridxido de azufre gaseoso durante 15 minu-

tos. Se comprobd la presencis de sedimentos cristalinos en los




10

15

20

25

30

- 15 -

productos. Se demuestra que con un contenido en parte orto su-

.|- rerior a un 20 % se suprime la formacidn de sedimentos.

Temperatura durante

A: B "Parte orto" la sulfonzcidn Sedimento
1: 1 30 ¢ 20 - 40° -
1: 1,5 25 % 20 - 50° -
1:2 20 % 20 - 45° muy poeo
1:3 15 % 20 - 40° mucho
1: 4 10 4 20 - 40° mucho
Ejemplo 10

100 g del producto obtenido en el ejemplo 7 se mez=-
clan.con 3,0 g (0,03 moles = aprox. 50 % del contenido en gru-
pos de SO3H calculado) de trietilemina. Viscosidad: 57 ¢P a
25°C. Al mezclar el producto con aguas se forma una emulsidn le
chosa que tiens un pH de 2 y desarrolla vivamente didxido de
carbono.

El producto sin neutralizar del ejemplo 7 suministra
con agua asimismo una emulsidn algo mds basta que tiene un pH
de 1 y desarrolla con mds lentitud didxido de‘oarbono.

Ejemplo 1%
100 g del producto obtenido en el ejemplo 7 se agita

.con 2,8 g de dxido de calcio. Despuds de 24 horas asciende la

viscosidad a 65 cP. Ia emulsidn formada con agua tiene un pH
de 2.
Ejemplo 12

* 100 g del producto obtenido en el e jemplo 7 se agita
durante varias horas con 10 g de carbonato de calecio. Despuds
de 25 horas asclende la viscosidad aproximadamente a 120 cP. El

PH de la emulsidn acuosa es de 3.
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REIVINDICACIONES

12,~ Me joras introducidas en el objeto de la patente
principal n? 415,489 presentada el 2 de junio de 1.973, sobrs:
Procedimiento para la obtencidn de poliisocianatos aromdticos
l{quidos, conteniendo grupos £cido swlfdénico y/o sulfonato, en
el que mezclas de varios componentes de poliisocianatos aromd-
ticos, con un contenido en NCO de un 10-42 %4 en peso, se mez-
clan con tridxido de azufre, oleum, dcido sulfdénico drécido
clorosulfénico, a =20 a 420000, se deja terminar ds reaccionar
Y los productos de sulfonacidn de esta manera obtenidos se neu |
tralizan total 6 parcialmente con un compussto vdsico, caracte
rizado porque &) como mezclas liguidas de varios componentes
de pdliisocianatos aromdticos se emplean aquellas que tienen,
a 25°C, une viscosidad de 8 - 49 ¢P, que se componen como mini-
mo en un 40 % en peso de productos de fosgenacidn de condensados
de anilina/formaldehido y que contiensn como minimo un 20 % en
peso de 2,6~dlisocianatotoluenc, 2,4'-~diisccianatodifenilmeta—
no y/o 2,2'-diisocianatodifenilmetano y b) el agente de sulfona
cidn se emplea en una cantidad que es equivalente a un 0,1 - 40

% en peso de tridxido de azufre, referido a la mezcla del poli-

isocianato a sulfonar.

U

28,~ Mo joras segin la reivindicacidn 1, caracterizada:
porgue como mezela lfquida de varios componentes ds poliisocia-
natos aromdticos se emplea el producto previo industrial que se
obtisne en la destilacidn de productos de fosgenacidn industriag
les de condensados de anilina/formaldehido y que contienen wn
20 - 80 % on peso de 2,2'- y/o 2,4'-diisocianatodifenilmetanc.

38,-~ Mejoras Iintroducides en el objeto de la patente
principal n® 415.489 presentada el 2 de junio de 1.973, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIISOCIANATOS AROMATICOS
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LIQUIDOS, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-
sente Memoria.

Esta Memoria consta de 17 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara.

vagria § OCT. 1976

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

EZ ACEEG Y MUDE!|
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