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Los d¥isocianatos conteniendo grupos- carboxilo:
ya son conocidos (patente US 3.412.054). As{ se puede
obtener, por ejemplo, de 4cido dimetilolﬁroﬁiéhicb (1
mol) y toluilendiisocianate (2 moles) en disolventes é;-

tamente polares, tales como acetato de etilenglicol-mo-
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‘noetiléter, una solucidén al 50 % de un producto de adicién

- pueden emplear por las razones mencionadag. Asf, para la ob--

—-2 -

que contiene tanto- grupos isooianatos como también grupos car
boxilo. .

Aqui, la }eaccién estd limitade a deido dimetilolpro-
pibnico o bién dcido dimetilolbutirico, ya que solo en este
caso no se presenta una reaccidﬁ-éhtre los grupos~iCOOH- y
NCO. Ademds se ha de emplear forzosemente una cantidad gran-
de de un disolvents eltamente polar, ya que en'caso contrario|
se obtienen resinas oristalizantes que gon exiraordinsrigmen-—
te diffciles de elaborar ulteriormente. Pare muchas reacclo-

nes ulteriores, ademds, el disolvente se ha de eliminar me-

diante un ulterior proceso de trabajo, ya que moleste en las |

reacciones siguientes.: § i o :‘
Para la obtencién de materiasles espumados de poliuretgg
no, por ejemplo, estos dcidos isocianato-carboxilicos no se
|
tencidén directa de iondmeros de poliurétanos sélidos se ha-
bfan de emplear otros procedimientos, pbr e jemplo, la.intro;
duccidén de funciones nitrégeno terciarias a través de polio-
les correspondientemente constitufdos y ulterior élquilacién~
a una sal aménica custernaria. Asimismo es conocido (publi-

cacién alemana DOS 1.770.068 y patente US 3. 479 310) modifi—

car los productos de ‘reaccién de mayor peso molecular de po—

lioles de polidter o polidster y pol;isocienqtos, as{ llema-
dos prepolimeros, que por lo gensral tienen wi contenido en |
isoclienato entre un 2 y 6 %, con grupos carboxilo o bien car—i
boxilato. Estos productos son, por lo general, altamente Vi l
cosos y solamente se pusden elsborar segin los métodos usua- i
les para finalidades especiamles. Sus posibilidades de empleo
estén sin embargo limitadas por la viscosidad, por lo general
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- pecto a los grupos isocianato. Mediente el prooedimiento de

. 42 % en peso y una viscoeidad de- 8 -~ 10.000 cP =a 25°O, a) sé

._'3 -

demasisdo alta y, ante todo, por el ;educido contenido en
NCO. Por ejemplo, no se pueden empleér;para_la.obtencién de
materiales espumados de poliuretanoc. Adpmés, tempoco son 68—
tables al almaecenamiento, sino que dﬁrante el aimaéenamiento
siguen reticulando a productosrdegalﬁo pesg molecular y re-—
tioulados. | -

Los dcidos poliisocianato—carbox{licos liquidos con
un elsvado contenidé en NCO, tgl ¥y como son necesarios pgra
la obtencién de materiaeles espumadosi e;a; h;éta ahoré dasgg-
noocidos. o

Sorprendentemente se ha déscubierto ahpra que se pue-
den obtener decidos poliisocianato-carbox{licos o bien ~carbo-.
xilatos liquidos, aromdticos, si megélﬁs li{quidas de verios
componentes de poliisocianatos srométicos, que tienen un con-
tenido en NCO de un 10 = 42 % y une yviscosidad n 25°07de 8 -1
10,000 cP, sme modifican con determinados £cidos carboxflicos '

0 bien carboxilatos que adn llevan grupos‘reéotivobrcon reg-

la presente invencidn se obtienen, por primera vez, poliiso- '

cianatos arométicos, liquidos, librea de sedimentos, estables

al almacenamiento que contienen grupos earboxilo y/b carboxi-

lato y al mismo tilempo tienen un elevado contenido de isoocla«
nato, de, por ejemplo, un 10 - 40, préferentemente gn 18 -135ﬁ
en peso.

Objeto de la presente invencién es un procedimiento
para la. obtencién de poliisocianatos arométicos liquidos que
llevan grupos carboxilo y/o carboxilato, que se oaracteriza
porque mezclas liq&idas de varios componentes de poliisociaqg

tos aromdticos, que muestran un contenido en NQO de un 10 -
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i isocianatos que llevan grupos carboxilo y/o carboxilato obte~
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hacen reaccionar con compuestos que lleven grupos carboxilafto

y ftomos de hidrégeno reactivos con respecto a los grupos iso-
cianato, § b) con éoidos hidroxicarboxflicos o bien mercapto-
carboxilicos, donde " b a) simultensamente ¢ a continuscidn de
la reaccién de adicién de isociesnato se realiza una transfor-
macién, como mfnimo parcial, de los grupos carboxilo a los co
rrespondientes grupos carboxilato mediante neutralizecidn con
una base, donde, b b) se emplean dcidos hidroxicerbox{licos,
0 bien dcidos mercaptoocarbox{licos, cuyos grupos carboxilo, .
en comparacién con los grupos hidroxi o bien mercapto, tengan
una capacidad de reaccién considerablem?nte disminﬁida _con
relacién a los grupos isoeisnsto, y donée laé proporciénéé
cuantitativas entfe los participantes en la reasccién se seleg
cionan de maners guerlos productos dbl brdcedimiento;tengaﬁ
un contenido en NCO de un 10 - 40 % en pego yun cqntenido en
grupos carboxilo o bien carboxilato de b,1 - 10 % en peso.

Objeto de la presente invencidn son, ademds, los poli~|

nibles segin este procedimiento.

Mezclas de varios componentes de poliisécianato aromé-—
ticos liquidos, adecuados para el procedimiento de la presen-—
te invencién son especialmente agquellos con un contenido en
NCO de un 10 - 42, preferentemente 18 - 35 % en peso y wna

viscosided de 8 ~ 10;000, preferentemente 50 - S.OOO'cP a
25%, : |

Mezclas de poliisocianato aromdticas, liquidas, a em~
Plear preferentemente en el procedimiento de la presente in-—
vencidn son log productos de fosgenacién de condensados de

anilina/formaldehido, que tienen un contenido sn diisocianato

de 2 ndcleos de un 20 - 80 % en peso, triisocisnatos de 3 ni-
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. de un 3 - 20 % en peso y poliisccisnatos de mdcleos nds ele-
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cleos de un 8 - 40 % en peso, tetraisocianatos de 4 niocleos

vados de un 2 - 40 % en peso. Tales mezclas de poliisociang
to tienen, por lo géneral, una viscosidad éuperior:a 50 cP a
25°C., Especialmente adecuados son aquellos product§§ de fosg
genacién que tienen una viscosidad ée 100 oP « 2,000 ¢P a
25°C. Ademds, como producto de partida es especialmente ade-
cuada una mezcla de varios componentes; Jiquida, de poliiso-
clanatos arométicos, que contiene un producto de fosgenacién
de condensados de anilina/formeldehido con un contenido en
diisocianatos de 2 nvcleos de un 30 = fOO %, de los ocuales
como minimo un 10 % son 2,2'~ y/o 2y4'~iedmeros, un 0 - 20 %
de triisocimnato de 3 ndoleos y un 0 - 4 % de,poliisocianato#
de 4 y mds hﬁcleoé. ) .
Ademés,-son especialmente adecuadss las mezcias de un
40 -~ 90 % de un producto de fosgenaéién de condensados de .
enilina/formaldehido que tiene un contenido en 2 ndcleos de
un 70 - 100 % (especialmente 81 = 95 %) y un 10 - 60 % de to "

luilendiisocianato. Asimismo es exocelentemente adecusdo el

producto industrial previo que se obtienen en lg destilacién
dé productos Qe fosgenacién industriales de la condensacidén

de anilina/formaldehido y que se, componen en un 20 - 80 % de
2,2'~ y 2,4'-diisocianatodifenilmetanc. Estos productos tie
nen una viscosidéd,:a 25°C, especlalmente baja de aproximads
mente 8 - 50 cP. Debido al confgnido en isocianato con gru-i

pos isocianato en la posicién orfo, taiee mezclas se pueden

modificar, a peéar de la baja viscosidad, libfes de'sgdimen—'

tos, con grupos carboxilo. . ' |
Para el procedimiento de la presente inyehcién soh,

ademds, excelentemente adecusdos los reafduos indugtriales d
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tos de reaccidn, esi obtenidos, no soﬁrepagen,10.000 cP a 25

policles conocidos en la quimica de los ppliuretanos,.cph un

- =

la destilacidn, tal y como se obtienen en la destiiabién de
mezclas industriales de toluilendiisocianato y-que tienen un
contenido en isdémeros libres de toluilendiisocianato.inferior
a un 50 % en peso. Tales resfducs de destilacién se obtienen
por ejemplo, segﬁﬁ el procedimiento de la solicitud de paten-|
te alemena P 20 35 731. Tambidn son especialmente'adecuados
los resf{duos de destilacidén descritos en la soldcitud de pa-
tente alemana P 21 23 183.4, asi como sus soluciones en pro-
ductos de fosgenacién de condensados de anilina/formaldehido,
asimismo descritos en la solicitud de patente alemana mencio-l
nada en Wltimo luger.

Pars el procedimiento de la presente invéncidn son asi’
mismo adecuados los productos de fosgenaciédn de'condensadoé ;
de anilina y aldehidos o cetonas, tales como acetaldehido,
propionaldehido, butiroaldehido, acetona, metiletilcetona,
etc. Ademds son sdecusdos los productos de fosgenacién de
condensados de anilinas sustituidas por alquiio en el nﬁcleo,
especialmente toluidines con aldehidos o cetonas, tales como
por ejemplo, formaldehido, acetaldehido, butiroaldehido, ace-
tona, metiletilcetona, etec.

Para el procedimiento de la presente invencién son
asimismo adecuados los productos de reaccién de las mezclas
de poliisocianato aromdticas mencionadas con 0,2 ; 25 moles |

% de polioles, siempre y cuando la viscosidad de los produc—

°C y el contenido en NCO de los productos de reaccidn ascien~;
da como mfnimo a un 10 % en peso. . !
Polioles adecuados para lg modificacidén de los produc-~

tos de partida son especialmente los polidter-— y/o poiiéster—
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dehido con un contenido especialmente reducido de isocianatos

-7 - ? 7 ‘
nérgen de peso molecular de 200 - 6.006, prefefentemen%e 300 -
4,000, as{ como los polioles de bajo pesormolecular_con el méi
gen de peso molecular de 62 - 200, VEjémpios deltales polio-~
les de bajo peso moleculsr son etilenélicol, propilenglicol,
glicerina,rtrimetilolpropano, 1,3,6-hexantriol, etc. _

Otros productos de pertida, aﬁeeuados pa}a el prdcedi;
miento de la presente invencién, son los'productos de reac—
cién de los poliisocianatos conocidos en la quimica de los po
liuretanos, tales como, por ejemplo, 2,4-diisoeianatotolueﬁo,
2,6-diisooianatotolu§no, 4,4'-diisocianatqdifénilme%ano, etc.
oon 1 = 25 moles -.ﬁfde los polioles arriba mencionados, va-
liendo con respecté al contenido ch Yy la.visoosidad de los
productos de remcoién las mismes limitaciones. En todos los
casos representan estos materiasles de partida pafaiel Proce=
dimiento de la presente invencién unas mezelas que contienena
como minimo 2 - 3 componentes principales.

Al emplear productos de fosgenaocidn de anilina/formal-

de 2 ndcleos y pof lo tanto de una viscosided desfavorablemen
te alta, por ejemplog superior a 5.000 ¢P, pudiera ser oconve-
niente agregar, antes o despuds de la modificacién con grupos
carboxilo, un 1 ~ 30 % en peso de toluilendiisocimnato o 2;4;~
~difenilmetandiisocianato en forma pura o en forme bruta in= |
dustrisl, con objeto de reducir le viscosidad. - |

Acidos mono=- y/o di- y/o polihidroxioarboxilicba~o Eién .

écidos mercaptocarbox{licos, adecuados segin la presente . inven

cién, son especialmente ' ' ' .
1. Los éoid&g‘monohidroxicarboxilicos o bien dcidos mo

nomeroaptocérboxilipos, alifdticos o cicloalifdticos, taieav

como el deido &-hidroxibutfrico, los deidos hidroxipenténicos,
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deido 14etico, decido ricinblico, 4eido mflico, deido citrico,
deido tioglicéliéo,réeido o -mercaptopropidnico;

2. Los doidos dihidroxicarboxflicos o bien merocapto-
carboxflicos, alifdticos o cicloalifdticos, tales como por
ejemplo, el dcido glicerfnico, deido trimetilolacdtico, dei-
do tertdrico, dcido 1, 1-dimetilolpropibnico, deido 1,1-dime-
tilolbutirico, dcido dihidroximaleico, deido dihidroxifumdri-
co o dcido 1,2-bis-mercaptoglicerinico; , .

3. Los dcidos polihiéroxipolicarboxilicos alifdticos,
tales como por ejemplo, 4cido mucésico, 4dcido sucrésico o deil
dos tartéricos; ‘ _ 7 ' .i

4. Los productos de reaceién, que llevan grupos hidro
xilo, éster y carboxilo, de los alcan- o bien cicloaléanpolig
les del mérgen de peso molecular 62 ~ 1.000 coﬁ-eantidades en
defecto de anhfdridos de dcido carboxflico intramoleculares.
En relacidn con esto significa “"cantidades en defecté" éué
los reactantes, en la obtencidn de los productos de reaccidn,
se emplean en tales cantidadeé de maners que por mol de po-
liol n-valente se empleen como valente n ' menos 0,7 equiva-
lentes de grupos de anhfdrido de dcido carboxflico, como mi-
nimo sin embargo 0;5; preferentemente como_minimo-0,7 equivg
lentes en grupos anhfdrido de éqido carbox{lico. Los produc-
tos de reaccidn que llevan grupos hidroxilo, dster y'carboxilL

t

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

te simple calentamiento a 70 - 120°C durante 30 ~ 120 minutos|.

Asi se obtiene, por ejemplo, en el caso mds sencillo, de eti-
lenglicol y anhfdrido de dcido suceinico, en proporcién molar
1 : 1, el éster del decido (>-hidroxietilsuccinico. De 1 mol |
de pentaeritrita y 3 moles de snhfdrido de £ecido ftdlico se

formar{a, en forma correspondiente, un producto de reaccidn
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que en el medio estadfstico tendrfa un giuéo hidroxilo, é gru '
pos éster y 3 grupos carboxilo, y que asimismo se puede em=—
pPlear en el procedimiento de la presente invencidn.

Polioles adecuados pera la obtencién de los productos
de reaccién son aquellos con uneg velencia n de 2 - 12, prefe-
rentemente 2 - 4. En lugar de los polioles se pueden emplear,
naturalmente, tambidén los correspondientes meroaptanos o bien
mercaptoalcoholes, sl bien se dm preferencia a los corresponp
dientes polioles libres de grupos mercapio, -

Ejemplos de polioles o bien mercaptanos adecuados son:
etilenglicol, 1,2-propandiol, 1,3~propandiol, 1,2-butahdiol,
1, 3~butandiol, 1,4~butendiol, hixandioles, octandioles, décagr
dioles, undecandioles, ciclohexandimetanocl, resorcina, pirooa
tequina, hidroquinona, &licerina, trimetiloletano, trimetilol
propano, trimetilohexano, pentaeritrita, glucosa; azicar de cg

fia, dietilenglicol, trietilenglicol, etc. También son adecuaT

dos los mercaptoalcoholes, tales como meroaptoqtanol, tiogli~
cerina, monotio=-1,1,1~trimetilolpropanc, monptio—1,1,1-trime-
tiloetano, etec.

Anhfdridos de dcidos carboxflicos adecuados son los an
hidridos de cido ocarbox{lico intramoleculares arbifrarios,
tales como por ejemplo, anhidrido de dcido maléico, anhf{drido
de dcido sucefnico, anhfdrido de deido glutérico, amhfarido
de dcido o-ftdlico, anhfdrido de deido tetrahidroftdlico, &n-
hidrido de 4cido hekéhidroftélico, los anhfidridos isémeros de
dcido metil- y etil-tetrahidroftdlico, los anhfdridos isémeros
de dcido metil- y etilhexahidrof?élico, anhfdrido de dcido tri
mel{tico, anhfdrido de docido endometilen-tetrehidroftdlico,
anh{drido de dcido 4=~cloroftdlico, anhfdrido de deido 4ebrom6ﬁ

‘télico, (2,3)=-anhidrido de dfeido 1,4,5,6,7,7-hexaclorobioiglo
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-(2;2,1)-hepten—S—dicnrboxilioo, anhf{drido de dcido diglicé-
lico. '

Con preferencia se emplean anhidridos de.éciﬁo carbo-
x{1lico de dcidos policarbox{licos cgn-grupos carboxilo adya=-
centes, es decir, que se encuentran en posiciones 1,2 entre
s{, tales como por ejemplo, anhidri@o de dcido maleico, aqhi.
drido de dcido sucefnico, anhfdrido de deido ftdlico, anhfdri

do de 4cido tetrahidroftdlico, anhfdrido de deido hexshidrof-
tdlico y similares. '

En la realizaciédn del prooedimiento de la presente igé

i
T

vencién se hacen resccionsr lass mezclas de poliisocisnato, en

une de las formas de ejecucién, exclusivemente con los 4cidos!
carboxf{licos mencionados que lleven grupos hidroxiXo o bien E
mercapto, forméndose poliisocianatos l{quidos que céntienen i
grupos dcido carboxf{lico. ILas proporciones cuantitatives 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 reacecidn se efectie por lo general bajo ausencial

de disolventes & 0 - 150°C preferentemente 66 - 130°C  des-
’

pués de mezclar los reactantes.

En casos especiales se puede trabajar tembidn en.prei'

1

sencia de reducidas cantidades (1 - 10 % en peso) de disolven

te. Los disolventes empleados deberdn ser sin embargo iner—{

tes, tanto con respecto a los grupos isocianato como tembién

con respecto a los agentes de modificacidn que contienen los

grupos carboxilo. Preferentemente se emplean aromatos o di- ;

S,

solventes poleres, talss como §teres, &steres, cetonas e hi- |

drocarburos halogenados, que tengan un punto de ebullicién epn’
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tre 60 y 140°C. E1 tiempo de reaccién depends de la tempera-—
tura de reaccidn y de la reactividad de loé grupos NCO o bien
de los grupos hidroxi o merdapto.' Por lo general ha termina-
do la reaccidén en pocos minutos hasta unas. 3 horas; Sin em-
ﬁargo, ante todo al émplear isocisnatos de baja viscoéidad,
se pueden mezclaf los reactantés éimﬁleﬁen%e ;,temperatufa gg
blente y dejarlos reaccionar. 7

Durante la reaccién de modificacidn asuments por regla
general la viscosided de lz mezcla de reaccién, Por esta ra-
z6n se ha de intenter no selecdionart ddhasiado alta la,canti*
dad del agente de modificacidén que lleva grupos carboxilo.
Por lo genersl se seleccionard le centidad, como se ha dicho,;
de manera que los productos de reacc&én odntengan un 0,1 - 10
% en peso de grupoé.carboxilo. Si bien se puede quedar por
debajo de esta canfidad, los poliisbeienatos modificados en
formg tan reducidas tienen yor lo genéral reducida impo'rtanoia1
industrial. . .

También se puede sobrepasar el limite superior. Aqui
aumentan sin embargo las viscosidades por lo 'general, fanto
que solo se puede trabajar en presencia de considerables can~
tidades de disolvente. Tales productos son por lo'generél '

ademds demasiado hidréfilos. Tienen especisl preferenoia con

tenldos en grupos carboxilo de un 0,5 - 3,5 % en peso.
El contenido en grupos carboxilo- y/o carboxilatq, que
Be puede lograr manténiendo el estado liquido, depends, entre,
otros, tambidn de la viscosidad de la mezecla de isoocianato em!
pleada. As{ se pueden obtener prodﬁctos de-béja viscosidad, !,
sin dificulted, con contenidos en grupos carboxilo de 0,55 %
mientfas gue con una viscosidad de partida supgriop'a 5.000

oP, por lo general, no se emplearén mds de un 0,5 % de gruposi
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COCH. ZLos poliisocianatos con unaé viscosidad inferior a 700
cP se modifican preferentemente con un 0,5aun 5% de'grupos
carboxilo. 7 S

En esta forma de realizacidn dsl procedimiento de 1a
presente invencién se ha de observar que, si bien los grupos
hidroxilo o bien mercapto aliféticaménte enlazados muestran

por lo general una mayor reactividad con respeeto a los grur

pos isocianato que los grupos carboxilo, sin embargo, especisg]

[ L

mente a las temperaturas de reacciénﬁmés elevadas dentro del
rencionado mdrgen de temperatura de 'O - 150°C, no se puiede ex
cluir totalmente que tambidén entre los grupos carboxileo sin
impedir estéricamente ¥ los grupos isocilsnato, presentes en
exceso, como minimo parcialmente se desarrolle ls conocids
reaccién que conduce a carbonaﬁidas bajo deserrollo de dibxi-
do de carbono. :

En esta forma de ejecucién dei p?ocedimiénto de la prg
sente invencidn psra la obtencién de productos de procedimieg%
t0 que contengan grupos carboxilo ¥ grupos isocianamto, se da
por lo tanto, especial preferencia a los fcidos hidroxil- &
mercaptocarbox{lico con grupos carboxilo estéricemente impeqi
dos. Estos Acidos ﬂidroxil- 6 bien mercaﬁtocarhoxilicos:eété
ricamente impedidos son, por ejemplo, los dcidos 1, 1-dimeti-
loalcaencarbox{licos, arribs mencionados bajo 2), y especial-

mente los productos de remccién mencionmdos bajo 4) de polio;

les o bien mercaptancs aliffticos o cicloalifdticos con los - -
anhfdridos de dcidos preferentes de los fcidos policarbox{li-:
€os con grupos carboxilo adyacentes. Al emplear estos dei- l
dos hidroxi- 6 bien mercaptocarboxilicos estéricamente impedil
dos no se presentan durante la realizacidn del procedimiento

de la presente invencidn, segin 1la formas de realizascidn aqui ;
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descrita, précticamente ninguna formecién de carbonosmida ba-
Jo desarrollo de diéxido de carbono. En los productoa de'prg
cedimient9 de la forma de realizacién aqui descrita se trata
mas bien de productos liquidos con grupostcarboxilq y grupos
isocianato, o bien de productos donde los grupos cgrboxilo

estdn parcialmente presentes en forma de un produdfo ﬁe adi-
cién a loe grupos isocianato. Estos productos de adicién de

carboxilo~-isocianato estén en squiltbrio reversible con los

grupos carboxllo e isoclanato iibres., E1 meportamienko'en
la reaccién de estos produotoerde adicidn corresponde total-{
mente al comportamiento en la reacoidén de' los sistemas enrlog
cuales los grupoe carboxilo y los grﬁpos izocianato estédn preg
sentes en forma libre. Por esta razén se ha de entender, den
tro del mdrgen de la presente invengién, tembién bajo "isocig
natos que llevan grupos carboxilo" aquellos sistemas en . lo#
cuales los mencionados grupos se encuentran presertes en for-
ma de este producto de adicidn reversible. |
La forma de realizacién.de pfocedbmiento de la presen-
te invencidén aquf descrite es msimismo posible con dcidos hi-
droxi~ 6 mercaptocarbox{licos con grupos éci@oa carbox{licos
estéricamente sin impedir, en caso de que se pusda aceptar

una transformaéién parcial de los grupos carboxilo a grupos

carbongmida se'puede compensar entonces simplémente mediante
el empleo de un'corregpondiente exceso en deido hidroxil- o
bien'meroaptocarbéiilico. . ' '
Segin uﬁé seéunda forma de ejecucién del procedimien~
to de la presente invencién se'puede transformaf los dcidos

iaocianatocarboxiiicos, obtenidos segin la forma de ejecucién

arriba descrita, a ocontinuacién de su obtencidén, por una reag
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cién de neutralizacién, total o parcialmente en los corrsespoxn
diantes isocianatocarboxilatos, que ;simismo representan com—
posiciones liquidas, si bien la néutrelizecidn de los dcidos
isocianatocarboxflicos va frecuentemgnte ligado cén un aumen-—
to de la viscosidad. Ademds aumenta;coﬁside?ablemente la hi-
drofilia, as{ como le reactividad de los productos. En muchos
casos conduce esto a una disminuciédn de la estabilided al al-
macenamiento. Por esto es conveniente realizar la'neutréliza-
cién, en caso que fuese necesaria, so0lo poco antes del empleo
del producto. Ademds ha demostrado ser conveniente’ realizar
golo una neutralizacidén parcial de, por ejemplo, un 5 - 40 %
referido al contenido en grupos carboxilo libres. En la neu-
tralizecidén con aminass o dlcalis fudrtes se da preferencia aI
un grado de neutralizacidn de un 5 - 20 %f .Agentes de neutrg
lizacidén adecuasdos son las fases orgdnicas o inorgénicas, ta-
les como, por ejemplo, trimetilamina, trietilaming, tribut}l—
amina, dimetilanilina, urotropina, hidrégenocarbonato sédico,
hidrdéxido sédico, carbonato cédleico, carbonato de magnesio,
hidréxido cdlecico, hidréxido de magnesio, dxido de calecio,
$xido de magnesio, éxido de zine, fosfato sédico. Los agen-—
tes de neutralizacidn inorgdnicos, que por s{ mismos no -ten-— ,
£an una reacciéh.fueptemente bdsica, tales como,carbohato de
caleio, cerbonato dé magnesio, dolomia, creta, fosfatq sédi-

co, se pueden emplear también en gran exceso como materisl de

cargsa.

Mediante la transformacién de los grupos carboxilo i
en los correspondientes grupos carboxilato se auments elara-i
mente la hidrofilia y reactividad de los productos de la pre—.

sente invencién. En la neutralizacién se ha de observar que

el empleo de bases inorgdnicas, como agente de neutralizacién),
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tiene como consecuencia la liberacibn de dgua que, en ura res

ID

cién secundarie, reacciona con los grupos isocianato a Uress,
biuret y productos secundariocs similares y, por lo tanto, apor
ta une disminuoién de la funcionalidad NCO. En caso de que sp
heya de evitar esto, se recomiends realizar la neutralizacién |
mediante una eming ferciaria, tal ccmo por ejemplo,*tr;etil—
amineg, dibutilamine o similares. S o

Segin una tercera forma ds ejecucién,delrprooedimiento
de la presente invencién se efectia ‘la mo&ifibabidn de las |
mezclas de poliisocimnato lfquidas con hidroxilf 6:mercapto-
cerboxilato tal y como se obtienen por neutraliéadién de Vloa-
deidos méds arriba mencionados bajo 1) y 4). Cqmo-laé mezclés,
de poliisocianato liguides tienen con les sales zlcaliras oi

alecalino-térreas usuales de lom écidos arriba menoionados bae—-

jo 1) ¥y 4) una compatibilidad extraordinariamente reduoida,

es ventajoso neutralizar, en esta forma de ejecucién del pro-
cedimiento de ia presente invencidn, los écidos mencionados
mds arriba bajc 1) a 4), con eminas alifdticas, terciarias,
tales como por ejemplo, tributilemina, triisopropilamins, N-
~dimetilciclohexilemina, N-metilmorfolina, N,N-dimetileste-
arilemine, para obtener asi{ agentes de modificacidén con gru-
pos carboxiletos compatibles con los poliisocianatoé 1{quidos.
Los productos de procedim;ento que se obtienen segin
la segunda y tercera forme de ejscucién del pfdcediﬁiento de

la presente invencién tienen, en comparacién con los dcidos

isocianato oarboxilicos'puros, especlialmente la ventaja de un
efecto alterno mds elevado con materiales inorgénicos tales I
como por ejemplo, silicato acuoso.

Los poliisocianatos quuidos, que llevan grupos carbo~

xilo o bien carboxilato, obtenibles segin el procedimiento de
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la presente invencidén se caracterizan por

g) un contenido en NCO de un 10 - 40 % en peso, prefefente-
mente 18 - 35 % en peso, - 7 .

b) un contenido en grupos carboxilo o bien carboxilato, de~
mostrables potenciomdtricamente o por espectroscopis en
infrerrojo, de un 0,1 - 10 % en peso, preferentemenfe'O,E
- 3,5 % en peso,

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

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

El contenido NCO de los productos de procedimiento se
Pueden determinar segin el conoeido mé#odo dertitraciép con
dibutilemine, corrigiéndose el valor as{i obtenido por él éoﬁ—
sumo en dibutilamina producido por los grupos carboxilo.

Ademds de los grupos esenciales seglin l; presente in- -
vencién mencionados mds arriba bajo a) y b), los productos'
del procedimiento contienen hasta en cada caso un 10 %.de gru
pPos urea, biuret, uretano y/o alofanato, que se debe a reac-
clones secundsrias, Naturalmeﬁte siempré se encontrardn gru-—|
pos uretanos en los productos del procedimiento.

Los dcidos poliisocianatécarboxilicos 1fquidos o bien
sus sales, obtenibles seglin el procedimiento de 1la presgntei
invencidn, con un contenido en NCO entre un 10 y 40 %; prefe-
rentemente 18 - 35 %, no eran hasta ahora conocidos. Estas

sustancias son en mltiples formas excelentemente sdecusdas

para la obtencién de materimles espumados y materiales sinté-l
ticos compactos. Se pueden elaborar sin dificultad segin las

técnicas ususles, tales como el procedimiento de colada, asi|

como a travéds de sistemas de impulsidn y dosificacidn usualesL

Sorprendentemente muestran los productos frecuentemente una l

i
alta estabilidad al almacenamiento.
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Contrario a los polisocianatos dé pértida correspén— '
dientes, los productos de la pres2nte invencién son excelen—
temente compatibles; tanto con los reactantes hid;&fobos como
tambidn con los,réqctantes hidréfilos, especislmente con pPO-
lidteres de éxido pblietilénico, glicoles ionémeros y sales
de smine de las mds distintas clases, agua, as{ como solueig
nes salinas acuosas. Por esta razdn-los pbliiso&ianatos de
la presente invencién con especialmente valiosos para la ob-
tencién de materiales espumados hidréfilos segin el proéedij
miento de poliadicién de isocianaton especialmente. de mater;g
les espumados iondgeros que 8se puedén éﬁplear,’por ejeﬁplé, '
como intercambiadorés de iones y materiales espumados agra-—
rios. - , | o
Debido a la modificacidn segin la presente invencién

muestran los productos del procedimiento un efecto alterno

fuertemente aumentado con materiales iﬁorgénicos, por éjem—
plo, aquéllos a base de silicatos. ILos poliisoéiénatos sin f
modificar correspondientes no muestran, por el contrario, ﬁig
gin efecto alterno prdctico con las sustancias inorgénicas.
Los productos de procedimiento de la presente inven&
cién son, por lo tanto, especialmente adecuados como compo-
nente isocianmto en;ia fabricacidn de materialés sintéticos
inorgénico-orgghicqé; segin el procedimiento de la solicitud
de patente alemana P 22 27 147.2. - |

Ejemplos

Productos de partida:
I Producto de reamccién de 1 mol de tripropilenglicol y 5 mo-

les de 4,4'-difenilmetandiisotiamnato (23 %.en peso deﬁNCO).

II Del producto de fosgenacidn en bruto de un condensado de

anilina/formaldebido se separa por destilacidén tanto diisgo
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clanatodifenilmetano, de manera que sl residuo de destilg
cidn, = 2500, tenga una viscosidhd de 100 cp (proﬁoroién
de dos nicleos : 59,7 % en peso; proporci&n de tres nid-
cleos : 21,3 % en peso, poliisocianatos de mgs nicleos :

19,0 % en peso.-

viscosidad a 25°C de 200 cP (proporeidn de dos ndcleos :
44,3 % en peso; proporcidn de tres nédcleos : 23,5 % en pe
80; proporcién en poliisocisnatos de nés nﬁcleos.: Bé;Z %7
en peso).

Polisocianato o?tenido en forma correspondiente con uns
viscosidad a 25°C de 400 cP (proporcidn de dos ncleos 5
45,1 % en pesoi'ﬁroporcién de tres ndcleos : 22,3 % en
peso; proporcidén en polisocianatod de mds ndcleos : 32,6
% en peso). :
Poliisocianato obtenido en fopma corrgspondiente con una |
viscosidad a 25°C de 500 cP (proporcién de dos nﬁcléos :
40,6 % en peso; proporcidn de tres ndcleos : 27,2 %..eﬁ
peso; proporeidn en poliisocianatos de més‘nﬁclgés s 32,2
% en peso).

Poliisociasnato obtenido en forma correspondiente con una
viscosidad de 700 ¢P a 25°C (proporcién de dos nifieleos : !
40,3 % en peso; proporcidén de tres nidicleod : 34307% en pg!

80; proporcién en poliisocienatos de més nlcleos : 25,7 %

en peso). i
Solucibn a1l 20 % de un resiauo de destilacidén obtenido en:
la destilacidn de toluilendiisociaﬁato industrial en pro-:
ducto de fosgenacidn en bruto de un condensado de anili— ‘
na/formaldehido. Viscosidad s 25°C : 1.260 oP; contenido
en NCO : 29,3 % en peso.
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VIII Solucidn al 40 % del residuo de destilacidn arriba men—
clonado en el producto de fosgenacidn en bruto de un
condensado de aniline/formaldvhifio. Viscosidad ar25°G:
2.970 cP; contenido NCO: 29,6 % en peso.

5. Instrucciones de obtencién genersl

El poliisocienato aromdtico se presenta Yy a la tempe-~
ratura indicadas se agrega el compuesto que contiene los gru-—
pos carboxilo. A continuacién se sigus agitando, en cago da=-
do se filtra y el disolvente, en ~caso dado existente, 86 88~

10 para por destilacién bajo presién reducide.
Sustancias de partida para los poliisocianatos aromdticos liquidos'se-
la presente invencidn - -

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

xicarbox{li= o ,
cos en 1 ~ 3 horas / 105 ~ 1259 OHZ SZ
A 1,1, 1-Primetilolpropanc/Anhidrido de deido 400 209
tetrahidroftdlico ,
B " . " x 328 227
c 1,1,1-Irimetilolpropano. 3X0X/Anh{drido de
deido ftdlico 258 116
D 151, 1~Trimetilolpropano/Anhfdrido de doido
' maleico . 392 133
E 1,1, 1-Trimetilolpropano. 380X/Anhidrido de
dcido tetrahidroftd :
lico 260 120
P 1,1, 1-Trimetilolpropano/Anhfdrido de deido -
hexahidroftdlico 372 188
G 141, 1=Trimetilolpropano., 3X0X/Anh{drido de
dcido plutdrico 249 114
H 1,1, 1=Trimetilolpropano. 3X0X/Anhfdrido de
_ dcido trimelfitioco 192 173
I 141, 1-Trimetilolpropano. 3%0X/Anhfdrido de
deido meleico 278 129
K Glicerina / Anhfdrido de fcido maldico 453 231
L 151y 1=Trimetilolpropano/Anhfdrido de dcido :
ftdlico 372 189

x: Proporcién molar 1 : 1,2 ; XOX: Oxido etildnico
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Reaccidén a los poliisccianatos aromdticos, liquidos de la'presen

Grupos

Ejemplo Poliisociansato Acido hidroxicarbox{lico .
: —cool=)
g Tipo g Tipo 4 enpeso
1 1182 .II 18 E 0,15
2 1182 111 18 E 0,15
3 1182 IV 18 E 0,15
4 1182 v .18 E 0,15
5 1182 VI 18 E 0,15
6 1182 Iv 18 A 0,16
7 1182 v 18 B 0,13
8 1182 v 18 c 0,1C
9 1182 v 18 L 0,15
10 900 III 100 I 1,1
11 g00 - IV 100 E 1,0
12 900 VI 100 I 1,1
13 800 111 200 D 3,1
14 800 II1 200 F 2,0
15 800 I11 200 H 1,6
16 800 111 200 K 3,5
17 900 I 100 E 0,15
18 1182 VII 18 G 0,16
19 1182 VIII " 18 G

0,16

te inve

NCO
% en




cO

Grupos l
—coof=)
% enpeso

0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,16
0,13
0,1C
0,15
1,1
1,0
1,1
3,1
2,0

| 1,6
3:5:
0,15

0,16

0,16

- de la presen te invencién (2 horaes/100°C)

NCO

Viscosidad
% en pesc P (25°)
. 29,1 160
30,2 320
30,2 570
29,6 940
29,2 1500
29,4 660
29,17 680 .
30,0 550
29,8 580
24,4 50.000
24,8 50.000
23,2 50.000
18,6. viscoso
20,8 viscoso
21,2 - viscoso
18,2
18,2 1.950
28,8 2100 «
29,0 4500

- 20 big -
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Reaceidn a los poliisociahatos de lm presenté invenc ég;

Ejemplo Poliisocianato 57Acido carboxilico =000
g Tipo & % en

20 2166 II 33,5 TPM 0,
21 2166 I 33,5 Y 0,
22 2133 II 67,0 TPM 1y
23 2166 IV 33,5 IpM c,
24 2133 v 67 DPM 1,!
25 2100 v 100 DPM 1,
26 2160 III 40 MB* | 0,
27 2160 v 40 IMB ; 0,
28 2160 VI - 40 VB | 0,
29 2120 II1 80  HS-(CHp),-COOH L,
30 2120 II1 80 HOOC-(CHCH) , ~COOH™ 0,
31 2120 111 80 Acido salicflico 1,
32 1230 v 120 B 1,!

IMP = Acido dimetilolpropidnico

IMB = Acido dimetilqlbutirico

x = El preparado contenfa 100 cc

xx = PFormacién de sedimento basto

de metilisobutilcetona; se s

ward p




~ 21 bis -

~cool=) NCO Viscosidad
i % en peso % en peso - 25007 Con(_liciones de reaccién
? 0,5 29,2 420 2 horas / 100°C
0,5 - 29,1 433 2 nores /_140°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
1,5 27,17. 10.500 2 horas / 130°0
0,6 28,4 490 - 2 horas / 100°C
| 0,6 28,7 1070 o 2 horas / 100°C
0,6 27,2 1600 2 horas /'1oo°c
1,7 ' 22,0 670 2 'horasr/ 1 30°0 :
* 0,8 - 18,0 11.000 2 horas / 130°C
hSs 22,1 800 2 horas / 130°C
‘li 1,5 24,6 12.100 2 horas / 1309

i S8 5 pard por drestilaciénr

" POOR
QUALITY
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Ejemplo de neutralizacidn 33

- 2D -

!

78 g del gcido hidroxicarboxflico E (indice OH= 260, i

{ndice S = 120) se hacen reaccionar a 80°C durante 2 horas

econ 1,362 g de III y se neutraliga parcialmente con centida~
des incrementades de la base tri-n—butilaminai Se deterﬁina,
en cada caso, el contenido en NCO y la viscosidad s 25°C. Se-
neutralizan un 10 %, 20 %, 30 % y 50 4 de los grupos carboxi-

i
i

lo existentes de los poliisocianatos de la presente invencién{

Los valores figuran en la tabla:

g de sustan g de tribu- | % de la i
cia tilamino Yeorta ’7251327 NCO ZT%;7§
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

Neutralizacidn parcisl y ulterior reaccién con poliisp

clangtos segin la forma de ejecucidn II1I

39 g del 4cido hidroxicerbox{lico E ({ndice OK = 260,
indice S = 120) se mezclan Intimemente con 8,3 'g de tri-n-bu-|

|
|
?
|
|
|

tilamina. Bajo ligero calentamiento se transformen un 50 %

de la teorfa de todos los grupos carboxilo existentes en gru-—:

pos carboxilato. A continuacién se mezcla el producto lfqui-

do, que se ha vuelto solo ligeresmente mds viscoso, con 681 g

!

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

ras a 80°C.

Despuds de filtrer de los restos de sedimento se

obtiene un poliisocisnato ligquido, conteniendo grupbs carboxilo
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Yy carboxilato, de las siguientes caracteristioas' Contenido
NCO : 26,4 % en peso; 7 22 : 2.650 cPj Contenido en'grupos:
oérbox;lg_(oalculado) : 0,27 % en pe=o; Contenido Qh'grﬁpos
carboxilaté (calculado)s 0,27 % en peso. ' f— '

Los ejemplos a continuacién indican el empleo de los -
poliisocianatos 1{quidos, gromdticos de la presente invencién
paré la obtencién dé mesas de aplicacién s espétula, masas 3
colada, espumas ligeras y hormigones espumados, inorgénicos-
-orgdnicos de dlta calidad.

Ejemplo & S :

Masa para aplicar con espétula. '.

50 partes de poliisocienato (ejemplo 11) se mezclan '
con 150 partes de poliisocianato IV y a continuacién se agi-
te intensemente con 150 partes de silicato al 44 %. (N820 .
540, = 1 @ 2) (agitaﬁor répido). A esto se agregan 600 par-

tes de cemento répido y 8e mezola con uavarilla de agitaei6n

heste que se haya formado una mass homogénea, apta para Bsu ‘
aplicacién con espdtula. Esta se pueds elsborer impecablemej
té hasta durante 10 minutos, después de 2 horas es afn jus—
temente moldeable y después de 5 horas estd durs como pledra.
y libre de poros. El endurecimiento se puede realizer, @ op |
c¢ién, por sctuscién de calor, por ejemplo, durante 20 minnfos
a 80°C.

Ejemplo B

Masa de colada.

Se procede como en A pero se emplean gsolamente 100 per:

tes de cemento répido (en lugar ‘de 600 partes) y se mezcla
durante aproximadamente 1 minuto con un agitador répido. Se &
obtiene una masa colable que presenta excelente adhesién, +anl

to0 sobre sustratos orgdnicos como también especialmente sobre
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sustratos inorgdnicos. Despuds de 6 minutos comienza la so-
1lidificacién, despuds de unas 3 hor;s;rel material adn se
puede moldear algo y despuds de 24 horas la masa éaté dura

como pledra; es de estructura porosa subordinada. También

en este ejemplo se pudo acelerar el endurecimiento, a 8pcidn,,
por efectos de calor (30 minutos/80°C). . - |
Ejemplo C |

Material espumado inorgénico-—orgdénico a base de sili-i
{

cato. , i
Componente 1: 200 g de poliisocianato (ejemplo 32) :
20 g de triclorofluormetano :

100 g de cal calcinada |

Componente 2: 450 g de silicato ?
3 g de catalizador (derivado de hexehidto- i

triazina)
0,25 g de emulsionante, sal sédice de una mezclq
C10-Cq4-parafina sulfoclorada.

Los componentes 1 § 2 se mezclan bien por si solos,
se agltan intensamente juntos durante_15 seguhdos en un égi-%
tador rdpido, y =e vierten en un paquete de papel. E1 mate-i
rial espumado inorgdnico-orgénico obtenido tiene una estruc- |
tura de poros regular, fina, y tenia después de secar (3 ho-i
ras/120°C) un RG de 271 kg/m> y una resistencis a la presién
de 26,4 kp/cm?. , i

Duresnte el espumado se hicieron las siguientes obaer-i

vaciones: '
Tiempo de agitacién: 20 segundos (tg) . _ |
Tiempo de reposo : 25 segundos (t1) (comienzo de ls espumaj
cidn) l . i



10

15

20 .

25

30

- zina - : 3,0 'g 1,5 & -

- 25 -

Altura de subida :: 6,5 cm.

Ejemplo D o - '

Se trabaja’ totalmente andlogo al ejemplo C; pefo ser
emplean, sin embargg, solo 150 g'del poliisﬁciaqato de la .
presente invencidn (e jemplo 32): !En es%e‘ca;ofbaja el peso
especifico a 200 kg/m3 y do resistencia a la presién a 14,8-
kp/bﬁz. ' .

Ejemplo E 7
Componente 1: 140 g de poliisocianato (ejemplo 32).'
150 g de cemento rdépidoe .
30 g de " Mtachlor 71" (mezcla de pa-
rafines elofédas de la Fa. Dynami®
Nobel) '
de friolo;oflpqrmetano.

de siliceato

23 g
Componente 2: 150 g
100 g de cemento rdpido
1 g de trietilamine
0,1 g del emulsionante del ejemplo G

Los dos componentes se mezclan como en el ejemplo C y'dan un

material espumado inorgdnico - crgdnico con.asjrucfupé celu~
lar, fina, igualada, un peso especifico de 272 kg/m> y una
resistencia a la presién de 17,3 kp/em?.

§ Ejemplos F g H

‘Tiempo de reaccibn: 35 segundos (tA) (finel de la espumscidn)

Meteriales espumados ligergs 1norgénicoé;ofgénicqs
F - S :
Poliisocianato Ejemplo 3 100 g 100 g - 100 g
Triclorofiuormetano 7 & 8 g 15 g
Silicato 75 g e 15 g

Derivado de hexshidrotria-
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2 G H
Polieterpolisiloxano * 3,0 g 3,0 g 3,0 g
Altura de subids 80 cm 130 em 210 om
Resistencia a la presién
(xp/cm?) 61 39 19
x = Contenido en silicio 10,4 %, Estabilizsdor.

Para la obtencidén de estos

que estdn libres de materiales de relleno se mezclsn previa-
mente el poliisoclenato y el andente de prOpuléién, asimismo
el silicato, el activador y estabilizador.

clan los compohentes en un agltador rdpido y se viertes en un

paquete de papel.

materiales espumados llgeros),

Despuds se mez-
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La tabla a continuacidén indica los resultados de los ejemplos

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

mos, si no se seflala lo contrario)

15,8

= Vease Ejemplo C para la definioién de tp, Ty ¥ty

Ejemplo de aplibacién I K L N 0
Poliisocianato 10 200 150 1505: - - -

~ Poliisocianato 11 - - - 100 - -
Poliisocianato 12 - - - < 100 100
1T - - - - - -
III - =, 50 - - -
v - 50 - 100 100 -
VI - - - - - 100
Triclorofluormetanc 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,
Emulsionante del ejem— :
plo ¢ - 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 C_JL_'
Altura de subida 52 M, 87 97 88. 75
g (sek) 15 15 - 15 15 15 . 15
trX  (sek) 33 30 27 27 26 25
5, (sek) ‘ 37 34 33 32 32 27
Peso éspecifico (kg/h3) 199 154 129 114 131 175
?esistgncia a la presidn . o 29,1
kp/em 16,1 10,4 6,6 9,3 ’-

- b it e i



de los ejemplos

iméricas en gra-

0 P Q
100 - - - -

< 100 100 100 100

L - - 100 Lad

- - - - 100
100 100 - - -

- - 10G - -
20 20 20 20 20
150 150 150 150 150

5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
1 0’1 0,1 011 011 0,1
97 88. 75 110 118

15 15 15 15 15
e 26 25 25 28

32 32 27 31 35
114 131 . 175 111 103

4 6,6 2115 5’3 4,0

9,3

TL y‘tAl .

- 27 bis -
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Ejamplbs R - AE

En estos eaemplos se agregaron los aditivos anfifilos
de la presente invencién del coﬁponente 2, es decir, el com-
ponente silioato. ;

Se prepararon materiasles espumados inorgénleos—organim
cogs, En el ejemplo con acetonitrilo, como aditivo anfifilo,

se indica como mediante la cantidad agregmda se puede influen

ciar el peso especi{fico y la résistencia a la presién




LL €L sy oL o¥ <8 svr Jovt fe€r ozt ezt Jozt |ogt | og |/F07 epiqus
. op BanITY
LE e 9t s€ ss LE of e st T T gt |ev | [oes 7 Va
62 92 ot Le (4 €2 6l 0z A £z bt 62 2t ot [ oes 7 Ty Fideo M%
GL gL gL 61 gt 15 ‘gL Gt GL st bt L zt St [ oes 7 Hy MMvaw
‘ : . : Bg0BIRY)
£4L 646 2'L 9¢¢ L6 9z Le‘o ps'o  [tv'o |ev'o Bzlo [99‘0 |0t |LL‘0 |/Lpuwo/dw Jaa
Lz loz YLz 86l sLe 144 69 tg | oL OL | LS |zoL (S8 | Lit | [ cu/3 7py
oL - - - - - - - - - - - - - | oTT%
W ©p 038360V
ot - - - - - - - - - - - - BuOog.
: , ~e0TTieTTION
- - L ot g - - - - - - - - - BU04.90
~TTI3TUOL B0y
- - - - - oL ) - - - - - - - OO TJFO
-~ueq TOUOOTY
- - - - - - ot ot - - - - - - Tousyy
- - - - - - - - ot oL oL S S g Touvgey ,
o't o‘L o‘t o‘L o‘tL G‘o s‘ol s0 | ¢ §'0 {60 |GS‘0 |G'o - % 06 ‘OfX
e1ueu
o'z o‘z Glz g2 0*2 o‘c g1 | ¢1 {go 60 |o‘z |s‘0 lo‘z | g% su  —odwog
—-TWeT3eTI]
ost oGl ost (e] 1 05t oSt ost oSt nwm_, o5t osl osl oGt 0GL| ogmoTTIs-8BlYy
B X . B ou
0z o2 02 0 0e. 02 02 oz 02 oz oz 0z 02 oz ~BjewIonty
: B ~OJOTOTIL
- - - - - = 0s - 0sg - - - - - III
- - - - = 05 oot - ool - - - - - =4 )
- - - - - - - - - - - - - o€ . ejueu
. o —~odwmopn
ost ost oSt ost ost oot - ost - ost | ost | ost | ost| ozt AT
v av oy €Y vy Z X X | R A i) L 8§ g ToTduely
- 814 6z —

- 62 -



- 29 -

Ejemplo: R S T U \4 w X X Z

v 120 [ 150 | 150 | 150 | 150 - | 150 - | 100
Compo~ - _ !
nente a 30 - - - - - - - -

1 g

b* - - - - - 100 - 100 50.
III - - - - - 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

. Trietilemi- - .

Compo~ na 0,5 | 2,0 0,5 2,0| 0,5 6,5 1,5 1,5 3,0
nente ]

\ 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 - - - - - -1 10 | 10 ~
Alcohol ben-
cflico - - - - - - - - 10 -
Acetonitril-
cetona - - - - - - - - -
Metiletilce-
tona - - - - - - - - -
Acetato de me |
tilo - - - - - - - - -

RG/ ke/m> 7 | 117 | 85| 102| 67 | 170 70| 81 | 69 144

.DP/ kp/en? 7| 0,71 1,0| 0,66 0,28 0,42| 0,41 0,50 0,37 2,6

C?ractg .
ti- . ,

teo'de tg Lsec7 | 15| 12 150 19 15 15 15 15 |5
1 . L

oo OFPR g [Tmec 7 | 30 12 29, 10 23 199 20! 19 23

' ty [sec 7 | 42| 18 50 19 45 35 32} 30 31

Altura de , I .
subida fem/| 80| 120 1200 120 120] 135 140} 145 85




v w_ I X Y Z AA “AB AC AD AE
150 - 150 - : 100 1'50 150 150 150 150
- {100 | = |100 50. - - - - -

- 50 - 50 - - - - - -
20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
150 | 150 | 150 | 150 150 | 150 150 | 150 | 150 150
0,5 05| 1,5 | 1,5 3,0 2,0 2,5 2,5 2,0 2,0
0,5 0,5 0,5 |0,5 0,5 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
10 10 - - - - - - - -
- -1 10 10 - - - - - -
- - - - 10 t - - - - f =
- - - - - 5 10 7 - -

- - - - - - - - 10

- - - - - - - - - 10. -
70 0| 81 | 69 . i i144 3157 | 198 | 274 201 | 217
0,42{ 0,41 0,50 0,37 . 'Ia6 9,7 3,6 | 1,2 549 Ty3
15 15 15| 15 ][5 15 15 15 15 15
23 190 20| 19 " 23 45 27 30 26 29
45 35 32 30 31 55 35 36 - 34 37
120 135| 140 145. | [gs 40 70 | 45 73 71
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# El1 poliisocianato a es tolilendiisociaﬁato, mezcla de isé-
meros 65 : 35; el poliisocianato b es el pfoducto de fosge-
nacidén de un condensado de anilina formaldehido del que se
ha separado por destilaciédn tanta proporcién de dos nicleos
que resulte un résiduo con una viscosidad de 1700 oP a
25%%.
-NOT A~

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-.
ge constar que las disposicione% anteriormente indi%adas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundemental. Tembién se hace constar
gue el invento corresponde a una Soliéitud!de Patente, pre-
sentada en Alemenia, con fecha 30 de noviembre de 1.973, ba-
jo el mimero P 23 59 613.6, acogiédndose por lo tanto a los
beneficlos que conéeden los Convenios Internacionalés en vi-
gor, siendo lo que constituye 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 POLIISO
CIANATOS AROMATICOS LIQUIDOS; caracterizéndose por lc siguieny
te:

18,- Procedimiento para la obtencién de poliisociana-
tos aromdticos lfquidos, que llevan grupos carboxilp y/o car
boxilato, caracterizado porgue mezclas liquidas de:varios
componentes de poliisocianatos aromédticos, que muestran un
contenido en NCO de un 10 a 42 % en peso y una viscosidad de
8 - 10.000 cP a 25°C, se hacen reaccionar con 4cidos hidro-
xicarbox{licos o bien mercaptocarboxilicos; y simulténeamen-

te, o a continuacidén de la reaccién de adicién de isocianato,

se realiza una transformacién, como mfnimo, parcial, de los
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grupos carboxilo a los correspondientes grupos ocarboxilato
mediante neutralizacidén con una base, empleéndése éqidoé hi-
droxicarbox{licos o bién 4dcidos mercaptocarboxilicoe céyos
grupos carboxilo, en comparacién con los grupos hidroxi o
bien mercapto, tengan una capacidad de reaccidén considerable
mente disminuida con relacién a los grupos isocianato, slendo
las proporciones cuéﬁtitativas entre los participantes én hE-1
reaccidén tales que los productos del_proeedimiento tengan un
contenido en NCO de un 10 =~ 40 % en peso y un contehido en
grupo carboxilo o bien carboxilato de 0,1 = 10 % en peso.

28,- Procedimiento segiin la reivindicacidén 1, caracte=-
rizado porque como £cidos hidroxicarboxilicos Ee emplean los
productos de reamccién que llevan grupos hidroxilo, carboxilo
¥ éster de aleoholes polivalentes del mérgen de peso molecu~
lar 62 - 1,000 con anhfdridos de 4cido po;icarbOXIlico.

38,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque como mezcla de varios componentes, 1l{-
quida, de poliisocianatos eromitices se emplea un producto
de fosgenacidén de condensados de anilina/formaldehido que tie)
ne un contenido en diisocimnato de dos ndcleos de 20 - 80 %'
en peso, triisocianatos de tres nidcleos de 8§ - 40 % eﬁ:peso,
tetraisocianato de cuatro nidcleos de 3 ~ 20 % en peso y po-
liisocianatos de més micleos de 2 = 40 % en peso.

48 ,- Procedimiento segén las reivindicaciones 1 a3,
caracterizado porque la mezcla liguida de varios oomponentes
de poliisocianatos aromdticos son productos de foegenacién de
condensado anilina/formaldehidq_éon un contenido-en diisocla~
nato de dos micleos de un 30 - 100 % en peso, de los cuales

como minimo un 10 % en peso representan isémeros 2,2'- y/o

2y4% un 0 - 20 % de triisocisnatos dé tres ndcleos y un 0 -
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20 % de triisocianatos de tres ndcleos y un 0 - 4 4 de iso-
cienatos de 4 y més ndcleos. .

58,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a ¢,
caracterizado porgque la mezcla de varios componentes liquida
de poliisocianatos arométicos contiéne un 40 - 90 % de un pro
ducto de fosgenacién de condensado de anilina/formaldehido
que tienen un contenido de dos ndcleos de un 70 - 160 % ¥ un
10 - 60 % de toluilendiisocianato. |

68.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porqﬁé como mezcla de varios componentes, liqui
da, de poliisocianatos arométicos se emplea el residuo de d9;
tilacién industrial que se obtiene en la destilacién de mez-
clas de toluilendiisocianatos industriales y que se cardcte-
riza por un contenido de como aéxino un 50 4% en peso de 1sé-
mero de toluilendiisocianato libre.

T#,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque la mezcla de varios componentes, liqui-
da, de poliisocianatos aromdticos, antes, durante o despuds
de la reaccién se modifica con 0,2 - 25 moles ‘100 %, referi-
do a la mezcla de poliisocianato de partida, de un compueatb
que lleva como minimo dos grupos hidroxilo.

88,~ Procedimiento para la obtencién de poliisociana-~
tos arométicos liquidos, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memorisa.

Esta Memorie consta de 32 hojas, escritas a néquina
por una sola caxa. .

Madrid 25 HAR. 1975
BAYER AKTIENGESELLBCHAFT

L ADIIEZ ATERD Y DUREY
ﬁnmadox L. Gasta Fesndades
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