
PATENTE DE INVENCION

ICI CASE Du. 26911-SPAIN.

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES DE POLIISOCIANATOS

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED., entidad 
inglesa, residente en Imperial Chemical House, 
MiUbank, Londres, S.W.í. Inglaterra.

La presente invención se relaciona con un procedimien­
to para preparar composiciones de poliisocianato que comprenden 
polifenilpoliisoclanatos con puentes metlleno, útiles en la 
fabricación de poliuretanos, en partioular espumas rígidas 

5 y semlrígidas de piel solidaria y poliuretanos microcelulares.
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Loa polifenllpoliisooianatos con puentes metileno 
son bien conocidos en la téonioa y tienen la fórmula general

en la que n es un entero de 1 6 más en el caso de que compues­
tos individuales y es un valor medio de uno o más en el caso 
de mezclas de tales compuestos.

Los miembros más simples de la serie son los dilso- 
cianatodlfenilmetanos isoméricos, por ejemplo los isómeros 
2,4' y 4,4' en donde n tiene un valor de uno.

Las polifenllpoliaminas con puentes metileno son 
de estructura similar a la indicada anteriormente, con un gru­
po amino en lugar del grupo isooianato.

La fabricación de las políaminas como de los poli- 
isocianatos, ya es bien conocida. Las polifenilpoliaminas coa- 
puentes metileno se fabrican por condensación de anilina con 
formaldehido, bien en presenoia de ácidos fuertes tal como 
ácido clorhídrico o bien en presencia de otros catalizadores, 
comprendiendo los condensados diaminas, triaminas y poliami- 
nas de funcionalidad superior. Mediante condensación de ani­
lina con formaldehido, se puede preparar un gran húmero de 
mezclas de políaminas de distinta composición. Por ejemplo, 
mediante un ajuste adecuado de la relación anilina/formaldehi­
do y/o de la relación anilina/áoido, es posible producir pro- 
dustos que contienen diversas proporciones de disminas y
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y poliaminas superiores, por lo que es posible fabrioar produoj- 
tos que oontienen una gran proporoión de diaminasiaomérioas 
o fabricar productos con una proporción inferior de diaminas 
isoméricas y proporciones correspondientemente incrementadas 
de triaminas y poliaminas de funcionalidad superior, hablan­
do en términos generales, cuanto mayor sea la relación de 
anilina a formaldehido, mayor será la cantidad de diamina 
en el producto.

Los poliisocianatos se fabrican por fosgenación 
de poliaminas a partir de la condensación anilina/formaldehi- 
do y las diferencias en las proporciones de diaminas, triami­
nas y poliaminas superiores en el producto de condensación 
se reflejan en las diferencias relacionadas en los conteni­
dos en diisocianato, triisocianato y poliisooianatos supe­
riores de los polifenilpollisocianatos con puentes metileno 
producidos por fosgenación del producto de condensación.
De éste modo, pueden prepararse y de hecho han sido prepara­
dos, una gran variedad de composiciones de polifenilpoliiso- 
cianato con puestee metileno, que contienen diferentes pro­
porciones de diisooianato, triisooianato y poliisooianatos 
superiores. ,

Las proporciones relativas de diisooianato, triiao- 
cianato y poliisocianatos superiores en tales composiciones, 
determinan la funcionalidad media de la composición poliiso- 
oianato, es decir el número medio de grupos isocianato por 
molécula. El contenido en diiaooianato de dicha composición, 
determina también, en un elevado grado, la viscosidad de la 
composición y, en general, es cierto decir que la visoosidad 
está proporcionada a la funcionalidad de la composición.

Las composiciones de polifenilpoliisooianato, con
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puentes metileno, usadas en la fabricación de espuma rígida 
de poliuretano, tienen una funcionalidad media de aproxima­
damente 2,6 a 3,1 y una viscosidad,, a 259,C, de 130-300 cen— 
tipoisés, si bien en ciertas aplicaciones de laminados de es­
puma se utiliza un grado de funcionalidad superior con una 
visoosidad de 1.000 o más.

Para otras aplicaciones, especialmente aquellas 
en donde es ventajoso un grado de flexibilidad en el poliu­

retano, se requiere una funcionalidad media del isocianato 
inferior. Tales aplicaciones incluyen las espumas de úretano, 
rígidas, de piel solidaria, en las cuales la flexibilidad li­
gera mejora la resistencia al impacto de la piel de espuma.
Las aplicaciones tales como elastimeros de poliuretano mi- 
crocelulares, usados en la fabricación de suelas para calza­
do, paragolpes de automóviles y espumas flexibles autó-oieatri- 
zantes, requieren un isocianato de una funcionalidad inoluso 
inferior y con frecuencia un diisocianato puro de una funcio­
nalidad media de 2,

Es deseable tener mezclastde polifenilpoliisooianato, 
con puentes metileno, en bruto, para tales aplicaciones, ya 
que las mezclas no destiladas, en bruto, son menos costosas 
de fabricar y con frecuencia es ventajoso un pequeño grado 
de reticulación a la hora de realzar las propiedades físicas 
del poliuretano final.

Desafortunadamente, los polifenilpoliisocianatos 
con pueates metileno, mezolados, en bruto, producidos por 
fosgenación de condensados en bruto de anilina/formaldehido 
y de la funcionalidad adecuada, es decir 2¿1 a 2,4, son de 
una visoosidad demasiado baja y tienen un contenido elevado 
en 4,4'-difenilmetanodiisooianáto y, debido a ésto último,



no son suficientemente estables en el almacenamiento, ya que 
se separan cristales del 4,4'-difenilmetanodiisocianato del 
producto liquido en bruto, como un sedimento pesado bajo 
condiciones de almacenamiento o de transporte en invierno*
Las ventajas de utilizar un liquido se pierden por lo tanto 
ya que la masa entera ha de ser recalentada hasta fundir los 
cristales y entonces volverse a mezclar completamente.

Esta invención proporoioná una composición de po- 
liisooianato de una gama de funcionalidad muy baja, que es 
estable al almacenamiento y que no cristaliza para sedimentar 
tras el reposo. La composición comprende una mezcla de po- 
lifeniipoliisooianato, con puestas metileno, de baja funcio­
nalidad, un producto de reacción parcial de difenilmetanodiisc}- 
oianato con un glicol que incrementa la visoosidad sin aumen­
tar la funcionalidad y, opcionalmente, otro difenilmetanodii- 
socianato que contiene preferiblemente una proporción del 
2,4-diisocianato.

Por lo tanto, segdn la presente invención, se pro­
porciona una composición de póliisocianato que comprende 
(A) de 30 a 85 % en peso de una mezcla de polifenilpoliiso- 
cianatos con puentes metileno que contiene de 30 a 65 % en 
peso de difenilmetanodiisooianatos, siendo el resto poli- 
fenilpoliisocianatos con puentes metileno de una funciona­
lidad superior junto con subproductos formados en la fabrica­
ción de tales poliisocianatos por fosgenación, (B) de 5 a 
70 % en peso de un producto de reacción de una proporoión 
molar de difenilmetanodiisocianato con 0,005 a 0,6 proporoio-! 
nes molares de un alquileno o polioxlalquileno-diol y (C) 
de 0 a 50 % de un difenilmetanodiisocianato o una mezcla 
de los isómeros del mismo, siendo tales las proporciones de
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(A), (B) y (C) que la cantidad total de difenilmetanodiisocianar 
presente en la composición, incluyendo la pre-reaccionada con 
el diól, comprende de 55-90 % en peso de la composición.

, Las composiciones preferidas de la presente inven­
ción, que han resultado ser particularmente valiosas para la 
fabricación de espumas con pieles solidarias y élastómeros 
microcelulares, son aquellas en donde (A) está presente en 
una cantidad de 30 a 60 % en peso, (B) está presente en una 
cantidad de 25 a 50 % en peso y (C) está presente en una oan- 
tidad de 10 a 35 % en peso.

El componente (A) es una mezcla de polifenilpoliiso- 
cianatos con puentes metileno que tiene un contenido en diisó- 
cianato de 30 a 65. % en peso y puede ser un producto en bruto 
obtenido por fosgenación de las poliaminas en bruto a partir 
de la condensación de anilina y formaldehido. Dicha mezcla, 
además de contener diisocianato, triisocianato, tetraisocianato 
y poliisocianatos superiores, contendrá también sub-productos 
formados durante la fosgenación. Tales mezclas de polifenil- 
diisocianatos con puentes metileno se pueden preparar por fos- 
genacióñ de las poliaminas producidas por condensación de 
anilina y formaldehido en la proporción de 4:1 á 1,5:1. Él 
componente (A) puede ser una mezcla de polifenilpoliisocianato 
con puentes metileno a partir de la cual se han separado al­
gunos diisocianatos por destilación o cristalización.

El componente (B) se forma por reacción de 0,005 a 
0,6 proporciones molares de un alquileno o polioxialquileño- 
diol con un mol de un difenilmetano diisocianato. El diisocia- 
nato puede ser oualquier mezcla da los 2,2'-, 2,4'- ó*4,4'- 
difenilmetanodiisocianato isoméricos o un isómero puro y pre­
feriblemente contiene de 70 a 100 % del isómero 4,4' y de
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0 a 30 % del isámero 2,4'.
El alquileno o polioxialquileno-diol puede ser un 

diol simple tal como, por ejemplo, etilenglicol, propilen- 
1,3-glicol, butilen-i,3-glicol, 1,4-hutanodiol o hexilengli- . 
col, o puede ser un polioxialquilendiol producido por con­
densación de un óxido de alquileno en presencia de un inicia­
dor tal como agua o etilenglicol, y un catalizador para dar, 
por ejemplo, un polietilenglicol o polipropilengliool que 
tiene, por ejemplo, un peso molecular de 100 a 1.000. En lu­
gar del diol simple, puede ser ventajoso utilizar una mezcla 
de dos o más dioles.

Las proporciones molares preferidas de diol o dio­
les mezclados en total a diisocianato son de 0,05 a 0,35 & 1.

Podrá apreciarse que reaccionaran de 0,005 a #̂ ,6 
proporciones molares de diol con 0,5 a 60 % de los grupos 
isocianato del diisocianato.

La reacción del diol y diisocianato se efectúa 
convenientemente fundiendo el diisocianato, añadiendo el 
diol y calentando los dos conjuntamente, por ejemplo a 
50-803C hasta la reacción oompleta.

El componente (C) comprende un difenilmetanodilao- 
oianato que puede ser una mezcla de isómeros en cualquier 
proporción y que con preferencia es una mezcla que comprende 
de 30 a 95 %, particularmente 70-90 %, de 4,4'-difenilmetano- 
düsocianato y de 5-70 %, particularmente 10-30 % de 2,4'- 
difenilmetanodiisocianato, expresándose todos los porcentajes 
en peso.

El difenilmetanodiisocianato útil como componente 
(0) puede obtenerse por destilación de una mezcla de polife- 
nilpoliisocianatos con puentes metileno produoidos por fosge-
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nación de las poli aminas a partir de un condensado de anilina/ 
/formaldehido.

La fracción diisocianato puede enriquecerse en 
contenido en isómero 2,4* mediante destilación fraccionada* 
siendo más volátil el 2,4' -difenilmétanbdiisooianáto que el 
4,4' -difenilmentanodiisocianato. Alternativamente, se puede 
usar cristalización para separar los cristales de 4,4'-dife- 
. nilmetanodiisocianato puro, dejando licores madres enri­
quecidos en el isómero 2,4', pudiéndose emplear también 
una combinación de cristaliz ación/de stilación.

Las composiciones de la presente invención se pue­
den preparar mezclando los componentes entre si. El me solado 
se efectúa convenientemente, por ejemplo, a temperaturas 
de 50-703C, siendo licuado oualquier componente diisocia­
nato sólido mediante fusión, antes del mezclado.

Las composiciones de la invención son útiles como 
componentes isocianato en la fabricación de poliuretanós 
por reacción de las composiciones de poliisocianato con 
compuestos que contienen dos o más átómos de hidrógeno actiV).

En particular, a partir de las composiciones de 
polilsooianato se pueden producir espumas de poliuretano 
rígidas, semirígidas y flexibles, de piel solidaria, para - 
golpes para vehículos, a base de poliuretano, almohadilla­
dos y suelas de calzado microoelulares.

La invenoión se ilustra por los siguientes ejem­
plos en los cuales todas las partes y porcentajes son en 
peso, amenos que se especifique lo contrario.

BJBUELO 1
Se prepara una composición (A) mezclando, conjun­

tamente los siguientes componentes: (a) unamezola de poli-
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fenilpoliisocianatos con puentes metileno que oontiene 54 % 
de 4,4'-difeniímetanodiisocianato y 3,6 % de 2,4'-difenilme- 
tanodiisooianato-100 partes, (b) el producto de reacción de 
90 partes de difenilmetanodiisocianato (98,5 % de isómero 
4,4', 1,5 % de isómero 2,4') con 10 partes de una mezcla equi- 
moleoular de p^opilenglicol, dletilenglicol y 1,3-butilen- 
glicol-69 partes y (c) una composición de difenilmetanodiiso­
cianato que comprende 70 % del isómero 4,4, 29 % del isó­
mero 2,4' y 1 % del isómero 2,2' - 30 partes, con agita­
ción a 5030.

La mezcla (a) tiene un oontenido en isooianato 
de 29,2 % y una viscosidad de 114 centiatoMa a 25SC. Después 
de un almacenamiento de dos semanas a OSO, no se presenta 
ninguna formación de sedimentos.

EJEMPLO 2
Se prepara una composición (B) mezclando entre sí 

los siguientes componentes:
(a) una mezcla de pollfenilpollisocianatos con puentes meti­
leno que contiene 48,4 % de 4,4'-difenilmetanodiisocianato 
y 3,8 % de 2,4'-difenilmetanodiisocianato - 40 partes, (b) 
el producto de reacción de 90 partes de difenilmetanodiiso­
cianato (99,3 % de isómero 4,4', 0,7 % de isómero 2,4') con 
10 partes de una mezcla equimolar de propilenglicol, dieti- 
lenglicol y 1,3-butilenglicol - 35 partes y (c) una compo­
sición de difenilmetanodiisocianato que comprende 83,3 % dé 
isómero 4,4'-, 16,1 % de isómero 2,4' y 0,6 % de isómero 2,2' - 
25 partes, con agitación a 70HC.

La mezcla (B) tiene un contenido en isodanato de 
29,2 % y una visoosidad de 114 oentistokes a 25*C. Después de 
un almacenamiento de dos meses, a 10BC, no se presenta ninr-
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guna formación de sedimentos.
Se prepara una espuma plástica, rígida, de poli- 

metano, estructural, de piel integral, haciendo reaccionar 
la mezcla (B), 187 partes en peso, con una mezcla de polio- 
les, 112,3 partes en peso, preparada como sigue;
Trimetilpropano oxipropilado, 
índice hidroxilo, 880 mg.KOH/g

70 partes

Glicerol oxipropilado/oxietilado 
P.M. 3.500

30 partes

N,N-dimetilciclohexilamina 1,8 partes
Surfactante de silicona 0,5 partes
Asido salicílico 0,5 partes
Agua (total) 0,5 partes
Agente emulsionante (áster de ácido graso, 4,0 partes
índice hidroxilo 45 mg KOH/g) -
Triclorofluormetano (agente expansionante) 5 partea

Las propiedades físicas de la espuma estructural
son las siguientes:
Densidad global 530 kgm*"3
Temperatura de distorsión térmica a 
4,62 kg/cm^ (ensayo ASTM 648-56)

93ac

Resistencia ai impacto BS 2782/3/306B 26,0 Julios
Dureza Shore D 77 sec*"1

(Tensión, Limite elástico 32,8 MNm*^, Rotura. 26,0 
Propiedades f MNm**2
flexurales (Deformación, Límite elástico 6,9 %, Rotura 10,6 %

( Módulo, 881 MNm"2
Se prepara una espuma de poliuretano, flexible, 

auto-cicatrizante, haciendo reaccionar la mezcla (B), 69,7 
partes, con una mezcla de policios, 138,7 partes, preparada 
como sigue:
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Glicerol oxipropilado/oxietilado, P.M. 5300
Mezcla de dietilenglicol, dipropilenglicol 
y poliol tetrafunoional de bajo P.M.
Dabco 33LV (catalizador)
Pasta Black S (10 % de negro de humo)
Agua (total en la mezcla)
Irlclorofluormetano(agente expansionante)

Las propiedades físicas de la espuma

100 partea 
19 partes

1,5 partes 
3 partea 
0,2 %
15 partes 

de poliure-
tano son:
Densidad global 
Espesor de la piel 
Densidad de la piel (exterior, 4 mm)
Resistencia a la tracción de la piel 
Resistencia al desgarro de la piel 
Alargamiento de la piel

Reduciendo la cantidad de triclorofluormetano en 
la formulación anterior a 6 partes, se obtiene un poliureta­
ño de las siguientes propiedades físicas:

250 kgm**' 
1,524 mm 
380 kgm"- 

2.100 KNm"' 
1.800 NM"1 

95 %

Densidad global 880 kgm**^
Dureza shore A global 90
Resistencia a la tracción 5.500 KNm

**9Módulo a un alargamiento al 50 % 3.300 KNm
Alargamiento 88 %

*Resistencia al desgarro 3.000 Mm
EJEMPLO 3
Se prepara una composición (C) mezclando componen­

tes como en el ejemplo 2, excepto que el componente (b) 
es el producto de reacción de 90 partes de difenilmetano- 
diisocianato (92^9 % de isómero 4,4', 6,9 % de isómero 2,4', 
0,2 % de isómero 2,2') con 10 partes de la mezcla de glicoles.
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La mezcla (C) tiene un oontenido en isooianato de 
29.2 % y una viscosidad de 121 centistokes a 25^0. Después 
de un almacenamiento de dos meses a 10SC, no se presenta nin­
guna formación de sedimentos.

Se prepara una espuma rígida de poliuretano, estruc­
tural, de piel solidaria, reemplazando la mezcla (B) por la 
mezcla (C) en la formulación descrita en el ejemplo 2. Las 
propiedades físicas de la espuma estructural son:

-  1 2 -

Densidad global
Temperatura de distorsión térmica 
a 4,62 kg/cm^ ASTM 648-56
Resistencia al impacto BS 2782/3/306B
Dureza Shore D

530 kgm**3 
95SC

25,5 julios
76 sec -1

Tensión Límite elástico 31,8 M N m ,  Rotura ,, 
Propiedades ( 31,6 MUn*^
flexurales } Deformación Límite elástico 6,5 %, Rotura 7,8 % 

Módulo 859 MNn"2 

Se prepara un plástico de poliuretano flexible 
reemplazando la mezcla (B) por la mazóla :(C) én la forshu- 
lación de densidad más elevada (6 partes en peso de trloioro- 
fluormetano) descrita en el ejemplo 2. Las propiedades físicas 
obtenidas son:
Densidad global 890 kgm
Dureza Shore A global 85
Resistencia a la tracción 6.000 KNa*
Módulo a un alargamiento del 50 % 3.200 KNm
Alargamiento 105 %
Resistencia al desgarro 3.600 Nm

EJEMPLO 4

-3

-2

-1

30

Se prepara una composición (D) mezclando los com­
ponentes como en el ejemplo 2, excepto que el componente
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(b) es el producto de reacción de 90 partes de difenibnetano- 
diisocianato (83,3 % de isómero 4,4', 16,1 % de isómero 2,4', 
0,6 % de isómero 2,2') con 10 partes de la mezola gilcólica.

La mezcla (D) tiene un contenido en isoolanato de 
29,3.% y una viscosidad de 117 centistokes a 25^0. Después 
de un almacenamiento de 2 meses, a 10CC, no se presenta nin­
guna formación de sedimentos.

Se prepara una espuma de poliuretano'flexible, auto- 
cicatrizante, reemplazando la mezcla (B) por la mezcla (D) 
en la formulación de densidad más baja descrita en el ejemplo
2. Se obtienen las siguientes propiedades físicas:
Densidad global 250 kgm***
Espesor de la piel 1,524 mm
Densidad de la piel (exterior 4 mm) 370 kgm**'
Resistencia a la tracción de la piel 2.300 KM'
Resistencia al desgarro de la piel 1.900 Nm
Alargamiento de la piel 83 %

La mezcla (D) se emplea también para reemplazar la 
mezcla (B) en la formulación de densidad superior descrita 
en el ejemplo 2. Las propiedades físicas obtenidas son:

-2
-1

Densidad global
Dureza Shore A global
Resistencia a la tracción
Módulo a un alargamiento del 50 %
Alargamiento
Resistencia al desgarro

N O T A

880 kgm' 
88

6.500 KM"
3.500 KM* 

107 %

-3

3.300 Nm-1

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarse en la práctica, debe haoerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
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ceptibles de modificaciones de detallé en cuanto no alteren 
su principio fundamental. También se hace constar que el in­
vento corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Inglaterra con el na 14.785/74 de 3 de abril de 1.974; aco­
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los 
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye 
la esencia del referido invento por lo que se solicita 
Patente de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDI­
MIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES DE POLIISOCIANATOS, 
caracterizándose por lo siguiente:

1. - Procedimiento para preparar composiciones de 
poliisocianatos, caracterizado porque, comprende mezclar
(A) de 30 a 85 % en peso de una mezcla de polifenilpoliiso- 
cianatos con puentes metileno que contiene de 30 a 65 % en 
peso de difenilmetanodiisocianatos, siendo el resto polifenil-- 
poliisocianatos con puentes metileno de funcionalidad supe­
rior junto con subproductos formados en la producoión de 
tales poliisocianatos por fosgenación; (B) de 5 a 70 % en pe­
so de un producto de reaoción de una proporción molar de 
difeniímetanodiisocianato con 0,005 a 0,6 proporciones mola­
res de un alquilen- o polioxialquilendiol; y (C) de 0 a 50 % 
de un difenilmetanodiisooianato o una mezcla de isómeros del 
mismo, siendo tales las proporciones de (A), (B) y (C) que 
la cantidad total de difeniímetanodiisocianato presente en 
la composición, incluyendo la pre-reaccioRada oon el diol, 
comprende de 55 a 90 % en peso de la composición.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque cualquier componente diisocianato sólido 
se lioua mediante fusión antes del mezclado.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, oa-30
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racterizado porque el mezclado se efectúa a 50-703C.
4. - Procedimiento según la reivindicación 1* ca­

racterizado porque el componente (A) se mezcla en una can­
tidad de 30 a 60 % en peso, el componente (B) en una cantidad 
de 25 a 50 % en peso y el componente (C) en una cantidad de 
10 a 35 % en peso.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, car- 
racterizado porque el componente (A) se obtiene por fosgena- 
ción de una mezcla de poliaminaa obtenida por condensación 
de anilina y formaldehido en la proporción de 4:1 a 1,5:1*

6. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado porque el ¿ifenilmétano 
diisocianato empleado en la obtención del componente (B) 
contiene de 70 a 100 % de 4,4'-difenilmetanodiisocianato
y de 0 a 30 % de 2,4'-difenilmetanodiisocianato.

7. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado porque el producto de 
reacción, que oonsiste en el componente (B), se prepara 
utilizando una mezcla de alquilen- o polioxialquilen-dioles.

8. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado porque el oomponent* (B) 
se prepara utilizando de 0,05 a 0,35 proporciones molares
de un alquilen^- o polioxialquilen-diol.

9. - Procedimiento según oualquiera de las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado porque el componente (C) 
es una mezcla de difenilmetanodiiaooianatos isoméricos
que comprende de 70 a 90 % de 4,4'-difenilmetanodiisooianato 
y de 10 a 30 % de 2,4'-difenilmetanddiisooianato.

10. - Procedimiento para preparar composiciones
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