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PROGEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIISOOIANATOS
CON ESTRUCTURA ISOGIANURATO

Solicitante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad slemsna, resie

dente en Leverkusen-Bayerwerk, RepGblics Yrederal Alemana

Ya se han descrito numerosos procedimientos
psra la obtencidén de productos de polimerizacién de isocia-
nurato de principalmente poliisooienatos y cafalizadores
bfsicos, Aqui gse obtienen eﬁ una polimerizacién a fondo,

bajo dessrrollo de un gran nimero de enillos de cianurato
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unos productos finsles insolubles con caracter de material
sintético o, en una';nterrupcién premstura de la poiimeriza~
¢ién, por ejemplo, por neﬁtralizacién de los catalizadores,
unog productos de polimerizacidén conteniendo grupos NCO afin |
_solub}ga con estructura isocianuratb y mayor funcionslidad,
en coéparaéién con los isocienatos de partida. Estos polie-
isocianatos solubles, de mayor peso molecularf de estructure
igocianurato, se emplean en la quimica de 1oe poliuretan6a,
pof ejemplo, como humectadores psra la obtencibn de iacas,

y en la patente alemsna 1 022 789 y en la patente slemana

. 1 027 394 ge recomienda su empleo para la obtencidn de mate-f

riales espumados, En los Gltimos tiempos ha adquirido el

. eampo de -empleo mencionado en ﬁitimo luger una gran impprf'

.tancia debido al reconocimiento de que con los poliisocians-

tos con estructurs de ciénurato ¥y méyor'funcionalidad se
pueden obtener materiales espumados de polidter altamente

elésticos y ademés repeledores de la inflemscibn, siempre y

. cuando se trabaje bajo ausencis de los estabilizadores de la

espuma tradicionales del tipo de copolimeros de Sloque de
orgénosiloxapo-oxialquileno (Publicacibdn glemana DAS 1 929
0%4), Con la gren importancie de ests circunstancia es com-

prensible que también tengan cada‘vez mayor importancia los

" procedimientos para la obtencidén de poliisocisnatos con es-

tructurai isocianurato, siendo de especial importsncia el do-
h&pio seguro en escala industrial de la polimerizécién de
desarrollo exotérmico, '

Uns carecteristics destacade de 1os procedi-
uientos, hasta shora dados a comoder, pars la obtenci&n de los
poliisociasnstos con estructura isocianurato es. la necesidad
de una interrupeidn premsturs de la polimerizecidn de los
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poliigsocianatos de partida, prdducida por los catslizadores
bésicos, a un grado de polimerizacibn determingdo.
Si ests interrupcién de la polimerizacién,

que por regla general se produce por uné inactivacién de los

‘catalizedores por sustancias de reaccidn &cids o por sgentes

de alquilacién, no.se realizs, se obtienen con la polimeri-
zacidn continuamente progressndo finalmente productos fina-

les insolubles-y;con ello inservibles, ﬁrecuentemente con-

_ ducen las polimerizaciones exotérmicas de dessrrollo incon-

trolado, ademés, a unos sumentos de temperatura peligrosos, ya|
incontrolables, que finalmente pueden provecar reacciones se-
cundariss, tales como formacién de carbodiimids con ultarior
formacién de uretonimina, cor lo cusl se obtienen productos
tinales totalmente inservibles.

. En la fabricacién de productos de polimeriza-
ci6n‘por frime%iqadién de isocianato repercutdn también des-
ventéjosamente Ioé tiempos de incubacién frecuentemente obw
servados antes de iniciarse la trimerizacidén. Esto es el ca-
8o, por ejemplo, en el procedimiénto descrito en la patente
alemsns 1 106 767. 8i, segln este procedimientq.é una solu~
oién de 100 partes de fenilisocianato en 100 pertgs de acé-
tona se sgregan 0,66 partes de trietilendiemina y 1,34 pafu
tes de 6xido propilénico como co-catslizadof se Obgerva so-‘
lo despues de un 1érgo "tiempo de incubacibn de unos -
70 minutos a 30°d una trimerizacidén exotérmica, En ls préce
tica, sin embargo, se da preferencia & una po;imgrizacién
de iniciscién inmediata ¥ progreso -continuo sobre upa Qon:
un tiempo de incubacién y deépués fuerte reaccibén exotérmi-
ca, y esto debido & la mayor seguridad de sexvicio,

Un procedimiento de multiples variaciones pa=




10

15

20

25

30

. - . 1
forzosa necesidad si se quiere interrumpir la reaccién en un

. pueden obtener poliisocianatos sglubles,~oonteniendo grupos

. NOO, con estructura de isocienurato, sin peliéro alguna j 7

tencifn sin riesgo alguno de poliisocisnatos afin solubles,

‘en grandes cantidades donde con otros catalizadores o combi- |

rs la obtencién de poliisocisnatos coh.estructura isocisnu-
rato se describe en la patente aleﬁéna'l 013 869? segﬁn'al
cual mono~ y/o poliisocisnatos orgénicos monémgros ge caliend
tan en presencia dé reducidas cantidasdes de aminas tercia-
rias y carbamidatos monosustituidos eﬁ‘el'n;tr6éen0, La in-
terrupcibn dé ls polimerizacién mediante aditivos de reacciép
fcida es, 81 trabajar segfin este procedimiento cod las aminas
terciarias alli indicadss, tales como ejemplo, hexahidiodime-

tilenilina o dietilentrismina permetilada, sin embargo, una

grado de polimerizacibén determinado.

Sorprendentemente se ha descubierto que se

sin interrumpir las polimerizaciones exotérmicas mediaate
aditivos, si los poliisocisnstos se calientan en pressucia
de bases de Mannich bajo la presencia simulténea de &steres
de 8cido carbamidico, monosustituidos en el nitrégeno, de iso=
cisnatos y alcoholes secundsrios. Al trabsjar de esta manera
se ha obervado, sorprendentemente, que las polimerizaciones

se inician, por una parte, sin tiempos dc incubacibén y que, pox.
otra parte, sin ls inactivacién de los catalizadores médian-
te aditivos resultan mas fécilménte controlables contra més
alta se hays seleccionado la temperatura de -reaccién inicisl.
Un comportamiento asi en una combinacidn de co-catalizador

es naturslmente en alto gresdo deseable pues permite ls ob-

conteniendo grupos NCO, con estructura isocisnurato, tambien

_napiones de catalizadores se presentan dificultedes invenciw
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como tetrs-, penta- y hexemetilendiisociansto, l-isociana-

bles con frecuencis pera la evécqaci6n del calor de reaccién.
exotérmico, | .
| EL objeto de la presente invencidén es, por lo
tgnto, un procedimiento para la obtencién de;poliiaocianatos
orghnicos en presemcia de oaﬁaliza@oreé aceleradores de.la
trimerizacibn de grupos isocisnurato, bajo formaciép'&e isotig
nurato e interrupcién de la reaccién de polimerizacibn con
un contenido en NGOJde la mezcls dé poiiisocianato que’ se
forma corraspondient; a un 50 a 90 % del éontenido de isocia
nato de la mezcla de poliisocisnato emplesds sl comienzo de
la reaccién de polimerizacidén por desactivacién del catali-
zador empleado, carscterizado porque
a) com& catslizador se emplea una mezcia de bases de Mannich
¥ esteres de fcido carbamfdico de isocisnatos y alcoholes
con grupos hidroxilo secunderios y
b) le desactivacidn del catalizsfor se logra termicamente ca-
lontando. la mezels de reaccién a temperatuéas de unos 90
hasta unos 150°0,
\ Como productos de partida para el proce&imien-
to de la presente invencidn entran en consideracién los isoe
cianatos aliféticos y preferentemente aromfiticos polivalen=-

tes, tales como, por ejemplo, alquilendiisocisnatos, tales

t0-3,3, 5=trimetil-5-isocisnatometil-ciclohexano, los xililenw
diisocianatos isémeros, arilendiisocisnatos y sus pioductos
de slquilacién, tales como fenilendiisocianatos, nsftilendi-
iaocianafos, difenilmetandiisocisnatos, toluilendiisocisna=

tos, trifenilmetantriisocisnstos, Ademés; los 8sterisocis-

natos de écidosAdel fésforo, tales como triéster de &cido

p-isocianatofenilefosférico, triéster de Scido o-isocisnato-
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‘natos que entren preferentemente en consideracién seesn men-

fenil-tiofosfbrico, estirilfosfonato de bis-(Bnisocianato—ﬁ-
metilfenilo) 6, seglin la patente slemsna 1 066;582 de isoéia-
natos obtenidos.de &3teres de &cido silicico mondmere o boli-
mero que lleva grupos smino primarios o bién ailaholéter. |
Adecﬁados, principalmente en coimbinacién con péliisocié— ‘
natos monémefbs 1fquidos son, ademés, los isobianatos'que cone-
-f¥ienen grupos uretano obtenidos de los pol;isociaﬁatog 8=
tes mencionados y compuestos conteniendo grupos hidréxilo
aliffticos o srométicos mono-y/o polivalentes ‘en proporcibnm
NCO/OH superior a 1, asi como los biuret-poliisocisnatos ob-
tenidos segfin las patentes slemsnss 1 101 394, 1 174 759 y
1l 227 004 de poliisoéianatos monomeros y agus, aminas pri-
marias o bien fireas sustituidas o, en el caso de la reeceibn
con smoniacq los carbamilbiuret~ppliisocianafos obtenibles
segln la patente slemana 1 227 003. v' '

_ Se pueden emplesr éimulténeaﬁeﬁte isocianétos
monofuncionales, tsles como propilisocianato,arenilﬁsociana~
to, p—clorofenilisocianato, su proporcidn no deberé ascender,
sin embargo, & més de un 20 % de la combingcién de isocisna-
t0 a emplear seglin 1ls presente invencién, referido al conte-
nido en isociansto.

' | Lbs isocianatos mencionados como ejemplo se

pueden emplear solos 0 en mezcla entre si, Como poliisocig-

cionados toluilen=2,4= y toluilenfa,6-diisocienato,‘especiplm
mente las mezclas de eatos isémeroé. Asimismo son muy gdecua=~
dos el difenilmetan-4,4'-diisocisnato, ési como los poliiso-
cisnatos que se obtiénen por fosgenacidn de productos de cons

densacifén de asnilina-formaldehido, o bién las mezclas de los

toluilendiisocisnstos antes mencionados con los poliisociana-
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- temente dimetilemina, donde mediante deléccidn sdecusda de

-un grupo dialqullaminobencllo en la molécula ademés de_grupoﬂ

" vencibn son los fenoles mono- 0 polivalentes como minimo con

tos de la serie difenilmetano;mencibnados en Gltimo lugsr.

El prgcedimiénto‘dd la presente invencién se
efectia en presencia de combindciones de bgpses de Mannich Y
éoteres de fcido oarbsmidico de isocianatos y alcoholes 86~
cundgrios como cetalizadores, ‘

" Las bases de Mannich a emplear preferentemen~
te en cantidedes de 50 & 3000, especialmente de 200 8 2000
ppm, referido a la cantided total del poliisocisnato de par-
tids pueden»ger en principio aquellas de clase arbitraria,
pero prefeientemente se trata de aquellss de clase eﬁ 8l ¢o-
nocida a bage de fenoles, tal y como sd obtienen en forma’
conocide por resccién seglin Mannich de fenoles con sldehidos,

preferentemente formaldehido y sminas secundarias, preferen-

1as prOporciones molares de los componentes de part;ds se Obw-

tienén bases de Hannlch mono-~ o pollnuclearoa como minmno cor

hidroxilo fenolicamente ligados. Dentro del margen de la pre-
gente invencidn bsjo "basses de Mannich" se han de entender
también aquellos'prodnctoa de condensacién para cuys obten-
cién también se emﬁlean otros aldehidos distintos al formal-
dehido, tal como especialmente bpnzéldehido. Para la obten-
cibén de les bases de Mannich, a emplear con preferencia segiln
la presente invencidn, se emplesn por mol de fenol por lo ge=-
neral 1 @ 3 moles de sldehido y 1 a 3 moles de amina secun~
dsria. ’

Fenoles sdecuados para la obtencién de lss ba-

ses &e Msnnich a emplesr preferentemente segin la presente in

‘un enlace OH’cépaz de condengar con formsldehido en la posie-
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4ced1mi9nto de la ‘presente invencién. Amine secundaria prefe-

cidn o y/o p con respecto a los grupos hiliroxilo fendlicos.
Ejemplos son el fenol, los cresoles, xilenoles, dihidroxibens
cenos, nonilfenoles, nonilecrescles, terc,butilfenoles, iso-
dodecilfénoles, etilfenoles, etc, Los fdnoles empleados pue-
den.éstar tembién éustituidés por sustituyentes tales'coyo
cloro o bromo. En-lugar de estos fenoles mononucleares se
puéden emplear.también fenoles polinuclesres tales como 4,4'
dihidroxidifenilmetaﬁo, tetracloro- y tetrabrom§-4,4';dihidrg
xi-difenilmetano, 4, 4'-dihidroxidifenil- 6 2,4'-dihidroxidie=
fenilmetano, Como aldehido se emplea preferentemente el for-
maldehido en forma de su solucidn aohosa formalina o como paa
raformaldehido 6 trioxsno, “es bases de Mannich que se,han
obtenido cou otros asldehidos, tales como por eaemplo, butiro.

aldehido o benzaldehido, son asimismo adecuadas para el pro-

rente es'dimetilamipa. Para laaobéencién de las bases de _
Mannich, a emplear‘segﬁn la presente invencién)son asimismo -
sdecuadas otras aminas aliféticasvéecﬁndariasAoon restos

Gl-cla-alqullo, tales como N-metil-butilamina, aminas secun-
darias clcloallféticas de férmula HN(Rl)R2 (Ry = 01-04.alqu1
lo, B, = 05-67-c1cloalqu110), tal como N-metil-ciclohexilamiw
na o también las aminas secundariss heterociclicas, tales .
como, - por ejemplo, piperidiha, pirrolidina o morfolina,

La obtencidn de los compuestos a emplear’gomo '
catalizadores saéﬁp la presente invencidén se efectia seglin
procedimieﬁtos conobidos, por ejemplo, mediante adicién de
formaidehido a la mézcla presentada de componentes fenblicos |
7 ;gwdimetilqmina g 50 a 100°G.'Aqu£ ge han de emplear por

mol de smina secundaria como minimo 1 mol de formsldehido

para logrsr una reasccidén lo mas amplis posible de éstos com-'.
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-gecundarios al poliisocianato arpolimerizar gegln la presen-

 que corresponda s una proporcidén NCO/OH molér de 4:1 & 15:1,

ponentes, El desarrollo simulténeo de un siatemafpoliarom&ti—
co implicsg natdralﬁente el empleo de aldehido sdicional éohra
la centidad correspondiente a la‘amina. ‘

o Detalles sobre la obtencién de los catalizado-
res a'emplear seglin la.presente,invencién‘figurah'también en
los ejemplés. ‘

Los &steres de &cido carﬁamidicq a emplear se-
gﬁn la presente invencién como seSundo éomponente catalizadoq
representan productos de reaccidn de isocisnatos orgfnicos
arbitrarios coﬁ alcoholes secundarios arbitrari&s, especigl-
mente isopropsnol, sec.butanol § polipropilenglicoléteres
mono- o polifuncionales que llevan grupos hidroxilo. Preferen
temente se emplea como componente isécianato para estos és-
teres de &cido carbamidico el poliisocisnato a emplear como
isoeianatordéfpartida en el procedimiento de la presente.in-
venci6ﬁ,,esrd§cir, péeferentemente se preparan los co-éatéli-
zadores de éster de fcido carbamidico in situ medisnte sdi-

¢ién de un alecohol qﬁe lleve uno o varios grupos hidroxilo
te invencién. Aqui se emplean los slcoholes en una cantided

preferentemente 6:1 a 10:1, Naturalmente los 8steres de fci-
do carbasmidico, a emplesr comod co-catalizadores segln la pre- |
gente invencién, se pueden preparar también en un proceso de
trabajo independiente de polipropilenglicoléteres polifuncio-
nales y ppliisocianatos orghnicos, Que no hen de ser indénti-
cos al poliisocisnsto de pertida a emplesr segfin la inven-

ci6n, No tiene influencia alguna sobre el desarrollo de la

polimerizacién segfin la presente invencidén si un &ster de &~

¢ido carbamidico previamente formedo y aislado“sé sgrege al
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‘1 te 1nvenc16n sbn alcoholeé secundarlos senclllos 0 se othe-

La proporcibén NCu/OH anterior se refiere en el caso de la preg

secundarios, referido s la cantidad total de grupos hiiroxi-

lgocionato o mezcls de isocianalo a polimerizaro, o si &sle
se forma por la adlcidén del componeute alcohol al isocisnato
8 polimerizar. Los aslcoholes secunderios que llevan como mi-

nimo un grupd hidroxilo, adecuados en el sentido de la presen

nen por adicibn de bxido propxlénxco a compuestos hldrOXLlo .
mono-»o pollfunclonales,o a agua,segun prooedmmlentos conoci-
cog con syuda.de catalizadores bésicos o &cidos. Los produc-
tos de reasccidn que llevan yrupos &ter contienen comS'miﬁmo i
dos unidades de éxido propilénico y grupos hidroxilo ei en-
lace secundario y en caso dsdo primerio y tienen pesos mole-

culares hasta 1000, prefergntemente, sin embargo, hasts 600,

sencla 31multénea de grupos hidroxilo prlmarlos, tambiin a

estos. Los policles con menos de un oO % de grupos hldroxllc

lo, son menos adecuados. Cowo compuesios hidroxilo psra la
edicibn de 6xido propilénicos son adecuados, por ejemplo, el
eéua, alcoholes aliffticos de fbrmwula genersl C niong~CH |
(n= 1- 18) tales como alcohol metillco, alcohol etilico,
butsnol, l-decanol, l-octsdecanol, 9-octadecen-l~ol, alcohol
isopropilico, l-cloro-2-propaanol, alcohol sec.butilipo, 2-
etii;o-heianol, dietilenglicolmoroalquiléter, ciclohexsnol,
alcohol bencilico y los productos de sustitucidn del miswo.
idemés, los compuestos polioxi tales'coﬁo etilenglicol,_l,Z—
5 l,3—pro§ilenslicﬁl, butandioles, 2,2—dimetil-l,3'-§ropan-
diol, 1,6-'6 2,5-hexandiol, 1,l2~octadecandiol, los conpues-

tos oxi insatursdos, tales como 2~buten-l,4-diol, 2-butin-

1,4-diol, dietilenglicol, trietilenglicol, glLicerina, 1l,1,1-

trimetiloletano, l,l,l-trimetilolproéano, pentaeritrita, sor-
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bita, Tembién soﬁ adecusdos los compuestos que llevan gruﬁos
hidroxilo sromaticsmente enlazados, (omo ojemplo-sean mencio-
nados los feuoles, cresoles, xilenoloq, dihidvoxibancenos,

4 4‘-dlhldroxldlfenllmetaqo, tebracloro- ¥y tebtrabronowl 4 -
dlhidroxll-dlfenllmetano,’4 4'~d3n1drox1d1fen110 La naturae
leza de la moléculs de pa;tlda»empleada_en la propoxilacién
es de importancia totalmente subordinadé pars el eupleo seglr
1a-presente invencién del &ster de Acido carbamfdico cbteni-
do de los polilteres como co-catblizador.

Para la realizacidn dei procedimiento de la
prgsente invgncién es solawente necesario ayregarle al iso-
ciesnato a polimerizar un aleohol secundario de la clase arri+
ba definide,:o bién un &ster de fcido carbauidico moncsusti-
tuido, obtenido en un procesv de fabricacidn independiente,
agl como una'base de Mannich, Pars 1ourar_el efecto de lsa
ﬁiesente ihvenciGﬁ~se han de detarminar pafa cada isocianatc
] ﬁblimerizar,o_bién para cada combinsciln de isocianato,
tres factores entre si. Be trate aqui de 1) la clase y canw
tidad del alcohol méno- y/0 polifuncional secundario, de-
biéndose determinar fundamentalmehte-que la eficacia de este
cOmpoﬁente,que actla como co-catalizador, depende deécisivamen-
te de la poncentraci&n de los ésieres de fcido carbamidico
monosustituido que se forma o que esté presente; 2) de la
clase y'cgntidad de la base de lMunnich y 3) de ls teuperstu-
ra, Directrices obligatorias no se¢ pueden dar pdr adelantado
psra le seleccién de la conceutracién del sistema co-catali-
zador, ya que como ulterior dependencis del desarrolchde la

polinerizacién es de influencis &l contenido en cloro hidro-

lizable, esyacialmente el contenido HO1 latente~de1_isocianéw

to a polimerizar, en forma de cloruros de Scido carbsmidico
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monosustituidos. BSin embargo se puede spreciar que a 100°c
de tomperatura de polimerizacifn y con una préporcién'NCO/bﬂ
én el preparado de'poLimebizaciSn entre 4:1 a 15:1, praoferend
temenbe 6:1 a lU:il lss bases de Mannich se deben eaplesr en
uns concehtraci6n de SU a 5000 ppm, relerido al poliisdcisne-
to de¢ partida. En todos los cesos se salcccionaré la concen=

trzcifin de las bases dec mennich con coudiciones de polmmefl—

zacién previamente dadss con respecto a temperatura; calidad

del izocisnaso y concecbraclidn del co-calalizodor de mancra

que laos polimerizaclones se paren por si uismas a tempersturss
; _ . ) o L .

3gpecislmente & partir de 100 C sin la sdicibn de inhlsido--

ves de la polimerizocidn. &l punto de finsl de polimeriza-

¢ién, que es decisivo para la constitucidn -del poliisocisna-

 to soluble con estructura isociarursto, se detormins por lo

banto por la centidad de la baSe dv hennich. 31 sc desss un

- srado de polimerizacibn mds alto se puede continuar la poli-

wmerizacidn wediaite ulterior sdicidn de catalizudor,de.huevo

hasta un punlo final definido, A témp :roturas mas alta _de

‘por'ejempio 130 - 150 , 5¢ lograr con lbudlcs cantldades

de catslizsdor grados 1nfer10ros de’poixmerlzaclén, obser-

vandosevuna~répida parada de la reaccibn. Una pardda prema-

| turs de la reaccién de uns polimerizacidn .efectuada a Lempe—

raturas bajos de por ejouplo 7¢° C‘oe puede lobrar tamblén

Amealante aumento de 1o temperatura a la zons men01onada

de mancra que en el sentido del pﬂocedlmxeuLo relVLndlcado
los preparados de deaarrollo exot3rmico en cste CBuO no pue-

den saiirse de control. wusio es, & su vaz de alta lmportancla

“industrial y por lo. tantu tombién cconbmica.

El hecho hallado s3gin la preéeute'iyﬁpﬁciﬁnf

de -que g1 ewmplear la combinacién de catalizadores esencial

_ POOR.
QUALITY
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.segﬁn este principio, solo empleando 1ls OOmbinecién de cata-

. presente invencién y el alcohol secundario a la temperatura

bién en prepsrados de polimerizacibn industrisles grandes
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segin la presente invencidén se puede bjustsr él grado de po-
limerizocidén de la mezcla de reaccidn con una concentracién
de catalizadores dada medxaute simple ‘seleccibén de la tempe—

raturs de reaccibn es en méximo gredo sorprendente, ys que,

lizadores esencisles seglin la invencién ‘o8 posible proceder
Asi, por ejemplo, ensayos paralelos émpleando;dietilenglicol

o trietilenglicdl y bases de Mannich adecuadag seglin la pre~
senteAinﬁencién, o bién emplesando swinas tefciarias y poli--

propilenglicoléter, adecuado segln la presente invencidn,no

se logra la regulabilidasd de la reaccién'ue polimerizacidn

hallada segln la presente invencién medisnte simple seleccidén

de la temperaturs de reaccién (véase tembiln el ejeupls 10).
La~deéactivaci6n,segﬁn la presente invencitn, de- la mezzla de
catalizadores emplisdos se efecta durante le reaccién en
forma sencilla Mediénte calentamiento del preparado de reace
cibn por calor alimentado desde el exteribrly/é que se forma
dursnte la reaccién a 90 = 150 C, preferentemente 100 = 130
Ce En una forma de eaecuclén especialmente prefercnte del
procedlmlento:de le presente invenciln se calienta la com-

binacibén del poliisocisnato de pertids a -empleer seyln ls

de desactivacidn y a esta temperatura se le agrega al pre-
parado de reaccidén el segundo componeute catalizador, la ba-
ge de Mannich. La ventaja principsl del procedimiento de la

presente invencidn consiste en la circunstencia de que tam-

se puede evitar un "pasado" de la reaccién incontrolable y

que no se puede ya regular mediante enfriamiento desde el

- exterior, ya que la reaccién exotérmica en un desarrollo de
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calor demssiado fuerte tiene como concecusncia la dusactivo-

cidn del catslizador y con gllo una iuturrupci&n-de'Lu resc~
ci6n; Mediante el procedimiento de la preseute invencibn

se logra, por lo tanto, facilmente que la polimerixaci&n ée pa-
re con un contenido en isocianato de la mezcla de rcaccibn

que corresponda a un 50 a 90 % del contenido en isocizaato

. del poliisocianato emplesdo al comienzo de la resccidnm.

En los ejewplos a continuaci6n;se explica{cbn
més detalle la posiéién especial del sistema de co-cataliza; 
dor segiin la presente invencién donde ﬁambién medisnte ensa-
yos‘comparativos con sminas teréiarias tradicionales s2¢ln
las pateute alemana 1 013 869 y también otros formadores de:

8cido carbamidico distintos e los compuestos hidroxilo, esen- |

 cisles segfin la presente invencién, se demuestra ests posicifd .

especial,

Ejemplo 1

Obtencidn de uns base de Mannich a emplear segin la presente
invencién. . ; |

7 188 partes en peso de fenol se¢ mezclan con 720
partes en peso de una solucidn acuoss al 25.% de dimetilemi- |

na, 8 continuscién se asyregsn en el transcurso de 30 -minutos

. 425’partes en peso de solucién al 4U % de formslina. Se ca-

liente durente una hors a unos 30%¢ y después, en el trans-

. eurso de otras 2 horas, @ 80°C, Después de 2 horas s aooc

se sepera medisnte adicién de sal comin la fase orggnica\de

. la solucibén acuosa y la fuse orgénica se concentra por eva-

pofacién a 80 - 90°C/10 - 2V Torr., Ye obtienen unas %90 per-
tes en peso de un producto de condensacibén que con un contew

nido en nitrégeno de un 13,5 % tiene uns viscosidad de unos




88 al 25 % se presentan 8 unos 25 C y a esto ge agregan en

500 °P25‘ La base de -Mannich se éaracteriza esencialmente

por la férmula

Ejemplo 2
Obtencidén de une bgse de Mannich s emﬁlear seglin la predente
invencién, | | _

| 220 psrtes en peso de p-isononilfenol y 45

partes en peao de dimetilamlna en forma de una solucibn acuo-

el transcurso de 30 ‘minutos 30 partes en peso de formaldehidd
en forma de una solucibn acuosa sl 40 % Después dqun tiempo
de reacciim de una hors a 30°C se suments la temperatura en
el trahscurso de dos horas a 80°C Yy se déja durante otras

dos horas gsi. Mediante adicidn de sal comfin se separa enton-
ces la fase orgénica'de la_fase acuosa y la primera se con;
centra por evaporacién s 70°/ y 12 Torr. Despubs de concen-
trar las partes inorgénicas eventualmente precipitadas éstas-
se separan por filtracibn., <e obtienen 264 pertes en peso de
base de liannich con una viscosidad de 218 cP 2500, ~g base

de Msnnich se caracteriza escncialmente por la férmula

OH _CH
Hz "N \
CH3
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Ljemplo 3

A 10U partes en puso de Leluilendiisocionato
(80 % de 2,4=- y 20 % de 2,6~igbmero) sé asgregsn 92 partes de;
bis-(2-hidroxi-l-propil)-8ter & &0 - 9Q°C en el transcurso

‘de 10 minutos.- Después de un tiemﬁo de reaccién de sproxima-

" damente una hora a 90 - 100°C se obtiene un producto de reacH

cibn con un valor NCO de 38,7 % con indice de refraccibn
20 de 1,5570 (el deésarrollo de la revccién de pdlimerizacidy
se puede seguir facilmente medisnte observacién de los indi-
ces de refraéci6n).» '

En cada csso 8 300 partes en peso del product
de adicién se aarégan aa) 7000, b) 130°C y ¢) 150°C cada ve

0,4 partes en peéo del catalizador descrito en el ejemplo 1.

Las pollmerlzaclones 58 1n1clan inmediatamente y conducen

en el caso a) con progresién continua de la triherizacién.

y sin deceleracién spreciable de lavreac016n,después de 30

‘minutos a un producto de reaccién altsmente viscoso con um -

fndice de refraccién ngo de 1,5910, En el ceso b) se obser-

. Va con un .comienzo continuado de la resccibén pronto una ra-

lentizacidn de la reaccidn que, despuds de 70 ﬁinutos conduce

D
y despubs de cinco horas a 130°c a uno con un 31,3 % de NCO

%0 de 1,5762, En el caso ¢) se

gprecis mas claramente la ralentlzaclén de la.reaccién hasba

- & un producto de reaccién con un 33 % de NCO ¥ 22° de 1 45720

7 un I{ndice. de refraceidn n

finalmente su parsda. Despuds de 5 horas se obliene un pro-
ducto de reaccibn con n%ode 1,5690 y, en comparacién.con.el
ensayo b) ‘un mayor contenldo en NCO,

Si se- emplea toluilen-2, 4—dlisoclanato puro

Yy se polimeriza a 150 C se obtiene con similar desarrcllo

de la feaccidén como en el caso b) después de S horpé un pro-
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"deseritos sumenté la temperatura de reaccién desde la tem-

Ejemplo 4

un tienmpo de reacci6n total de uns hora a 90 - 100°C se obtie-

rizacién inicislmente continuada se presents una ralentiza-

~valor de 1,5420. A 70°C por el.contrario no se aprecia nin-

- 17 -

ducto de reaccibén con un vuslor NCU de un 31,5 % con un indi-
ce de relraccibn ngo de 1,5770, En todos los ensayos agui
peraturs inicisl indicada en 10 a 40°C. En el ejemplo a)
evidente este sumento de la temperatura no era suficiente pa-
ra logrsr la temperaturs de descomposicién del sistema cata-

lizadox.

A 1000 partes en peso de toluilendiisocianstc
(80 % de 2,4~ y 2V % de 2,6-isbmero) se ayregan 402 psrtes
en peso de un polipropilenglicoléter bifuncional obtenidoAde
1 2—propllenglicol y 6xido propilénico, indice hldroxllo

192, en el transcurso de 10 minutos a 80 « 90 Ce Después de

ne un producto de resccidém con un contenido en NCO de un 30,3
% oon un indice de refraccién de n%o 1,5285,

' A 300 partes de este producto de reaccién se
agregan 0,4 barfas en peso de la base de Mennich obtenids

gegln el ejemplo 1, 8713000 y sae observa que con una polime-

cibn de ls reacciédn hasté casi parar. Despubs dc 30 minutos
gse mide un contenido en NCO de un 22,1 %, despuds de 5 horas
de un 21,0 %; los indices de refracci6h correspondientes a
estos velores som nDo 1,5448 y 1,5470.

A 150°G se observa un dessrrollo de la reac-—

cibén andlogo, hallandose despubs de einco horas para n%o un

guna ralentizaciéﬁ'de la resccibn, después de 30 minutos se

mide para n%oun valor de 1,5540, En-todos lus enssyos aqui
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descritos aumento ls temperatura de reacclén en el txanscur-

80 de le reacclén en 40 a 80°C por enclma de la temperatura

. gicidn del sistems catéliZador;

'.(80 A, de 2,4~ y 2V » de 2 6—156mero) se agregan 142,4 pertes
- en peso de un producto de sdicidn de trzmetllélpropano y 6x1-
'do propilénlco, indice hldrOXIIO 541, 8 80 - 90 C en el trans

,curso de 10 m;nutos.

. agnesan a 150 'C 0,4 partes en peso de.la base de Mannich

¥y después de otras 4 horas a 130° C se alcanza un valor NCO

25 |
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[y

inlclal indicsda. Con unas temperatura de partida de 70_0

evidentemente aqui no se alcanza la temperstura de descompo=

Los resultados de medicidn de ¢ste ejemplo se
répreseutan graficamente en el dibujo gdjunto pasra su nayor

slaridad.

Ejemélo’i

A 1000 psrtes en peso de tolumlendllsoclanato

UespuJes de un tlempo de reaccmén de. aproxlma-
damente una hora a 90 - 100 C se obtiene un producto de reacH
cibn con un va&or NCO de un- 56 8 %y un 1nd1ce de refracclén

de n2° 1 5558.

A 300 partes de este producto de adicién se

obtenids segﬁn el ejemplo 1. ha'pollmerlzsclén moderadagente
exotérmica, que seiiniciérinmediatéméntq[bonduce despuds. de
una.hora 8 un producto con.un 31,9 % de NCO y naoc 1,5649
de un 30 8 % con un indzce de Iefracclén neode 1 5680.

' " Si por el contr.rio se trabaaa -a 70 ¢ con
las condzclones de ensayo por lo demas lnvarladas, se obser—

va una pollmadzaclén progresante en forma continua obtenlen-

" dose después de 25 mlnutos un producto de reacclon altamente
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_ los ensayos aqui deseritos subié ls temperatura de reéaccién

Ejeuplo 6

; reaccién‘con un Vglor NCU de un 35,0 % (valor calcuia¢o 3552

_ rizacibn obteniéndose después de 20 minutos un producto de

- 19 -

2

D"de 1,5850, En todos

viscoso con un findice de refraccién n
en el transcurso de la reaccién en'40 a 80°¢C sobre la tempe-
rature inicial indicada. Con uns tempérstura de partida de

Oy .. c e y '
70°C evidentemente aqui no se slcanzs la temperaturs-de des~

composicidn del sistema catslizador.

i

A 1000 partes en peso de toluilendiisocisnato
(80 # de 2,4~ y 20 % de 2,6-isbmero) se agregan 207 partes
en peso de un producto de adici&n de trimetilolpropaho y bxi-
do propilénico, indice nidroxilo 372, 8 80 ~ 9o°c en el trang -
curso de 1V minutos. Despuds de un tiempo de reaccidn de uns

hora aproximadamente a8 90 ~ 100°%¢ se obiiene un producto de

%) y un indice de refraccidén ngo de 1,5462,

A 300 partes en péso de este producto de sdi=-
cibn se agregan a 15000 O,4'partés en peso de la basé de,Man—
nich obtenida segin el ejemplo 1., La polimerizacién exotérmi-
cs moderada que se inicia sin tiempo de incubacién se vuelve
pronto maslmoderada, después de una hors se caracterizs el
broducto de reaccibén por un contenido en NCO de un 28,5 %,
déspués de otras c¢cinco horas_a‘i}0°c se miden un 27,0 % de
NCO con un indice de refiraccibn ngo de 1,5652. -

Si bajo condiciones de ensayo por lo @emés in-
variades se trabsja s 70°G se observs una progresiva polime-~
reaccibén altameute viscoso con un indice dé refraccibn n%o

de 1,5730, En todos los ensayos aqui descritos subié ls tem-

peratura de resccibén en el transcurso de la reaccién en 40 e
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’rac16n con el valor calculsdo de un 34, l %; la proporclén '

&) A 300 partes en peso del producto de sdicibén de NCO. con .

- 20 .

75°G’sobru lg temperatura inicial indicade. Con uns tempers=-
turs inicisl de 70°C aqui evidentemente no se alcanza la tenme

'peratura de descomposicién del sistema catslizador.

A una mezcla de 500 partes de tolhilen-2,4~ =
diisocianéto-y 500 partes de 4,4'~difenilmetandiisocianato
8e agregan & 800, en el Lranscurso de 10 minutos »7O'partesA
de dipropilenglicol que contiene los isémeros 2-hidroximl=
propll—(l-hldrox1-2—prop11) &ter en ! unf50 By bis—(adhldroxl-‘
l-propll)-éter en un 40 ¥ y bls-(l—hldrorl-z-propll)-éter
en un 10 % y después se hace reaccionar dursnte una horp-
8 90 - 100%C. El contenido NCO de la meCia de'paftida de un ,'
40,9 % asciende después de la reaccién s un 4,0 % en compa-

NCO/OH se calcula en 9,33, , ;
un 34,0 % de NCO y un fndice de refraccién n%o de 1,5720
-Vse agregsn a 130°C_0,2 pertes en ﬁoso de]a'base de Man-
ﬁich obteﬁida segin el ejemplo l. La polimerizacibén que
‘se inicis inmedistemente sin tiempo de incubacibn, en la
que ls temperatura sube a 150°G 8se pavre ya'después deJ20
mlnutoa practicemente con un {ndice de refracclén n20 de
1,5830, Después de un tieumpo de resccién total de seis
‘horas a 150°C se caracteriza el producto de reaccibn pox
un contenido en NCO de un 29,5 % con un indiceAde re-
fraccién n%o de 1,8545,
b) Si con lss mismas cantidades se.tfabajaAeﬁ3forma constans

te a 5000 no se observa ninguns parada de la polimerize- :

cién, Después de 35 minutos se obtiene una mezcls de reac-
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'Y - P . . . .
cidn sltamente viscosa con un indice de rolru0016n.nﬁo

1,5972.

de

Ejemplo 8 ' ‘ ‘

A unalmezclé de 500 pdrtes de toluilendiiso-
cisnato (80 % de 2,4~ y 20 % de 2,6-isémero) y 500 partes
de 4,4';difenilmetandiisocianato se .agregan 100 partes en
peso de triprOpilenglicol a 80°C en el transcurso de 10 mi=-
nutos y @ continuscién se hace reaccionar dursnte una hora

8 90 = 100%C. e forma un producto de réaccibén con un con-

20 de

tenido NCO de un 32,7 % y un {ndice de refraccién o

1,5694, .
A 300 partes en peso de este pfoducto de adi-
cibén de NCO se'agregan s 130%¢ 0,4 partes‘en peso de la ba-

Asg‘de Mannich obtenida seygfin el ejemplo 1. La polimerizacién

exotérmica moderada que se inicia inmedistemente siu»tiempo' :
de incubacién conduce después de 30 minutos s un producto
de reaccién con un.26,8 % de NCO, despuds de 6 hdraé a uné
con un 25,5 % de NCO, lo que indica que la polimerizacidn
practicamente ha parado después de un tiempo de ioacci6n de
1. hora. Los valores de ngocorrespondientes a los valores NCO
son 1,5868 y 1,5888.

, . 31 con igueles cantida&es se trabajas a 70°C
no se observa ninguna parads de la polimerizacién. Después

de 40 minutos se obtiene una mezcla de reaccidén sltesmente

viscosa con un indice de refraccién ngo de 1,594,

Ejeuplo 9

A 1000 partes en peso de 4,4'-difenilumetandi-

isocisnato se agregan 8 70 - 80°¢ l}é partes en peso de triw
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1,5920. A 720°C de temperatura de reaccién se obser#a por el

. Mannich segﬁh el'ejempld 1 se sustituye por una centidad equi

(80 % de 2,4~ y 2V % de 2,6-isbmero) se agregan en el trens-|
a 80°p. Después de un tiempo de reaccibn de aproximadamente

con un velor NCO de un 37,4 % y un indice de refraccién n

propilenglicol en el trsnscurso de 10 minutos. Deséués dé uﬁ
tiempo de regccién total ée gproximadamcnte una hora a N -
100°C se obtiene un producto de reaccién con un velor NCO de
un 24,5 % (valor calculado 24,6 %), |

a) - Si 300 partes en peso del producto de adicién sé mez-
clan con 0,4 partes en péso de la baée de Mannich obtenida
segln el ejemplo 1, a 130°C se aprecia,Qespués de'uﬁa inicia=
cibn inmedista de la polimerizacién pronto una ralentizagién
de ls velocidad de reaccidn, obteniéndobe después de tres ho=

ras un producto de reaccién con un 21,8 % de NCO y n%o-dé

contrario un..desarrollo continuo de la polimerizacidén- sin nig
guna disminucién de ls velocided de réaccidn.apreciable.

b) Si bajo las condiciones de ensayo sin variap la base de

valente de hexahidremetilanilina conducen las polimerizacio-
nes efectuadss a 70°C y 120°C en smbos casos sin disminucibn
sprecisble de la velocidad de reaccibn a prodﬁctos de reac-

cibn de alts viscosidad con estructurs isocianurato.

Ejemplo 10 |
A 1000 pertes en peso de toluilendiisocianato

curso de 10 minutos 132lpartes en peso de tripropilenglicol -

una hors & 90 - 100°C se obtiene un producto de reaccién
' 20
D

de 1 ’ 5550.

g) A 300 partes en peso de este prdducto~de adicidn se agpg

gan & l30°C‘O,4 partes en peso de ls base de Mannich obtenida
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‘lor NCO de un 3540 % con un indice de refraceién ny
- nutos se ha formado un producto de reaccién sltsmente visco=

- za con cantidades equlvalantes de hexahmdrodlmetllanlllna 6

- rizaciones efectuadas con las basea de Mannich a 1500.

- 23 -

seglin el ejemplo 1, La polimeiizaéién due se inicia inmedia-
tamehta 8e pars précticamenté después de un tiempo de reac-
c16n de 1 hora; el producto de reacclén formado tiene un va-
20 e

1 5640 Si se trabaaa a una temperatura de 70°C no se aprecig
nlnguna'decgleraclén de la pollmerlzaclén, después de %0 mi-]
80 con ngo de 1,5832 con la reaccién a@in progresando,.

b) 81 como comparaci6n con la base de Manniéh se polimeri-

dietilentriamina permetilada, en cada ¢a80.38 70°C y 130°
se obtienen en todos los cagos polimerizaciém continusmente

progressndo, lo que est4 en clara pbosiéién con las polime~

. Si las 132 partes en peso de tripropilenglicol -
del ejemplo se austmtuyan por cantidades OH-equivalentes de
trietilen= 6_d1¢t11engllcol,esto es 103,1 partes en peso o
bién 72,9 partes en peso, se bbtienen-produ&tbs de reaccibn
con un 38,5 % 0 bien un 39,6 % de NCO.

81 estos productos de sdicibn se polimermzan '
con la base de Mannich mencionada a 130°0 6 150°C se obser-
van reacciones fuertemente exotérmicas que despuds de breve
tiemp0'conducen a productos de reacecidn sltamente viscosos.
En el caso del trletllenglicol se obtiene desnués de dos mi=
nutos 8 15000 hasta un producto final S6lld0, la pollmerlza-

cién se. ha dessrrollado por lo tanto en forms 1ncontrolada.

Ejemplo 1l

Si 300 psrtes en peso del producto de adicidn

de tripropilenglicol y toluilendiisociunato ohtenido seyln el
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ejemplo 10 con 37,4 % de NCO se mezclan a 70°C con 0,15 par-
tes en peso de la base de Mannich segin el ejemplo 1 se pre-
sents en el transcurso de 20 hinutos una. polimerizaciln con-
20 g6 1,5644

5i shora ls temperstura se sumenta en el transcurso de 12

tinua que conduce a un producto de reaccién con n

minu#oa a 150°C se observa dursnte este sumento de la'tempe- N

ratura una disminucidn creciente de la:velocidad de la reace
cibn que despubds de alcanzar lSOQC terwina finalmente en
220: 1,5691. .

- Ejemplo 12 .
A 300 partes en peso del producto de aaic16n :

obtenidos seglin el ejemplo 10 de trlpropllengllcol y tolui. -
lendiisocisnato con un 37,4 % de NCO sSe agregan 0,4 pertes
en peso de la bese de Mannich obfenida‘segﬁn el equplo_z

s 130°C, Lespués del comienzo continuado de,larreacciSn se
midib despuss de una hors un coitehido en ﬁCO’de un 31,7 %
y despuds de seis horss uno de 30,9 %. La reaccién hs para-
do por lo tento précticsmente después de un tiewpo de reac-
cibn de uué hors, |

Si se trabsja con 0,2 partes en peso de base de Mannich, por

- lo demés bajo condiciones de ensayo sin varisr, se obtiene

después de un desarrollo anélogo del enssyo después de 6 .ho-
ras un pioducto de resccidn con uan contenido en NCO de un

34,0 %.

Ejemplo 13

A 500 partes en peso del pfoducto de adicidn

del ejemplo 10 se le a_regsn a 13090 100 ppm de_la base dé

-Mgnnich segln el ejemplo l. La pclimerizscibén que se inicis
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de 3 Y2 horas de tiempo de réacciéh_sd para précticsmente

‘son un I{ndice de refraccién hgo de 1,5592. Al prepsrado se

-de tiempo de resccidén. A continuacién se le apregen al -pre-

. de benzswmida, formaldehidv y dimetilamina, Ls polimerizascién

inmedistamente para practicamente despuds de un tiempo de
resccién de 90 minutos, Despuds se le agregen al preparado
por segunda vez 100 ppm de la mencionsda base de Marnich. La

polimerizacibén se vuelve a iniciar inmeuistamente y después

le agrésan-por tercera vez 50 ppm de la base de Mannich. la

polimerizacibén se vuelve a parar despuds de unos 90 winutos

parado 50 ppm de bage de lennich. Ls polimerizacién se viel-
ve & iniciar y se para despubs de 4 hores de tiempo de reac

cién-con un {ndice de refraccién ngode 1,5672.

Ejeuplo 14

A ' A 500 pasrtes en peso dulrproducto.de adicibén
del ejemplo 1O se le asgregan a 13000»1340 prn de la buase de
Msnnich del ejemplo 2, La polimerizacidn que se inicia inme-
diafamente se pérq pricticamente después de 4 ¥2 horas de
tiempo de reaccibén; el producto de reaccidén que se forma
tiene un indice de refraccién a?° de 1,5688 y un valor NCO

D
de un 30,5 %,

Ejemplo'lﬁr , _
A 500 partes del producto de adicién del ejem-
plo 10 se le sgregan a 13000 680 ppm de la base de Mannich

obtenids en analogla al ejemplo 2 de csntidades equimolsres

que se inicis inmediatamente ha terminado practicamente des-

pués de un tiempo de resccién de 5 ¥2 horas; el producto de

reaccién formado tiene un indice de refraccin ngo de 1,558L
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" ¥ un valor NGO de un 34,5 %.

Ejehplo 16

:nich obtenida en snalogis al gjemplo 2 de canbtidades équimo- '

' leres de 2,4-dimetilfenol, benzaldehido y dimetilemina. Ld |

Ejemplo 17

1lares’de indol, formaldehido y dimetilauwina, La polimériza-»

‘cién que se inicias inmediatemente ha terminado practicsmente

‘reaccibn rormado tiene un indice de refraccidn n50 de 1,5608 1

 Ejeumplo 18

©del ejemplo'lo gse agregania 130°¢ 1340 ppm de una basefdé Ma§

que se 1n1cza 1nmeulatamente ha termlnado practlcamente des-

- 26 -

- A 500 psrtes en peso del producfo de adipi&n-
del ejemplo 1O se sgregan & 15OQGA6?O ppu de une base de Man+

polimerizacifn que se inicia inmedistamente se pars practi-
csmente después de un tiewpo de resccidén de 5 horas; el pro-
ducto de reaccién formsdo tiene un ‘{ndice de refraccidn a2°

D
de 1.5591 y un vslor NCO de un 34,2 %. o

A 500 pertes en peso del producto ‘de. adlclén '
del eaemplo 10 se agregan a 150 C 650 ppm de una base de Man+

nich obtenida en analogla al ejemplo 2 de cantmdades equ:mo-

despubs de un tiémpo de resccidn de 5-horas; el'prOducto de

D
y un velor NCO de un 34,1 %,

A 500 partes en peso del producto de adicién -

nich obtenida en anslogia al eaemplo 2 de cantzdades equ;mo-

1ares de indol,benzaldehido y plperldxna. La pollmerlzaclén

pués de 3 Y2 _horass; el producto de r980016n formado tlene uni{

{ndice de refraccién ngo de 1.5620 y un vslo - NGO de un 5),55
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nido en NCO de unm 39,0 %.

| el invento oorrespondé & una Solicitud de Patente, presentads
en Alemania, con fecha 6 de noviembre de 1974, bajo el nﬁmen

'qun coneedsn los Convenios Internacionales en vigor, siendo .

| GANICOS CON ESTRUCTURA ISOCIANURATO; caracterizéndose ﬁor lo

.Ejemnlo 19

A 500 partes en peso de tolullendlisoclanato

(80 % de 2, 4— yv é de 2 6—156mero) se agregan en el trang-| .

curso.de 10 minutos 47,7 partes-en peso de 1sopropanol a uno#
80°c. Después de un tiempo de reaccidn de apro*imademente 1l

hora a 80° se obtiene un producto de reaccidn con un contew

A 500 partes en peso de este pxoducto ée: adl-
cibn se agregan a 100%¢ 300 ppm de la base de Mannich del
eaemplo 1. La pollmerlzaclén que se inicia 1nmedmatamentq
pars practlcamente después de 6 horas de tlempo de reeccl6n.
el producto de reaccidén formado tiene un indice de reirac-
“eién ngo de 1,5554 y un valor NCO de un 35,5 %.
 =-NOTA~- .

Daecrita sufiocientemente la naturalezawdal in-

vento, as{ como la manera de realizarlo en lanréctica,;dspe

hacerse constar qug las disposiciones anteriormente indicadas

‘son susceptibles de modificaciones de detalle en ouanto no all .

teren su principio fundemental. También se hace oonstar; que

ro P 24 52 532.4, acogiéndose por lo tanto a los benetioios
lo que oonstituyo la esencia del referido 1nyento y por lo
que gse solicita Patente de.Invonoi6n por 20 afios en Eepaﬁa,

sobre: PROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION DE POLILISOCIANATOS OR-

siguiente: '




10.

15

de polmisocianatomque se forma que correspunde a un 5L a 9Q

' a) ‘como catalizador se emplea una mezcls de bases de Nanﬁicl

b'b) la,desactivaci6n del catalizador se. efectua térmlcamente

- inunoawso y-150%, -

' pondiendo la preporcidn cuantztatlva 8 una prqpo;cién molar
é NCO/OH de 4:1 a 15:1, ‘

';A3. o Procedimiento segin la re1v1ndicac16n 1l y 2

25 |

-.28 -

1. ' Procedimiento para la obtenc16n de polllsoclaQ,

natos orgfnicos con estructura isocianurato por polimerxza-"

cién de poliisocianatos orgfnicos ep.presencla de patal;zaa.«

dores aceleradores de la trimerizacifén de grupos isocisna-

to bajo formacién de isocianurato e 1n§errup016n de la reéc- ;

ci6n de pclimerizaelén con un contenido en NCO.en la mezcla

'% del contenido de isocianato de la mezcla de polmmsoclanatﬂ#¥€*
emploada sl cOmlenzo de. la reaccidn de polmmerlzaci6n, por ,??

desoctxvcciGn del catalizador empleado, caracterizado porque‘

3 Gsteros -de fcido carbamidico de isoclanatos v alcoholes'

. eon grupos- 'hidroxilo secundarlos Y.

ni;cslentendo: 18 mezcls de reacdidn 8 temperatnras entre

Fatn “e-ariag .

dquine por uaProcedimiento seglin la reivindicacibn 1, ca- |

racterizedo porque los b&steres- de 6c1do carbanidico emplea~

i.dos como co-ostallzadOresﬂ%e preparan in situ por ad1c16n de;.‘

un aloohol secundario sl poliisocisnato s pollmerlzar, corrqg .

caraoterizado porque las bases de Mannich se empleancen can- ;

®

t;dades de, 200 a 2000 ppm, referzdo al polmlsoclanato.
| _ , 0

c_'“
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b Procedimiento segfn la reivindicuecién 1 a 3,

caracterizado porque la mezcla de resccién a polimerizar

-de poliigocianato de partida y &steres de &cido carbamfdico

de_isocianatoé y'alcoholeé secundarios se -caliente a 100 -
130°0 ¥ la.base de Mannich se mezcla a esta temperatura”con

la mezcla de reaccién,

5 Procedimiento segln la reivindicscién 1 a 4,

caracterizsdo porque como bases de Mannich se emplesn aque=-

1las de fenol, formsldehido y dimetilamina.,

% Procedimiento. seisin la rezvmnd1cac;6n 1 a5,

caracterizado porque cowo poliisos 1anato de partlda se en-

plea 2 S 3/0 u,6-tolu11endiisoc anato :/o un poliisociana~

to de lg serie dzrenzlmetano.

7. S Procedﬁnionto para la obtencién de poliiaoeiap

natoa orgénicos can estructura ieooianurato, tal ¥y como que~

da eustancialmento daaorito en 1& presénte Memoria.‘

Esta Hamoria -consta de 29 hojaa. esoritne e

, méquina por una sola cara. ' ,5 EﬂV;ﬁﬂS

Hadrid
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