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Procedimiento para la preparacién simultanea de un
diisocianato de 4,4'~difenilmetanc puro y de una
mezcla de polifenil-polimetiieho-poliisocianato.

o s o i e e e e S i g

Slisitants: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resi-
dente en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal

Alemans.

El 4,4‘-diisociaﬁatodifenilmetano', que es
una primers materia para la Pabricacién de elastdme-
ros de poliuretanos y de revestimientos, se obtlene
industrislmente a partir del 4,4'~diaminodifenilmets

-5 no por reaccién con el fosgeno ;m disolventes iner-
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.| nas que portan un grupo NH; en orto (refiriéndoae la posicién|

tes, con mayor frecuencia el clorobenceno.

partida de preparacién de la diamina son la anilina y el for-i
maldehido a partir de los cuales se obtiene por condensacidén
en solucién acwosa clorhidrica una mezela de- polieminas cuyo §
constituyente principal es la diamina. La separacién de los
compuestos que contlenen mas de 2 nﬁciéos puede efectuarse en
ol estado de la amina. Pero la destilacién de la mezcla de
las poliaminas, en razén de 1lg elevada temperatura de ebulli—
clén y del punto de solidlficacién del 4, 4'-diaminodifenilme-
tano que es de 92°, resulta pencsa; las polieminas quie que=-
den en el residuo son sélidas a temperatura amblente ¥ diffci
les de: manipular ; 0o bien si, para mejorar las propiedades de
fluidez, se dejaa las dieminas en el residuo d¢ las eminad,

la destilacién da lugar a grandes pérdidas.

. Bs mas simple hacer reaccionar toda la mezecla de po-

liaminas preparada a pertir de anilina y de formaldehido con
fosgeno, pera formar una mezela de poliisoeianatos e partir dq
la cual se destila el 4,4'-diisocianstodifenilmetano. El inccg
veniente de este procedimiento reside en que las poliaminas !
indeseables, de mayor funcionalidad, reaccionan igualmente con
el fosgeno, y se pierden en el residuo de destilacién en estaw
do de 1soo1&natos o de productos de transformacién de los iso»
clenatos, por ejemplo carbodiimidas ¥y aditivos de carbodiimin |

H
das y de 1socignatos.

]
i
'

De esta manera no se obtiene un 4, 4'-diisocianatodi4
fenilmetano de una pureza de dl menos 98 %, toda vez que en lg
condensacidn anilina-fonmaldshido se forman igualmente diami—i
I
indicada al grupo metileno del esqueleto del difenilmetano) yﬁ
en la destilacidn de una mezela, el 2;2' y el 2,4'-diisociana
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. en ura fracecién U que consizte en diisocianato de 2,2'-, de

.-3_‘,

todifenilmetano pasan con el isémero 4,4'-.

‘ La presente invencidén constituye un medio para pre- :
parar 4,4'=-diisocianatodifenilmetano puro a partir del produg
to de fosgenacidén de una mezela de poliaminas, tal como se Qgé
tiene por condensacién de aniling y forﬂaldehido,,por la cual
se obtienen simﬁltaneamenta a partir de los productoé de fos=
genacidén de las poliaminas de gran funcionalided, materias de
partida de valor pars la preparacién de poliuretanos.

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para preparar simultaneamente a partir de una mezela de poli-
isocianatos tal como la que se obtiene por condensacién sni-
lina-formaldehido y fosgenacién posterior del producto de con
deneaci&n del diisocianato de 4,4'=-difenilmetano puro y una
mezcla de polifenil;polimetileno-poliisbcianatos, oaractgri-
zéndose el dispositivo por el hecho de que sé separa la mez-
cla de poliisocianatos por degtiléeién fracciopada en una
fraceidn A que cons@ste principéimente eﬁ diisonﬁnatoe de di
fenilmetanp isdmeros y una-fra;cién B qué, ademis dé diiso~

cianatos de difenilmetanc isbmeros, consiste también en poli-

isocianatos que portan mds de dos micleos aromdticos, se sepal

ra a continuacidén la fraccidén A por destilacién fraccilonada

i
i

]

2,4'- y de 4,4'-difenilmetanoc y una fraceién D que consiste
al menos en un 98 % en diisoceienatos de 4,4'~difenilmetano
as{ como en un residuo E formado por polimerizacién tdrmiea,

¥ se preparan finalmente mezclas a partir de las fracciones

CyB, vy eventualmehte del residuo E.

i

En la mezcla de poliisocianatos utilizada como pro-

ducto de partida én el procedimiento gegin el invento, pueden

determinarse cuantitativamente, por cromatografia en fase ga-
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‘isoeianatos preparadas segin la invencidn, es siempre superior

seosa, compusstos varios. Pertehécen entrs otros a estos com
puestos los isémeroé de dos nﬁéleos; isoeianatoé de 2,4'~dife
nilmetano e lisoeianato de 4, 4'—difenilmetano, as{ como los
isémeros ‘de tres ndcleos: -(4-ieooianatofenil-metil)-3—(2—,;
isocianato-fenil—metil)-4-isocianatobenceno (3RI)y1, 3-di-
-(4-1socianatofenil—metil)-4-isocianatobenceno (3 N II). Para .
1= comprensi6n de las explicaciones que siguen, se supondré
que las proporciones relatives entre las qoncentraciones de
los isémeros bicfclicos 2,4'- y 4y4'=, obtenidés'por cromato- 7'
grafia en fase gé;eosa,-son'iguales,a 8y Y las proﬁorcionés
relativas entre las concentraciones de los 136mqros trivelen-|
tes 3N I/ 3 N II son iguales a b. .;

En une mezecla de poliisocianatos como la que se ob-
tiene por condensacién anilina-formaldehido y posterior fosgg
nacién del producto de condensaci6n, sezdn 14 concentraoién :
de los. productos de partida anilina, formaldehido y cataliza-
dor écido, segdn la.conduccién dé la temperatura ¥y el valor
PH al cual se efectia la condensacién, las proporciones rela-
tiVas'éntre_lqs;ccmpuestos.orto- Y para- j las proporciones
relativas éntrerlos ccmpuéstos do 2 o més iﬁclebs'vafian én
émplios lfmites. Sin embargo, las f:opéreionas reiatiVasren-,r
tre los coeficientes definidos anteriormgﬁte a y.b, a:bf; K,
son pricticamente independientes de éstas cohdicidnes de-regg
ceién. E1 valor de X se halla comprendido entre 0,4 y 1,2, En
las mezclas de poliisocianatos preparadas segﬁn 1 inveneién

¥ que son enriquecidas en isémeros 2y4'=, el coeficiente a,

por el contrario, se multiplica al menoe por el factor 1, 3 con :

relacién al que existe en el producto de partide-no destilado,

De ello se desprende que el factor K, en las mezclas de poli-
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Ademds de la mezcla de poliisocianatos definida anT

teriormente, el procedimiento segﬁp la invencién permite preT
parar un diisocianato de 4, 4'-difenilmetano de al menos 98 %.

La invencién se refiere adéméé a, los polifenil-po-
limetileno-poliisocianatos en los cuales las proporciones re
lativas entre el diisocianato de 2,4'-difenilmetano y el i
diisocianato de 4,4'-difenilmetano, a, y las proporciones re
lativas entre el 1-(4~isocianatofenil-metil)-3~(2-isocianato+
fenil-metil)=-4-isocianato benceno y el 1,3-di-(4~isocianato=-
fenil-metil)-4-isoclanato benceno, b, responden a le relacién
atb superior a 1,3, as{ como a la utilizacién de estos poli-
fenil-polimetileno-poliisocianatos pdra la preparacién de re
einas sintéticas de poliuretanos.

El producto de partida es una mezcla de polisminas
preparada a partir de anilina y fonmaldehido, Y se hace reag
clonar con el fosgeno en un disolvente inerte como el cloro-
benceno, lo que proporciona una mezcla de poliisocianatos. No
eg por tanto indispensabla preparar dos productos de coﬁden—

sacidén diferentes a partir de la anilina o del formaldehido,

uno para producir 4,4'=diisocianatodifenilmetanc, por una
parte, y el otro para preparar mezclas de poliisocianatos coﬂ
esfructurae de éifenilmetano, liquidas, a temperatura ambien%
te, por otra parte.

La composicién del producto de partida, una mezcla
de poliisocianatos de la serie del difenilmetano, no consti-
tuye un factor critico para la realizacién del procedimiento
segin la invencién. Las mezclas de poliisocianatos que con-

tienen de 40 a 80 % de diisoclianato, y de 1 a 40 % de isdme-

ro 2,4~ en lg parte diisocianatos pusden obtenerse fiécilmen-
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te en la industria. Sin embargo, se prefieren las mezclaé:5
de poliisocianatos que contienen de 50 a 70 % de diisoclana-
to, y de 4 a 8 % de isémero 2,4'- en la parte diisocianato.

La preparacién de las mezclas de poliaminas que proporcionan

con el fosgeno estas mezclas de poliisoclanatos es ventajosa

por sus rendimientos esﬁacio-tiempo, sus consumos de dcido,
de 4lcali y de energia.

Lg primera fase operaforia del procedimiento segin
le invencién, la separacién por destilacién de una fraccién
A, a saber una mezola de 2,2'-, 2,4'-y 4,4'-diisocianatodi-
fenilmetanos a partir del producto de ﬁarﬁida, debe efectuar-
se, como las destilaciones poéteriéres, de manersa que se evi-
%6 1o mds completamerte posible una déstruccién de los grupos
isocianatos por el calor. Los aparatos que convienen a este
respecto son los evaporadores de capa delgada, o los evapora-
dores de pelfcula déscendente, que funcionan en continuo y

bajo un vacfo inferior z 15 mm Hg, y en los cuales se envia,

en varias vaces, con gyuds de bombas éentrifugés; ung parte

i

del producto a vaporizar. Segﬁn'el'cohtenido en diisociana- :

tos en el producto de partida, puede destilarse hasta 70 % ;

' de diisocianato. La operacién puede controlarse mediante un L

examen de la viscosidad del concentrado empobrecido en diiso-‘

clanatos, la fraccién B. Segin la cantided de la mezecla de

diisociasnatos que ha destilado, la viscosidad del concentrado
varia de 200 a 10.000 centipoises a 25°C. El concentrado B,-E
pobre en diisocianato, en el 4mbito de teﬁperatu&a comprendi-i
do entre 40 y 150°c, tiene menos tendencia a formar un sgdi- :
mento contentivo de los grupos uretdiona que una mezela de %
polilsocienatos enriquecida en 4,4'=diisocianetodifenilmeta- |

no.
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La mezcla de diieociaﬁatos A obtenida a p;btir del
producto de partida se fracciona en una columna de verias fa-
ses bajo un reflujo de 0,5 ¢ 1 a 20 ¢ 1, pasando los isdmeros
2,2'« y 2,4'~ preferentemente con la fraceién ¢, fraceidn de
cabeza, la fraceién D, con el isdmero 4,4'=, constituyendo el
residﬁo. Para esta destilacién, hade Palta en cabeza de la
colunna un vacfo comprendido entre 0,2 y 4 mm Hg. Incluso
cuando se utilizan columnas que den lﬁgar a escasas pérdidas
de presidén, por ejemplo las que contienen cuerpos de guarni-
cién de chapa de acero pe}filadé o muelles helicoidales, o
guafniciones de tela metdlica, asi.como evaporadores de esca-
sa pérdida de presidn, se establece al pie de la oolumna una ‘
temperatura superior a los 150° C, en ia cual se produce ya
una descomposicién del 4, 4'-diieocianatodifenilmetano con for
macién de carbodiimides. Tras el fraceionamiento, el produc-
t0 de ple contiene siempre polfmero E, que ge separa del 4,4
-diiscoianatodifenilmetano puro por una nueva destilacién en
un evaporador de capa delgada o de pelfcula descendente. El
polimero E, que representa en general menos de un 5 % del
diisocianato utiliéado, queda 1iguido a una proporcién.supe-
rior a un 50 % de diisocianato mondmero. Conviene -eventual-
mente en mezcla con las cabezas de destilacidn Y el concentrg
do~ para la preparacién de resinas sintéticas de poliureta-
nos, _ |

El fraceionamiento de la mezcla de diisocianatos
puede asociarse a un tratamiento por eloruro de hierro desti-
nado @ transformar los productos de acompafiamiento clorados
en produgtos no voldtiles. Se puéde igualmente colocar delan|
te de la columng de fraccionamientorun alambique de destila-

eién que funeiona a un vaecfo de 3 a 20 mm Hg. Esta destilsg-
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drian impedir alcanzer el mejor vacfo en la columna de frac-

cionamiento, asi como de recipiente de detencién para la ac-—
e¢ibén del cloruro de hierro sobre log prodﬁctos de_acompaﬁa-
miento clorados a temperaturas superiofes a los 150°é.

Pueden situarse en serie‘varias columnas de frac—
clonamiento, siendo alimentada cada columns por el producto
de caﬁeza de la columna anterior, y meZcléndose el pie d€ ca-
da columna con el producto introducido en la columna anterior)
Este disposicién, dado que el mimero de las unidades de sepa-
racidn necesarioc se halla repartido en Qarias columnas, per-
mite hacer funcionar cada una de las columnas con una esca-
sa pérdida de presién, es decir, a temperaturas de pie mis ba
jas y disminuir.laszfonmaeiones de polimeros a partir del iso
clanato. ; '

Es conveniente hacer funcionar todos esfos gparatos
en continuo, a fin de mantener rdgular la cantidad de las ca-
bezas de destilacién, dél destiigdo puro y del polimero.

Puede separarse con la fraccidén C, en funcidn de

la forma de conducta y de la disposicién de las columnas en

condiciones favorables, mds de 90° de los isdmeros 2,2'= y §

2,4~ utilizados en una sola fase de destilacibn. No obstanteg

en tal enriquecimiento, obtenido en una columna de més de 50 :
placas tedricas con una relacidén de reflujo superior a 10:1,
la duracién de pérmanencia aumenta y, sobre todo eﬁrfuncién :
de la presidén diferencial de le columne, awmenta igualmente
la temperatura de pie y por consiguiente la formacién de po=- :
limero y las pérdidas en 4,4'-~diisocianatodifenilmetano, deli
|

suerte que es preferible realizaf la destilacién en columnas

sucesivas. Un fraccionamiento miltiple permite obtener los
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La fraccién D desembarazada del pol¥mero puede lle-

isémeros 2,2'= y 2,4'- con una pureza superior a 95

varse, tambidn squf en funcién de la forma opératoria, a un’
contenido de mds de 99 % y de al menos 98 % en 4,4'~diisocia-
natodifenilmetanp. Un producto que presenta esta pureza no
puede obtenerse directamente a partir de anilina y de formal=
dehido, tras fosgenacién del producto de condensacién, desti-
lacién del producto de condensacién y destilacién del diiso-
cianato.

Para la mezcla del concentrado B con las cabezas C,
puede recogersé.el concentrado B inmediatemente después de su
preparacién en un reciplente que contenga ya las cabezas C o}
tenidas a la separacién de los isémeros y proceder asf al
ajuste deseado. , '

El procedimiento segin la invencidn permite igual-
mente mezclar una parte solamente del éoncéntrgdo B con leas
cabezas C y llegar a un producto que contiene mds de diiso-
cisnato y mds fluido que la meZcié de poliisocianatos utili-
zada en la dssfilacién.

El 2,2'- y el 2,4'~diisocianatodifenilmetano intro

ducido por las cabezas C confiere a la mezcla propiedades

#entajosas en varios aspectos. Como el 4,4'~diisoclanatodi-
fenilmetano es habituslmente el constituyente preponderante |
del producto de partida, este compﬁéeto eristaliza primero
en el enfriamiento. EL cambio del isémero 4,4'- contra los
isémeros 2,2'- y 2,4'- mejora la estabilidad en friq. i
Otra ventaja delrprocedimiento segin la invencién

reside en el hecho de que permite ajuster y mantener muy regy
larmente el contenido en los diversos ismeros de los produc-

tos de la invencidn a un valor ‘deseado, por ejemplo el 2,4'-
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-diisocianstodifenilmetano en el 4,4'-diisocianatodifeniime=~
tano g menos de 1 % a 0,2 ¢ sproximadamente. i
Los grupos NCO en posicidén orto en los'poliisocian%
tos aromdticos reaccionan més lentemente con los compuestos ;
hidroxilados que los grupos NCO en posicién para. Por consi%
guienﬁe, las mézcias de poliisocianatos segﬁn la invencién, %
enricuecidos en isémeros 2,2'-~ y 2,4'- son mwy convenientes .
para la preparacidén de barnices de poliuretanos cuya duracléﬁ
de conservacidn antes del empleo, por la razén indicada ante%
riormente, se ve aumentada con relacién a la de barnices que
contienen una meyor proporecién de isémero 4,4'=. Como la
viscosidad de las mezclas de poliisocianatos segin laz inven~ |
c¢ién puede ser regulada por la cantidad agfegada de los igd=-
meros 2,2'~ o respectiveamente, 4,4'-, las mezclas segin la
invencién constituyen meterias primas interesanteg,para la
preparacién de sustancias espumosas; asi, por ejemplo, eﬁ el

curso de una dilatacidn en moide, puede adaptarse de forma

simple sl comportamiento de flujo a los moldes. Las mezclas

de poliisocianatos segin la invencidn convienen ademds para ;
la preperacién de aglutinantes para arena de machos, maesas
de estanquidad, de revestimiento y para otras gplicaciones. %

El 4,4'-diisocianatodifenilmetaho que contiene po-i
cos islmeros es una materia prima excelente paras la ﬁrepara—i
eiédn de fibras eldsticas, de reGestimientos'microporosos v
homogéneos y de elastémeros. » B ' .

Los ejemplos que siguen 1lustran la invencién sin_ér
limitarla sin embargo. En estos ejemplos las indicaciones %
de partes y de % se entienden en peso, salvo indicaeién en E

contrario.



10

15

20

25

30.

cién, a una columna de fraccionamiento sistema Montz/Kloss

-1 -

Bienzlo | |
Se separa en un evaporador de capa delgada una
mezcla de poliisocianatos que contienen: '
3,5 % de 2,4'-dlisocianatodifenilmetano,
59,4 % de 4,4'=-diisocianatodifenilmétano,
1,2 % deo 1~(4-isocianatodifen11metil)-3-(2—isocianabodife- |
nilmetil)-4-isocianatobenceno, |
20,6 % de 1,3-di-(4—isocianatofenilmetil)—4-isocianatobence-,
no,
8,6 % de isocianatos de 4 nmicleos,
¥ que presenta una viscosidad de 100 cPs a 25°C, y una frag
cibén A que contiene: o
0,1 % do 2,2'-dlisocianatodifenilmétanc, -
5,1 % de 2, 4'-diisocianatodifenilmetano, Y
94,7 % de 4, 4'-diisoeianatodifenilmetano,

¥y en una mezcla de poliisocianatos (fraceidén B) de viscosi-

dad 800 ¢Ps a 25°C., La mezcla de diisocianatos, a la que |
se han agregado 200 partes por millén de cloruro férrico, pgg

sa en continuo en una destilacidn que sirve de desgasifica-

de 17 m de alturs de cambio y a un evaporador de capa delga-

da tipo Sambay.
La desgasificacién efectuada bajo un vacfo de 8 mm ;

Heg y a una temperatura de 200° C, sirve para eliminar peque-
figs cantidades de clorobenceno que provienen de la operacién
de fosgenacién. En la columna; bajo un vacio de 3 mm Hg en
cabeza y una temperatura de 210?0 en el pie, con una relacién
de reflujo de 4 : 1, se destila una fraccién C, mezcla de iaﬁ
meros que contiene 0,4 % de 2,2'~, 22,0 % de 2;4'e y 71,6 % |
de 4.4'-diisocianatodifénilmetano.V, -
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Para la vaporizacidn, sme envia con ayuda de una

te'parcial-del producto de pie a un trocador térmico tubular
caldeado al vapor en disposicién vertical. Una segunda co-
rriente parcial que proviene de la misma bomba es enviada a
un evaporador de capa delgada igualmente caldeado ai vapor
y en el cuél ge efectia una separacién en diisocianato de.
4,4'~difenilmetano (fraccidén D) al pie de la colﬁmna E. Se
transforma el destilado en un ﬁrodueto en egcamas coOn ayuds
de un cilindro enfriador. Segin el anélisis por cromatogra-
f{a en fase gaseosa, contiene 0,6 % de 2,4'-diisocianatodi-
fenilmetano; se solidifica a 39,160 ¥y su contenido en cloro
residual es inferior a 20 ppam.

El producto de pie E, viscoso a temperatura ambien
te, es recogido en un recipiente a partir del cual se le com
bina con la mezecla de poliisoclanatos de viscosidad de 800

centiposises a 25°C.

Por adicidn de 27 partes de la fraccidén C provinen!

te de la columna de fraccionamiento a 73 partes de la mezcla
de poliisocianatos B anterior combinada con el producto de
ple de la columna E, se obtiene el producto final que presen
ta en el andlisis las caracteristicas siguientes: viscosidad
205 oPs a 25°C;

30,6 % de grupos NCO, 0,15 % de cloruro hidrolizable, 0,39 %

de cloro total,

74 ppm de hierro; )

1,4 % de 2,4'-diisécianatodifenilmetano,
53,2 % de 4,4'=-diisocianatodifenilmetano,

.
i

bomba centr{fuga dispuesta al ple de la columna, una corrieg}

!
|
|
|
i

|
i
|
s

!
t

H
]
1.
'

'
H

1,1 % de 1-(4-isocianatofenilmetil)-3-(2-isocienatofenilme~ :

til)~-4-isocianato benceno,
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22,9 % de 1,3-di-(4-isociunatofenihnetil}jd-isocianatobence-
no, . i ;
6,5 % de isocianatos de 4 nicleos. -

--Bate isocianato es dilatado ¥y convertido en espuma
con ayuda de una mezela de polioles consistentes en 40 % de
un polidster de fndice de OH 380, 30 % dé uh poliéter de {ndi-
ce de OH 380, y 30 % de un polidter de indice de OH 550.

Los polidteres han sido obtenidos por reaccidn de
un triol con el éxido de propileno, La mezcla de polioles
contiene ademés 3 % de una solucién acuosa al 50 % de la sal
8édica de los dcidos grasos de ricino sulfonados, 1,2 % de un
poliéter-siloxano comercial ¥ 1% de una amina terciaria. Se
ponen a reaccionar 100 partes de la mezcla con 130 partes del
isoeianato descrito anteriormente en presencia de 40 partes '
de monofluorotriclorometanc en un sparato eutamdtico por in-
Yeccién HEK-100 (sisfema Bayer). Se dbsérvan las duracionesr
de reaceién sigﬁientes:

Reaceidén de arran- Duraeién de dilatg
aue Durgeidén de tomg én

8 ' 70 120 segundos

Se obtiene una espuna, dura de edlulas cerradas cuya

densidad aparente es de 23 kgyh Y que conserva dimensiones

estables tras una conservacién de ung hors a -10°C.,

Ejemplo 2

En este- ejemplo, Se -comparan mezclas de poliisocia~:

natos derivados de una mezcla homogénea de poliaminas obteni--f
da a su vez por condensacién aniling/formaldehido y de una §
mezecla de poliisocianatos qbtenida a'partir de ests mezcla de!
poliaminas. Por destilacién de cantidades variadas de diiso-{

clanato, se obtienen a partir de estos productos mezclas de
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poliluocianaton que presonten un contenido reducido en diisow
0lanulo & purtir do los cunlon ne formun, por mézela con di-;
isocianato, mezelas de isociﬂnatoa de viscosidad comparable.%
Se obtienen los resultados indiLadcs en la tabla I due sigue]
A. Diisocianato tal como se obtiene en la destilacién, gin !

enriquecimiento del isdmero 2,4 =y !
B. Diisocianato obtenido por destilacién fraccionada de A co-

mo producto de cabeza con isémero 2,4'- enriquecido. f
C. Designa una mezela de isocianatos reguladsg simplemente poﬂ

destilacidn del diisocianato, es decir, sin nueva transfox

macibn a la viscosidad deseada,
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Mezcla de isoéiangtos ne

Viscosidad cPs/250 tras
Gestilacidn del diisocig
nato (= producto de base)

Transformacibén con diiso
c¢lanato

A = sin enriduecimiento .

B = con isémero 2,4-enri
quecido

C = gin transformacién

posterior

Producto de base: diiso-

cianato

Viscosidad de la mezcla
cPs/250¢C ,

2,4'~diisocianato %
4,4'-diisocianato %
Isocianato de 3 nicleos I,%

Isocianato de 3 ndeleos II,%

¥ = contenido 40 % de iséme-
Iro 2'4'-7

®X. contenido 50 % de isbme-
o 2,4'=

Relgeién
2y4'—=/ 4,4'~= @
3INI/3NII=1

a:b

435

T4:26

124
11,7
44,4

1,0
18,2

0,263
0,055
4,8

1250

63:37

118
15,2
38,9

0,9
19,2

0,391
0,047
8,3

1250

63:37

115
2,2
50, 3
0,9
19,3

0,044
0,047
0,9

200

100:0

200 ‘
1,4
45,2
1,4
25,7

0,031
0,055
0,6

435

85:15

180
1,1
50, 2

1,2
22,8

0,0
0,0
0,%




¢ e gy

4 5 6 1 8
200 435 435 1250 1250
: ®
c LA B A B
|
100:0 85:15 85:15 | 73:27 13:27
200 180 185 210 188
1,4 1,3 6,7 2,3 12,4
45,2 50,2 | 42,3 | 46,2 35,8
1,4 1,2 1,2 1,1 1,2
25,7 22,8 | 22,8 | 21,8 22,1
0,031 | 0,026 0,158| 0,050 0,347
0,055 | 0,053 0,053| 0,050| ©,05¢
0’6 Og5 3,0 1,0 6’4

- 15 bis -
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A partir de las mezalas de iuocianatos, ge prepa—
ran cuerpos de muestra de espuma dura con ayuda de un compo-
nente poliol que contiene activadores y reguladores de espu-
ma ¥y un sgente dilatador.

Compuesto poliol
40 partes de polidster de anhidrido ftélico, de deido adipi—
co, de 4cido oléico, y de trimetilolpropano, indice de OH|
370, viscosidad: 1.400 cPs/75°¢C,
30 partes de poliéter del trimetilolpropano y del éxido de
propileno, fndice de OH 360, viscosidad 650 cPs/25°C,
1,2 partes de polisiloxano-polialquiléter,
3 partes de solucién acuosa al 50 % de sulfbricinato dé so
dio, . 7
0,6 partes de N-metil-N,N'~dimetil-etilamino-piperazina,
0,4 partes de pentametildietiltriamina,
una mezcla de: .
100 _par'l:es del compuesto polioi, y
40 partes de monoflucrotriclorometano, es dilatada en un
apérato'adtqmético por inyeceién
a elevada presidén de tipo HK 109 a’20°c con 130 partes de
mezcla de isocianatos.

La mezcla de la espuma, en una primera prueba,
"prueba al prisma", se introduce en un molde prismético cuya
éuperficie de base es de 25 x 25 em ¥ el largo de aristbas de
25 cm. ' _ | |

Se hace dilatar en este molde 450 £ 30 g de espuma
midiendo la velocidad de flujo y la altura de expansién.

En una segunda prueba, "prueba a la plancha", se |
introducen 600 + 10 g de la mezcla dilatadora en un molde de

dimensidén 200 x 20 x 5 cm caldeado a 45 °¢ y se observa el coi
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portamiento de expansién.

Los resultados de estas pruebas se indican en 1la
tabla anexa II.
Ejemplo 3

La compargc16n coincide con las mezcles de isocia-
natos nf 2 y 3 del eJemplo anterior gue se transforma en una |
magsa de revestimiengo tras adiciép de 0,2 % de cloruro de
isoftalilo en cada éaso, con ayuda de un componente poliol.
Componente poliol i

Se mechaﬁ 1200 partes de un compuesto de poliéter*'
preparado por reaccién de &éxido, de propileno con trimetilol- |
propano, proporciénhen OH: 11,5 %, viscosidad 700 cPs a 25°C,
con 2200 partes de éceiﬁe de riecino de primera presién, pro-
porcién en OH 4,8 %:: En esta mezcla, se dispersan 500 par-
tes de un siliecsato da aluminio y de sodio del tipo zeolita.
El silicato de sodld ¥y de gluminio utilizado presenta una

proporeién en humedad inferior a 2,5 4. Como otros consti- i

tuyentes de la.mezcla, se utilizan:
6xido de titanio (tipo Rutilo) 800 partes
harina de cuarzo (0,03 - 0,2 mm) 5300 pﬁrtes

Esta mecha es homogeneizada durante 20 minutos
con gyuda de un agitador mecdnico y desgasificada durante 10E

mn en un gperato de vacio bajo ung presidén absoluta de 40 mmg

Hg. Este producto eg el componente’ I de una masa de reves-

Para el control de la duracidén de trabajo, se to-
man 100 partes de esta mezcla y se agrega 2 la misma 23 g !
de ﬁoliisocianato. Se obtiene una mgsa fluida que puede ser

trabajada por coladaAy se s0lidifica en 24 h en una resina

sintética dura. Un ensayo comparativo muestra que la dura-

IR WL S
»
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cién de trabajo con la mezcla de isocianatos nd 2 es de 70
mn. Con la mezcla de isOciqnatos n® 3, por el contrario, la

durascidn de trabajo es solamente de 40 mn.

L

Sl .
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TABTL A II

——————————rv——

Las muestras que presentan una proporcién mayor en 2,4'

me jorado al flujo.

Resultados obtenidos con la mez-
cla de isocianatos 1 2 3 4
Prusba al prismsa
Peso del cuerpo espumoso (gramos) | 920 320 a50
Altura méxima de subida (mm) 1690 1730 1685
Altura de turgencia alcanzada al
cabo de (segundos) 80 80 90
Prueba a la plancha:
Peso del cuerpo (g) 600 600 600 600
Altura néxira de subida (%) .
(méximo 2 m) 99,5 99 96 96
-diison



3 4 5 6 T 8
950
1685
S0
- 600 600 600 600 600 - 600
g6 96 96 99,5 96 99,5
in 2,4° -diisocianéto poseen un comporivamiento
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-NOTA - f

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

l

esf como la manera de realizarse en la préctica, debe hacer-

se constar que las disposiciones antefionmente indicadas son

suéceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-:

ren su principio fundemental, siendo lo que constituye la

esencia del referido invento y por lo que de solieita Paten~§

" te de Introduceién por 10 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIEN-

T0 PARA LA PREPARACION SIMULTANEA DE UN DIISOCIANATO DE'4,4'{
~DIFENIIMETANO PURO Y DE UNA MEZCLA DE POLIFENIL-POLIMETILE-E
NO-POLIISOCIANATO; caracterizdndose por lo siguiente:

18.- Procedimiento para la preparacién simulténea
de un diisocianato de 4,4'~difenilmetanc puro y de una mezcla
de polifenil-polimetileno-poliisocianato, a partir de una mez

-ﬁ
cla de poliisocianatos como la que se obtiene .por condensa- |

cién anilinag-formaldehido y foéganacién posterior del produc%
to de condensacién, caracterizado porque se separas la mezalaé
de poliisocianatos por destilacién fraceionada en uns frac- %
cién A que consiste principalmente eﬁ,diisocianatos de dife-;
nilmetano isémeros y una fraccién B que, ademds de diisociang
tos de difenilmetano isémeros, contiene también poliisociana;
toas de mds de dos ciclos arométicoa, ge separsa a continuacién:
ia fraccién A por destilacién fraccionada en una fraccién C i
consistente en diisocianatos de -2, 2' -, de 2, 4'- y de 4;4'<~dis
fenilmetano y una fraccién D consistente al menos en un 98 % !
en diisocianato de 4,4'-difenilmetanc asi{ como un residuo qg?
rrespondiente E formado por polimerizacién térmica y se prepa
ran finaglmente mezclas a partir de las fracciones C y By

eventualmente del residuo E.

28,- Procedimiento para la preparacién simulténea
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de un dii:sociénato de 4,4'-difenilmetano puro y de una mez-
cla de polifenil-polimet1leno—poiiisdcianajto', tal ¥ como que-
da sustancialmente descrito en la presénte Memoria. :
: Esta Memoria consta de 20 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara. ,,
7 Madrid
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