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" Procedimiento pafa preparer composiciones de

mono- y/o poliisocianatos.

é;ﬁﬁudwné? BAIER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resie-
. dente en Leverkusen—Bayerwerk, Repﬁblica Federal

7 '. La presente invencién se refiere & un proce—

dim;ento para preparar poliieooianatos contaniendo grupos cq;
bodiimidu y/b grupos uretonimina, estables al almaoenamiento.
§ bien a soluoiones estables al almacenamiento de cerbodiimi-

5 ' das y/b uretoniminaa, en cadso dado oonteniendo grupos isocla-
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nato, en paliiaocianatoa 1ibres de grupoa carbodiimida. En
particular, la invencién se refiere a un procedimiento para
la obtencién de tales productos por "heterocatélisis", cuyos
praductos gson dtiles para la obtencién de materiales sintéti-

" con de poliuretano. Segﬁn una variante del prooedimiento de -

la presente invencién se pueden carbodiimidizar, en Una mez=

ola de ‘detintos isocianatoa, aelaativumente iaocianatoa dne '

dividuales.,
_Las carbodiimidae ao pueden - abtener de loa

'~ isocianatos en. foria espacialmente genoilla, on reaeoién elew

I gante. hasta & temperatura ambiente, eogﬁn el procedimiento N

fundamental do la patente alemana 1.130 594 con 6xidos foafo--

‘linicoe como catalizadores. Los oatalizadores técnioamente |-
-més importantas v més eficaces, qué précticamente oarbodiimi—

dizan cuelquior mono- NG poliieooianato aromético ya a tampe~
ratura ambieuta gy rdpidamente ¥ que tranarorman los mono-.

¥y poliisocimtoa alitdticos o oicloalifﬁtiooe ‘méds 1an't:oa o

reacolonar d temperaturas auperibros a unos 156°0 on oarbo-
diimidaa, son aquellos de las f6rmulas gonéralea

CH somememeCH CH2 ——E—- CH - CH3 ' _
- ] [ B " ? : CH
CH " CH CH, _
BN ,/" 2 ‘\\ /’ B °H2~\\P,/'032
,/’ \\s //’ \\s ,// \&

" Tales catalizadoréa también se han empluado

Vya para la obtancidn da materialee ospumados de policarbodi~ '

iwida. ) . o
fomo ha demoatrndo ln axparionoil. no se  low |

gra parar la formacidén de oarbodiiMida oon 105 oatalimadoroar

facilmente solubles mencionados. qu8 transeurra en forma de'

1 una "homogenocatélisis“, de menera que serqbtengan carbodi-
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imidas o policarbodiimidas conteniendo grupos-isociunaktoy
que sean estables al almacenariiento; asimismo;tampoco es posi

ble obtener soluciones estables de diisocianatocarbodiimidas ;

tales como, por ejemplo

= = cl
NCO NCO :

6 «,[J-diisociansto-bis~carbodiinidas, o,W-diisocianato-

trig-carbodiimidas § isocianato-uretoniminas, por ejemplo,

H.C

NCO
A0

co

en poii- 0 bien mono-isocisnatos mondmeros en exceso. LoOs
Sxidos fosfoliqicos solubles, cstaliticamente de alta efica-
-cia,no se puedén bloquear totalmente porrninguno de los agen=
tes desactivadores conocidos, telss como, por ejemplo, oxi-
cloruro de fésforo, cloruro de zinc, cloruro de fcido dime-

tilcarbamfdico, cloruro benzoflico, &cido clorhfdrico, tri-

cién de carbodiimida, pero tampoco la polimerizacién—a poli-

carbodiimidas yrpfoductos reticulados, se puede por lo tanto

gresante, si bién més lenta, se forms en los recipientes cerrs

:
|

dos pronto una slta sobrepresién de didxido de carbomo que

puede dar origen a peligrosos accidentes.

- £luoruro de boro, sgentes de alquilacién; etcétéra.'La forma-,

‘parar totalmente. Yebido a la formacidn de carbodiimidé,proe_;
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'ge ‘logran ligar catalizadores de carbodiinidacibn, sin influ-

‘enciar esencialmente su efecto catalitico,a través de enlaces

'insolubles, de alto peso molecular, que en cualquler momenta

‘ciertos mono- o poliisocisunstos de una mezcla de isocianato. |

miento de mono- y/o poliisocianatos, en caso dado solo par-

Sorprendentemente se ha descubierto ahora hue
idnicos a una matriz 1norgén1aa u orgénica, de alto peso mo-
lecular, insoluble. De este manera ge obtienen catallzadores

ge pueden volvér a retirar de le mezcla de reaccibny con Lo’

que resulta posible transformar mono- &, preferentemente, po=~

jiisocianatos en csrbodiimidas o bien policarbodiimidas,esta-
bles sl almacensmiento con grupos NCO funcionsles y/0 en'mez~§
clas estables sl almscenamiento de (poli)earbodiimidas con i
poliisocianatos. Especialmente sorprendente resulta aqu{ el |
|
I

hecho de que hasta se logran carbodiihidizar selectivamenﬁe_

Objeto de la presente invencién son, por lo

: . !

tento, mezclas libres de catalizador, estables al slmacens-
i

i

eislmente carbodiimizados, que en caso dsdo aﬁn,contiehen |
mono- y/o poliisécianatos'libres de grupes carbodiimida.

_ Objeto de la presente invenci&nres'también
un procedimiento para la obtencibn de las mezclas de la pre- i
sente invencidn que se caracteriza porque moho- y/0 poliiso=-
cisnstos se ponen en contacto con catallzadores insolubles,
de alto peso molecular, que se componen de una matrlz 1n0rga—

nica u orgénica, insoluble, de alto peso molecular, y catali-

zadores de carbodiimidacidén de bajo peso molecular enlszedos
a través de enlaces ibnicos con este matriz, despuds de alcan+

zarse el grado de carbodiimidacidn deseado se retira el cata-i

1lizador insoluble, d¢ alto peso molecular y, a continuacidn,

en caso dado, Be apregan monow- y/o poliisocisnatos libres de
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| moleculsr y el catslizedor de carbodiimidaci6n de.bajo peso

10

. por ejemplo, ‘en ‘Houben Weyl, tomo I/l Allgemeine Laborato-_

1 generalmente en ls practlca CcOomo 1ntercambladores de aniones.

0 policondensscibn y que contienen grupos bisicos, preferents| -

‘mente aquellos de férmulas

grupos carbodllmlda. .

Objeto de ls invencidn es, ademés, el empleo
ds las mezclas conteniendo grupos 1soolanato y carbodiimida,
o bién ufetonimina, de la presente invencién, para la obten-
016n de materisles sintéticos de poliuretanoc.

ELl enlace iénico entre la matriz de slto peso

mdiecular se logra preferentemente debido épﬁa-matriz obntis-
ne 1ncorporados grupos bésicos y el catalizador grupos Scidos.
Como materlales goporte de alto peso molecular entren en con-
sxderaclbn, por ejemplo, fundsmentalmente todos los lntercam-
bladores de aniones usuales en el mercado, de naturaleza in-

orgénlca u orgénlca, tal y como se deberiben en la llteratura,
rlumspraxls (1958), phginas 525 - 532. Materlales soporte i~
adecuados son, por ejemplo, scapolitos, hldroleapatltas 6
geles de 6x1do de hierro. Msteriales soporte orgénzcos prefe-!:

rentes son los polioles reticulados, contenlendo grupos bésl—

cos, o los copolimeros del estireno, tal y como se emplesn E,

Fundamentalmente son, sin embargo, sdecuados todos los meteris-
les goporte orgénicos, insolubles, de alto peso moleculsr, arn"

bitrarios, que se obtuvieron por reacciones de polimerizacidn-

o i e v e 4+ . —

, CH
, ,CHy ioc . "
-NH, s ~NH-CH , -N\ CH ) -I:I- 3 .

3 CHy
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R
(R = H, CHz, CpHsg CHe)

O~

-(CH2)3 - § - CH, - CH, - CH, - Ng - ﬁ,_ NH -

0
CH3

- NH - C - NH -
Materiales soporte orgénicos de alto peso mo-|

lecular de las mas distintas composiciones quinicas, que con-
tienen tales grupos bésicos, se. describen detalladamente -en
la parte de los ejemplos. En la tabla 1 se han resunido una

serle de intercambisdores de anlones usuales en el mercado,

adecuados pera el procedimiento de la presente igvencibn.
Materiales soporte bisicos adecusdos segfin
la presente invencién son tambiéﬁ las polietileniminas que
ge reticularon, por ejemplo, con 1,4~bis-(clorometils-benca— ‘
no, tsl y como se describen, por ejemplo, en Die mhkromoleku;i

lare Chemie 128 (1969), 229 - 235 (N2 3141).

Los materiales soporte a emplear con prefe~

'

rencia se componen de poliestireno que esté reticulado con

un 2 - 6 % en peso de benceno divin{lico, preferentemente con |

. . !
un 4 - 5 % en peso de benceno divinflico. . : ‘

Los materiales soports contienen por mlllgra—§ 
mo, preferentemente, unos 20,5 . lO17 hasta 10,3 . 1017 de los

grupos bésicos arribs mencionados.

Los intercambisdores de iones mencionados en

la tabla 1 se prepararon de la manera siguiente:



i1

II1
Iv

VI

N div1nillco'

vII

: 'pleando slmultaneamente solo un 5 % en peso de benceno'

- Segln la pétente US 3 006 866 (los grupos idnicos se

" introdujeron segin sl ejemplo 5 en el poliestireno del

ejemplo 2).

Segln el ejemplo 6 de la petente US 3 006 866 pero em-
pieando simultaheamente solo un 5 % en peso de bencero’
divinflico. | B '
Segin el ejemplo 2 de ls patente US 3 006'866.

Anflogo sl ejemplo 6 de la pateﬁte US 3 006 866; los

grupos awino se cuaternizaron sin embargo s6ld en un

10 %.
'Segﬁn la patente Us 3 725 313
oegun el eaemplo 1 de la patente Us 3 006 866, pero, e~

'pleando szmultaneamente solo un 5 % en peso de benceno

§

Segﬁn el ejemplo 2 de ls patente US % 006 B8GG, pero em=

d;V1nillco y sin bencina ligersa. o S
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Matrizsz

Grupo idnico

Lstructura del grano

II

I1I

v

Vi

VIiI

®

®
-I?_(CHB )2
H

@
~N(Cl5) 5

®
(ot )
H

@

®
~NRz

@
_N(CH3)§

O
~N(CHz)5

msecroporossa

mscroporosa

macroporosa

macroporosa

. en forma de gel

ningin macro=

poro

ningén macro-

poTo

1

=y

3
H
o
3
i
B
1
3
3
i
H
i
-1

Grai:




Granulometria

(om)

Peso a granel

(g/1 de resina es-
ponjada)

Capacidad total

(nVal/cc de resina es-
ponjada)

0,3 - 1,5

0’3 - 1’2

0,3 = 1,2

660 - 7700
600 -~ 700
650 -~ 7700
600 - 700
unos 700 .
&80 - 750
700 - 750

1,2

1,2

1,5

2,2

1,3
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80 -molecular a anclar a la matrlm de blto peso molecular ha

tes los Sxidos fosfinicos, ciclicos'modificédos con aprupacio-|

I Bl ostalizador de jatbodiimidacibn de baao e

l

de prasenter gruaos cargados en nentldo opucsto 8 la matriz. |
Fundamentalmente gon adecuados, para el procedlmlento de la |
presente 1nvenc16n,los catallzadores de carbodllmldacién ar-
bitrarios, en si conocidos, que se hayan modlflcado por la
incorporscién de como minimo un grupo iénico.’ Preferentemenﬁe
ge trabajas, como srribs se ha indicédo, con catalizadoreé 7
que contienen incorporados grupos écido; por ejemplo, grﬁpdS'
carboxilo, Scido sulfénico, cido fosfénico, étbéte:a} Qébidprr

8 su gencilla obtencibn industrial soh'espéciélmeﬁte preferend

nes &cido fosfénico, tiofosfénico b4 fosfinlco.

Tales compuestos rorresponden 8. ld £6rmula

general

~ 7 H e
//P H . ] (1) 0
g} \\‘c e P

RQ
OH
Y% P/ 5
(0),-R>

donde R: significa un reato alquilo & un resto arilo con hag=-

ta 14 &tomos de carbono, Rg, R§, g significan un resto Oy

04—alquilo, hidrbégeno, cloro o bromo, R? significa hidrbge-
no, un resto Cy- hasts Clz—alquilo y, en el caso de b = O,

un resto Cg- hasta G, o-arilo, X, Y significan oxigeno ¢ szu- -

fre y a, b = 0 6 L.
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Los compuestos de esta clbse se puedén obte-

ner en forms relstivamente sencilla haciendo reaccionar 6xi-

dos fosfinicos ciclicos, de 5 miembros, de férmulas genera~'

les
C(11) , H H 2
i \C/ (')2
X v
\ b p
1”7
R \
c
/C\ L '
H R R')’
H 2
bt
\c ¢
X
.~
(I11a) P )
‘ : /s
2\
C C
t 1
Bt R
H R2
1 ] t
c C
. X\\\ P
(I1Ib) 1/P
’ \C"‘—?C\
7 ,
r* Ng o R
donde Rl, Ra, RB, R4 ¥y X tienen los mismos significadoa como

en la férmula I, con compuestos que contieﬂhn.enlacesrfésfo-f

fdehidr6geno, de la férmula genersl
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donde s, b, R5 e Y tienen el mismo significado indicado en 1a

férmula T y donde R6 gignifica un resto alqullo o hidrégeno,

en presencis de iniciadores radlcales en si conocmdog [ radiaq"

¢idn energétics s temperaturas desde unos SO C hasta unos

300°G y, en caso dado, a contlnuaclén se saponlflca.

3
|
j
!

Los productos de partmda con las fbrmulas 88w !

| tructurales generales II y III son conocidos o se pueqen|ob-

tener segin procedimientos conocidos (véase‘G.M..Koéqlepbff;

L. Maier, Organic Phosphorus Compéunds,vWiléy-Intefscienca,

| New York, 1972 £f., Vol. 3, pgs. 370 - 371, phgs. 458 - 463

y Vol. 4, pégs. 9 - 10, pég. 48). Ejemblbs ﬁe'fales 6xidos

fosfinicos inssturados, de 5 miembros; cuyos enlaces dobles

ge pueden encontrar tento en la posicibn 2;3.como 3,4, son,
por ejemplo:
l-metil~l~oxofosfolina
l-etil-l-oxofosfolina
1-butil-l-oxofosfoling _
1-(2~etilhexil)-l-oxofosfolina
l-metil-l-tiofosfolina
l—(2—cloroetil)-l-oxofdsfolina
l-fenil-l-oxo-fosfolina
l-p-tolil-l-oxofosfolina
l-clorometil—l-oxofosfolina
1,%-dimetil-l-oxofosfolina
1,2-dimetil~-l~oxofostiolina

l~metil-3-cloro-l-oxofosfolina
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l-métil—}-bromb—l-oxofosfolina
l-clorofenil-l-oxofosfolina
1,3,4-trimetil-l~oxofosfolina
l;2,4-triﬁetil-l—oxofosfolina
1,2,2~trimetil-l~oxofosfolina
leapil-lrtiofosfoiina
l-fenil-3-metil-l-oxofosfolina
l-fenil-2,3=-dimetil-l-oxofosfolina, ;
GComo compuestos de fésforo-hidrégeno se pue-

den emplear para el procedimiento de la presente invencién,

| por ejeuplo, los siguientes:

dimetilfosfito
dietilfosfito ‘
di—iSo;propilfosfito
di—n?propilfosfito
divi-butilfosfito
gi-n-octilfosfito
di-decilfosfifo

metil-etilfosfito

&ster metilico de fcido metsnofosfonoso

§ster etflico de fcido metanofosfonoso
$ster n-butilico de &cido metanofosfonoso
&ster meti{lico de Acido etanofosfonoso

§ster 2-etilliexilico de &cido etanofosfonoso

‘&ster metilico de &cido bencenofosfonoso

'éster”i—prdpilico de 4cido bencenofosfonoso

Sxido dimetilfosfinico

6xid6 metiletilfosfinico

6xido di-n-butilfosfinico

8xido metilfenilfosfinico
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Vdimetiltiofosfito

bxido difenilfosfinico

dietiltiofosfito

di-i-butil-tiofosfito

gster metilico de cido metanotiofosfondso
sulfuro dimetilfosfinico

dimetilfosfina

dietilfosfina

difenilfosfina

metilfenilfosfina

dibutoxifosfina

metilfosfina | I

Vefilfosfina ' ' : - ;

fenilfosfina

Como inicisdores de la reacclén entran en
conslderaclén los formadores de radlvales activos en ls zonsa

de temperaturas entre 50 ¥ 300° G, ante todo, los peréxidos |

orgénicos, los compuestos 8z0icos sliféticos, asi como la ,E
radiacidn energética, por ejemplo, losrperéxidos dislquili- é
cos, tales como perdxido di-terc.butilico, los peroxidos dla-z
cflicos, tales como perdxido dibenzoilico, perbéxido p-cloro- i
benzoilico, peréxldo 2,4-diclorobenzoilico, perdxido succl- i
nilico, perdxido nonanoflico, perdxido lauroilico, los peroxxi,
8ateres, tales como peroctoato terc,butilico, perisobutira-

to terc.butilico, peracetato terc.butilico, perbenzoato tero.!
pbutilico, perpivalato terc.butilico, asi como los peroxlceta-i
les ¥ percarbonatos, azoisobutironitrilo, azo-bms-lsobutanol-‘
di-acetato, asi como también radimeidn ultravioleta, radia- E
cidn con rayos X y rsyos Gamma. Otros formsdores de radlcalea!

equivalentes le son conocidos a los especialistas, su apti=-




- 10

15

20

25

30

‘tado. No se precisa de un disolvente, pero en caso deseado se
" |'puede Utilizar un disolvente inerte. EL formador de radicales.

' Se emplea en una cantidad de 0,1 & 20 moles—%,.preferenbeﬁente

tlempo de valor medlo suficientemente corto, de vez en cuando

- 14 -

tud se puede comprobar chllmente, én céso dado, mediante 31m1
ples ensayos previos. ,

La resccibn de los purticipsntes en ls reac-
cién se efectua generalmente goteando éxido fosfinico insstu~
radq.de 5 miembros en una proporcidn molar de aproximadamecnte

1l: 0,1 hasta 1 : 1 gl compuesto de fésforo-hidrégeno presen-—

de 0,5 2 5 moley-%, referido al 6xido -fosfinico ciclico, sin
saburar, de 5 miembros y se alimenta a la mezela de reaccidn
simultaneamente_con este Gltimo. Antes de su empleo, el for-
megdor de.fadicales se puede disolver tanto en un disolvente
inerte como también en uno de los reactentes. 3in émbérgo,
tambidn es;posible mezclar los participantes en la‘rég¢c16n/,
con poco & ningun formsder de radicales y después calentar-
la mezcla a la femperatura de reasccidn. Al alcanzarse la tem~
peraturs de reabcién se le agrega entonces a la mezcls el

formador de radzcales que 3 esta temperaturs debe tener un

Y en porciones,

. Las temperaturss dé reaccibn ascienden a unos
50 hasté 50000, preferentemente a 100 - 20000.'La resccibn
preéisarsegﬁn el tamafio de la preparascién y segfn la forma de
llevar la. reaccibén desde 0,5 haste 30 horas; ls duracién de'a
la reaccién_se puede varier entre amplios 1imités.

Preferentemente, la reaccidn se efectué a'pre-
sifn normal, pero también es positle trabajar e presidn mds

alta o mas reducida; le atwdsfera puede estar compuesta de

aire o de un gas inerte,



10

15

20

25

30

- 15 =

Los productos de reaccitn seVSBponificaﬁ7a'
contiquacién parcisl o totalmente, tal y como se desprerde de
loe ejemplos, y después se splican gobre la matriz insoluble,
de alto peso molecular, que coﬁtienén grUpos bésicos, donde
ge fijen bajo desarrollo de enlaces ibnicos. ‘Gomo 105 bxidos
fosfolinicos acidamente sustituidos son hldrosolublesrse pue=|
de cargér 1la matriz en forme muy sencilla conrlas moléoﬁlaé
del catalizador mediante agitecidn en médio-acubso o en for-
ms continua en una columna. '

Segln ls presente invencidn se. empledn ¢on
especial preferencia los isdmeros écldoskl—met11~l-oxo-fosfo-
lan—fosfénlcos, lemetil-l-oxo-fosfolen~-fosfinicos, l~metil-
i-tio-fosfolan-fosfénicos y l-metll-l—oxo-fosfolan~tlofosfé~ ;
nicos. SR ' o

Segfin la presente lnvenclén gse pueden carbo~

dllmldlzar fundsmentelmente pol115001anatos arbltrarlos alm—,
£éticos, cicloaliféticos, arallfétlcos, arométlcos y. hetero- i
ciclicos, tal y como s@ deseriben,. por ejeumplo, por We Slefkeﬂ
en Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, péginas 75 a, 1%6, '
por eaemplo, etilen~diisocienato, 1, 4—tetrametllendilsoclana-;
to, 1, G-hexasmetilendiisocisnato, 1, lZ—dodecandmlsocianatc, i
ciclobutan~l, 3-diisociansto, ciclohexan=~l,3- y =1 4—d1180018—1
nato, asi como las mezclas arbitrariss de eatos 1sémeros, 1 %
isocianato~-3,3, 5—tr1metll—5—1soc1enatomet11—clclohexano (pub
cacién alemana DAS 1 202 785, patente US 3 401 190), 2,i- y .
2,6—hexahidrotdluilendiisocianatq asi -como las mezclas arbi-
trarias de estos isdmeros, nexahidro=1,3- y/o =l,4=fenilen- i
dllsoclanato, perhldro—z 4'e /0 =ty 4'-difenilmetan—diisocia-1'

nato, ly3- ¥ 1, 4_fenilendiisocisnato, 2,4~ ¥ 2, G-toluilendi-

isocisnato, asi como las mezcles arbitrariss de estos isbme-
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108 poliigocisnstos que llevan grupos alofsnato, tal y como |
} se describen, pbr ejemplo, en la patente briténica 994 890, i

15

‘wrupos isocianurato, tal y como se dedcriben en ls patente. US

-no; tal y como se describen, por ejemplo; en la patente bel—_

ros,.difenilmefpn-z,u'- y/o -4,4'~diisocianato, naftilén-l,s-"
diis&ciaﬁato, trifenilmetan—4,4',4"-triisociaﬂato; polifenile
polimetilen~-poliisocianatos, tal y como se obtienen por conw
deﬁsaci6n dé gniline~formaldehido y uJltdrior fosgenacidn y

se descrlben, por ejemplo, en las patentes briténicas 874 430
vy 848 671, m~ y p—lsoc1anatofenml-sulfonll-lsoclanatoa segun
la patente amerlcana 3 454 606, arllpolllsoclanatos perclora—
dos,- tal y como se describen en la publicacidn alemana DAS

1 lS? 601 (pateate US 3 277 138), los poliisocianatos cue
llevan grupos carbodiimida, tal y como se describen én'lg
patente alemana 1 092 007 (patente US 3 152 162), los d;iso-'

cignatos, tal y como se describen en ls patente Us 3 492‘356;.

en la patente belga 761 626 y en ls solicitud de patente ho-

landésa,publicada 7 102 524, los poliispcianéﬁps que llevan

% 00L 973, en las pstentes slemenss 1 022 789, 1 222 067 y

1 027 394, asi como en lss publicaciénes alemsnas DOS 1 929 |

i

034 y 2 004 048, los poliisocianatos gque llevan grupos ureta-

ca 752 261 o en la patente US 3 394 164, los poliiéocihnatos'

que llevan grupos Gres acilados seguu la patente alemana -

1 230 778 los poliigocianatos que llevan grupos bluret, tal y
y como se descrlben, por ejemploy en la patente alemana

1 101 594 (patentes Us 3 124 605 y 3 201 372) asi como en la
patente brmténlca 889 050, los poliisocianatos obtenidos por !
reacclones de telomerizscibn, tal y como se descrlben, por '

eaemplo;-en la patente US 3 654 106, los polll oclanatos: que

llevan grupos &ster, tal y como se describen, por ejemplo, en
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destilecidn, que llevan grupos isocisanato, que se obtienen en -

liigocisnatos mondmeros, especialmente en toluilendiisocisw

17 =
las patentes briténicas 965 474 y 1 072 956, en la patente
Us 3 567 763 ¥ en la patenée alemena 1 231 688, los produc; '
tos de reaccién de los isocisnatos arriba mencionadds con acg
tales segin la patente alemsna 1 072 385, asi como los poli-
isocianstos conteniendo restos de fcido graso pol{ﬁeroa segin |
ls patente US 3 455 883, A

También es posible emplear los :esiduos de la|”

la obtenqién industrial de isocianatoy en caso dado disueltos
ei uno o varios de los'poliisocianafos ahteriormenté ﬁencio-
nados. Ademés ‘eg posible emplear mezclas arbitrarlas de los.
poliisocianatos anterlormente menclonédos. ; ' 7 |

' Polilsoclanatos aroméﬁlcos preferentes segﬁnr'f
la presente invencifn son: 2,4—tolumlendllsocianatq, 2,6-to—
luilendiisocianato y las mezclas aibifrarias &e;éstos igbme=
ros, mufenllendilsoclanato, p-fenllendllsocianato, asl como
las goluciones aproximasdaments al 10 - 49 % en peso de los

productos de biuretizaciénm, alofanatlzaclén, uretan1zaom§n,'

trimerizacién y dimerizacidén de estos poliisocisnstos en po-

nato monbmero, 7 '

Tembibn tienen preferencis lss mezclas de
los mencionados poliisocianatos mondémeros, especialmente to-
luilendiisociansto, con sproximadamente un 5 - 95 % en peso
der4,4'—éiisocianatodifenilmetano,'qub-se pﬁeden carbodiimi-

dizar muy selectivemente sin reaccién del &,4'~diisocisnatodi| .

fenilmetamdiisocisnato, Ya mediante pequefias proporcionesr

del toluilendiisocianato cerbodiimidizado se licuefica el 4,

4'-dllsoclanatodxfenllmetano que cristaliza a temperatura em— :

biente inesperadamente s una mezcla estable al almacenamientos
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por lo que no se presentan retlculaclones ni €l fuerte creci-

'nato; tolilisocianeto, p-clorofenilisocianato, 2,4-dicloro-

De entre los poliisociianatos ;lirét;cos, ci-
cloaliffticos y sraliffticos tienen prelerencia el_tetrameti;
lendiisocisnato, pentametilendiisociaﬁato, hexamefilendiisofr
ciédéto, diciclohexilmetendiisocianato, l—;socianato—3;3,5-
trimetil-5-isocisnatometileiclohexeno, diisocisnatos de ésth_
de lisina, m- y p-xililendiisocianato, & bién les soluciohes
de. sus productos de biuretizaciém y d;merizacidq,en losg cdrrq;
pondientes poliisocianstos mondémeros, donde, también debido
e la eficacia selective de los cabtalizadores las partes de

alto peso molecular practlcamente no son carbodllmldlzadas,

miento de la viscosgidad qus esto 1mpllca.

- Naturelmente taumbién ge pueden carbodiimidizaz.
segln la presente igvencién los monoisocisnatos. Monoisdciafr'
natos adecusdos son, por ejemplo, metilisocisnato, etilisbciém'
nato, proplllsoclanato, isopropilisocianato, n-butlllsocldna~

to, n<hexilisocisnsto, & -clorohexilisociansto, fenilisocia~

feniiisoaianatp y trifluormetil-fenilisocianato, Segﬁn ls prg%
sente invencidn también estos monoisocisnatos se puedén 6ai— :
bodllmldlzar selectivamente en mezcla con polxzsocaanatos de
mayor peso molecular y emplear asi, por ejemplo, para la 11-
cueficacidn de 4,4'—dllsoclanatodlfenilmetano sin que gqul_
réaccioﬁe simultaneauente el 4 4'-diisocianatodifenilmpfano

(a pesar de los grupos NCO extremadamente reactivos).

La carbodiimidazién de estos mono- ¥y polllso-

cianatos & bien de sus mezclas, se efectis, segun l; presente
1nvenc16n ponmendo los isocianatos ~ en c¢aso dado dlsualtos

en. dlsolventes inertes, tales como, por eaemplo, tolueno x1-

leno, clorobenceno, o-diclorobenceno, decalina, dlmetllforma-
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‘1as variaciones quimicas de la molécula del catslizador du-—

transforman en derivados de fosfinimina, despuds de. lo cual

- 19 -

mida, dimetilacetamidas, aceﬁato de. butilo, te?ruolorocarbono,
tricloroetileno, tetrametiliires — on sontacto con, prefavante
mente 0,2 a 10 % en peso, con especlal preferencla, Lab®
en peso, de la matriz cargads con las moléculas de catallza~
dor (referido al isocianato) s temperaturas entre unos 50 ¥
200°C, prelerentemente 130 a 185 c s en ¢aso dado, baao
preszén. Esto se realiza, en la forms mas sencillas, introdu= |
ciendo el catalizador bajo agitacidn en los 1soclénatos 1f-
quidos o bién disueltos y, después de alcanzar el grado de'
carbodiimidacidén deseado, retiréndole de nue&o por decanta-
cién o filtracidn. Bl grado de reaccién se puede sebulr £6-
cilmente medisnte med1c16n del volumen del CO, que se forma'
dﬁrante la r680016n de carbodllmldacién. Los catalmzadores

se pueden volver a emplear pox resle general més de 5 8 10
veces sin que_plerdén su eficacis. Na’curalmente tamblén ‘o8
posible hacer que la carbodiimidaclén se desarrolla en formar
contmnua en uns columna siempre y cusndo hediante una dispé—
sicién adecuada se cuide de una evacuacibn sin impedxmento
alguno del CO, que se forma en la reaccibn, - '

Por numerosas comprobaciones analiticas de !

rante la reaccidn de carbodiimidacibn se puede deducir que

los bxidos de fosfina fijados a la matriz a través de enlaces'

i

ibnicos, en una primera etapa de reaccién,primeramente'se

por sdicién de une ulterior molécula de isocisnato intermedia
riamente se forma un snillo de cuatro miembros que,fmnalmentg,

bajo formacidén de nuevo simulténeamente del grupo Sxido fos=-

finico, se descompone en ls csrbodiimida, El desarrollo de la

reaccién estd representado como ejeuplo en el esquema de la




giguiente Figura 1:

"Figura 1

Matriz de alto peso molecular

e

CHséNéFH3 CH3é}‘\I—-CH3

Hey ® H
~

o (1) + R-NCO
N
/ N\

- CHy N-R + CO,

(2) + R'-NCO

o | (3)
N
CH,-P —N-R

3
: OL“J=N—R'

fecentro

> -getivo"
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|/minaci’én de un grupo NCO de un mono- 6 poliiédgianato orghni-

En la Figurs 1, R § R' pueden ser iguales o di

ferentes y representan restos tel y como se formsn por la ell

€0,

Técnicamente es especiélmente‘interesante,
como ys se ha mencionado el que el 4,4'=diisocisnatodifenil-
metano, sus isdmeros y hoﬁélogos polinuclesres de alto péso
molecular, tsl y como se obtienen por condensacién,de'qniliné-'
formeldehido y ulterior fosgenacibn, bajo condiciones de reag |
cibn sdecuadas (granulometria y porosidad del catalizador, |
temperaturs y en caso dado dlsolvente) puedan’servir como
"dlsolvente“ practlcamente inerte para la carbodmimldacl6n de-
monoéisocianatos ¥y pOlllSOClanatOS de bajo peso ‘moleculer, '
ya que por razones estéricas no son capaces. de difundir en
loa lugsres activos de ls matriz del catalmzaddr. Lo mismo V8
le tembién psra otros polllsoclanatos aromiticos de mayor pew-
80 molecular, por ejemplo, para difenilmetandiisocianstos

sustltuldos, diisocianatodifeniléteres, los productos ‘de hi- -

drogenacibn de los dlfenllmetandllsoclanatos, para l—isocla—
nato-3,3, S—trlmetll-s-lsoclanatometllclclohexano, etc. Los

catalizadores de la presente invencibén se pueden sjustsr ten

selectivamente que se logra, en mezcla con tales poliisocia-
natos, carbodiimidizar selectivemente en la matriz del cats=
lizsdor, también en cantidsdes muy pequefias, por ejemplo, fe-;
nilisocianato, hexsmetilendiisocianato, tetrametilendiisocia-§
nato, lisinmetiléster-isocisnato, W-clorohexilisocianato &5
los toluilendiisocianatos. -

La selectividad de los catalizadores a empleaxn

segln la presente invencién en la formacidén de earbodiimide

recuerda la funcidn de las enzimas en el desarrollo de reac—
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ciones biolégicas. Esto se debe evidentemente a que segln el
tamafio de los poros, el nfimero de poros y el grado de reticu-
lacibén de la matriz de alto peso molecular los mono- o bien
poliisocianatos solo se pueden difundir en "los cehtros scti-
vos" hasts un temafio determinado de moiécula, o bien encéjar
en los bhuecos de la matriz con centros agctivos “A" tal y
como se ha representados esqueméticamente en la Flgura 2 y.

de esta manera alcanzar el centro activo con sus grupos NCO.

Figuras 2

Matriz de alto peso molecular

Tembidn las diisocisnstocarbodiimidas 6 bien

las triisocianatouretoniminas formadas en la primera etapa

de la reaccibn . de ‘cerbodiimidacibén, que se formsn por adlcl6n '

de otra moléculsa de diisocisnato a la dllsoclanatocarbodllml—
da ya se difunden muy msl en los centros activos de la matriz
del catalizador debido a su temafio de molécula. Yor esta ra-
z6n se logran altos grados de carbod11m1d301on ya pesar de
éstd 1a obtencién de productos de procedimiento ds muy bsja
viscosidadr

| ‘En relacién con esto séase seflalada nuevamen—
te la posibilidad tecniceamente de especial interés, dertrahs-

former pequenas cantidgdes de mono~ o bién diisocisnatos de

if
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tado puro.

- 23 -

peso molecular comperativamente bajél(prefereﬁteménte tolui-
iendiisocianato) en poliisocianatos éristalinos a temperatura
ambiente (por ejemplo, diisocisnatodifenilmeteno o nsftilen-
diisocisnato) selectivamente en dllsoc1anatos contenlendo
grupos carbodllmlda,que entonces adlclonan una ulterior
moleculs de poliisocianato bajo desarrollo de astructuras
uretonimina., Ya en proporciones relativamente pegqueiias (3 a
12 % en peso, preferentemente 4 a 8 % en peso) conducen es-
tos carbodiimidopoliisocianatos o bien uretoiminopoliisocisna
tos & una licueficacién del poliisociénato ciistalino en 88w
Debido a la selectividad de los cstdlizsdores
de la presente invencién también es posible transformer en
las mezclas de poliisocianaﬁos modificadas, técnioamente in- %
teresantes (preferentemente aquellas a base de poluilendiiso~‘
ciansto), que contienen polllsoclanatos que llevan grupos
igocianurato y/o alofsnato y/o biuret u/o uretanq, a pesar
de,ia alta funcionaslided de estos poliisocianstos modificados
mas de un 2¥ % en peso de los diisocisnstos "mondmeros" pres
gentes en tales mezclas en las diisociahaﬁocarbodiimidas o] i
Dlen triisocianatouretoniminas sin, poT ello, obtener produce-
tos retlculados. Bste es un resultado espec;almente sorpren—
dente, ya que la catalisis "homogenea“ con ayuda de los Sxi-

dos de fosfolina usuales conducirien inmediatamente también

a uns reticulaci.bn de los poliisocisnatos modificados alta-

mente funcionales.

Como y& s8¢ ha explicado, -la selectividad de !
los catalizadores'de slto peso molecular s emplear depende
en primer lugar de la porosidad y del tamaiio de partfcula de

ls matriz que, en forma en si conocida, se puede graduar den-
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tro de smplio limites medinnte la seleccidn sdbcuada de los

'componentes de partida (en los poliestirenos que llevan ElUw

pos anibnicos, por ejemplo, por variacién de las proporcio-

nes cusntitstivas entre'gstireno y divinilbenceno). Adem8s:
eé posible variar la selectividad del catalizador mediente
adicifn de un disolvente adecuado en el cuzl se esponje la
matriz (por ejempio, xileno en el caso de une mstrii de poli-
estireno). “aturalmente también es posible auﬁentar la efica-
cia de los catalizadores mediante sumento de la temperatura.

Segin aumenta la temperatura actia por lo tanto un cataliza-

dor primeramente muy selectivo respecto & 1os isocianatos con

ceda vez mayores dimensiones molsculares (véase el ejemplo
23). ~La selectividad de una matrié deéterminada, cergada con |
catalizador de carbodiimidscién se puede determinar muy fa-

cilmente por el especislista a base de una simple serie de

'ensayoskéoniendo ls matriz del catalizador en contacto con

distintos mono- y poliisocianatos variando la temperéﬁura. Si
Y que répldamente se desarrolle la reacclén de carbodllmlda-
clén,se puede apreciar muy’ senclllamente por medieidn del
dibxido de carbono que se desarrolla dursnte la reaccién,
Naturalmenté, segin la presenﬁe invéhcién

no es impresciﬁdib;e emplear catslizadores de alto peso mo=-

'lécdlarfde efecto selectivo, pues es sin mas posible mezclar-

los. mono- y/o poliisocianatos carbodllmldlzados (en oaso da-‘
do solo parclalmente) obtenidos segin la presente 1nvan016n
ulterlormente_con otros poliisocisnatos. También de esta ma~
ners se puédéh obtener mezclas estables sl almecenamiento de
poiiisocianatos de aito y/o bajo peso moleculap con carbo-
ﬁiimidas orbien uretoniminas de alto y/o de bajo pesormoleché

lar que en csso dado lleven grupos isociansto.
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preferencia un 10 hasta 60 % en peso de carbodiimidas o bién

Como en el prooedlmlento de la presente in-’
vencibdn el catalizador de carbodmzm1dazm&n, contrario a los
cetalizadores hasta shora conocidos, se puede .rebirsr total—
mente, se pueden prepsrar fundamentelmente mezclas con un cony
tenido srbitrario de grupos carbodiimida. 5egﬁn la presente

1nven016n tienen sin embargo preferencla las mezclas que cone

tienen aproximasdsmente un 3 hasta 7V % en pesd, con aspeclalu

policarbodiimidss o bién uretoniminas. De especisl importan-

cia ;ndustgial son las siguientes mezclas de poliisocianato/;

cerbodiimida: -

8) Ia mezcla de 100 partes en peso d¢ 4,4'-diisccianatodife-
nilmetano y/o l,5-naftilendiisocisnsto .y.5 a 30 pavtes
en peso‘de diisocisnatocarbodiimidss del toluilendiiso-
cianato o bién de las correspondientes triisécianatoure-
toniminas. .

b) ILas mezclas de 100 partes en peso de 4,4'-giisocianatodi-

fenilmetano y/o l,5-naftilendiisocianato y 10 hasta 30

partes en peso de carbodiimidas del fehilisocianato, he-
xametilendiisociansto, tetramstilendiisocianato, ciclohe-!
xiligocianato o tolilisocisnato, o bien de sus uretonimi-;_
nas. i o
¢) Las mezclas de 100 partes en peso de toluilendiiéocianatog
y 5 8 30 partes en peso de fenilisocisnsto o tolilisocia—;
nato carbodiimidizadc, o bien de sus urétoniminas. '
d) La mezclé de 106 partes en peso de toluilendiisocianato
modifiéado que contiene un 10 a A % en puso de biuret—,'i
alofenato-, uretano- o isocisnurato-poliisocisnato a base

‘de toluilendiisocisnato, y 10 a 20 partes en peso de tolui

lendiisocianatocarbodiimida o bién de la correspondiente
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_eh poliisocianatos libres de grupos de carbodiimids son va- '3

envejecimiento con respecto s la hidrélisis de los enlaces

triisocianatourefonimina.

e) Ls meicla:de 100 partes en peso de biuretpoliiSOCianatos
del hexgmetilendiisocianato (preferentemente los produc-

. tos de reacclén de 1 mol de agua y gproximedamente 2 a 3
moles de hexametzlendllsOCLanato) v, 10 a 30 partes en pe~
80 de la carbodllmlda de hexametilerdiisocisnato o blGD
de los cprrespondientes uretoniminpoliisocianatos.

f) Las mezclas de 100 partes en peso de d,W-diisociensto-
prepoiimeros de 1 mol de o ,&'-dihidroxipolidsteres §
;poliéteres de la clase descritas mas sdelante y 1,4’9 245,
preferenteﬁente 1,6 8 2 moles de toAuilen@iisocianéto, di-
_isbciadétodifenilmetano & hexametilendiisocianato y 5 a '
30 partes en peso de carbodiimidas, o blen carbodllmldo-
dllsoclanatos 6 bien los correspondientes uretonlmlnpoli-
1soclanatos de fenlllsoclanato, tollllsoclanato tetrame-

»'ullendllsocianato, hexametmlendllsoclanato 6 tolullendl-

1soclangto.

Las carbodiimidas que llevan en caso dado gru-
pos 1soclanato, segun la presente invencibn, y sus soluclones
110808 productos de partida para el procedlmlento de polladl-*-
c16n ie dzlsoclanato vy se pueden emplear para la obtencida de
los mds distintos materiales sintéticos, durqs hasta eléstm—
cos, en 3as§rdado celulares, pars la fabricacién de lacas,
revestihientos; recubrimientos, lémings y cuerpos conformados.
Los poliurétanos obténidos de esta manera contienen firmemen-
te inbbrporados;en la mol-écula deitpolimero grﬁpos carbodii~

mida o bien uretonimina (= grupos carbodiimida,qnmascarados),

que al mismo :tiempo representan agentes protectores contra el
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110, preferentemente los compuestos polthdroxilmcos, especlalm

| te, 51n embargo, 2 a 4 grupos hidroxilo, tal y como se cono-

- 27 -

§ster y ademés reducen la inflamabilidaﬂ'de los materiales

sintéticos, ,

La obtencién de los poliuretands 2 partir de
las mezclas de poliisocisnato de la presente 1nven016n 50
efectua en forma en si conocida por reaccl6n con- compuestos
de alto y, en caso dado, tsmbidn de bajo peso molecular, que'

presentan como minimo dos gtomos de hidrégéﬁo reactivoes con

respecto a los isocianatos.

Entre egtos se entlenen, ademés de los compues

tos que contlenen grupos ammno, grupos tiol o grupos carboxi-

mente los compusatos que contienen dos a ocho grupos hldroxle
lo, especlalmente aquellos del peso molecular 400 a 10. 000,

preferentemente 800 a 6000, por ejemplo, - poliésteres, polibte-
res, polltloésteres, pollacetales, polmcarbonatos, que mues-i;

tran como minlmo dos, por regla general 2 a 8, preferentemen—

cen en si para la obtencibn de polxuretanos honogeneos ¥y celui
lares. . ‘

Los poliésteres conteniendo grupos hidroxilo,
que entrsn en consideracidn son, por eaemplo, los productos
de reaccibén de alcoholes polivalentes, preferentemente diva=
1entés Yy, en caso dado, adlcaonalmente trlvalgntes, con &ci- .
dos carbox{licos polivalentes, preferentemente divelentes. Pa<
ra la obtencién de los poliésteres se pueden emplear, en lu-
gar de los fcidos policarboxilicos lib?es,'también los corres+
pondientes anhidridos de gcidos poligarbox§licos,§ los cdrres;

pondientes &steres de fcidos policarbdxilicos de aslcoholes

inferiores o susg mezclas. Los écidos-policarboxiiicos-pueden

ger de naturaleza alifftica, cicloalifftica, aromftics y/o
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en mezcla con 4cidos grasos monomeros, tereftalato de dimeti~

,manlta ¥ sorblta, glicésido metilico, adenés, dletllengllcol,

heterociclica y, en caso dado, estar sustituidos, por ejemplo
pqr'étomos de haldgeno y/o estar insatursdos. Como ejemploé
de ellos sean mencionados: &cido succinico, &cido adipico,
Scido subdrico, &cido szelsico, &cido sebfcico, Acido fthlico
écido.isoftélico, &cido trimelitico, anhidrido ftéliéo, an=-

hidride tetrahidroftélico, enhidrido hexshidroftélico, anhiw

*

drido endometilentetrahidroftilico, asnhidrido glutérico; bci~
do maléico, anbidrido maléico, &cido fumfrico, 4cidos grasos

dimeros y trimeros, tales como &cido oléico, en caso dado

lo, tereftalato de bls-gllcol Como alcdholes pollvalentes
entran en cons;deraclén, por ejempld, étilenglicol, propilen-|
glicol-(1,2) y ~(1,3), butilenglicol=(1,4) y =(2,3), hexan-
diple(l,G), octandiol-(1,8), neopentilglicol, ciclohexendime- 7

tanol (1,4-bis-hidroximetileiclohexdno), 2-metil-l,3<propan-

diol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(l,a,G),rbﬁ-

tantriol-(1,2,4), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita,

trletllengllcol tetraetilenglicol, polletllengllcoles, dlprof
i

pllengllcol, polipropilenglicoles, dlbutllengllcol ¥ polibir=

tilenglicoles, lLos pollésteres pueden llevar proporclonalmen- '

i
te grnpos carboxilo en posicién final, Tamblén pueden sexr 3
eﬁpleadés los poliésteres de las lLactonas, por eqemplé,r ¢ -
caprolactona § &cidos hidroxicarboxilicos, por ejemplo, &ei- '
do W-hidroxicapréico. |

| También los polifsteres que llevan como mini-
no dos, por regla general &os a ocho, preferentemente dos a
tfeS'gfupos hidroxilo, que entrsn en conside;éqiéh,segﬁh la

presente invencibn, son aquellos de clase conocida Y se obtie

nen, por ejemplo, por polimerizacidén de epdxidos, tales como
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modificados por polimeros de vinilo, éaliy como se dbtienen,

bxido ‘etilénico, 6xido propilénico, 6xido butiléniqo; tetra=
hidrofurano, bxido estirénico o epchorohidvina consigo mis-
ma, por ejemplo, en presencis de BFB’ o0 por adicidn de astos
ep6x1dos, sn caso dado en mezcla © consecutlvamente, con com-
ponentes de iniciscién con “atomos de hldrégeno reactivos,
tales como slcoholes o aminas, por sjemplo, agua, etilengli—
col, propilenglicol-(1,3) 6 -(1,2), trimetilolpropanc, &, Yre |
dihidroxidifenilpropano, anlllna, amonisco, etenolauina, eti-
lendismina, Seglin la presente invencidn tamb;én entran en
considerscién los poliéteres de sucrosa, tal y como Se des-
crlben, por eaemplo, en las publicaciones'alemaﬁas DAS 1 176
%258 y 1 064 938. Frecuentemente se ds preferencia a .aquellos

poliéteres que muestran principslmente (hasta.hn 50 % en pe=-

so, referido a todos losrgiupos OH existentes en el polidter)

grupos OH primarios. Tanhién se pueden emplesr los polidteres

por ejeuplo, por pollmerlzaclén de estireno, acrilonitrilo
en presencis de poliéteres (pstentes Us 5.583.351, 343044273,
5.525.093, 3.110.695, patente alemsna '1.152.536), asi como
a los polibutadienos que llevan grupos OH.

. 7 De entre los poliéteresrsean‘mencionados @8~ |
pecislmente los productos de copdensacién de tiodiglicol
congigo mismo y/o con otros glicoles, 4cidos dicarboxilicos,
formaldehido, Acidos sminocarboxflicos o aminoalcoholes, Se-

gin los co-componentes se trata en los productos de politié—

4tores mixtos, ésteres de politiodter & estersmides de poli-

tioéter.
Como poliscetales entran en consideracidn, :
por ejemplo, los compuestos que se pueden obtener de glicolesj

tales como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4'-dioxetoxi-di
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que se pueden obtener, por ejemplo, por reaccion de dioles,

'grupos uretano § ureas, asi como los polioles naturales, en
dratos féculas, Asimismo se ueden utlllzar los proauctos
o ) P

Vmaldehldo, 6 también con resinas de ﬁraa—formaldehido;.

fenilmetilmefaho, hexsndiol y formeldehido. También por poli-:
merizacién de acetales ciclicos se pueden obtener poliacéta= -
les adecuados segﬁn la pregente invencibn, |

' Como pollcarbonatos que llevan grupos h1dro~

xilo entran en consideracidn aquellos de clase en si conocida|

tales como propandiol-(1,2), butandiol-(1,4) y/o hexandiole
(1,6), dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol
con cerbonatos disrflicos, por ejumplo, carbonato difenilico
6 fosgeno,

' | Entre las poliésteramidas y poliamidaé se cuen
ten, por ejempio, las obtenidas de Scidos carbox{licos, po-
livalentes, saturados e inseturddud, o bién de sus anhidri-
dos y amiﬁoalcohbles, diaminas,rpoiiaéinas polivaleﬁtés, 58-
turados e‘iﬁsaturados, y de gus meiclés,'principélmente los
coﬁdensados linesles.

También se pueden emplear segun la presente

invencidn los compuestos pollhldroxillcos -que ya contlanen

caso dsdo modificedos, tsles como aceite de rlcmno, carbohl- P

de adlclén de éxidos alquilénicos con resinass de fenol-for-

|
Representantes de estos compuestoa, 8. empleari
segun la presente invencién, se describen por sjemplo, en i
High Polymers, Vol. XVI "Polyurethanes, Chemistry and Techno—‘
logy", editado por Ssunders-Frisch, Interscience Publishers,'[
New ¥6rk, London, Tomo I, 1962, piginas 5 - 6 y.péginés_ b4 -

4 y Tomo II, 1964, pbginas 5 - 6 y 198 —~ 199, asi como en

Kunststoff-Handouch, Tomo VII, Vieweg-HSchtlen, varl-Hanser
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‘culsr de 32 - 400, Tambibn en este caso se entienden entre .

| estos los compuestos que contienen srupos hldroxilo y/o gru-.

‘mente los compuestos que llevan grupos hidroxilo y/o grupos

e 3L =

verlag, Minchen, 1966, por ejemplo; en lés paginas 45 a 71,

| Naturalmente se pueden emplearrmezclas'de los
compues tos arriba mencionados que tienen dos étémos de hidrb-|
geno como minimo reactivos con respecto a los isocisenatos,
con un peso molecular de 400 a lO 000, por ejemplo, mezclas

i
[4
1

de poliésteres y polidsteres. 5 :
| Como componeﬁteﬂ'de partida a emplesr en caso

dado segfn la presente invencién entran también en considera-r

¢ibn los compuestos como minimd-con dos &tomos de hidrégeno

reactivos con respecto a los isocianatos, con un peso mole-
pos amino y/o grupos tlol y/0 grupos carboxllo, preferente-
smino, que sirven como agentes prolongadores de cadena 0 como

agentes de reticulscibn, Estos compuestos presenten por regla

general 23 8 Stomos de hidrogeno. reactlvos con respocto a

los isocianstos, preferentemente 2 6 3 &tomos de hldrégeno :
regctivos. Como ejemplos de tales compuestos sean menclonadosg
etilenglicol, . propilenglicol-(1,2) y =(1,3), butilenglicoi— aE
(1,4) y -(2,3), pentandiol-(1,5), hexandiol-(1,6), octandiol~.

(1,8), neopentilglicol, 1, 4—bis-hidroximetil«&iclohexand, |
2-metil-1l,3-propsndiol, gllcerlna, trlmetllolpropano, hexan— |
triol-(1,2,6), trlmetlloletano, pentaeritrita, quinita, manl-;
ta y sorbita, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetllenglle
col, polietilenglicoles con un peso moleoular basta 400, di-

propilenglicol, polipropilenglicoles con un peso molecular
!
|

hgsta 400, dibutilenglicol, polibutilenglicoles con un paso
: |
molecular hasts 400, 4,4'-dihidroxidifenilpropeno, di~hidroxi

metil-hidroquinona, etsnolemine, dietasnolawina, trietanolami-
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“elorodifluormetano, diclorodifluormetano, sdeuds, butanojhexas

'criben en Kunststoff-Handbuch, Tomo VII, editado por Vieweg

las péglnas 108 y 109, 453 a 455 y 507 a 510,

na; 3-gminopropanol, etilendiémina, 1, 3-dieminopropano, l-
mercapto-3-aminopropano, fcido 4-hidroxi- & —amino-ftélico,
fcido succinico, Scido adipico, hidrazina, N,N'-dimetilhidra-
zina y 4,4'-disminodifenilumeteno.

_ También en este csso se pueden emplear las
mezclas de distintos compuestos como minimo con dos &tomos de
hidrégeno reactivos con respecto a los lsoclanatos, con un
peso molecular entre 32 y 400. ! '

En le prepsracibén de masteriales espumados se
emplean segin la presente invencién agua y/o sustancias orgl-
nicas facilmente volétlles como sgentes de propulsidn. Como
sgentes de propulsién orgénicos entran en con31deraclén, por
eaemplo, scetona, scetato de etilo, alcanos halogeno-sust¢—
tuidos, teles como cloruro metil’enico, cloroformo, cloruro

etilidénico, cloruro de vinilideno, monofluortricloromefano,

no, hepteno o dietiléter. Un efecto propuisor se puede lo-

[
H

grar tembién mediante adicidén de un compuesto que s las tempe- g

. . . o
ratures superiores a la temperatura smbiente se descomponan |
bajo diSociaci6n de gases, por ejemplo, de nitrégeno, “por '
ejemplo, compuestos az01cos, tales como nitrilo del &cido

3201sobut1rlco. Otros ejemplos de sgentes de propulsibn, asi

como detalles gobre 'el empleo de agentes de propulszén ge des—
i

y Hbchtlen, Carl-Hanser-'erlag, Munchen 1966, por ejemplo, en .

Segln la presente invencidn se emplean fre-
cuentemence catalizadores. Couo catalizadores 8 emplesr BlmulJ'

taneasmente entran en consideracibn aquellos de clase conocida,|

por ejemplo, aminas tercisrias, tales como trietilaming, trim
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butilamina, N-metil-morfolina, N-étileorfolina, N~cocomorfo-
lina, N,N;N',N'-tetramepil—etilendiamina,_l,4—diaza-biciclb-'
(2,2,2)~octano, Nametil;N'—dimetilamino;til-p;perazina, N,N-
dimétilbencilemina, bis—(N,N-dietilamihoefil);adipato; N,N=~

dietilbencilamina, pentametildietilentriémina, N,N-dimetil-

ciclohéxilamina, .N,N,N ' ,N'wtetrametil-l, 3-butandiamina, N,N-

dimetil- ~fenilefilemina, l,2-dimetilimidagzol, 2-metilimide-
zol. Como catalizadores entran tsmbién en coﬁsidéradi6n las
bages de Maﬁnich en si conocidés'de amihas secundarias, tales
como dimetilamine, y sldehidos, preferenteménté.formaldehido,
8 cetonas, tal como scetona, metiletilcetona, ciclohexanons

y fenoles, tales como fenol, nonilfeﬁol y bisfanol.

Anings terciasrias que llevan &tomos de -hidro- !

geno amctivos con respecto a los grupbs isogianato, como cata-
lizadofes, son, por ejewplo, trietenolamina, triisopropanol-

aming, N-metildietanolamina, Ne-etil-dietanolamina, N,N-dime-;
til-etanolamina, asi como sus productoslde reaccidn ¢on .

bxidos alquilénicos, tales como bxido propilénico y/o éxido

etilénico,

'!
|

|

Como catalizadores entran ademés en considera-
i

¢ibn laes silssminas con enlaces carbono-silicio, tal y como
se describen, por ejemplo, en la patgnﬁe alemaha 1.229,290 ,
(correspondiente a la patente US 3 620 984), por ejemplo,
2y2y4=trimetil~2~silamorfolina, l,3-dietilaminometil-tetrame-
til=disiloxsno. |

Como catalizadores entran tembién en conside-
racibén las bases nitrogenadas, tales como los hidréxidos te-
traalguileménicos, ademés, los hidr‘oxidos alcalinos, tales

como el hidréxido sbédico, los alquilfenolatos, tales como' el

fenolapo sddico o los slcoholatos slcalinos, tales como metie
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bre'ei modo de actuacibén de los catalizadores se describen en

| peso, referido a la cantided de compuestou como minlmo con-

- B -

lato sédiéo..Como catalizsdores también se pueden emplear'las
hexahldrotr1821nas. .

Segin la presente invencién se pueden empleer
como éata%izadores tambibn los compuestos orgénicos de mgtgl,
espeéialménte los compuestos orgénicos del estaﬁo.

‘Como compuestos orghnicos de estefio entran
preferenteuante en consideracibén las sales de estano(II) de
&cidos carboxflicos, tales como acetato de estano(II), octoa—.
to de estafio(II), etilhexoato de estafio(II) y laurato de es-
tano(lI) ks los compuestos de estaiio (IV), por ejemplo, 6#1&6
de estafio dlbutillco dicloruro de estaiio dlbutillco, disce=

tato de estafio dibutf{lico, dilaursto de estano dibutilico, ma- '

leato de estafio dibutilico o discetato de estsfio dioctilico.

Neturslmente todos los catalizadores arriba menciodedos se = |

puadén emplear como mezclas. |
Otros representantes de los catalizadores

a emplear segflin la presente invencibén, asi como detalles so=~

Kunét;stoff-ﬂandbuch, tomo VII, editado por Vieweg und Hcht-
len, Carl-Hanser-Verlsg, Minchen 1966, por ejemplo, en las
péginas 96 a 102,

Los catalizadores se emplesn por regla gene-

rel en une cantidsd entre aproxlmadsmente un 0,001-a 10 % en

dos étomos de hidrdgeno reactivos con respecto g8 los 1socla-

ngtos, con un peso molecular de 400 8.10.000.

 Seglin la presente invencibn tamblén 86 pueden

t
i
remplear 51multéneamente aditivos ten51oact1v05, tales como |
l -

emu151onantes y gstabilizadores de la espuma. Como emulslo- J

nantes entran en consmderaclén, poT . egemplo, las sales sédlca
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de sulfonatos de aceite de ricinoro sdles de Acidos grasos
con aminag, teles como dietilamina 8cido oléiéa 6rdiutanol-
amina Acido estefrica. También se pleden emplear las ssles
alcalines § ambnicas de fcidos sulfénicos, tales como del
fcido dodecilbencenosulfénico 8§ 4eido dinaftilmetahodisulfd—

nico, o de 4cidos grasos, tales como &cido rieindlico 6 de

Scidos grasos polimeros como aditivos tensiocactivos.
. Como estabilizadores de la eéﬁuma entren en ’}
consiferacibn, ante todo, los poliétersiloxan%s, en especial
los representantes hidrosolubles. Estos compuestos estin cons-
tituidos, ﬁof lo general, uniéndose un 6opolimero dedxido eti|
lénico y éxido propilénico con un resto de polidimetilsiloxs-|,
no, Talesrestabilizadores de ls espuma se describen, pof 7
ejemplo, en las petentes US 2 834 748, 2 917 430 y 3 629 308.

Segfin la presente invencién se pueden emplear

ademés, simulténesmente, retardsdores de la reaccibn, por |
ejemplo, sustencias de reacciln &cidas, tales como #cido clor—!

h’idrico 6 haluros de Acido orgénicos, sdemis, reguladores de|

las células de clase en si conocida, tsl como perafinas o ale.

coholes grasos o dimetilpolisiloxenos, asi como pigmentos y
colorantes, e inhibidores de la inflamscibn de la clase en

si conocida, por ejemplo, tris-c;orqetiifpéfgto, tricresilfog~
fato o amoniofosfato y -polifosfato, ademés, eétabilizadores '
contre el envejecimiento y los agentes atmosféricos, plasti-
ficantes y sustencias de efecto fungiestético y bacterioesté-:
tico, msteriales de cerga, tales como sulfafb de bario, tierra
de infusorios, hellin o creta. i
|

|

Otros ejemplos de los aditivos tensiocactivos
y estabilizadores de la espuma a emplear simultanesmenie se=-

gin ls presente invencidn, asi como reguladores de las ¢dlu=



10

15

.20

25

%0

B N L e e . . - et o
R L e T e e

las, fetapdadores de la reaccidén, estabilizadores, sustancias
inhibidoras de la inflamacién, pléstificentes} colorantes y
materialeé de carga, asi como sustancias de efecto fungiesté-
tico y bacterloestétlco, asi como detalles sobre el empleo ¥
modo de trabajo de estos aditivos, se descrlben en hunststoffu
Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg ¥ Hnchtlen, Carl-Han-
ser-Verlag, Minchen, 1966, por ejemplo, en las paginas 103 -
3. ‘ ;
Los componentes de reaccidn se hacen reaccid;

;o
nar segln la presente invencibn, segln el procedimiento de

una sola etapa, en si comocido, el procedimiento de prepolime-

rizacién o el p;ocedimiento.de semiprepolimerizacibn, ompleédn-
dose para ello instalsciones de méquinas, por ejemplé, tal § -
gomo sedescriben en la patente US 2.764 565.EDetalles sobré

instalaciones para ls elaboracidén, que también entran en con-

gsiderscién segin la presente invencibn, sé¢ déscriben en Kunsts

stoff—ﬁandbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Héchtlen, Qarly
Hanser-Yerlag, Minchen 1966, por ejemplo, en’las péginas !
121 g 205. |
En la fabricacién de mgterisles espumgdos

se efectua segﬁn la presente invencidn el espumédo frecuente~ f
mente en moldes. Para ello se introduce la mezcle de reacclén!
en un ‘molde., Como meterial entra en consideracién para el ;
molde, por ejemplo, aluminio, o materisl sintétics,'por ejem—g

plo, resina epéxido. En el molde se espuma la mezcles de reac-—

cién espumsble y conforma el cuerpo moldeado, 4 espumacidn |
en mokde se puede efectyar aqui de manera que 1la pleza conforf
mada presente en su superficie una estructura celular, pero ;

también se puede realizar de manera que la piezs conformada

presente une piel compacte y un nicleo celular. Segfn la pre-



10

15

25

molde. Pero también se puede proceder introduciendo en el moi-

sente invencidn se puede proceder eon relacién con esto intro-
duciendo en el molde tenta mezcla de reaccifn espumable de mg

nera gue el materisl espumado formado llene justamente &l

de mas mezcla de reaccidn espumsble a 1 ghe &s necesaria pa-|

ra rellenar el interior del molde con méteviai espumédo. En

egte filtimo de los casos se trabajas, por lo tanto, bajo."over-
charging"; este modo de realizar el prodedimientb se conoce,
por ejemplo, por lss patentes US 3 178 490 y 3 182 104,

in la espumascidn en molde se émplgan,frecuen—
temente los conocidos "agentes de separacidn externos", tales
como aceites de silicona, Pero también se pueden emplear los
gsi llsmadog "agentes de desmoldeo o de separeclén 1nternos"

en caso dado con agentes de separaclén externos, ‘tal y como

gse conocen, por ejemplo, por las publicaciones alemsnas |

2 121 670 y 2 507 589.

Seglin la presente invencién se pueden Obtenerg

tembién materiales espumados endurecedores en frio (véasé 18.;

patente briténica 1 162 517, publicscidén slemsna DOS 2 133
086).. ' : | .

. Napuralmente también se pueden obtener mate- |

riales espumados por espumacién en blogue o segﬁn'el counocido

procedimiento de bandgs de transporte dobles, i

Los ejemplos siguientes sirven pars la expl::.--1
cacién de la presente invencién. Donde no se indique otrs co=|
sa, las indicaciones de cantidad se han de entender como |
partes en peso o bién porcientos en peso. | ‘i

|
|
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‘cona, Todos los meteriales empleados se han liberado mediante

Ejemplo 1
Obtencibn del éster dimetilico del &cide l-metil~l-oxofosfo-

lanfosfbnico

' En un matraz de vidrio de 1 litro de capacidaq
se gotesn a 550 g de dimetilfosfito, bajo intenss agitacién,
8 una temperatura de 113 3711500 en el trsnscurso de una horg
en total 117 g de uns mezcla aproximademente i:l de dl-metil-
l-oxofosfoling~2 y l-metil-l-oxafosfolinag=3. Simulténesmente
se iﬁtrodﬁce, repartids en el trenscurso de ls reaccidr, una

suspensifén de 8 g de perbxido dibenzéilico en aceite de sili-

repetidas evacusciones y ventilado con nitrégeno de los res=
tos de oxigeno.

7 Terminada las resccidén se depara por destila-
¢ibén, primeramente,en vacio, &l dimetilfosfitq; despus, la
parte.de la l-metil-l-oxofosfolina sin reaccionar (8l g), que
g6 componé-de partes aproximadamente iguales de ios dos isbme
ros.:Enhla destilacién del residuo se obtienen 28 g de un
sceite casi incbloro (p.eb.o’5: 185 - 190°0) que solidifica
8 una pulpa cristalina blanca que vuelve & licueficaer cntire
40f% y s5%. '
An8lisis: Crlly 04 P2 o
calculado: 27,4 % P 37,2%¢  7,L%H
hsllasdo: 28,0 % P 36,8 % C 7,0 % H.

Después del analisis cromatogréfico -de gas
se agprecian 4 isbmeros distintos. < %
7 | La saponificacién éciaa de esfe compuesto coni'
duce: a los bcidos l-metil-l-oxofosfolan-fosfénicos isbmeros

de la constitucibén ideslizada
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-dimetilfosfito, La reaccién se desarrolla bajo uns afﬁ&éfera'

H H H ,-

OH
“J“J‘”l"' ’/ (véase 617)
ajemplo
\\\\ /// ~ o
/\
Estos isbmeros se pueden fijar en solucidn acuosa o en disol; .
ventes orghnicos indiferentes en alto rehdimiento (30 - 50 %

en peso) en matrlces insolubles bé31cas bajo formaclén de :

eal polmaminmcs o bajo neutralmzaclén en hidroleapatltas.

Ejemplo 2 7 .
Obtencidn de éster dimetilico de écidb,leetil-l—oxéfosfolaﬂ;

fosfénico

A 5,500 g de dlmetilfbsflto se. gotean 8 llO -
115° C, bsjo agltac16n, en el plazo de 4 horas 24 900 g de 1=
metil-l-oxofosfolina (mezcla de 1sémerqs como eh el eaemplo 1)

y 200 g de peroctoato terc.butilico, disueltos en 750 cc de

de nltrégeno. Despubs de separsr por destllaclén el dimetile

fosfito en exceso y el éxido fosfolinico sin reaccionar (170
g) guédan 5.250 g de éster dimetilico de &cido l—metil-l-oxo-‘
fosfolanfosfénico (9% % de la teoria) cbmoireéiduo'qﬁe.éolidi1
fica a 50 - 60°C. - .
An8lisgis: G7H1604P2 7

c¢slculado: 27,4 ¥ P 37,2 %C C7,1 % H
hallado: 27,2 % P 37,0 % C 7,0 % H
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Ejemplo 2.
Obtencidn de &ster dietilico de Acido l-metil-l-oxofosfolan-

fosfbnico

1,380 g de dietilfosfito se callenten baao
nmtrégeno a 160°C. A esta teuperature se¢ gotean simultenea-

mente 348 g de 1-metil~l-oxofosfolids y 18 g de pdréxido terc

'butilico en el plazo de 2 horss en la mezcla de reacciﬁn in;

{ i
tensamente agitada. El dietilfosfito sin Teaccionar se sSepars

por destzlaclén en vacio, Como reésiduo quedan 755 g de un li— ‘
qulqo'amarlllo_qqe, seglin el anélisid alemental y el espectro
RMN tiene la constitucibén de un ster die%ilicbrde dcido le-

thil—l-oxofosfoian-fosfénico. Le sustancia se puede destilar
a 220 -7225°C/1'Tcrr, presentandose una ligéra degcomposiciénf

An51151s. CoHpa04P; .

cglculado. - 24,4 % P 42,5 % C 7,9 % C
hellado: 24,2 % P 42,8 % © 7,8 $H i
Egemglo 4

Obtenclén de é&ster metilico de fcido l—metll-l—oxmfosfola-

nilmetilfosfinico

A 282 g de &ster met{lico de Scido meteanfosfo
'nﬁsorlibre de oiiéeno'se gotean ‘bajo agitacién a_120°c en -
total.115 g'de l-metil-l—oxofosfoliné_simultaneamente cén‘é B
derpe:opt;ato de terc.butilo en 30 g de &ster metilico dé feis
do metsnofosfonoso. La duracibén de la reaccién ssciende a 90
mlnutos. Por destllaclén se separan el §ster ds metilo de éoir

do- metanofosfonoso en exceso y poce l-metll—oxofosfollna. El

resldup de 205 g de ‘&ster metilico de cido l-metil-l-oxofos=
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. Ejemplo 5

Obtencién de éster dimetilico dqrécido,l-metilgtiofosfolan-

_cién hasta l§O°C de temperatura en el pid§/ 1 mm Hg se recupe=

- 41 -

, / i ‘ .
folanilmetilfosfinico se destila paéa su pﬁrificaéién e; J;cio
(p.eb.l 210 - 220°C) y da 186 g de producto .puro que muy
lentamente solmdlrlca a cristales en forma de estrells que
licuefican de nuevo & partir de 70°¢C. La ssponificacién éclda

conduce & &cidos l—met11—l-oxofosfolanilmetmlfosfinicos zsé—

meros de la constltuclén ideallzada

H H H : 0

CH

(LH J//P-OH
e \\55

CH3

fosténico

A 550 g de dimetilfosfito se gotean bajd'atégh'
mésfera de nitrbgeno & una-témperatura de 115 = 120°c, en el
transcurso de una hora, 132 g de l-mé?il;lftiofoéfoliné. En i
el mismo periodo de tiempo se introducen‘io g de peroctbato

de terc.butilo en 40 cc de dimetilfosfito, Mediesnte destila-

ra el dimetilfosfito en exceso y une parte de lé_l—metil—l-
tiofosfolina sin reacciohar. El residuo (148 g) ée'compone de |
§ster dimetilico de Bcido l-metil-l-tiofosfolanfdsf&nico, im~ |
purificédo con aproximadamente -un 10'% de l-metil~i¢tiofosfq-'
lina, Digolviendo en 500 cc de agus y extrayendorcoh 40-Cc dé'

tricloroetileno se obtiene una solucién acuosa, libre dé l-

metil-l-tiofosfolina, de ls que se pueden volver a extraer
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puesto conduce a log 4cidos l-metilil-tiofosfolanfosidnicos

talinamente. Los cristales incoloros se vuelven liquidos a

118 g de éster dimetilico de fcido l-metil-l-ticfosfolsnfos—

fénico con cloroformo., La saponificacibn 4cida de este com-

ig&meros de la constitucibdn ideslizada

H H H

Ejemplo 6
Obtencibn de éster dimetflico de fcide l-metil-l-oxofosfo-

lantiofosfénico

A 132 g de dimetiltiofosfito se gotean bajo
ggitacibn en una atmbsfera de nitrégeno simultsnsemente 58 g

de i&metil-l-oxofosrolina ¥y 3 g de peroctoato de ﬁerc,butilo

en 5 ce de-l-métil-l-oxofosfolina. La temﬁeratura de'reéccién
gsciende a 120 - 125°c. Después de séparar por'destilééién '
el dimetiltiofosfito y una pequefia cantidad de.l-metiigi-oxo-s
fosfolina quedan 121 g de éster dimetilico de &cido l-metil-

l-oxofosfolantiofosténico que, al enfrier, solidifica cris-

partir de 80°C, La saponificacién jcides de este compuesto -

conduce a los isbmeros de la constitucidn

S
OH
HC H o ’If‘,/
| A .
HC cH OH
P
VAR
H,C 0
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Ejemplo 7

Obtencibn de &cidd i—metil-l-oxofosfolanfosf&nico

226 g de bster dimetilico de l—meﬁil—l~oxo~
fosfolanfosfénico se cslientan con 500 g de'égua y 300 g de
fcido clorhidriéo al 36 % durante 3rh6ras hagta hervir., Por
destilacibén se separen cloruro metilénico y metaﬁol.lDespués
Be eVSporarén vacio y en total se recoge 6 vé;es-cbn 200 g
de agﬁé y 8e vuelve @ evaporar. Después de que en el'residuo
ya no se aprecie n;ngﬁnncloruro més queds el écido 1-metil-
l-oxofosfolanfosfénico puro. Peso equivalente hallad0:798,2 H
calculado: 99. o
En forma anéloga'sé puede éfécthér'también'la
saponifidaci6n de los compuestos de los ejemplos 3 - 6. La
carga de las matriﬁes bésicas con los fcidos libres se efecw

tua segln las variantes da>procedimiento de los ejemples 8 =

13.

Ejemplo 8 (II de la tabla 1)

Egte ejemplo y los ejemplos 9 - 13 a éontinua%
cidn describen_representativamenta'el gran niimero de.las po= !
gibles formas de procedimiento para la fijecién ibnica de .
1os catalizadores en matrices bésicss insolubles. ;

200 cc de un intercambiador. de aniohes ususl %
en el mercado, regenerado con lejia sédica, dsi llamado debilw
mente bésico, a base de poliestireno con grupos'-N-(CH5)2 se
tratan en una columna con 30 g de &cido l-metil-l-oxofosfolané
fosfénico en 300 cc de aguas., ILa resina interéambiadora tiene

una estructura mascroporosa y una capacidad total de 1,9 val/l.

Te resina cargads con Acido l-metil-l-oxofosfolanfosfbénico se
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| £énico.

'Ejemplo'lo (I de la tablas 1)

“tro de sgua y despuds se seca en vacfo. Se han ligado unos

- 44 -

lava ulteriormente con 3 litrog de agna y despuds se secs a
o . . . 5
90°C en vacio. La resina intercarbiadora secada contiene apro

ximsdamente un 30 % en peso de Acido l-metil-l-oxofosfolenfos-

Ejemglq 9 (III de la tabls 1) 7

S Se repite el ejemplo 8 con 300 cc de un inter-
camﬁiador de aniones macroporoso, fuertemente bésico, usual
en el'mercedo, 8 base de poliestireno conruna capacidad total
de 1,2 val/l y grupos trimetilaménicos. Se obtiene una regi-
ns con aproximadamente un 20 % en peso de fcido l-metil-=l-0x0-

fosfolanfosfbnico.

500 ¢c de resineg intercsesumbisdors fuertemente
bésica, regeneresda con lejia sddice, a base de poliestireno, :

se meiolan con 71 g de &cido l—metil—léoxofosfolanfosf6nicor,;

como solucidn sl 14 % en agus. La resina tiene una estructu-
ra ﬁacroporosa, una cepscidad total de 1,2 val/l y posee !
iones dimetil-hidroxietilsmbnicos como grupos de anclajé en
l# fase sbélida. ﬁespués de un tiempo de contacto de 30 minu~-

tos se lava la resins cargada tres veces, cads una con 1 li-

30 g de 4cido l-metil-l-oxofosfolanfosfdénico en 100 g de re-~

gina secada,

Ejemplo 11 (V de la tebla 1) : : .
- 500 c¢c de un-intercsmbisdor en forma de gel,

medisnamente bésico, a base de un policondensado de epicloro-

hidrina y trietilentetramina, que ademds de grupos dimetilami-
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.na;también tiene ligados en la fase sélida grupos trimetil-

amonio, se regenersn con lejia sbdicg y se lavan neutro con
agua., El intercasmbiador con una capacidad totéi de 2,2 val/l .
se pone en contacto con 600 cc de unalsolugién acuosa al 18 %
aé gcido 1—metil—l-oxofosfolanfosfénico, que ailn econtiene
0,16 ‘moles de &cido clorhidrico. Después de un tlempo de con~
tacto de 2 horas se retira la fase acuoss y la” fase acuosa se
lava afin cuatro veces, cads una con 1 litro de sgua y deg=

puds se seca en vacfo. EL preparado seco contiene un %6 % de

- $cido l-metil-l-oxofosfolanfosfénico.. -

Ejemplo 12 (III de la table 1)

En igual forma como deécrito,en'elzejgmplo 9

.8e carga @l intercambiador de eniones macroporoso), fuertemen-

te béslco, que contmenen iones trlmetllam6n1cos como BTUpOS.

de ancla;ie, en Il.ugar de con &éeido l-metil-l-omfosfolanrosf6-
nico con
a) écido l-metil-l—oxo-fosfolah—fosfénic;
b) &0ido -l-metil-l~tio-fosfolen-fosfénico
¢) A4cido l-metil—l—oxo-fosrolan-tiofdsfénico;
Se fijen asi: ' ' - '
8) : 32 partes en peso sobre 68 partes en peso de“la matriz
b)V: 29 partés en peso sobre 71 partes en peso de ls matrig -

¢c) : 27 partes en peso gobre 73 partes aen peso de la matriz.

Ejemplo 13
5i se procede como descrito en el ejewplo 8
ge pueden fijar sobre distintes matrices bésicas de diferen=

te porosidad, que actuan como inter¢ambiadoras de aniones

las sigulentes cantidades en peso de
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. | l i ’? OH ¢
I — ~
CH CH CH

~ 7

P

VRN

Hsc 0

a través de grupos de sal sménica custernaria:

A) Sobre 64 partes en peso de un intercambiador de anicnnes
' ep.forma de gel, medianamente bisico, & base de una resi-
ng de fenol-formsldehido, que tiene una porosidad reducids
y contiene /,Cﬂj 7
' N

AN

CH3

como grupo de_anclaje, se fijen unas %6 partes en. peso dél

¢6mpuesto (I). La resina se prepard de la manera sigdiente{
primeramente se condensaron 1 mol de fenol y 3 moles de for= é
maldehidd en 500 pertes en volumen de agus a un pE de 1 con i
 &cido clorhidrico como catalizador a 80°C, despuéds, en uhaj

gegﬁnda etapa, con 1,5 moles de paraformsldehido y &cido j
T ciarhidricb gaseoso se clorometild segﬁn méto@os conocidos%
| 957500 parteé en volumen de tetraclorocsrbono, bajo reflu-
jo, en una tercers etsps ge hizo reaccionar,cbn dimetil-
amina y finalmente se lavé coﬁ lejia sédica 1-n haste es~

tar libre de cloruro,

B) Sobre 70 partes en peso de un intercambiador de anionen

‘en forma de gel, macroporoso, medianamente bésico, a base



de un policondensado de fenol-foﬁmaldehidofﬁreé;formalde—"
~hido, que contiene grupos ‘>N~CH3 cbmo grupos de anblaae .

y 1 mol de fenol,.l mol de ' :

'H N-‘cl:-NH-(cn ) —N—(CH ). 5~NH-C-NH,
"

0 C
Hy

y 5 moles de formsldehido en 800 partes en'vdlumen de agua
a un pH = 1 con &cido clorhidrico como catalizador iavado
a'80°C y a continuscién con lejia sbdice l-n hasts nstar
libre de clofuro , e fijsron un4s 30 partes en peso del

compuesto (I),

C¢) Sobre 70 partes en peso de un intercambiedor de sniones

macroporoso, muy fuertemente bésmco, 8 base de polmestlu

reno (I de la tabla 1), que contlenen grupos

(CH3)2
~N-CH,~CH,0H

2 2
@ .

. gomo grupos de anclaje, se fijsn unas 30 partes en peso del

compuesto (I).

D) Sobre 77 pertes en peso de un intercambiador de aniones no:
macroporoso, fuertemente bésico, a base de poliestireno
(VII de la tsbla 1) que contiene grupos 'S(CH3)5 cono
grupos de snclaje, se fijsn unas 23 partes en pesc del

compuesto (I).

E) Sobre 68 partes en peso de un intercambiedor de aniones no
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 mecroporoso, fuertemente bésico, & base de poliestirené,
: que posee ETUPOS --N(CH5)5 como grupos de anclaje; se fi-
jen unas 32 partes@en peso del compuesto (1.

#as matrices C),.D) y E) a bgde de polies%ipg
no se-prepararon seghn el método de la polimerizscibn en per-
las por copolimerizacibén de estireno com 2 - 6 %.en peso de
benceno divinilicb con porosidades distintas (Houben-Weyl,
Tomo XIV/1 (1961), Makromolekulgre Stoffe, péginas:l46, 406,
425, 840, 1122, 1129). 108 polimeros perlados obtenicos se
sometieron entonces en una segunds etapa B ld cloromet:lacm&n )
(Houben-deyl Tomo XIV/2, lMskromolekulare Stoffe (1963, pégi
na 667) ‘transformindose 351 en perlas de poliestireno retlcu—
lades, conteniendo grupos -CHBCln Medisnte reaccidn del

poliestireno, que contiene grupos de clorometilo reactivos,

se obtiene el soporte de le matriz C, por reaccibn con trl- ‘

metilsmina se obtiene el soporte psra las matrices Dy E. ;

F) Sobre 70 partes en peso de un intercsmbiador de aniones
muy fuertemente baalco, obtenido como arriba descrlto, 8
base de poliestireno (5 % en peso de divinilbenceno ‘como
:componente de reticulador) gque tiene una estructura macro-
porosa y que posee grupos de snclegje -N(CH3)5, se fijan
unas 30 partes en peso del compuesto (1).

La matriz F posee un volumen de poros de um 55 % aproxima-|
> _

demente, una superficie de poros de 40 ~ 50 m~ por Zremo

"'de sustancia seca y un difmetro de poros medlo de unas

200 - 400 unidades Angstram. ua pranulometris se encuentra
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;;revzculado con 01—CH2-GH2-032~CH2-01 ge ridén unas ¢0 ﬂ;ru_ :

:polilsoclanatos aliffticos asciende, medldo en- el aumento _

“de volumen de 1as perlas, aproxlmadamente a 50 - 40 4% en E

. “por mg de sustancis seca. .

"'tes en peso del compuesto (1.

1)

'V_una actu3016n durante 50 horas del compuesto (I) aproxi— b

- mademente 5 partes en peso de II).

’15

5 biurettriisbcianato con la estructura idealizada:

quﬁ'i mol de

a 30°C en 600 cc de xileno como agente-de dispersibn, se £im -

jen unas 15 partes en peso del compuesto -(I). .

volumen, en isocisnatos arométicos, tales ‘como renlllsoclam

|130 % en volumen. La matriz contlene 2 10

'natural, contenlendo grupos hidroxllo se fljan después de; ;

entre 0,3 y 1, 5 mm, Ls espondabxlmdad de la matriz F en

nato 6 2, 4—tolullendilsoclanato, aproxlmadamente a un 90 -

18 grupos bégieos

Sobre 80 partes en peso de un granulado de polietmlenimlna_ '

Sobre 95 partes en peso de un polvo de apatita lnorsénico

Sobre 80 partes en peso de un polvo -de pqiiﬂréé,ﬁésicq,-”

reticulado, insoluble, obtenido por reacgién'dérl'pdl'délle'

0
_ o _ P
OCN-(CH2)6—§—C-NH—(CH2)6-NCQ
C=0 .
i o
NH-(CH, ) c~NCO

Hzn-(cn2)3-§-(cnz)3¢uqz

CHy S _rr'“jr_f i
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J) SBobre unas 75 partes en peso de un polvo de poliureteno b

gico, que se obtuvo de 1 mol de hexametilendiisocianato
¥y 1 wol de
HOCHQCHE—N—CH

!
CH

Q-CHQ-OH )

3

a 60°C en 600 cc de xileno como asgente de dispersibn, se

fijan unas 25 partes en peso del compuesto (1.

K) Sobre unas 84 psrtes en peso de un granulado de poliepdxi-

- do bésico reticulado, que se obtuvo de 1 mol de

CHy
' : 74
CH,~CH-CH, C- \ Hy~CH-CH,
2 g
NE/ I\ = \
0 CH 0
3
y 1 mol de
’ s,

 HyN=(CHy ) ;~N-(CHg ) = NH,

a 90°C ‘en 800 cc de xileno como agente de dispersibn, se

‘fijan unas 15 partes en peso del compuesto (I).

L) sobre unas 88 partes en peso de un copolimero granulado,
- bésico, obtenido por copolimerizecibn en emulsion iniciada
radicalmente con perdxido benzoilico como inicisdor de

1 mol de estireno y 0,5 moles de

S S S T L .
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- empleando 4 g de un bxido polletllénico de alto peso mole=!
M)

: que contiene grupos bésmcos, obtenxdo de l mol. de

- por condensacmén con 0,6 lltroa de éc¢ao clorhidr¢co g un

'N)

0 - R
I - o
CH2=?—C—NH—CH2—CH2—CH2 .
\Q
CH3 :

0

I
~CH,”
CH2=(’3:-C—NH—CH2-CH2 CP_I2

N apo 7
N-—CH_j |

CH')'.

i
cular como emu151onante en 1 lLLro de agua a8 65 C, ge fi-
jen unas 12 parteo en peso. del compuesto (I).

i .

Sobre unas 85 partes en peso dd an polVo de. pollmetLlenﬁrear-

H2NgC-NH2 , 2 moles de formal&ehido y hE mol de
," . n,,m_fi,‘ | g
H N—ﬁ-NH-(CH )3-N- cn )3-NH~C-NH

-0 CH..

pd de 1 ¥y llberado a coubxnuuc;én del cloruro medlante

intenso tratamlento con NaQH l-n, se fljaron unaa l5 par—

tes en peso del compuesto (1).

Sobre 83 partes en peso de una resine defaicohoi;béiiviar
nflico modificads con uretano, conténiendd gfupbs,bésicos;i
obtenids por rgaccién de 88 g-de élcohcl'poliVinilicdfy"_*
1 mol de o D—

H

C
N
N---CHz---CH2

| -o-ﬁ-an(CHz)stco
HC o

en 500 cc de dimebilformamida como agente de dispersifn
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empleando U,4 g de octoato de estsiio 11 como catalizador,

se fijaron 17 pasrtes en peso del compuesto (I).

0) Sobre 80 pertes en peso de una polismida pulverulenta, b-
sice, obtenids de 1 mol de 8cido aliipico, 1 mol de hexa=-

'metilendiamina ¥y 1 mol de

CH.j

H2N—( CH, ) ,~N- (cn2 )3-m2

)3

ror condenacibn en fusidén bajo nitrbgenc s 22000, se fijaron

20 partes en peso del compuesto (I).

P) Sobre'65 partes enrpeso de una poliguanidins pulverulenta
basta, que ss habiy obtenido de policarbodiimidas del
4,@‘-diisocianafodifenilmstano reticuladb, de alto peso

- molecular por adicidn de cantidades aproximadamente equi- -
valentes de dimetilamine (2), metilamina (b) -0 bien etil~"
amina (¢) en xileno como egente de dispersibn a 160°%C ¥

10 atmésferas de sobreppésién ¥y que en ls matriz polimera

en el caso a) poéee la agrupacidn bé;ica;

como grupo de anclaje para los 4cidos fosfolinfosfénico,

6 bien -fosfinico 6 bien .tiofosfénico que contienen grupos

“
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' écidos, se fijaron 35 partes o) peso del compuesto'(l)a

Q)

- en 600 cc de xileno como agénté de dispersidn s 7O°G‘y.73'

,>fijaron 19 partés en peso del- .ompuesto (I).

R)

‘por reaccién de 4 moles de tolailendiisocianato~(2,4), -

y 4 moles de _C6H11—NH—CHé-Si(-OCEH5)5

i
!
_ : f
Sobre 8l partes en peso de una natriz insoluble, re‘iculaw,

da 8 través de grupos polisiloxano,-@ue se habia obtenido

1l mol de

Cll,,~CH, UH
/
1,-N
oIt~
CH,—CH,,0H

! i

que 8e reticuld tridimensionalmente medisnte ulterior tra-

tamiento con vapor de apgua a través da grupos slloano, se"

Sobre 78 partes en peso de matrlces 1nsolubles, ricas en,

grupos siloxano, que ge hablan obtenldo

1) por cohidrdlisis de 1 mol de

¢
.

N-cne-cug-cuz-s1(-002u5)3 ,
/
113(;

2 moles de
('3113 | . . - _ ‘ «‘7
02H5—0?1—060H5
CH
iy

¥y 2 moles de , O
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-

(])CQH5
—O?i—OCQHS,
002H

02H5

5

en uns mezcla de metanol y .agus (proporcidén en volumen
1:1) a 50%, ' .
o bién enédlogo & esto

2) de 1 mol de

//N~(CH2)3—51(—OC2H5)3
H.C
3

- por hidrblisis, 6 bien 7

3) de 1 mol de

(CH5)2N—CH2—Si(—OCZH5)5
y 4 moles de
Si('002H5)4

~ por cohidrdlisis,

se fijen aproximadamente
L) 25 partes en peso,
2) 40 partes en peso
3) %0 partes en peso

del compuesto.(I).

13

Ejemplo 14 ) -l

Los catalizedores A s R insolubles, descritos:
[
en el ejemplo 13 se emplean psra la catélisis heterogenea de |

ls carbodiimidscién de 2.083 partes en peso (12 moles) de .

una mezcla de toluilendiisociansto liquida a temperatury am- l ’

P
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biente, obtenlda de una moezcle de isbmeros de 80 % en peso de .

244-toluilendiisocisnato y 20 partes en peso de tolullen-z 6~

diisocisnato. e emplean en cada caso las cantldades de cate-

1lizador insolubly indicadas en la table 2a contlnuaC16n..'f

o catallzador ge mantlene aqu en el po*l—
isoéianato a ung temperaturas de 148 - 1519¢ bajo buena '
sgitacién en suspensidn, La carbodiimidaeién se inicié,ﬁuy
répidasmente y se mide mediante un sontador de éas de COé.

La carbodllmldacloﬁ ge efectua en todos los
21 sjemplos de la tabla hasta ol mlsmo grédo de r656016n in-,

terrumpiendo ls reaccién en cada caso desPués de desarrqllar—

pe 76 litros de 0, mediante una Bimple{separaciénfpor?ii;&fi"
tracién del catslizador. Los tiempos dé reagcién'méndiongdéé{_‘

e¢n la tabla permiten apreciar las diferenciasfdé_magnitgdrﬁff-

en la velocidad de ls carbodiimidacién que depénde'dé e
velocidad de difusidn del diisociansto en el centro sctivo

Ge le matriz y con ello de la porosidad de la matriz:
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Partes en peso

Cantidad de COy

Equivi

Tipo de catalizador -de catalizador |-disociadg -=. en
' en litros -N=C=l
(Matriz de policon- 28 76 3.4
densado)
B(
- (Matriz de policon. -
densado) 30 76 3.4
(Matriz de polimero) ol 76 3.5
D 3
(Matriz de polimero) o4 26 3.4
E . ¢
(Matriz de polimero) ol =6 5.k
v B
(Matriz de polfmero) o4 76 73-4
G(
Matriz de policon- L A
densado) 30 76 3.1

H
(apatita)
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Equi.galente Ei;;"ﬁ‘i’ége %sgiugggnen 1a Viscosidad en ¢P/20°C
~H=C=N- sn horas ' ‘

3.4 8 34,8 48

3.4 g 35.1 55

3.k 4 34 R L6

3.4 9 34.6 51

3.4 10 35 65
3. 5.5 34.9 46
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Tipo de catalizador

Partes en peso
de catalizador

éantidad de
¢0, disocia- -
da, en litros

I :
(Matriz de poliadi- 30 76
cibn)
J .
(Mgtriz de poliadi-~ 32 76
c¢ibn)
K
(Matriz de polisdi- 40 76
cibn)
L
(Matriz de polimero) 45 76
M(M
atrix de policon-
densado) 40 76
N
(Matriz de poliadi- 30 76
.¢ibn)
0
(Matriz de policon- 35 76

densado)




Iifauizlallen’t:e Ei:gg%ge % de NCO en . . o

';s ~NaC=lia en horas la solucién ¥iscosidad en cr/20°%C
>4 ? 35.1 64
— 3.4 10 34,7 "
- 3.4 8 55 s
:- o ’ 344 20
;, 3k 7 35.2 s
~ > 8 34,2 24
- 3.4 8.5 35.2 4o

sty iadatdtibisurii ey b oo
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Partes en péso

Cant:dad de

Tipo de catalizador de catalizador GO, clisocia- : Equi
' da5 en litros;
- - —N!
P !
(Matriz de poliadi= 23 76 3
cibn) :
(Matriz de poliadi-
cibén-policondensa-
¢idn; conteniendo 32 25 3,
Si)
B
(Matriz de policon-
densado contenien- =
do silicio) 15 76 3
o) 12 76 3.
R3 14 76 3.




Equlgglente 'Ijiempgéde ) % de NCO en |Viscosidad en ¢P/20°
reaccion en ls solucién
=N=aCaN- horas
3.4 9.8 34,7 55
304 12 35.4 49
3.4 14 34 .9 48
J.h 8 35.8 42
3.4 9 36,1 39
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De la cantidsd de CO2 dlsoclada, medids a “1
20% c, el contenido en NCO y las compréba01ones espectroscépl-f
cas se aprecla en todos los casos gque apréxlmadamente un 53, 55
% del toluilendiisocisanato primeramente han reacclonado a la

amiaoclanatocaroodllmlda

Hjc’i _ >"1\T=C..-:}‘I-<-}\CI<I3 | I | -. "

OCN "~ NCO

que entonces por el toluilendiisocisnato libre aln existente
como minimo en un 65 & 70 % se transformé en el uretonimintrid
igocianato de la constitucidn

A NeC=Ne /\_ o, .
HBC‘Ql | Q oy

- OC/N O:C—ll\l Cco

\
; NCO

CH..),

Fn los 21 ejemplos se encuentrsn por Lo tanto, en cada ecaso,
sproximedamente cowo minimo soluclones 8l 65 - 70 % de ;
carbodiimid-diisocianatos ~enmagcsrados parclalmente en el i

tolullendllsoclanato.

7 Las soluciones segin la presente invencién de
diisocisnato~-carbodiimidas, que estsdn en equilibrio conrlqs
triisocianstourstoniminas, son estabies al almaéénamiento
curante un periodo de 6 meges sin ningfn dessrrollo bajo

yresibn de CO, 3l mentenerse en rucipientes cerrados.

Fjemplo 14 A (Eunsayo comparativo)

Si se procede segin ol eaemplo 14 y paras ia for-

macidén de las 1uoclanatocarbod11mldas e 1soclanat0policsrbo-
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entonces ya a temperaturas ambiente se presenta una formacién |

'BF3 6 HCl gaseoso como inhibidores, despues d¢ haberse libera+”

‘solueibn bajo s.mento de la viscosidsd y continuo desa*rollo'

- & -

EY

diimidas en forma de una catalisis homvgenea se emplea:. 4 pag

tes en peso de los 6xidos fosfolinicos isémeros

HC = CH. HC - CH

b I |.2
H,C CH, HC CH,
2 \ Ly e é \ . /
P .

i
1}

dq'capbodiimida continuada, s readcibn sin embérgo, no se.
puede parar Jy por lo tanto, no se pueden obtener soluclones.
estables de carbodllmldodllsoclanatos 0 bien de uretonhmlno- 
trllsoclanatos en poliisocianate monomero en exceso. Yu des=
pubs - de 2 horas ha solidificado una solucibén de estas a una
espuma fragil. 3i para fines de comparacidén se le agregan‘a‘-
la solucibn 1 -~ 5 % en peso de 30015, cloruro de z1nc, clo~.r

TUTO de fcido dlmetllcarbamidlco, PC15, cloruro de alumlnlo,

do .unos 76 lltrOS de 002 (medide a 20 G) entonces si bien se-

presanta una 1nh1b1c16n de la ulterior formacidn de carbod1~ }‘
lmlda, sin embargo sigue bajando sl contenido en’ NCO de le ,

R
de 002. Tales soluciones no se pueden transportar en rBCIpl'

tes cerrados y, -debido a la formacién de altas presiones de

o e e s ey

002 representan considerables fuentes de pellgroy ya que

los recxplentes pueden explotar espontineamente.

Ejemplo 15 S | ;

[

Se procede como descrito en el ejemplo 14, peTf'

To el catallzador F ya empleadc una vez se vuelve a emplear ol

. por segunda vez y el desarrollo de CO2 se ‘regis trargraficamen;”
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sa del catalizador no sea des»rulda ‘por los efectos de 1a huv'f

10 thldad del. catalizsdor F deecrlto en el eaemplo 13 (. » mé—.;(f
.| triz e bese de pollestlreno con grupos de anclaje fuertemente

'-ké31cos)

'nmlmetano (2 moLes) y 34,8 partes on peso (O 2 moles) ée, una :

,mezclarcompuesta de 80 partes en puBO de 2 u-tolullendllgocma{f'

15’ .

' Pato ¥y 20 partes en.peso de 2, 6—tolullendllsoclanato ‘8@ ca-f"

:ci6n se ha descrito en el ejeuplo 15, durante 55 mlnutos a o

ximademente un 7 % en peso de

te en dependencia del tiempo. Sefén;uentra précticamenia'el
mlsmo desarrollo de la curvy com? en el prlmero -de 1os ensa-
yos. mamblén despué; de haber empleado el catallzador 5 veces
éste 88 puaae volver a emplear de nuevo smempre que se culda 4.

e que después de efectuada’ 1ls filtracibn la estructura paro-'

madad del aire bajo formaclén de polmurea._

Ejemglo 16

‘f’ Este ejemplo demuestra la sorprendente selec-'

500 partes en peso. de 4, 4'—dllsoclanatod1fe-' T

llentan con 4 partes en peso del catallzador F, cuya obten~~ S

"165 C. La carbodiimidacién del tolumlendllsoclanato se desar;é'-

lla estrictamente selectiva y. 'se obtlene una soluclén de, apro~-

[

H30_~§ >~N=C=N~<z>_,.CH,

N
OCN NCO

en 4 4'~d11°oclanatod1fen11metano. Lg aolu016n obtennda tlene
va8 viscosided extracrdmnarlamcnte baaa de solo aproxlmada~

rente 68 cP/20 2 ¥y un contenido. en NCO de aproxlmadamente un -,

as s
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.';resente 1nvenc16n, 0 bien . su uretonlmlntrllsoclanato €8 sor— o

klanatodlfenllmetano cristsalino a temperatura amblente, - 'f~ p.:

'eaemplo 16 se desarrolla, como se ha indicado, ls carbodllml-

La diisocianabtocarbodiimida formada esté en
més dg un 70 % en peso en equlllbrlo con la triisdcianato% B

uretonlmlna de la férmula ldeallzada

= 1 g o
13 c._<i> N-C=N Cily col
, q “NCO , _

l
s (: ]
- N ;
. -

NCO : BRI

La dllaoclanatocarbodllmlda formada segun la'

prendentemenue ¢capaz, hasta en la concentraczén reduc;da de

bprox1madamente un 7 % en peso, de licueficar el 4 4'-dlls°-i

A la tempersbura de 165°C mentenida ehfel

caclén del tolullendllgoc1anato 1y selectivemente empJeando

|
i,
-
1
el catallzador F del ejemplo 13, medlante aumento de ln tem— f

peratura - 181°c se amplis el tamano de poros, por una parte

 -por dilatacidn térmlca, por otra pavie por el meyor grado de .zii
esponaamlento, de mencra que la carbodllmldaclén ya no ' 88, jé o

-desarrolla selectlvamente y también se carbodllmlda una parta.

-
.'_;

del dlfenllmetandllsoclaﬁato. Se obtlenen aqui, ademéﬁ de

‘pollcarbodllmldopolllsoclanatos del tolullend115001anato tam— _ '

.

'blén carbodllmldopolllso01anatos del 4 4'-dllsoc1anatodifenllT

metano.; S ' ' S i

Asi se libersn, por ejemplo, de ung newcla dei
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500 pertes en peso (2 moles) de 4,4'-diisociénatodifenalmetaé
10, 54 8 partes en peso (0,2 moles) de toluilendiis oéiaﬁétoA
'2,4) y 4 partes en peso del catallzador P, después de un pe—
riodo de reaccidn de 4 horss a 178°¢ - 181° C-gnos 12,6,11tros

de COZ‘ Se formen aqui'éproximadameﬁte,O,l'mqles de .

1.6 < NoN=CaN ) cH
iye ) '<:>\‘ 3
OCN/ NCO
y unos 0,46 moles de diisocianatocarbodiimidaes de la consti- |-
tucién ' .

ook () oty () N=Can (), Oy () neo

' .
i i

que resccionan con los 1,18 moles dun existentes de 4,4'-dii-

socianatodifenilmetano como minimo én un 70 % & -uretonimino- 1

triisocisnatos de la constitucibn idealizada

OCNOCH2 ©_ T—(,FN <_‘;>_cn2 ] @ NCO

0=C-N

4 temperaturs ambiente se obtiene una mezcls de poliisceciona—-,
to 1iquide con un contenido de un 25,5 % de NCO y una visco-
sidad de 1182 ¢P/20°C, que tiene excelente estabilidad el
almpcenamiento. ba solucidén contiene aproximadamente un 57 %

en peso de diisocisnutocarbodiimidas y uretoniminotriisocig-

- e e e
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‘pero los 0,2 moles de toluilendiisocisnato se sustituyen pbr

b) 0,2 moles de 4-isocianstotolue:o

peratura amblente.

nstos de ls consfitucibn ideslizads antes mencionada,

Ejemplo 18

Se procede exactawente como en el ‘ejemplo 16,;
a) 0,2 moles de fenilisociansto
¢) 042 moles de bencilisocianato

d) 0,2 moles de & ~-clorohexilisocianato

e) O ,2 moles de n—butlllsoc1anato.

A una temperatura de 162 - 16; C se puode rea-

lizar le carbodiimidacién selectivs como en el eaemplo 16 do
08 monoxsoc1anatos descritos bajo a) hasta e) lograndose tag

blen aqul licueficsr el 4 4‘—dllsocianatoulfenllmetano"a tem-|

Aqul se sumen especialmente las carbodllmldas

R-NeC=N-R, formadas de los monoisocianitos arométlcos 8)y }ff.

b), donde R significa el resto fenilo, tOIUllO, bencllc, clo-#

rohexllo 6 bien n-butilo, segln el esquema idealizado a GOntlT

.nuaclén, el 4 4'-d11s0c18natod1fenllmetano bajo rormdc16n-del;

uretonlmlnomonOISOClanat0
R-N-0=N-R
[
0=C-N
1
CHy
'
NCO

que por lo tanto represen a al mismo tlempo una monocarbodll-

mida enmascarada Yy un diisoeisnato enmascarado,
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e obtienen soluciones estsebles al slmacens- !

miento de mezclss de poliisociasnafiv conbeniendo grupos carbo<

s . | : : : ,
diimida o bién grupos carbodiimida enmascarados, que presens-

tan' el siguient: contenido en NCO y lag sigulentes viscosidae|

des: . E
8) 30,1 % de NGO e &1 cP
b) 29,4 % de NOO = 75 cp
¢) 28,5 % de NCO “1=,980 cP
d) 29,1 % de NCO “{= 885 ¢P
e) 30,5 % de NCO “{= 730 cP

Ejemplo 19

Mediante un simple aumento de la temperatura
desde unos 160 - 165°C a 180 - 185°C se logra tambifn aqui,
debido al sumento de Y08 poros delqc;talizadqr por la ﬁiiaf
tacidn térmica y.esponjabilidad mas alta en la mezels de die
igocianato empleada, eliminar le sclectividad en la carbodii-
midaciéﬁ como ge demuestra en la forms de ejecuciénla conti-
nugeidn: '

500 partes en peso de 4,4'-diisocianatedife-
nilmetanc (2 moles) se mezclan con 23,8 partes en pesb de
fenilisocianato (0,2 moles) y se calientan con 4 paftes-eh
peso del catalizador F, cuys obtencidén se¢ ha dcserito en el
sjemplo 13, durante 3 horas a 18400, desarrollandose una cane
tidad de gas de 12,6 litros de CO, (medido a 20°¢). Aqui no
geolo se transforms en fenilisocianato en difenilcarbodiimida
y correspondientes uretoniminomonqisoéiahatbs del 4;4'~diiso—
cianatodifenilmetano, sino que una parte de aproximﬁdamente
C,4 moles se transforma tambidn de diisocianatodifeniimeténo

én la diisocianatocarbodiimida y s1 uretoniminotriisocianato.

'
i
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_proced¢mlento en 4,4’ —dllsoczanatulLfenllmeLano estanles al

‘50 partes en peso de biuretpoliis¢ :ianstos (a), alofanatopo-'

2 4—tolullendllsoclanato en unas 70 psrtes en peso de tolul-

peso de pentalsoclanstos y aproxmmadameute un 18 % en pesa

.carbodllmldlzar selectlvamente con ayuda -del procedlmlento

los alofsnatopoliisocisnstos de la constitucifn ideelizada

Be obblenen soluc.uones de los productos de
l
almacenamlento, que ‘a temperalura ambiente ya no crlstellzan.
Oonbenldo en NCO de la solucibn: 21,84 %
’72500 = 428_0P.

Ejemplo 20 . _
' Este ‘ejemplo refleija el 1nteresante hallazgo

de que tamblén las soluciones usu«-.es en el mebeado de unas
lllsoclanatos (b) & bien lsoclanumatopolllsoclanato (c) del

lendllsocxanato monomero, donde por egemplo, en el ceso g)
el bluretp011183618ndt0 disuelto 5°gun anallsls por cromato-'
grafia de gel se compone de aprox¢madamente un 35 % en peso'

de trllsoclanatos, 25 % en peso de tetralsoc1anatos, lq ﬁ en

de bluretpolllsoclanatos de muy alta funclonalldad, que pueden

estar enlazados a través de- grupos de uretdiona, se pueden

'de la presente 1nven016n. Los’ pOlllBOClanatOB de mayor peso 1

molecular, por eaemplo, aquellos de la constitucidn

M\t
1130_9 | Hq. CH,
© 0CN  C=0 co |

. ' -
NH

E;i:NCO

y sus homéloéos.de.mayor peso moleculer (a), é bien
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~ (O - (= C=N \.
Ho ~N-C-0-CH,~CH, I\O CH,
oc | ' NCO

P
NH NH

' Q
[%:L\NCO [ \.NCO
ey CHy

Yy sus homélogos de mayor peso molecular (b),f6,bien
los isocianuratopodiisocianatos (c) de la constitucién idea-

lizada - , . ' - {
N . C
H —N// N CH
3 ,l 3
0C l NCO
~ ' . ‘
Q\NCO ) " 1,
H - L

3 _
gsi como los poliisocianurato-poliisocianatos polinucleares

de mayor peso molecular, no pueden llevar, evidentemente poxr
razones estéricas a los centros activos de la matriz pol:fmeraj

F, cuya obtencién se ha descrito en el ejemplo 13, y por esta|

razén no son carbodiimidizados. Solamente el toluilendiiso-
ciguato, presente como "disolvente!, més répidsmente 61:2,4-'i
toluilendiisocianato con su grupo NCO énlié posicidn p,,puade'_
difundir fscilmente en el centro activo de la mstrig y former|
alli la reaccidén de cerbodiimidacién, |

La resccisn de corbodiimidaciéh se desarrolla |
presumiblemente en las giguientes etapas:

(1) formacién primarie de la fosfinimina sbélida bajo disocia-

cibén de GO, en la matriz
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() 39,8 % de NGO ﬂzo°o = 320 cP

(2) adlclén de un& ulterior molécula de tolullend11u0c1anato
a la matrls de anflnlana lnsoluble

(5) descouposicibén del anillo de  miembros formado 8 la

-carbodiimids 7

(4) soltado ‘de la carbodiimida de la metriz y formscibn si— E
multanea de nuevo de la matriyz de 6xido fosfolinico" 6 |

| blen de fosfina, . 7

; Las solucxones apcoxlmadamente al 20 % de

los polllsoclanatos (a) a (¢ antas menclonados en. toluilen-'

dllsoclanato (prOporclon de 196meros 244 1 2, 6 = 80 20) pre-
sentan. los 51gu1entes contenidos en NCO y v130051dades
(a) 41,5 % de o 1 20% = 212 op
(c) 38,7 # de WO 20% = 290 oP | -
7' ' Por resccibén de 24 partes an peso del'catéli; L
zador F sobre 2000 partes en peso dé estas mezclas (a) (v) y'
c) se forman dBSpués de un tlempo de resccidn de 5} horas alr

+60° C, baao llbarac16n de aproximadamente 37, 6 litros de 002

Lcorrespondlente a la formacidn de unos 1 68 -~ 1,72 moles de P

r
1130 Q Hy o
0CN

NCO

[ blen productos de adicidn de 1soclanatouret0n1m1na de (I) y
toluilendiisocisnato mondmero & bien productos de adicién de }
(D y los alofanato-, biuret~ ) lsoclanurato—pol1lsoclanatoé)'
productos de procedimiento aln totalmente libres de gel. Es—'

[

tos tienen los siguientes contenidos en NCO T v150031dades. B
8) 34,9 % de NGO M 20% = 570 oP |
b) 32,3 % de NCO.  ]20%C = 830 cP



10

15

20

25

de polllsoclanato con viscosidad especlalmente bada. Asi ge’

:hacen reacclonar, por ejemplo, 3132 partes en peso de Lna mez»

¢) 31,4 % de NCO “120°¢ = 685 cp

Ejemplo 21

El ejemplo siguiente muestra'QGe'las mezelas *
de toluilendiisocianato-2,4 y toluilendiisocisnato-2 16, donde
la mezcla de isdmeros se encuentre en una proporc16n de 65
35, se pueden modificar en rGGCClOﬁ llana, en el t$anscurso '
de 5 horas a 152 C con el catalizudor F descrito en el ejemplo-

13 bajo carbodiimidacién preferente del 2, 4~i86mero a mezclas .

cls de isbmeros de toluilendiisocisnato de ests clase (LB MmO

les) con 36 partes en peso de un catslizador F en forma‘@é pQ#A
las en el tramscurso de 5 horas a 152°C bajo desarrollo de-
112,4 litros de CO2 a una mezcla destacadamente de baJa vig-

cosidad que contiene unos 5 moles de.

H,@—N:C:N /Ny cH, o |
0éN 'NCO B

¢ bien de su producto de adicibn de triisocianétouretohiﬁing}
Contenido en NCY de le solucidn: 34,4 %
M 20% : 8,53 cp.

La estabilidad al slmacenamiento es exééleﬁté '
durante un periodo comprobado de 6 meses. En recipientes ce-
1Tados no se presenta ninguna sobrépresiép de COé ni tampoco
vn incremento de la viscosidad. La concentracién de equilibric :
e«n uretoniminotriisocianastos en la mezcla de polimsocaenato '

£8 encuentra en cesi un 70 % en peso,
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'dllsoclanatos con dimensiones moleculares més pequenas no se..| "

R L)

Egemgld 22 |
Este ecjemplo muestrs que el catalizado: dﬁr'?i_
carbodiimidacién F (del ejemplo 1%) altamente eficaz peré ibsj'
tolui;endiisoéianatos en la zona ée temperaturas entrp'lso &‘j
155°¢C es totalmente inerte con reapecto al 4,4'-d;i30013nato- ;_
difenilmetano, sus isbmeros y sus soluciones en meicla&fde'bdj;

+

lllsoclanatos de varlos nlicleos, tal y como se. obtlenen por
,' s

fosgena01on de condensados industriales de anlllna-formaldehl-g,

do, de manera que en esta zona de temperaturas los mono-_yi;--

carbodllmldlzar selecthamente en mezclas con tales pOlllSO-z
c1anatos de alto peso molecular en forma llana y sin iorma-z:J
cibn de, gel., , - |
a) 1000 partes en peso (4 moles) de & 4'—dllsoclanatod1fen11— ,':
-metano se tratan a 148 - 150°G con 12 partes en peso del 7
catglngdgr F (del ejemplo 13) durente 2 hores, Agui xo
se:realizé ninguna, formacién de carbodiimida préctiéagﬁAl'
enfrlar crzstallza el 4 4'-dllsoczanatodmfenxlmetano en B
forma practicamente sin variar. 7 , ._ ) .
b),Igual como descrito bajo a) se comportan lag mezdlas'ﬁéf,vij

H

.poliisocienato de varios nlicleos que se han obtenido. de "

. condensedos de eniline-formsldehido por fosgenacién y quée.

"

tienen un contenido en NCO de un 33 - 28 % en peso};gsi,}

fcoio:viscosidédes de 100 a 600 cP.. ‘ ‘

¢) Si a estos poliisocianatos bajo lgs condiciones del ensa-

yo se les agrega sin embargo un 5 - 8 % de toluilenliiso- !

e o et vy e

cianato, fenilisocianato § tolilisociansto, entonces egtos
- isocianstos de moleculsridad relstivamente baja se cérbo;
diimizan selectivamente con rapidez relativa.

a) Si se procede andlogo a &), pero se emplea lé,matriz_def
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catalizador descrita en el sjemplo 13 C, que contiere gru-

pos bisicos de la constitucibn o

H.,C S
N cH, Ny
— N~CH,~CH,,0H :

2
®

como grupos de anclaje para la molécula. del catalizador, ;

entonces la carbodiimidacién del 4,4'~diisocisunstodifenil-
meteno se inicis ya a 15000. En el tfanscuréo dé¢ 1 hora se
forman aqui sproximsdsmente 0,1 mol del carbb&iim;dodiisqr
cisnato (calculado de la cantidad medida de unos 4,h gidef
7 002). Mediante varigcién.de_los cgtaiizadorégiinéolubles
se puede efectﬁar por lo fantd‘tanﬁo,una'cqugdiimidadfﬁn-7

selectiva como también de curso simultaneo en las mezclas

de 1socianato.

Ejemplo 23

iste ejemplo refleja nuevamente que los mono-
igocianatos con dimensiones moleculares mas pequeiias a las.
que corresponden a las molleculas tales comoitoluilendiisbé ,

|
. . . . . v q I
cignato & 4,4'-diisocisnatodifenilmetano, se pueden transforw

mar mucho mas rapidamente y ya a temperaturaS»relativaménte |
l.ajas en carbodiimidas, Asi se inicis la formacién de carbo- .
diimida de los toluilendiisocianatos al emplear él:catalizadof
} (del ejemplo 13) aproxlmadamente 8 unos 150 %' en forma . con-—i
tinua, mientras la molécula més pequeils fenlllsoclanato se I
Tuede carvodiimidizar rapidamente en forma cuantitstivao ys 8

|
L30 - 152 Cy esto es en una temperatura reducida en unos 20004'
238 partes en peso de fenlllsoclanato (2 mo~ i

les) se transforman con el catslizador F a 128 - 150 G en el
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| N-CgHs

C .
N
C6H5-N ?"C6Hf5 i
CgHg-N=C C=N-CeH,

. Ilq ' S
C6'H5 "

88 deelr, a derivados de fenlllmlno del trlfenlllsoclanuraco,

'parclalmente sin embargo, tamblén 8 pollmeros llneales de la.|:

[

'Ejeﬁglo 24:.

't11-5—1soczanatometxl—clclohexano ("lsororondllsoclanato“) se I

gente’ 1nvenc16n a temperaturas més eleVadas con rapldez rela-“

frénnﬂbbaO»de i horae, nejo degerrollo de 22,4 litroa de 062
(medido o 206° CJ ‘en d¢ifenilcerbodiimida. La dmfenllcarbodllml-!
da liqulda 8 25 J ‘rescciona sin embargo después de" unas ‘8 ho-
rae de tlempo de almacenamienfo, también con un alto grado de'
pureza, a los mas distintos productos de adlclén o blen de

pollmerlzaclén, por eaemplo, a aquellos de la constmﬁucién

5 B R
: L}

-AI.V:.»

constltuclén

REYE. © Cgle Gl CEHg

N Y N . T
- Il ] i
-7 - C - T -C=N=-C =~
. ' ’
al . »!
Co"s CeHs CoH:

es ‘decir, poliguanidinas bsicas, SuStituidas.'.” IR N

Este ejemplo’ muestra que tamblén 1os dlisocla-f

natos alifétlcos ¥y araliffticos mas 1entos en la reacclén,ta- i'

les como hexametllendllsoclanato y 1-1socmanato-3 3, 5-trime- 4o

pueden transformar con ayuda de los catallzadores de la pra— JJ

. LN



tiva en izocisnstocarbodiimidas 6 bien poliisocisnatopoli-

carbodiimides 6 bien sus uretoniminas. |

a) 336 g (2 wmoles) de hexametilendiisoaianato'sé transforméh
con 4 partes en peso del catalizador C (del eqemplo 13) a

160° 'C en el transcurso de 3 horas parozalmente en

OCN-(CH2?6—NiC=N-(CHa)G»NCO

baao desarrollo de 12,6 lltros de ,02. Se obtlene una mezcla'
‘de poliisocianato con un conter.do en NCO de un 31,6 % én
peso y una viscosidad de solo 55 cP a 25 C. Durante la-rqu
ciéﬁ se han formado unos 0,5 moles. de la diisocisnetocar= |
bodiimida, de la cual, segln las determinacidnéafés;ectiés?
copieas infrarrojo como ninino un;70 - 75 % han continuédd '
'reacclonando poxr el hexametilendllsQCLanato ‘en exceso a’ |

uretonmmlnotrllsoclanatos de ls constltuclén

OCN-{CH, ) 6-1‘;!-0:N-(CH2 )6-NCO
Ozc—f ) 7

' !

(?H2)6 . - ) i i

NCO

b) 8i, por el contrario se euplean 4 partes en peso del cata-

lizador F, que tiene un centro geotivo wmés estrecho, se

formen solo a unos 180°G en unas 5,5 horas 0,5 molas de
,OGN-(CH2)6—N=G=N-(GH2)67NCQ.

For la formacidn de la uretonimins 7 (
OCN-(CH2)6-f-%=N-(CH2)6-NCO
0=C~N
|
(CH2)6-NCO
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se evita también aqul la polimerizacién de las carbodiimidas

en direccién hacias iminocianuratos o bien poliguanidinas poli-

merss.
Ejemplo 25 . - :  ' __.ﬁ
También el diisocisnato ciclosliffitico - !
H3C NCO 5
(isoforondiisocianato)
H3C - -
HyC CH,NCO

se puede carbodiimidizar emn reaccién 1lana con el catallzaddr
C del ejemplo 15 a unos 160 - 165 C. 7
444 partes en peso (2 moles) del dllsoolaneto

clcloallfétlco se hacen reaccionar con una mezcla de catalm- 1.

zador de 4 partes en peso de F ¥y 4 partes en peso'de C:

durente 4 horss a 165°C bajo liberadifn de 12,2 litros de

N .
R ST

GO,y forméndose unos 0,5 moles de

,5CN -~ NCO

E CH,-N=C=N-CH,
Nar \><;§\
CH ¢
HBC/ i 3 }I3 7 c33

3 H,C

Contenldo en NCO de la solucibn: 25,2 %,

Tambxén aqui se forma casi cuantltatlvamente
lLa trilsoc18natoureton1m1na, de msners que 8e obtlene unsa
Holuclén de unas 31l psrtes en peso de trllsoclanatoureton-
smnina en unas lll partes en peso e 1soforondllsoclanato-( 80+

iucidn sproximsdemente al 73,5 % en peso).
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Lienplo 26

| pa de las diisocisnatocarbodiimidas

- Le carbudiimidacitn de toluilendiisovei:aatos, | -
de 4,4'-diisocishatodifenilmetano y de diisocianatos azom&tikg
!L .

cos arbitrarios se puede continuar también a través de la eta-

OCNwR =l mCuNaR=NCO

o bien e través de la etaps de las triisocianatourstoniminas’

C ,
OCN~R—T-%=N—R—NCO
0=C~N : .

|
R

|
NCO

'en sustancia o en solucidn, especiélmente'con el catalizador
¢ del ejemplo 1% hasta las d,tU-diisocianatopolicafbodiimi—
cas, Los productos del procedimiénté tienen consistenc:.a pﬁi;
verulentg. En el cagso de las policarbodiimidasrdé alto pésor
molecular de; 4,4'—diisocianatodifeni1métano fuﬁden estos PolT .
vos a 180 - 220°C, en el caso de ‘las policarbodiimidas del
p-fenilendiisocianasto a mas de 32000, nientras ias (i,&/-di—'|

isocianatopolicarbodiimidas pulverulentas de los toluilendi-

igocianatos isbmeros plastificah ya a 110 - 140° y,_en'la na
yorie de los casos son solubles en cloruro metilénico. Pales §
policarbodiimidas de alto peso molecular, cobteniendo grupos i'
Ay (W=NCO se pueden obtener frecusntemente con ventajs en g
presencia de disolventes (prefereantemente xileno, etilsnben- -

neno, dimetilformamida, dimetilacetamida, teframetilﬁrea 6

tetrametilensulfona). Las isocienstouretoniminass que se for-
i1an intermedisriamente 6 las poliuretoniminas se disoc.lan

aqui ya 8 130° y se transforman casi cuantitetivamente en
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;dlflcll solubilidad, por ejemplo de p—fenllendllsoclanato 6
'4 4'-d11s001anatod1fenllmetano se puede dedar 81 catallzador

| en forma de esferar o pulverulento en la poLlcarbodllmlda.

las sintéticos termicamente muy estables, - .'f -
' Ejémplo 27
- I (b) de un polibter lineal dec Sxido propllénlco (1nalce OH 56)

;oeso (O 34 moles) de 4, 4'-dl15001anatod1fenllmetano 8 120 C

-on 1os prepolimeros de o u)-dllsoclsnato.,A contlnuaclén

- % -

Asi se obtienen, por ejemplo, di.
a) 2 moles de 4, 4'—diisocisnatodifenilmetano
b) 2 moles de 2, 4'-folullend113001anato ’ -
en cada caso con 6 partes en peso del catallzaaor V(del @jém#-
plo 13) ungs masss espumosas, facilmente pulverlzables, qﬁe l
representan oW ~diisocisnatopolicarbodiimidas de alto peso
molecular siempre que la reaccidn se llsve a 160 - 180 9 has—
tg que se hayan formado unos 43 - 44 litros da 002.

En el csso de la obtencidn de polvos de muy-

ALl prensar bajo exclusién de agua se obtienen de tales poli—"_'

(erodllmldas unas masas duras, termoplastlcamente conforma= |

t.les que a 250 - 390 C plastifican 'y representan unos: materlaéﬂ"

(Eaemplo de aplicacibn) ' ' L '
' 200 partes en peso de (a) un polléster de h

écido.adipico;etllengllcol lineal, &l indice OH 67,-6 blen ,

Re deshldratan durante 0,5 horas a 120 °¢ en vacio g la trom~

na de agua ¥y .a continuacibn se transforman con 85 paptes en’ .

se transforman.n situ en estos pzepollmeros de NGO 54 8 parte ’

sn peso (0,2 moles) de tolullen-Z,4~dllsoclanato.cpn_g g.@el":'

'catélizador B (del ejemplo 137) seléctivamente bajo disbgié-:,
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. carbodmimlda 1ncorporados como segmento prolongador de la .

,;5f

25

. eibn de 2,2 g de dibzido de carbono 8 150°C en dzmsocianato

| Las. mechas de prepolimero de-isocianatb'(aT) ya(b') se*&iQt

suelven al 50 % en peso en dlmetlbformamlda y por filtraclén

lo bién. (b') endurecen despules de agregar 03 5 partes en peso

.1uc;ones de las mezclas de prepolimero de lsoclanato (a 5Y y

. mo elemento prolongadoxr de cadena oontlenen grupos oarbodm;mi

carbodllmldas, forméndose 0,05 moles de la’ carbodllmlda

P

se liberan del catalizador, Las soluclones obten;das de (a )

de octoato de zinc al sire en capa delgeda sobre sustratoa

de metal o de madera después de 24 horas aztemperatura amblen-'

!

te a peliculas flexibles, elésticas que contlenen los grupos

LT
‘—.

cadena..

Mediante la prolongécion de cadena de las so- -

(b') con 0, 48 moles de etmlendmamlna & L—amino-3 5 5—tr1me—,r'

Yo

tll-S-Bmlnometil—clclohexano ("lsoforondﬁamina") se obtlenen

formar en peliculas tensces y eléstlcas y revestimientos

que sobre cudlquier sustrato, tel como papel textiles, cha-fgy

pas de metal- & vidrio muestran una buena adhesién.'
Mediente prolongacién de oadena de las’ aolu-:

ciones al 50 % (a') y (b') con 0,4 moles de butanulol en 80=

(

'aolucmones de alto peso molecular, que contxenen grupos oar— .;

; ‘bodllmlda, que por eliminecidn del dlsolvenbe se. pueden transqf

luclén al 3V % en peso de dlmetllformamlda a lOOob se obtie- ‘,hr'

.nen tembién aqui poliuretancs de alto peao molecular que co-if;

da, y& que los grupos uretoniming exxstantas se ﬂlsocman.eq.

¢
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' en NC@ de un 34,9 %, que contiene aproximadamente un 70 % en i-

15

ls prolongacibn de ls cgdena, ' S

20C partes en peso de un ddcd-dihidrokipro_

) 0 .
pilenglicolpoliéter anhidro, con un fndice OH 56 (peso mole-

cular promedio 2000) se hacen reaccionar a 150°C con 48,4

rartes en peso de la mezcla de isocianatocarbodiimida—isocia-i
. - 13

' : B

_batourétonimina descrita en el ejemplo 14 F, con un contenidol

peso ‘de uretoiminopoliisocianatos de la constitucidn ' °

c. —C= _CH
HaC T§::>—T ? N \ 3

OCN 0=C-N NCO

[f:L\NCO

|

CH3

“ebido a la disociacibén de las isocianatoure-

toniminas que se efectus facilmeute a 130°C se obtieneanOO-

! prepolimeros que, representado en forms idealigzads, contlenen!

grupos 13001anatocarbodllm1da correspondlentes a La férmula

, Y
"polleter" O—C-NH co

OCN
Los prepolimeros reacc.onan en capa delgada sobre bases de |
v;dr;o,imetal o0 madera con ls huaedad del aire a pollﬁreas_
que contienen grupos carbodiimida como segmentos prdlongado— :

i

(

!

res de cadena y se transforman en peliculas altamente elastl-f'
t
. : §

cas, i
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Ejemplo 29

"tonimino como oarbodiimidas enmasonradae.

" un 34,9 % ¥ se mezcla bien con un ngitador de alta velooldad,

Este ejemplo dsmuesfra que en una reaccién
1llana se puedan obtener de las eoluciones Segdn ls presente
invencién, que contienen diisocianatocarbodiimidas o bien
isocianatouretoniminas, . unos materiales espumadoe eldsticos

que contienen inecorporados grupés carbodiimide o bien-ure=

100 partes en peeo de un polipropilenglicolw
dter, para ouye obtencién se emploaron trimetilolpropano ¥
1,2-propilenglicol (1:1) como inig¢iadores (indice OH 47), 7;
2,7 partea en paso [de agua, 0,8 partes en peso de un establi-
lizador de silicona, 0,1 partes en peso de ‘aietilentriaming f
permetilada y 0,23 partes en peso de una sal de estaﬁo(II)
del- écido 2-etilcapr6nico ge mezclan entre. si. A esta 0oL
ola se agregan 63,5 partes en peso de la mezcla segﬁn la png

sente invencién del ejemplo 14 F con un contenido en NCO de

£l matorial espumado oldntico blanco que se forma tlene célg
les ampliéhente ablertas y un ﬁeao ésbecificb de:uhas'JQ ke/
3. | ‘
' -NOTA-
Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asl como la manera de realizarse en la préctica,

debe hacerse constar. que las disposiciones anterionmente in

_dicadaa, gon susceptibles de modificaciones de detalle en l

cunnto no alteran Bu prinoipio fundamental. Tambidn se hnoe
nonnhnr que &l invento oorrenponda a una Soligsitud de Patam
te presentada en Alemania, con feoha 1 de rebrero da 1975,

bajo el nimero P 25 04.400.2, acogiéndose por lo tanto a

los beneficios gue conceden los convenioa Interuaoionales en’
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vigor, aeiends.lo que constituye la esencias del feferido in-

‘vento ¥y por lo que 88 solicita Patente de Invenecién por 20 .

aﬁos en Espaﬁa,.sobre- PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIQ
NES DE MONO-, Y7b POLIISOCIANAIOS, caraaterizéndose por lo 8i~l
guiente: ' »

' 1#,~ Procedimiento ﬁara préparar composiciones|-

de mono= y/o pbliiaooiaﬁatos, entables al alhacenamiento, 1~

| bres de oatalizador, en oaso dado solo paroialmente carbodi-~
| dmidizados ¥ que. en oaso dado contienen mono- y/o poliisocia~

'natos libres ds grupos carbodiimida, caracterizado porque mo-'

no- y/b polliaocianatos ge ponen en contacto con catalizado- |
res insolublas, de alto peso molecular, que 80 componen de
una matriz de. alto peso molecular, insoluble. inorgénica ¥y
orgénic&v y catalizadores de carbodiimidacién de bajo peso
molecular enlazadoa oon esta matriz a travéa a8 enlaces iéni-|

008, - doapuéa da aloanzar ol grado de oarbodiiniidaoi6n deaeadb

ae retira el. eatalizador de alto pemo molecular. 1naoluble Yy

) continuaoién ae agregen en ocaso dado mono- y/b poliieociﬁqg

_tos libres. de grupos carbodiimida.

28,- Procedimiento segin la reivindicacién 1,

'carapterizado porqus se pone ‘en contacto (a) 100 partes en

peso de 4, 4'-diisoeianatodifenilmetano y/o 1, 5-naftilendiiso -

‘cianato, v (b) 5 ~ 30 partes en peso de diisocianatocarbodii-

’midan del . toluilendiisooianato o bien de las oorrespondien~ '

'tea triisooianatouretoniminas.

36 - Prooediminnto negﬁn 1a raivindioanién 1,

caraotarizado porquo ‘se pone en ocntaoto (a) 100 partea en.

'_peso de 4, 4'-diiaocianatodifenilmetano v/o 1.5-naftilendiiaou',;

cianaxo, y (b) 10 =, 30 partes en peso de oarbodiimidas dol

N fenilieooianato, hexemetilendiisooianato, tetrametilendiiao-' '
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‘uretoniminas.

| caracterizado porque se pone en contacto (a) 100 partes en

- 81 =
cianato, ciclohexilisocianato é toliliaooiaﬁato,o.bien de sué

48,- Procedimlento Segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque se pone en contacto (a) 100 partaa en
peso de toluilendiisocianato y (b) 5 - 30 partee en peso de
carbodiimidas del fenilisooianato 6 tolilisocianato 0 bien
de sus uretoniminae.

58, ~ Procedimiento gegin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se pone en cohtacto (a) 100 partes en
peso de toluilendiisocianato modificado, que contiene 10 a
40 % en peso de biuret-, alofana$o-, uretano-_é isocianurato=-
poliiﬂpeianato a base de toluilendiisociané$o,_y {b) 10 & 20
partes en peso dé"toluilendiieooianatocarboqiimida;o bien de
su urutonimiﬁa. ) 7 - 7-.
. ' 6'.-'Procedimiento aépdn 18 roivindiosoién 1,
ecaracterizado porque se pone en oontacto (a) 100 partes en
peso de biuratpoliiSOOianatos del hexametilendiisceianato, ¥y
(b) 10 a 30 partes en peso de la carbodiimida de hexametilensl
diisocianato o bien de su uretonimina. .

78.- Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1,

peso de prepolimeros de &,W-diisocianato de 1 mol de X,W -

~dihidr6xipoli&eteras § ~polidteres con un peso molecular eri-|
tre 400 y 10,000 y 1,4 - 2,5 molo& de toluiiehqiisooiannto;

diinoclanatodifenilmetanoc. 4 hexumetilendiisoéianato y (8) 5 =~
30 partes en peso de oarbodiimidas o bien oarbodiimidodiiso~ :

olanatos o bien de las corresporidientes uretoniminas de fenil

-metilendiisocianato o toluilendiisocianato.

!

I

isocianato, tolilisociansto, tetrametilendiisocianato, hexa- l
|

88,.~ Procedimisnto para preparar composiciones
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de 'mono.— /o poliisbeia.natoa, tel y como queda éﬁét,ﬁxx_brialmanf

te desorito en la presente Memoris. :
Esta Memoria coneta de 82° hojaa, eacritaa a

- 'rméqﬁing'pdr" une sola cera. ' o
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