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Procedimiento para preparar composiciones de 

mono- y/o poliisocianatos.

ŝ 'smmssss

£&ácitmde: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resi­
dente en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal 

Alemana.

la presente invención se refiere a un proce­
dimiento para preparar poliisooianatos conteniendo grupos ea£ 
bodiimlda y/ó grupos uretonimlna, establea al almacenamiento, 
ó bien a soluciones estables al almacenamiento de oarboüiimi- 
das y/o uretonlminas, en caso dado conteniendo grupos isocia-
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nato, en poliisooianatos libres de grupos earbodiimlda. En 
particular, la invención se refiere á un procedimiento para 
la obtención de tales productos por 'rheteróoatálisis", cuyos 
productos son útiles para la obtención de materiales sintÓti* 
coa de poliuretano. Según una variante del procedimiento de 
la presente invención se pueden earbodlimidizar, én una mez­
cla de distintos isooianatos, selectivamente ieooiánatos in­
dividuales.

las oarbodiimidas se pueden :obtener de los 
isooianatos en.forma especialmente sencilla, én reácoiÓn ele- 
gante, hasta a temperatura ambiente, según el procedimiento 
fundamental dé. la patente alemana 1 130 594 con óxidos fosfo* 
línieos como catalizadores, ¿os catalizadores técnicamente 
más importantes, y más eficaces, que práctioaménte oarbodiimi- 
dizan cualquier mono- y póliisoeianato aromático yé a tempe­
ratura ambiente muy rápidamente y que transforman los mono-, 
y poliisooianatos allíáticos o oicloalifátiooé más lentos en 
reaccionar á temperaturas superiores a unoe 150°O en oarbo­
diimidas, son aquellos dé las fórmulas genérales
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Tales catalizadores temblón sé han empleado 

ya para la obtención.de materiales espumados de poliearbodi- 

imlda.
Como ha demostrado la experiencia, ao se lo-, 

gra parar la formación de carbodliMida con los catalizadores 
fácilmente solubles mencionados, que transcurre en forma de 
una "homogenocatálisie", de manera que se obtengan oarbodi-
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imidas o policarbodiiraidas conteniendo grupos-isociynaio, 
que sean estables al almacenamiento; a sí misinô  tampoco es posji
ble obtener soluciones estables de diisocianatocarbodiiraidas ¡

¡
tales como, por ejemplo

6 oí, ¿J-diisocianato-bis-carbodiiraidas, oí,hl-diisocianato- 

tris-carbodiimidas 6 isocianato-uretonirainas, por ejemplo,

en poli- o bien mono-isocianatos monómeros en exceso. Los
óxidos fosfolínicos solubles, catalíticamente de alta efica- ¡r . ‘
cia, no se pueden bloquear totalmente por ninguno de los agen-! 

tes desactivadores conocidos, tales como, por ejemplo, oxi— i

cloruro de fósforo, cloruro de zinc, cloruro de ácido dime— j|
tilcarbaraídico, cloruro benzoílico, ácido clorhídrico, tri- ¡ 

fluoruro de boro, agentes de alquilación, etcétera. Ls forma— , 
ción de carbodiimida, pero tampoco la polimerización a poli- 
carbodiimidas y productos reticulados, se puede por lo tanto ¡ 
parar totalmente, bebido a la formación de carbodiimida ,pro?f . 
grasante, si bien más lenta, se forms en los recipientes cerril 

dos pronto una alta sobrepresión de dióxido' de carbono que 

puede dar origen a peligrosos accidentes.
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Sorprendentemente se ha descubierto ahora t[ue 

se logran ligar catalizadores de carbodiiraidación, sin influ­

enciar esencialmente su efecto catalítico, a través de enlaces 

iónicos a una matriz inorgánica u orgánica, de alto peso mo­
lecular, insoluble, he esta manera se obtienen catalizadores 

insolubles, de alto peso molecular, que en cualquier momento 

se pueden volvér a retirar de le mezcla de reacción^ con lo 
que resulta posible transformar mono- ó, preferentemente, po- 
liisocianatos en carbodiimidas o bien polioerbodiimidas esta- I 

bles'al almacenamiento con grupos NCO funcionales y/o en mez-| 
cías estables al almacenamiento de (poli)carbodiimidas con j 
poliisocianatos. Especialmente sorprendente resulta aquí el j 
hecho de que hasta se logran carbodiiiíiidizar selectivamente ¡ 
ciertos mono- o  poliisocianatos de una mezcla de isocienato. j

Objeto de la presente invención son, por lo 

tanto, mezclas libres de catalizador, estables al almacena- j 
miento de mono- y/o poliisocianatos, en caso dado solo par- i 

cialmente carbodiimizados, que en caso dado aun contienen i 

mono- y/o poliisocianatos libres de grupos carbodiimida.
Objeto de la presente invención es también 

un procedimiento para la obtención de las mezclas de la pre- j 
sente invención que se caracteriza porque mono- y/o poliiso­
cianatos se ponen en contacto con catalizadores insolubles, 
de alto peso molecular, que se componen de una matriz inorgá­
nica u orgánica, insoluble, de alto peso molecular, y catali­

zadores de carbodiim-idación de bajo peso molecular enlazados 
a través de enlaces iónicos con esta matriz, después de alcsn-i 
zarse el grado'de carbodiiraidación deseado se retira el cata-j 

lizador insoluble, do alto peso molecular y, a continuación, 
en caso dado, se agregan mono- y/o poliisocianatos libres de
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grupos oarbodiimids.
Objeto de la invención es, además, el empleo 

de las mezclas conteniendo grupos isocianato y carbodiimida, 

o bién uretonimina, de la presente invención, para la obten­

ción 'de materiales sintéticos de poliúretano.
El enlace iónico entre la matriz de alto peso 

molecular y el catalizador de carbodiimidación de.bajo peso 

molecular se logra preferentemente debido af^a matriz contie­

ne incorporados grupos básicos y el catalizador grupos ácidos< 
Como materiales soporte de alto peso molecular entran en con­
sideración, por ejemplo, fundamentalmente todos los intercam­

biadores de aniones usuales en el mercado4 de naturaleza in­
orgánica u orgánica, tal y como se describen en la literatura, 
por ejemplo, .en Houben Weyl, tomo l/l, Allgemeine Lsborato— | 
riumspraxis (1953), páginas 525 - 532. Materiales soporte j
adecuados son, por ejemplo, scapolitos, hidroxilapatitas 6 ¡
gales de óxido de hierro. Materiales soporte orgánicos prefe­
rentes son los polioles reticulados, conteniendo grupos bási­

cos, o; los copolimeros del estireno, tal y como se emplean ¡ 

generalmente en la práctica como intercambiadóresde aniones.!r ̂ * i
Pundamentalmente son, sin embargo, adecuados todos los materia-j 
les soporte orgánicos, insolubles, de alto peso .molecular, ar-* 
bitrarios, que se obtuvieron por reacciones de polimerización 

o policondenseción y que contienen grupos bás.icos, preferente

mente aquellos de fórmulas

-NH2 , -nh-ch3
✓c h3

-N p
'-ch3

CH,
I©•N-CIi
1
ch3

f
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- CH2. - CH2 - N - CH2 - CH2
R

(R = H, CH3, C2H5 , C3Hy)

Materiales soporte orgánicos de alto peso mo­

lecular de las mas distintas composiciones químicas, que con­
tienen tales grupos básicos, se. describen detalladamente en 
la parte de los ejemplos. En la tabla 1 se han resumido- una. 
serie de intercambiadores de aniones usuales en el mercado, 
adecuados para el procedimiento de la presente invención.

Materiales soporte básicos adecuados según • 

la presente invención son también las polietileniminas que 
se reticularon, por ejemplo, con l,'4-bis-(clorometil^bence­

no, tal y como se describen, por ejemplo, en Die mákromoleku-;

lare Chemie 128 (1969), 229 - 235 (N* 3141). j
Los materiales soporte a emplear con prefe- j

rencia se componen de poliestireno que está reticuledo con
un 2 - 6 % en peso de benceno divinílico, preferentemente oon-¡

í ' •; • !
un 4. 5 $ en peso de benceno divinílico. j

Los materiales soporte contienen por miligra-|

mo, preferentemente, unos 20,5 • 1 ° ^  hasta 10,3 . 10 ^ de los :
j

grupos básicos arriba mencionados. ;
Los intercambiadores de iones mencionados en j

.(CH2)3 - N - ch2 - ch2 - ch2 - nh - c - NH
oCH-j

- NH - c  - NH - HNH

la tabla 1 se prepararon de la manera siguiente:
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I Según la patente US 3 006 866 (los grupos iónicos se 
introdujeron según el ejemplo 5 o*1 el poliestireno del 

ejemplo 2).
IX Según el ejemplo 6 de la patente US 3 006 866 pero em­

pleando simultáneamente solo un 5 .$ ®n P®&° de benceiio 

divinílico.
XII Según el ejemplo 2 de la patente US 3 006 866.
IV Análogo el ejemplo 6 de la patente US 3 006 866; los 

grupos amino se cuaternizaron sin embargo soló en un 

10 %
V Según la patente US 3 723 313
VI Según el ejemplo 1 de la patente US 3 006 866, pero em­

pleando simultáneamente solo un 5 ^ en peso de benceno 

divinílico ‘
VII Según el ejemplo 2 de la patente US 3 006 866, pero em­

pleando simultáneamente solo un 5 en peso de benceno 

divinílico y sin bencina ligera'. ' ;
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M a t r i z Grupo iónico Estructura del grano

I
©-N (CH3)2OH2OH2OH mscroporosa

II
©
-N-(CH3)2
I

mscroporosa

H

III
©
-n (c h3) 3 mscroporosa

IV
©
-N(CH3)2
l

macroporosa

H

V
©
-n r 2h y

© en forma de gel
-n h 3

VI
©
-n (o h3)3 ningún macro-

poro

VII
0
-n (o h3) 3 ningún macro-

poro



: B 8 B a 3 3 3

Granulómetría 
(mm)

Peso a granel
(g/1 de resina es­
ponjada)

Capacidad total
(mVal/cc de resina 
ponjada)

0,3 - 1,5

0,3 ** 1 »

0,3 - 1,5 

0,3 - 1,2

0,3 - 1,2

0,3 - 1,2

0,3 - 1,2

660 - 700

600 - 700

650 - 700

600 - 700

unos 700

680 - 750

700 - 750

1,2

1,2

1,5

2,2

1,6

1,3

i

es-
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' El catalizador de <cafbodiimidación de bajó pe

so ■ molecular a anclar a la aiatrizí de ¿lto peso molecular he 
í - ' í

de presentar grupos cargados en sentido opuesto a la matriz#
Fundamentalmente son adecuados, para el procedimiento de la 
presente invención, los catalizadores de carbodiiraidación ar­

bitrarios, en si conocidos, que so hayan modificado por la 
incorporación de como mínimo un grupo iónico. Preferentemente 

se trabaja, como arriba se ha indicado, con catalizadores 
que contienen incorporados grupos ácido, por ejemplo, grupofs 
carbóxilo, ácido sulfónico, ácido fosfónico, etcétera. Debido 

a su sencilla obtención industrial son especialmente preferen.* 

tes los óxidos fosfinicos,cíclicos modificados con agrupacio­

nes ácido fosfónico, tiofosfónico y fosfínico.
Tales compuestos co^reépohdeh .a. Id fórmula

general . •

HI ITt

y  n

R
.Ci
R-

-h
-H
~H

(I)

.OH

•(0)h-R-

20

donde R^ significa un resto alquilo ó un resto ¿rilo con has­
ta 14 átomos de carbono, R2, R5, R4 significan un resto Cj- 
0^-alquilo, hidrógeno, cloro o bromo, significa hidróge­

no, un resto Cj- hasta C-^-*8! ^ 110 Y» en el 0880 de b * 
un resto G&- hasta 012-arilo, X, Y significan oxígeno o azu­

fre y a, b ■ 0 ó 1 .
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Los compuestos de esta cióse se püedén obte­
ner en form8 relativamente sencilla haciendo reaccionar óxi­
dos fosfínicos cíclicos, de 5 miembros, de fórmulas genera-' 

les

(II) H H
\  / C

CI

O

(Illa) ó

Ht Rt

(IHb)

Rl X Ĉ —
R1 H

--^
/  \

RJ

donde R1, R2, R^, R^ y X tienen los mismos significados como 
en la fórmula I, con compuestos que contienden en'lsces fósfo­

ro-hidrógeno, de la fórmula general
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donde a, b, R^ a Y tienen el mismo significado indicado en la 

fórmula I y donde R6 significa un resto alquilo o hidrógeno, 
en presencia de iniciadores radicales, en si conocidos, o radia­

ción energética a temperaturas desde unos 50°C hasta unos l
300°0 y, en csso dado, a continuación se saponifica. ¡

Los productos de partida con las fórmulas es- j 

tructurales generales II y III son conocidos o se pueden ob- ■ 
tener según procedimientos conocidos (véase G.M. Kosolapóff,
L. Maier, Organic Phosphorus Compounds, Wiley-Interscience,

New York, 1972 fí., Vol. 5» pégs. 370 - 371, págs. 458 - 463 
y Vol. 4, págs. 9 - 10, pég. 46). Ejemplos 'de tales óxidos 
fosfinicos insaturados, de 5 miembros, cuyos enlaces dobles ■ J
se pueden encontrar tanto en la posición 2,3 como 3,4, son,

por ejemplo: • ;
il-metil-l-oxofosfolina ¡

1-etil-l-oxofosfolina

1-hutil-l-oxofosfolina
l-(2-etilhexil)-l-oxofosfolina

1-metil-l-tiofosfolina
l-(2-cloroetil)-l-oxofosfolina . i

1-fenil-l-oxo-fosfolina j
1-p-tolil-l-oxofosfolina ¡

1-clorometil-l-oxofosfolina 
1 ,3-dimetil-l-oxofosfolina 

1 ,2-dimetil-l-oxofosfolina 
l-metil-3-cloro-l-oxofosfolina
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l-metil-3-brorao-l-oxofo3folina 

1-clorofenil-l-oxofosfolina 
1 4 — trimetil-l-oxofosfolina 

1 ,2,4-trimetil-l-oxofosfolina 
1 ,2,2-trimetil-l-oxofosfolina 

1-feni1-1-tio fo sfolina 
l-fenil-3-metil-l-oxofosfolina 

1-f enil-2, 3-dimetil-l-oxof osf olina»
Como compuestos de fósforo-hidrógeno se pue­

den emplear para el procedimiento dé la presente invención, 

por ejemplo, los siguientes: 

dimetilfosfito 
dietilfosfito 
di-iso-propilfosfito 

di-n-propilfosfito 
di»i-butilfosfito 
di-n-octilfosfito 
di-deeilfosfito 

metil-etilfosfito
áster metílico de ácido metanofosfonoso 

áster etílico de ácido metanofosfonoso 
áster n—butílico de ácido metanofosfonoso 
áster metílico de ácido etanofosfonoso 
áster 2-etilhexílico de ácido etanofosfonoso 
áster metílico de ácido bencenofosfonoso 
áster i—propilico de ácido bencenofosfonoso 
óxido dimetilfosfínico 
óxido metiletilfosfínico 

óxido di-n-butilfosfínico 
óxido metilfenilfosfinico
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éxido difenilfosfínico

dimetiltiofosfito J

dietiltiofosfito
¿Li-i-butil-tiofosfito
éster metílico de ácido metanotiofosfonÓso

sulfuro dimetilfosfinico

dimetilfosfina
dietilfosfina

difenilfósfina
metilfenilfosfina

/ j

dibutoxifosfina '

metilfosfina . j'
etilfosfina
fenilfosfina , '

Como iniciadores de reacción entran ení
consideración los formadores de radicales activos en la zona 

de temperaturas entre 50 y 300°C, ante todo, los peróxidos I 

orgánicos, los compuestos azoicos aliféticos, asi como la ! 
radiación energética, por ejemplo, los peróxidos dialquxli- | 
eos, tales como peróxido di-terc.butílico, los peróxidos dia- 
cílicos, tales como peróxido dibenzoilico, peróxido p-cloro- 
benzoilico, peróxido 2,4-diciorobenzoilico, peróxido succi- j 
nílico, peróxido nonanoílico, peróxido lauroilico, los peroxii 
ésteres, tales como peroctoato terc.butilico, perisobutira- 
to terc.butilico, peracetato terc.butilico, perbenzoato tero, 
butílico, perpivalato terc.butilico, asi como los peroxiceta-¡ 
les y percarbonatos, azoisobutironitrilo, azo-bis-isobutanol-j 

di-acetato, asi como también radiación ultravioleta, radia- j 

ción con rayos X y rayos Gamma. Otros formadores de radicales 
equivalentes le son conocidos a los especialistas, su apti-
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tud se puede comprobar fácilmente, én caso dado, mediante sim 
pies ensayos previos.

la reacción de los participantes en la reac­

ción se efectúa generalmente goteando óxido fosfínico insatu­

rado de 5 miembros en una proporción molar de aproximadamente 
1 : 0 ,1 hasta 1 : 1 al compuesto de fósforo-hidrógeno presen­
tado. No se precisa de un disolvente, pero en caso deseado se 
puede iitilizar un disolvente inerte. El formador de radicales 

se emplea en una cantidad de 0 ,1 & 20 moles-#,, preferentemente 
de 0,5 a 5 moles-#, referido al óxido fosfínico cíclico, sin 
saturar, de 5 miembros y se alimenta a la mezcla de reacción 
simultáneamente con este último. Antes de su empleo, el for­
mador de radicales se puede disolver tanto en un disolvente 
inerte como también en uno de los reactantes. Sin embargo, 
también es posible mezclar los participantes en la reacción 
con poco ó ningún formador de radicales y después calentar 
La mezcla a la temperatura de reacción. Al alcanzarse la tem­
peratura de reacción se le agrega entonces a la mezcla el 

formador de radicales que a esta temperatura debe tener un 

tiempo de valor medio suficientemente corto, de vez en cuando 
7 en porciones.

. Las temperaturas de reacción ascienden a unos 
50 hasta 300°C, preferentemente a 100 - 200°C. Le reacción 
precisa según el tamaño de la preparación y sogún la forma de 
Llevar la- reacción desde 0,5 hasta JQ horas} la duración de 
ia reacción se puede variar entre amplios límites.

Preferentemente, la reacción se efectúa a pre- 
lión normal, pero también es posible trabajar a presión más 
lita o mas reducidsj la atmósfera puede estar compuesta de 
áre o de' un gas inerte.
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Los productos de reacción se saponifican a 

jontinuación parcial o totalmente, tal y como se desprende de 

_os ejemplos, y después se aplican sobre la matriz insoluble, 
Le alto peso molecular, que contienen grupos básicos, donde 
je fijan bajo desarrollo de enlaces iónicos. Como los óxidos 
fosfolínicos sóidamente sustituidos son bidrosolubles se pue- 

le cartzar la matriz en forma muy sencilla con las moléoulas
del catalizador mediante agitación en medio acuoso o en for-

.  I

ma continua en una columna.
Según la presente invención se empledn óon

especial preferencia los isómeros écidosll-metil-l-óxo-fosfo- 

lan-fosfúnicos, 1-metil-l-oxo-fosfolan-fosfinicos, 1-metxl-
l-tio-fosfolan-£osf6nicos y l-metU^-oXo-£6Síolan-tióroB£¿- ¡

nicos. ■ ; ;
Según la presente invención se pueden ceibo-

diimidizar fundamentalmente poliisooianatos arbitrarios ali-
féticos, cicloaliféticos, araliféticos, aromáticos y. betero- j

cíclicos, tal y como se describen,•por ejemplo, por W. Siefkei

en Justus Liebigs Annalen der Ohemie, 562, páginas 75 a.156, ; 
por ejemplo, etilen-diisocianato, 1 ,4-tetrametxlendixsociana-i 
to, 1 ,6-hexametilendiisocianato, 1 ,12-dodecandiisocianato,

ciclobutan-1 ,3-diisocianato, ciclohexan-1,3- y -1,4-diisocia- 

nato, asi como las mezclas arbitrarias de estos isómeros, 1- [
isocianato-3,5,5-trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano (publi

cación alemana DAS 1 202 735, patente US 3 W l 190), 2,4- y . j
2,6-bexabidrotOluilendiisocienato, asi como las- mezclas arbx- !
trarias de estos isómeros, hexahidro-1 ,3- y / °  -1, W  enilen- 
diisocianato, perhidro-2,4’- y/o -4,4'-difenilmetan-diieocia- 
nato, 1,5- y 1 ,4—fenilendiisocianato, 2,4- y 2,6-toluilendi- 

isocianato,. asi como las mezclas arbitrarias de estos isóme-
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ros, difenilmetan-2,4'- y/o -4,4'-diisocianato, naftileu-1,5- 
diisocianato, trifenilmetan-4,4',4"-triisocÍ9nato, polifenil- 

polimetilen-poliisocianatos, tal y como se obtienen por con«¡ 
densación dé anilina—formaldehido y liltérior fosgenación y 

se describen, por ejemplo, en las patentes británicas 8^4'430 
y 848 671, m- y p-isocianatofenil-sulfonil-isócisnatos según 

la patente americana 3 454 606, arilpoliisocianatos perclora- 

dos, tal y como se describen en la publicación alemana DAS 
1 157 601 (patente US 3 277 138), los poliisocianatos que 
lleván grupos carbodiimida, tal y como se describen en la 
patente alemana 1 092 007 (patente US 3 152 162), los diiso- 
cianatos, tal y como se describen en ls patente US 3 492 330» 

los poliisocianatos que llevan grupos alofanato,' tal y Como 
se describen, por ejemplo, en la patente británica 994 890, 
en la patente belga 761 626 y en la solicitud de patente ho­

landesa publicada 7 102 524, los poliisocianatos que llevan 
grupos isocianurato, tal y como se describen en la patente US 

3 .001 973» las patentes alemanas 1 022 789, 1 222 067 y 
1 027 394, así como en las publicaciones alemanas DOS 1 929 i 
034 y 2 004 048, los poliisocianatos que llevan grupos ureta-i 

no, tal y como se describen, por ejemplo, en la patente bel— j 
¿a 752 261 o en la patente US 3 394 164, los poliisocianatos ji
que llevan grupos úrea acilados según la patente alemana - .. j 
1 230 778, los poliisocianatos que llevan grupos biuret, tal 
y como se describen, por ejemplo,, en la .patente alemana 
1 101 394 (patentes US 3 124 605 y 3 201 372) asi como en la 
patente británica 889 050, los poliisocianatos obtenidos por j 

reacciones de teloraerización, tal y como se describen, por 

ejemplo^ en la patente US 3 654 106, los poliisocianatos' que 
llevan grupos áster, tal y como se describen, por ejemplo, en
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las patentes británicas 965 474 y 1 Ó72 956» en la patente
i

US 5 567 763 y en la patente alemana 1 251 688» los produc­

tos de reacción de los isocianatos arriba mencionadcjs con ace 

tales según la patente alemana 1 072 385» es1 como los poli- 
isocianatos conteniendo restos de ácido graso polímeros según

la patente US 5 455 885,
También es posible emplear los residuos de la 

destilación, que llevan grupos isocianato, que se obtienen en 
la obtención industrial de isocianato$ en caso dado disueltos 

en uno o varios de los poliisocianatos anteriormente mencio­

nados • Además es posible emplear mezclas arbitrarias de los 

poliisocianatos anteriormente mencionados. . , j
Eoliisocianatos aromáticos preferentes según j 

la presente invención son: 2»4—toluilendiisocianato, 2,6—to— 
luilendiisocianato y las mezclas arbitrarias de estos isóme­

ros, m-fenilendiisocianato, p-fenilendiisocianato, asi como
í

las soluciones aproximadamente al 10 - 4tt # en peso de los 
productos de biuretización, alofanatización, uretanizaoión, 

trimerización y dimerización de estos poliisocianatos en po­
liisocianatos monómeros, especialmente en toluilendiisocia*» j

I

nato monómero.
También tienen preferencia las mezclas de j 

los mencionados poliisocianatos monómeros, especialmente to- j 
luilendiisocianato, con aproximadamente un 5 - 95 # en peso 
de 4,4'-diisocianatodifenilraetano, qu'e se pueden oarbodiimi- 
dizar muy selectivamente sin reacción del 4,4'-diisocianatodi 

fenilmetandiisocianato. Ya mediante pequeñas proporciones
;

del toluilendiisocianato cerbodiimidizado se licuefice el 4,-J
:l-

4' -diisocianatodifenilmetano, que cristaliza a temperatura am- 
biente inesperadamente a una mezcla estable al almacenamiento»
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De entre los poliisoci'snatos aliféticos, oi- 

cloaliféticos y araliféticos tienen preferencia el.tetrameti- 
lendiisocianato, pentametilendiisociaüato, liexametilendiiso- 
ciéñato, diciclohexilmetandiisocianato, l-isocianato-3-,3j5- 

trimetil—5—isocianatometilciclohexano, diisocianatos de éster 

de lisina, m- y p-xililendiisocianato, 6 bién las soluciones 
de.sus productos de biuretización y dimerización en los correí; 

pondientes poliisocianatos mónómeros, donde, también debido 
a la eficacia selectiva de los catalizadores las partes de 
alto peso molecular prácticamente lio son carbodiimidizadas, 
por lo que no se presentan reticulaciones ni él fuerte creci­

miento de la viscosidad que esto iiúplica.
Naturalmente también se pueden carbodiimidizaJ1 

según la presente invención los monoisocianatos. Monoisocia- 
netos adecuados son, por ejemplo, metilisocianato, etilisbcÍB*j> 

nato, propilisocianato, isopropilisociansto, n-butilisociana- 
to, n-hexilisocianato, ¿y-clorohexilisocionsto, fenilisocia- 

nato, tolilisocianato, p-clorofenilisocianato, '2,4-dicloro-
fenilisocianato y trifluormetil-fenilisocianato. Según la pre4

. ; í
sente invención también estos monoisocianatos se pueden car- |

rbodiimidizar selectivamente en mezcla con poliisocianatos de 
mayor peso molecular y emplear asi, por ejemplo, pata la li- 
cueficación de 4,4'-diisocianatodifenilmetano sin que aquí 
reaccione simultáneamente el 4,4 '—diisocianatodifenilmetano 

(a pesar de los grupos NCO extremadamente reactivos).
La carbodiimidazión de estos mono- y poliiso-

30

cianatos ó bien de sus mezclas, se efectúa, según lg presente»
invención poniendo los isocianatos — en caso dado disueltos 

en disolventes inertes, tales como, por ejemplo, tolueno, xi— 
leño, clorobenceno, o-diclorobenceno, decalina, dimetilforraa-
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mida, dimetilscetamida, acetato de- butilo, tetroolorocorbono, 
tricloroetileno, tetrametilórea - en bontacto con, preferente 

menta 0,2 á 10 ¡Ü en peso, con especial .preferencia, l a O  
en peso, de la matriz cargada con las moléculas de cataliza­
dor (referido al isocianato) a temperaturas entre unos 50 y 

200°0, preferentemente 130 a 185°C y» caso dado, bajo 
presión. Esto se realiza, en la forma mas sencilla, introdu­
ciendo el catalizador bajo agitación en los isociónatoB lí­

quidos o bién disueltos y, después de alcanzar el grado de 
carbbdiimidación deseado, retirándole de nuevo por decanta- . 

ción o filtración. El grado de reacción se puede seguir fá­
cilmente mediante medición del volumen del C02 que se forma 
durante la reacción de carbodiimidación. Los catalizadores 
se pueden volver a emplear por regla general más de 5 a 10 

veces sin que pierd/m su eficacia. Naturalmente también es 
posible hacer que Ib carbodiimidación se desarrolle en forma 

continua en une columna siempre y cuando mediante.una dispo­

sición adecuada se cuide de una evacuación sin impedimento 

alguno del C02 que se forma en la reacción. i
Por numerosas comprobaciones analíticas de ] 

las variaciones químicas de ls molécula del catalizador du­

rante la reacción de carbodiimidación se puede deducir que 
los óxidos de fosfina fijados a la matriz a través de enlaces 
iónicos, en una primera etapa de reacción, primeramente se 
transforman en derivados de fosfinimina, después de. lo cual 
por adición de una ulterior molécula de isocianato intermedia 
riamente se forma un anillo de cuatro miembros que, finalmente,; 
bajo formación de nuevo simultáneamente del grupo óxido fos- 

fínico, se descompone en ls cerbodiimida. El desarrollo de la 

reacción está representado como ejemplo eh el esquema de la
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siguiente Figura 1 :

F i g u r a  1

Matriz de altó peso molecular

"centro 

>  activo"

(1) /  + R-NCO

/ \
:h 3 ] + co2

R-N=C=N-R'
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En la Figura 1, R y R* pueden ser iguales o di 
ferentes y representan restos tal y como se forman por la eli 
minaci&n de un grupo NCO de un mono- 6 poliisocianato orgáni­

co.
Técnicamente es especialmente interesante,

como ya se ha mencionado el que el ¿l-^'-diisocianatodifenil- 
metano, sus isómeros y homólogos polinucleares de alto peso 
molecular, tal y como se obtienen por condensación de anilina* 

formaldehido y ulterior fosgenación, bajo condiciones de reac 

ción adecuadas (granulometría y porosidad del catalizador, j 

temperatura y en caso dado disolvente) puedan servir como j 
"disolvente" prácticamente inerte para la carbodiimidación de ¡ 

monóisocianatos y poliisocianatos de bajo peso molecular, J
ya que por razones estéricas no son capaces de difundir en 
los lugares activos de la matriz del catalizador. Lo mismo va, 
le también para otros poliisocianatos aromáticos d,e mayor pe­

so molecular, por ejemplo, para difenilmetandiisocianatos 
sustituidos, diisocianatodifeniléteres,. los productos de hi- 
drogenación de los difenilmetandiisocianatos, para 1-isocie- j 
nato-5,5,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano, eto. Los ¡ 

catalizadores de la presente invención se pueden ajustar tan 
selectivamente que se logra, en mezcla con tales poliisocia­
natos, carbodiiwidizar selectivamente en la matriz del cata- , 
lizador, también en cantidades muy pequeñas, por ejemplo, fe-; 
nilisocianato, hexametilendiisocianato, tetrametilendiisocia-! 
nato, lisinmetiléster-isocianato, í<j—clorohexilisocianato ó j

los toluiiendiisocianatos.
La selectividad de los catalizadores a empleax

según la presente invención en la formación de Carbodiimida 

recuerda la función de las enzimas en el desarrollo de reac-
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dones biológicas. Esto se debe evidentemente a que según el 

tamaño de los poros, el número de poros y el grado de reticu­
lación de la matriz de alto peso molecular los mono- o bien 
poliisocianatos solo se pueden difundir en "los ceñtros acti­
vos" hasta un tamaño determinado de molécula, o bien encajar

t i
en los huecos de la matriz con centros activos "A", tal y 
como se ha representados esquemáticamente en la Figura 2-, y 
de esta manera alcanzar el centro activo con sus grupos NCO.

F i g u r a _____2

A- A

Matriz de alto peso molecular

. A

También las diisocianatocerbodiimidas ó bien ¡ 

las triisocianatouretoniminas formadas en la primera etapa 
de la reacción de carbodiimidación, que se forman por adición 
de otra molécula de diisocianato a la diisociahatocérbodiimi- 

da ya se difunden muy msl en los centros activos de la matriz 
del catalizador debido a su tamaño de molécula. Por esta ra- j 
zón se logran altos grados de carbodiimidación y a pesar de j 
esto la obtención dé productos de procedimiento de muy baja j 

viscosidad.
En relación con esto séase señalada'nuevamen­

te la posibilidad técnicamente de especial interés., de trans­

formar pequeñas cantidades de mono- o bién diisocisnatos de
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peso molecular comparativamente bajó (preferentemente tolui- 

lendiisocianato) en poliisocianatos cristalinos a temperatura 

ambiente (por ejemplo, diisocianatodifenilmetano o naftilen- 

diisocianato) selectivamente en diisocianatos conteniendo 

grupos carbodiimida, que entonces adicionan una ulterior 
molécula de poliisocianato bajo desarrollo de estructuras 
uretonimina, la en proporciones relativamente pequeñas (3 a 

12 % en peso, preferentemente 4- a 8 # en pesó) conducen es­
tos carbodiimidopoliisocianatos o bien uretoiminopolnsocisna 

tos á una licueficación del poliisocianato cristalino en es­

tado puro. -
Debido a la selectividad de los catalizadores

de la presente invención también es posible transformar en j 
las mezclas de poliisocianatos modificadas, técnicamente in­
teresantes (preferentemente aquellas a base de poluilendiiso- 

cianato), que contienen poliisocianatos que llevan grupos 
isocianurato y/o alofanato y/o biuret u/o uretano, a pesar 
de la alta funcionalidad de estos poliisocianatos modificados, 

mas de un 2W % en peso de los diisocianatos «monómeros" pre* 
sentes en tales mezclas en las diisocianatocarbodiimidas o 
bien triisocianatouretoniminas sin, por ello, obtener produc­

tos reticulados. Este es un resultado especialmente sorpren­

dente, ya que la catálisis "homogénea" con ayuda de los óxi­
dos de fosfolina usuales conducirían -inmediatamente también 
a una reticulación de los poliisocianatos modificados alta­

mente funcionales. !
Como ya se ha explicado, la selectividad de

los catalizadores de alto peso molecular a emplear depende ¡ 
en primer lugar de la porosidad y del tamaño de partícula de 

la matriz que, en forma en si conocida, se puede graduar den-
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t

tro de amplio límites mediante la selección adecuada de los 

componentes de partida (en los polios tii>enos que llevan gru^ 
pos aniónicos, por ejemplo, por variación de las proporcio­
nes cuantitativas entre estireno y divinilbenceno). Además'; 
es posible variar la selectividad del catalizador- maídiante 

adición de un disolvente adecuado en el cual se esponje la 

matriz (por ejemplo, xileno en el caso de una matriz de poli— 
estireno). üaturalmente también es posible aumentar la efica­

cia de los catalizadores mediante aumento de la temperatura. 
Según aumenta la temperatura actúa por lo tanto un cataliza­

dor primeramente muy selectivo respecto á lós isocianatos con 
cada vez mayores dimensiones moleculares (véase el ejemplo 
23). La selectividad de una matriz determinada, cargada con 
catalizador de carbodiimidación se puede determinar muy fá­
cilmente por el especialista a base de una simple serie de 
ensayos poniendo la matriz del catalizador en contacto con 
distintos mono- y poliisocianatos variando la temperatura. SÍj 

y que rápidamente se desarrolla la reacción de carbodiiraida- 

ción, sé puede apreciar muy' sencillamente por medición del 
dióxido de carbono que se desarrolla durante la reacción.

Naturalmente, según lá presente invención 

no es imprescindible emplear catalizadores de alto peso mo­
lecular de efecto selectivo, pues es sin más posible mezclar 
los mono- y/o poliisocianatos carbodiiraidizados (en ceso da­
do solo parcialmente) obtenidos según la presente invención 
ulteriormente con otros poliisocianatos. También de esta ma­

nera se pueden obtener mezclas estables al almacenamiento de 
poliisocianatos de alto y/o bajo peso molecular con carbo- 
diimidas o bien uretoniminas de alto y/o de bajo peso molecu­

lar que en caso dado lleven grupos isociansto.
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Como en el procedimiento de la presente in-' 

vención el catalizador de carbodiimidezión, contrario a los 

catalizadores hasta ahora conocidos, se puede .retirsr total­
mente, sé pueden preparar fundamentalmente mezclas con un con­

tenido arbitrario de grupos carbodiimida. ^egún la presente< ¡
invención tienen sin embargo preferencia las mezclas que con­

tienen aproximadamente un 3 hasta 7U ^ en pesó, con especial- 

preferencia un 10 hasta 60 % en peso de carbodiimidas o bien 
policarbodiimidas o bien uretonirainas. -De especial importan­

cia industrial son las siguientes mezclas de poliisocienato/ 

carbodiimida:
a) La mezcla.de 100 partes en peso dé 4,4'—diisociánatodife— 

nilmetano y/o .'1 ,-5-naftilendiisocianato y .5 a 30 partes
en peso de diisocianatocarbodiimidas del toluilendiiso- 

ciánato o bién de las correspondientes triisocxanatoure— 

toniminas.
b) Las mezclas de 100 partes en peso de 4,4'-diisocianatodi- 

fenilmetano y/o 1 ,3-naftilendiisocianato y 10 hasta 30 
partes en peso de carbodiimidas del fenilisociansto, he— 
xametilendiisocianato, tetrametilendiisocianato, ciclohe-¡

i
xilisocianato o tolilisocianato, o bien de sus uretonimi-,

ñas. ¡
c) Las mezclas de 100 partes en peso de toiuilendiisocianato‘

y 5 8 30 partes en peso de fenilisooianato o tolilisocia-; 

nato carbodiimidizado, o bien de sus uretoniminas. j
d) La mezcla de 100 partes en peso de toiuilendiisocianato i 

modificado que contiene un 10 a 40 % en peso de biuret-, ; 
alofenato-, uretano- o isocianurato-poliisocianato a base 

de toiuilendiisocianato, y 10 a 20 partes en peso de tolui 
lendiisocianatocarbodiiraida o bién de la correspondiente
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triiaocianatouretonimina.

e) La mezcla de 100 partes en peso de biuretpoliisocianatos 

del hexametilendiisocianato (preferentemente los produc—
- tos de reacción de 1 mol de agua y aproximadamente 2 a 5 

moles de hexametilendiisocianato) y ,10 a 30 partes en pe­

so de la carbodiimida de hexametileüdiisocianato o bien 

de los correspondientes uretoniminpoliisocianatos»
f) Las mezclas de 100 partes en peso de dí,CJ-diisocianato- 

prepolímeros de 1 mol de ¿b'-dihidroxipoliésteree ó 
-poliéteres de la clase descrita mas adelante y 1,4 a 2,5i 

preferentemente 1 ,6  a 2 moles de tojluilendiisociañato, di-' 
isocianatodifenilmetano ó hexametilendiisocianato y 5 a
30 partea en peso de carbodiimidas, o bien carbodiimido- 
diisocianatos ó bien los correspondientes uretoniminpoli­
isocianatos de fenilisocianato, tolilisocianeto, tetrame- 

tilendiisocianato, hexametilendiisocianato ó toluilendi- 
isocianato.

Las carbodiimidas que llevan en caso dado gru­
pos ispcianato, según la presente invención, y sus soluciones ;

t
eh poliisocianatos libres de grupos de carbodiimida son va- i 

liosos productos de partida para el procedimiento de poliadi-j 
ción le diisocianato y se pueden emplear para la obtención de i 

los más distintos materiales sintéticos, duros hasta elásti­
cos, en caso dado celulares, pare la fabricación de lacas, 
revestimientos, recubrimientos, láminas y cuerpos conformados. 
Los poliuretanos obtenidos de esta manera contienen firmemen­
te incorporados en la moL-éeula del polímero grupos carbodii­

mida o bien uretonimina (= grupos carbodiimida .enmascarados), 
que al mismo tiempo representan agentes protectores contra el 

envejecimiento con respecto a la hidrólisis de los enlaces
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Jster y además reducen la inflamabilidad de los materiales

jintétxcos.
La obtención de los poíiuretands a partir de 

Las mezclas de poliisocianato de la presente Invención se 
síectua en forma en si oonocids por reacoión con-compuestos 

le alto y, en ceso dado, también de bajo peso molecular, que 
presentan como mínimo dos átomos da hidrógeno reactivos con

respecto a los isocianatos.
Entre estos se entienen, además de los compueji

tos que contienen grupos amino, grupos tiol o grupos carboxi- 
lo, preferentemente los compuestos polihidroxílicos, especial" 

menté los compuestos que contienen dos a ocho grupos hidróxi-' 
lo, especialmente aquellos del peso molecular 400 a 10.000, 
preferentemente 800 a 6000, por ejemplo,•poiiésteres, poliéte- 
res, politioésteres, poliacetales, polioarbonatos, que mues­

tran como mínimo dos, por regla general 2 a 8, preferentemen­
te, sin embargo, 2 a 4 grupos hidroxilo, tal y como se cono­
cen en si para la obtención de poliuretanos honogenaos y «mim­

ares.
T./\a rvnl-i ásteres conteniendo grupos bidróxilo,

que entran en consideración son, por ejemplo, los productos 
de reacción de alcoholes polivalentes, preferentemente divs- 
lentes y, en caso dado, adic*onalmente trivalentes, con áci­
dos carboxílicos polivalentes, preferentemente divalentes. Pa­

ra la obtención de los poliésteres se pueden emplear, en lu­
gar de los ácidos policarboxílicos libres, también los corres^ 
pendientes anhidridos de ácidos policarboxílicos o los corres­

pondientes ásteres de ácidos policarboxílicos de alcoholes 
inferiores o sus mezclas. Los ácidos policarboxílicos pueden 
ser de naturaleza alifática, cicloalifética, aromática y/o
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heterociclica y, en caso dado, estar sustituidos, por ejemplo, 
por átomos de halógeno y/o estar insaturados. Como ejemplos 
de ellos sean mencionados: ácido succínico, ácido adípico, 

ácido subérico, ácido azelaico, ácido sebécico, ácido itálico 

ácido isoftálico, ácido trimelítico, anhidrido itálico, an- 

hidrido tetrahidroítélico, anhidrido.hexahidroftálico, anhí­
drido endometilentetrahidroítálico, anhidrido glutérico, áci­
do maléico, anhidrido maláico, ácido íumárico, ácidos grasos 

dimeros y trimeros, tales como ácido oláico, en caso rtádo 

en mezcla con ácidos grasos monomeros, tereítalato de dimeti­
lo, tereítalato de bis-glicol. Como alcoholes polivalentes 
entran en consideración, por ejemplo, étilenglicol, propilen- • 
glicol-(l,2) y -(1,5), butilenglicol-(l,4) y -(2,5), hexan- 
diol—(1 ,6), octandiol—( 1 ,8), neopentilglicol, ciclohexandime— 

tanol (1 ,4— bis-hidroximetilciclohexano), 2-metil-l,5-propan- 
diol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(l,2,6), bú- 
tantriol-(l,2,4), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, ; 
.manita y sorbita, glicósido metílico, además, dietilenglicol, i 

trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicoles, dipro!
í

pilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol y polibü- i
i

tilenglicoles. ¿os poliésteres pueden llevar proporcionalmen-¡ 
te grupos carboxilo en posición íinal. También pueden ser 

empleados los poliésteres de las lactonas, por ejemplo, £  - | 
caprolactona ó ácidos hidroxicarboxílicos, por ejemplo, éci- ' 
do lü -hidroxicapróico.

También los poliésteres que llevan como míni­
mo dos, por regla general dos a ocho, preferentemente dos a 

tres grupos hidroxilo, que entran en consideración según la 

presente invención, son aquellos de clase conocida y se obtie 
nen, por ejemplo, por polimerización de epóxidos, tales como
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óxido etilénico, óxido propilénico, óxido butxléníco, tetra- . 
hidrofurano, óxido es tiránico o epiolotohidrina cónslgo mia- , 

má, por ejemplo, en presencia de M y o por adición de estos 
epóxidos, en caso dado en mésela o consecutivamente, con com­

ponentes de iniciación con 'atomos de hidrógeno reactivos, 
tales como alcoholes o aminas, por ejemplo, agua, etxlenglx- 

col, propilenglicol-(l,5) 6 -(1 ,2), trimetilolpropsno, 
dihidroxidifenilpropano, anilina, amoniaco, etanolamxna, eti- 

lendiamina. Según la presente invención también entran en 
consideración los poliéteres de sucrosa, tal y como se des-

r . •» '
criben, por ejemplo, en las publicaciones alemanas DAS 1 176 

558 y 1 064 938. Frecuentemente se da preferencia a .aquellos 
poliéteres que muestran principalmente (hasta ira 90 j# en pe­
so, referido a todos los grupos OH existentes en el poliéter)j 
grupos OH primarios. También se pueden emplear los poliéteres 
modificados por polímeros de vinilo, tal1y como se obtienen, 
por ejemplo, por polimerización de estireno, acnlonitrilo ! 

en presencia de poliéteres (patentes US 3.583.551» 3.504.273» j 
3.523.093, 3.110.695, patente alemana 1.152.536), asi como

8 los polibutadienos que llevan grupos OH.
De entre los poliéteres sean mencionados es- j

pecialmente los productos de condensación de tiodxglicol 
consigo mismo y/o con otros glicoles, ácidos dioarboxílxcos, ; 
formaldehido, ácidos aminoesrboxilicos o aminoalcoholes. Be- ; 

gÚn los oo-componentes se trata en los productos de politio- ¡ 
éteres mixtos, ásteres de politioéter ó esteramidas de poli- |

tioéter.
Gomo poliaceteles entran en consideración, ¡ 

por ejemplo, los compuestos que se pueden obtener de glxcoles, 
tales como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4'-dioxetoxi-di
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fenilmetilmetano, hexandiol y formaldehido. También por poli-: 
merizacion de acétales cíclicos se pueden obtener poliacéta— 
lea adecuados según la presente invención.

Como policarbonetos que llevan grupos hidro- 
xilo entran en consideración aquellos de clase en si. conocida, 
que se pueden obtener, por ejemplo, por reacción de dioles, 

tales como propandiol-(l,2), butandiol-(l,4) y/o hekandiol- 
(1,6), dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglieol

I
con carbonatos diarílicos, por ejemplo, carbonato difenílico 
6 fosgeno.

Entre las poliésteramidas y poliamida3 se cue¿ 
tan, por ejemplo, las obtenidas de ácidos carboxílicos, po­
livalentes, saturados e insatura'dos, o bien de sus anhidri-

r i í
dos y aminoalcoholes, diaminas, poliaminas polivalentes, sa­
turados e insaturados, y de sus me¿cl¿s, principalmente los 
condensados lineales.

También se pueden emplear según la presente 
invención los compuestos polihidruxílicos-que ya contienen
grupos uretano ó ureas, asi como los polioles naturales, en 

caso dado modificados, tales como aceite de ricino, carbohi­
dratos, féculas. Asimismo se pueden utilizar los productos 

de adición de óxidos alquilándoos con resinas de fenol-for- 

maldehidoy ó también'con resinas de úraa-formaldehido.-

; Representantes de estos compuestos, a.emplear
según la presente invención, se describen por ejemplo, en 
High Polymers, Vol. XVI "Polyurethanes, Chemistry and Techno­
logy", editado por Saunders-í'risch, interscience Publishers, i 
«ew York, London, Tomo I, 1962, páginas 5 - 6 y páginas 44 — I
54 y Tomo II, 1964, páginas 5 - 6 y 198 - 199, asi como en 

íunststoff—Handouch, Tomo VII, Vieweg—Hdchtlen, ^arl—Hanser



31

5

10

15

20

25

50

Verlsg, MUnchen, 1966, por ejemplo, en las páginas 45 a 71.
Naturalmente se pueden emplear mezclas de los 

compuestos arriba mencionados que tienen dos átomos de hidró­
geno como mínimo reactivos con respecto a los isocionetos,

; i
con un peso moleculgr de 400 a 10*000, por ejemplo, mezclas 

de poliésteres y poliésteres. i j ?
Como componentes de partida a emplear en caso 

dado según la presente invención entran también en considera­

ción los compuestos como mínimo, con dos átomos de hidrógeno 

reactivos con respecto a los isocisnatos, con un peso mole­

cular de 32 - 400*.También en este caso se entienden entre • 

estos los compuestos que contienen grupos hidroxilo y/o gru-i . •
pos amino y/o grupos tiol y/o grupos carboxilo, preferente- ,
• mente los compuestos que llevan grupos hidroxilo y/o grupos 
aminó, que sirven como agentes prolongadores de cadena o como 
agentes de reticulación. Estos compuestos presentan por.regla 
general 2 a 8 átomos de hidrogeno reactivos con respecto a 
los isocianatos, preferentemente 2 ó 3 átomos de hidrógeno 
reactivos*. Gomo ejemplos de tales compuestos sean mencionados? 

etilenglicol,.propilenglicol-(l,2) y -(1,3), butilenglicol- 

(1,4) y -(2,3), pentandiol-(l,5), hexandiol-(l,6), octandiol-I 
(1,8), neopentilglicol, 1,4-bis-hidroximetil-ciclohexano, 

2-metil-l,3-p.ropandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexan- ! 
triol-(l,2,6), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, mahi- 
ta y sorbita, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilengli-* 

col, polietilenglicoles con un peso molecular hasta 400, di- i 
propilenglicol, polipropilenglicoles con un peso molecular j 

hasta 400, dibutilenglicol, polibutilenglicol.es con un peso ! 

molecular hasta 400, 4,4'-dihidroxidifenilpropano* di-hidroxi- 
metil-hidroquinona, etanolamina, dietanolamina, trietanolami-
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na, 5-aminopropanol, etilondismina, 1 ,5—diaminopropano, 1— 
mercapto-5-aminopropano, ácido 4—hidroxi— 6 -amino-ftálico, 
ácido succínico, ácido adípico, hidraZina, N,N'-dimetiÍhidra- 

zina y 4,4'-diaminodifenilmetano.
También en este caso se pueden emplear las 

.mezclas de distintos compuestos como mínimo con dos átomos de 
hidrógeno reactivos con respecto a los isocianstos, con un

peso molecular entre 52 y 400.
En la preparación de materiales espiimadoB se
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emplean según la presente invención agua y/o sustancias orgá-■ 

nicas fácilmente volátiles como agentes de propulsión. Como 
sgentes de propulsión orgánicos entran en consideración, por 
ejemplo, acetona, acetato de etilo, aleónos halogeno-susti-

: . ' , f

tuidos,. teles como cloruro metil'enico, cloroformo, cloruro 
etilidénico, cloruro de vinilideno, monofiuortricloromejano, 
clorodifluormetano., diclorodifluormetano, además, butano,hexa- 

no, hepteno o dietiléter. Un efecto propulsor se puede lo- 
grar también mediante adición de un compuesto que a las tempé-i 

raturas superiores a la temperatura ambiente se descomponan ! 

bajo disociación de gases, por ejemplo, de nitrógeno, por j
ejemplo, compuestos azoicos, tales como nitrilo del acido j
azoisobutirico. Otros ejemplos de agentes de propulsión, asi 
como detalles sobre 'el empleo de agentes de propulsión se des­
criben en Kunststoff-Handbuch, Tomo VII, editado por Vieweg j 
y HiSchtlen, Carl-Hanser-''erlag, Minchen 1966, por ejemplo, en.

las páginas 108 y 109, 455 a 455 7 507 a 510.
Según la presente invención se emplean fre­

cuentemente catalizadores. Como catalizadores a emplear simul­

táneamente entran en consideración aquellos de clsse conocida, 

por ejemplo, aminas terciarias, tales como trietilemina, tri-
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butilamina, N-metil-morfoLina, N-etil-rmorf olina, N-cocomorfo- 

lina, N,N,‘N' ,H'-tetrainetil“0tilendiamina, 1,4-diaza-biciclo- 

(2,2,2)-oetano, N-metiL-IP-dimetilaminoetil-pipBrazina, N,N- 

dimetilbencilamina, bis-(N,N-dietilaminoetil)-adipato, N,N- 
dietilbencilamina, pentametildietilentriamina, N,N-dimetil- 
ciclohéxilaminá, N,N ,N ',N '-tetrametil-'-l,3-butándiamina, N,N- 

dimetil- -feniletilamina, 1,2-dimetilimidazol, 2-metilimida- 

zol. Como catalizadores entran también, en consideración las 

bases de Mannich en si conocidas de aminas secundarias, tales 
como dimetilaraine, y aldehidos, preferentemente formaldehido, 

ó cetonas, tal como acetona, metiletilcetona, ciclohexanona 
y fenoles, tales como fenol, nonilfenol y bisfenol.

Aminas terciarias que llevan átomos de hidro-j 
geno activos con respecto a los grupos isocianato, como cata­
lizadores, son, por ejemplo, trietaúolamina, triisopropanol- 

amina, N-metildietanolamina, N-etil-dietanolamina, N,N-dime- 
til-etanolamina, asi como sus productos de reacción con !

1 . j
óxidos alquilénicos, tales como óxido propilénico y/o óxido ¡ 
etilénico. í

Como catalizadores entran ¿demás en considera-
!

ción las silaaminas con enlaces carbono-silicio, tal y como '
se describen, por ejemplo, en la patente alemana 1.229.290 ji
(correspondiente a la patente US 3 620 984), por ejemplo,
2,2,4-trimetil-2-silamorfolina, 1,3-dietilaminometil-tetrame- ¡ 
til-disiloxano. ¡

Gomo catalizadores entran también en conside- ¡ 
ración las bases nitrogenadas, tales como los hidróxidos te- ¡ 

traalquilamónicos, además, los hidr'oxidos alcalinos, tales 1
- •• i

como el hidróxido sódico, los alquilfenolatos,1 tales como’ el ¡ 
fenolajo sódico o los alcoholatos alcalinos, tales como meti-
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lato sódico. Como catalizadores también se pueden emplear las

.5

10

15

hexahidrotriazinas.
Según la presente invención se pueden emplear 

como catalizadores también los compuestos orgánicos de metal, 

especialmente los compuestos orgánicos del estaño.
Como compuestos orgánicos de estaño entran 

preferentemente en consideración las sales de estaño(II) de 
ácidos carboxílicos, tales como acetato de estaño(II), octoa- 
to de estaño(II), etilhexoato de estaño(II) y laurato de es- 
taño(II) y los compuestos de estaño (XV), por ejemplo, ó¿idci 

de estaño dibutílico, dicloruro de estaño dibutílico, diace­
tato de estaño dibutílico, dilaursto de estaño dibutílico, ma- 
leato de estaño dibutílico o diacetaxo de estaño dioctíLico. 
Naturalmente todos los catalizadores arriba mencionados se j

pueden emplear como mezclas. ¡
Otros representantes de los catalizadores ¡

20

25

a emplear según la presente invención, asi como detalles so- | 
bre eX modo de actuación de los catalizadores se describen en, 

Kunststoff-^andbuch, tomo VII, editado por Vieweg und HScht- j 

len, Carl-Hanser-Verlag, MUnchen 1966, por ejemplo, en las 

páginas 96 a 102.
Los catalizadores se emplean por regla gene-

* i

reí en una cantidad entre aproximadamente un 0,001 a 10 % en ; 
peso, referido a la cantidad de compuestos como mínimo con- j 
dos átomos de hidrógeno reactivos con respecto a los isocia- ¡ 

natos, con un peso molecular de *100 a..10.000. ¡
Según la presente invención también se pueden ;

, ' * ¡

emplear simultáneamente aditivos tensioactivos, tales como 

emulsionantes y estabilizadores de la espuma. Gomo emulsio­
nantes entran en consideración, por ejemplo,, las sales, sódicas!30
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de sulfonatos de aceite de ricino o salea de ácidos grssoá 
con aminas» tales como dietilamina ácido oléica 6 diutanol- 

amina ácido esteárica. También se püeden emplear las sale3 ¡ 
alcalinas $ amónicas de ácidos sulfónicos, tales como del 
ácido dodecilbencenosulfónico ó ácido dinaftilmetaiiodiaulfó- 

nico, o de ácidos grasos, tales como ácido ricinólico ó de
!

ácidos grasos polímeros como aditivos tensioactivos. j

Como estabilizadores de la espuma entran en !
'■ f

consideración, ante todo, los poliétefcsiloxanoé, en especial 

los representantes hidrosolubles. Estos compuestos están cons*- 
tituidos, por lo general, uniéndose un copolimero dióxido eti 

lénico y óxido propilénico con un resto de polidimetilsiloxs- , 
no. Tales estabilizadores de la espuma se describen, por 
ejemplo, en las patentes US 2 824 748, 2 917 480 y 3 629 308, 

Según la presente invención se pueden emplear 
además, simultáneamente, retardadores de la reacción, por 
ejemplo, sustancias de reacción écida, tales como ácido clor-j 

h'idrico ó haluros de ácido orgánicos, además, reguladores de! 
las células de clase en si conocida,' tal como parafinas o al­

coholes grasos o diraetilpolisiloxanos, asi como pigmentos y ; 
colorantes, e inhibidores de la inflamación de la clase en 
si conocida, por ejemplo, tris-cloroetilfosfato, tricresilíos- 
fato o amoniofosfato y -polifosfato, además, estabilizadores 
contre el envejecimiento y los agentes atmosféricos, plasti- 

ficantes y sustancias de efecto fungiestático y bacterioestá-. 
tico, materiales de carga, tales como sulfato de bario, tierra 
de infusorios, hóllin o creta. !

Otros ejemplos de los aditivos tensioactivos 
y estabilizadores de la espuma a emplear simultanearaealíe se­
gún la presente invención, asi como reguladores de las célu-
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las, retapdadores de la reacción, estabilizadores, sustancias 
inhibidoras de la inflamación, plastificantes/ colox'antes' y 

materiales de carga, asi como sustancias de efecto fungiestá- 
tico y bacterioestático, asi como detalles sobre el empleo y 
modo de trabajo de estos aditivos, se describen en Kunststóff*> 

Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Hgchtlen, Cari-Han- 

ser- Verla g, Mtlnchen, 1966, por ejemplo, en las paginas 105 -

113.
Los componentes de reacción se hacen reaccio­

nar según.la presente invención, según el procedimiento de 

una sola etapa, en si conocido, el procedimiento de prepolime-* 

rización o el procedimiento, de semiprépolimerización, ompleén-- 
dose para ello instalaciones de máquinas, por ejemplo, tal y ' 
oomo se describen en la patente US 2.?64- 565. ^etalles sobre 
instalaciones para la elaboración, que también entran en con­
sideración según la presente invención,-’ sé déscriben en KunstJ- 
stoff-^andbuch, tomo VII, editado por Vieweg y HSchtlen, garl^' I
Hanser-^erlag, MUnchen 1966, por ejemplo, en las páginas ¡

121 a 205.
En la fabricación de materiales espumados i. 

se efectúa según la presente invención el. espumado frecuente­
mente en moldes. Para ello se introduce la mezcla de reacción;; 

en un molde. Como material entra en consideración para el j- 
molde, por ejemplo, aluminio, o material sintético, por ejem-j 
pío, resina epóxido. En el molde se espuma la mezcla de reac­
ción espumable y conforma el cuerpo moldeado, ¿‘a espumación 
en molde se puede efectuar aquí de manera que la pieza confort 
mada presente en su superficie una estructura celular, pero 

también se puede realizar de manera que la pieza conformada 
presente una piel compacta y un núcleo celular. Según la pre-
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sente invención se puede proceder en relación con esto intro-
i

duciendo en el molde tanta mezcla de reacción espumable de nía 

ñera que el material espumado formado llene justamente él 
molde. Pero también se puede proceder introduciendo en el mol­
de mas mezcla de reacción espumable a Id qúe Os necesaria pa­

ra rellenar el interior del molde con material espumado. En 

este último de los cssos se trabaja, por lo tanto, bajo: "over- 

charging"; este modo de realizar el procedimiento se conoce, 

por ejemplo, por las patentes US 3 Í78 490 y 3 182 104,
En la espumación en molde se emplean,frecuen­

temente los conocidos "agentes de separación externos", tales 

como aceites de silicona. Pero también se pueden emplear los 
asi llamados "agentes de desmoldeo o de separación internos" 
en caso dado con agentes de separación externos, tal y como 
se conocen, por ejemplo, por las publicaciones alemanas

i

2 121 670 y 2 507 589. '
Según la presente invención se pueden obtener;

i
también materiales espumados endurecedores en frío (véase la 

patente británica 1 162 517, publicación alemana DOS 2 153

086). ; , ,
Naturalmente también se pueden obtener mate­

riales espumados por espumación en bloque o según el conocido 

procedimiento de bandas de transporte dobles.
Los ejemplos siguientes sirven para la expli-! 

cación de la presenté invención. Donde no se indique otra co-j 
sa, las indicaciones de cantidad se han de entender como j

i
partes en peso o bien porcientos en peso.
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Ejemplo 1

Obtención del éster dimetílico del ácido 1-metil-l-oxofosfo- 
lanfosfónico

En un matraz de vidrio de 1 litro de capacidad
i

se gotean a 550 g de dimetilfosfito,'bajo intensa agitación, 

a una temperatura de 113 a 115°C en el transcurso de una horq 
en total 117 S de una mezcla aproximadamente 1:1 de ¡1-metil- 
l-oxofosfolina-2 y l-metil-l-oxofosfolina-3. Simultáneamente 
se introduce, repartida en el transcurso de la reacción, una 
suspensión de 8 g de peróxido dibenzóilico en aceite de sili- 

cona. Todos los. materiales empleados se han liberado mediante 

repetidas evacuaciones y ventilado con nitrógeno de los res­
tos de oxígeno.

Terminada la reacción se separa por destila­
ción, primeramente,en vacío, di dimetilfosfito, después, la 
parte de la 1-metil-l-oxofosfolina sin reaccionar (81 g), que 

se compone•de partes aproximadamente iguales de los dos isóme 
ros. En la destilación del residuo se obtienen 28 g de un 

aceite casi incoloro (p.eb.Q 185 - 190°C) que solidifica 

a una pulpa cristalina blanca que vuelve a licueficar entre 

HO?x¡ y 55°0.

Análisis: C7H16°4P2
calculado: 27,4 $ P 37,2 $ 0 7,1 ^ H

I
hallado: 28,0 £ P 3 6 , 8 ^ 0  7*0 # H

Después del análisis cromatogréfico de gas 

se aprecian 4 isómeros distintos.
La saponificación écida de este compuesto con-' 

ducs;: a los ácidos 1-metil-l-oxofosfolan-fosfónicos isómeros 
de la constitución idealizada
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(véase el 
ejemplo 7)
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Estos isómeros se pueden fijar en solución acuosa o en disol­
ventes orgánicos indiferentes en alto rendimiento (30 - 50 # 
en peso) en matrices insolubles básicas bajo formación de 

sal poliamínics o bajo neutralización en hidroxilapatitas.

Ejemplo 2
Obtención de éster dimetílico de ácidó 1-metil-l-oxofosfolaií- 

fosfónico

10

15

20

A 5.500 g de dimetilfbsfito se.gotean a 110 - 

115°C, bajo agitación, en el plazo de 4 horas 2.900 g de 1- 
metil-l-oxofosfolina (mezcla de isómeros como en el ejemplo 1/ 
y 200 g de peroctoato terc.butílico, disueltos en 750 cc de 1 

dimetilfosfito. i<8 reacción se desarrolla bajo una atmósfera 
de nitrógeno. Después de separar por destilación el dimetil­
fosfito en exceso y el óxido fosfolínico sin reaccionar (170 

g) quedan 5.250 g de éster dimetilico de ácido 1-metil-l-oxo-1 
fosfolanfosfónico (93 # de la teoria) como residuo que solidi-t 

fica a 50 - 60°C.

Análisis: O^H^O^Pg
calculado: 27,4 # P 37,2 % C 7,1 # H

hallado: 27,2 £ P 37,0 % 0 7,0 ^ H
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Ejemplo 5.
Obtención de Saber dietílico de ácido 1—metil-1—oxofosfolan— 

fosfónico

5

1.380 g de dietilfosfito se calientan bajo 
nitrógeno a 160°C. A esta temperatura se golean simultánea­

mente 348 g de 1-metil-l-oxofosfoliiia y 18 g de pdróxidó tere, 

butílico en el plazo de 2 horas en la mezcla de reacción in-

10

tensamente agitada. El dietilfosfito sin reaccionar se separa 
por destilación en vacío. Como residuo quedad 755 G de un li­
quido amarillo que, según el anélisid elemental y el espectro 

RMN tiene la constitución de un óster dietílico de ácido lrt- 

m.étil-l-oxofosfolan-fosfónico. La sustancia se puede destilar 
a 220 - 225°C/1 lorr, presentándose una ligera descomposición,

15

Análisis: C^EL^O^^
calculado: 24,4 $ P 42,5 # 0 7,9 # C 
hallado: 24,2 % P 42,8 % C 7,8 $ H

E.iemplo 4
Obtención de áster metílico de ácido l-metil-l-oxofosfola- 

nilmetilfosfínico

20 A 282 g de áster metílico de ácido metanfosfo 

noso libre de oxígeno se gotean -bajo agitación a 120°C en 

total 115 S ¿e 1-raetil-l-oxofosfolina simultáneamente con 6 g 
de peroctoato de tere.butilo en 30 g de áster metílico de áci­
do metanofosfonoso. La duración de la reacción asciende a 90

25 minutos. Por destilación se separan el áster de metilo de éoi 

do metanofosfonoso en exceso y poca 1-metil-oxofosfolina» El 
residuo de 205 g de áster metílico de ácido 1-metil-l-oxofos-
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I  ' ; i
folanilmetílfosfínico se destila par8 su purificación en vaci< 

(p>ob.1 : 210 - 220°C) y da 186 g de producto puro que muy 

lentamente solidifica a cristales en forma de estrella que 
licüefican de nuevo a partir de 70°C. La saponificación ácido 
conduce a ácidos l-metil-l-oxofosfolanilmetilfosfínicos isó-' 

meros de la constitución idealizada

H H H

CH— ] -- f— CH

CH "CH

c h3 0

B.iemplo 5 .
Obtención de áster dimetílico de ácido 1-metil-tiofosfolan- 

fosfónico

A 550 g de dimetilfosfito se gotean bajo at-.
«

mósfera de nitrógeno a una'temperatura de 115 - 120°C, en el j 
transcurso de una hora, 152 g de 1—metil—1-tiofosfolina» En ¡ 
el mismo periodo de tiempo se introducen 10 g de peroctoato j 
de tere.butilo en 40 cc de dimetilfosfito. Mediante destila­
ción hasta 130°C de temperatura en el pié/ 1 mm Hg se recupe-

1
ra el dimetilfosfito en exceso y una parte de la 1-metil-l- 
tiofosfolina sin reaccionar. El residuo (148 g) se compone de 
áster dimetílico de ácido l-metil-l-tiofosfolanfosfónioo, im­

purificado con aproximadamente un 10 # de 1-metil-l-tiofosfo-j 

lina. Disolviendo en 500 cc de agua y extrayendo con 40 cc de|i
tricloroetileno se obtiene una solución acuosa, libre dé 1- 
metil-l-tiofosfolina, de la que se pueden volver e extraer
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118 g de éster dimetílico de ácido l-metil-l-tiofosfolsnfos- 
fónico con cloroformo. La saponificación ácida de este com­

puesto conduce a los ácidos l-metil-l-tiofosfolanfosfónicos 
isómeros de la constitución idealizada

5

H H H

HC
I

HC

- CH 
-4—  
^ CH

H5C

Ejemplo 6

Obtención de éster dimetílico de ácido l-metil-l-'oxofo3fo- 
lantiofosfónico

[

!

10

15

A 132 g de dimetiltiofosfito se'gotean bajo 
agitación en una atmósfera de nitrógeno simultáneamente 58 g 
de 1-metil-l-oxofosfolina y 3 S cLe peroctoato de tere.butilo 
en 5 ce de l-metil-l-oxofosfolins. La temperatura de reacción 
asciende a 120 - 125°C. Después de separar por destilación 

el dimetiltiofosfito y una pequeña cantidad de 1-metil-l-oxo-j 
fosfolina quedan 121 g de éster dimetílico de ácido 1-metil- [
1-oxofosfolantiofosfónico que, al enfriar, solidifica cris- i

I
talinamente. Los cristales incoloros se vuelven líquidos a 
partir de 80°C. La saponificación ácida de este compuesto j 
conduce a los isómeros de la constitución j

H H H

HC
I

HC

P

HjC 0

S

-p
OH

(I20 OH
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E.iemplo 7
Obtención de ácido 1—raetil-l—oxofosfolanfosfónico

226 g de áster dimetilico de 1-metil-l-oxo- 

fosfolanfosfónico se oslientan con 500 g de agus y 300 g de 

ácido clorhídrico al 36 % durante 3 horas hasta hervir* Por 
destilación se separan cloruro metilénico y metanol. Después 
se evapora en vacío y en total se recoge 6 véces con 200 g 

de agua y se vuelve a evaporar. Después de que en el residuo 

ya nó se aprecie ningúnncloruro más queda el ácido 1-metil- 
1-oxofosfolanfosfónico puro. Peso equivalente hallados 98,2 $ 

calculado; 99»
En forma análoga se puede efectuar también la 

saponificación de los compuestos de los ejemplos 3 - 6. La 
carga de las matrices básicas con los ácidos libres se efec­
túa según las variantes de procedimiento de los ejemplos 8 - 

13.

E.1 emplo 8 (II de la tabla 1)
Este ejemplo y los ejemplos 9 - 13 a continua­

ción describen representativamente el gran número de.las po- J
, i

sibles formas de procedimiento para la fijación iónica de j 
los catalizadores en matrices básicas insolubles. ■

200 cc de un intercambiador de aniones usual ; 

en el mercado, regenerado con lejía sódica, asi llamado debil-j 
mente básico, a base de poliestireno con grupos -N-(CH5)2 se ; 
tratan en una columna con 30 g de ácido l-metil-l-oxofosfolan- 

fosfónico en 300 cc de agua. La resina intercambiadora tiene 

una estructura macroporosa y una capacidad total de 1,9 val/1. 
La resina cargada con ácido 1-metil—1-oxofosfolanfosfónicó se
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lava ulteriormente con 3 litros de agua y después se seca a 

90°C en vacío. La resina intercambiadora secada contiene apro 
ximadamente uñ $0 % en peso de ácido 1—metil—1—oxofosí’olaníos-' 
fónico.

5 Ejemplo 9 (III de la tabla 1)

Se repite el ejemplo 8 con 300 cc de un inter­
cambiador de aniones macroporoso, fuertemente básico, usual 
en el mercado, s base de poliestireno con una capacidad total 

de 1,2 val/l y grupos trimetilamónicos. Se obtiene uria resi- 
10 na con aproximadamente un 20 % en peso de ácido 1-metil-l-oxo- 

fosfolanfoafónico.

15

20

Ejemplo 10 (I de la tabla 1)

500 cc de resina intercambiadora fuertemente 
básica, regenerada con lejía sódica, a base de poliestireno, ¡¡ 
se mezolan con 71 S <ie ácido 1-metil-l-oxofosfolanfosfónico i

i
como solución si 14 ¡ ¡6  en agua. La resina tiene una estructu- J 

ra macroporosa, una capacidad total de 1,2 val/l y posee i 
iones aimetil-hidroxietilamónicos como grupos de anclaje en ! 

la fase sólida. Después de un tiempo de contacto de 30 minu­
tos se lava la resina cargada tres veces, cads una con 1 li-

’ itro de agua y después se seca en vacío. Se han ligado unos ; 
30 g de ácido 1-metil-l-oxofosfolanfosfónico en 100 g de re- , 
sina secada.

i ■. i

25
Ejemplo 11 (V dé la tabla 1) ,

500 cc de un intercembiedor en forma de gel, 
medianamente básico, a base de un policondensado de epicloro- 
hidrina y trietilentetramina, que además de grupos dimetilarai-

i
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na también tiene ligados en la fase sólida grupos trimetil- 

amonio, se regeneran con lejía sódica y se lavan neutro con 

agua. El intercambiador con una capacidad totál de 2,2 val/1 
se pone en contacto con 600 oc de una solución acuosa al 18 # 
de ácido 1-metil-l-oxofosfolanfosfónico,, que aún contiene 

0,16 moles de ácido clorhídrico. Después de un tiempo de con-
i ■ - I ■ ítacto de 2 horas se retira la fase acuosa y la fase acuosa se 

lava aún cuatro veces, cada una con 1 litro de agua y des­

pués se seca en vacío. El preparado seco contiene un 36,# de 

ácido 1-metil-l-oxofosfolanfosfónico..

Ejemplo 12 (III de la tabla 1)
En igual forma como descrito en el ejemplo 9 

se carga el intercambisdor de aniones macroporoso, fuertemen­
te básico, que contienen iones trimetilamónicos como grupos 

■ ' ' i
de anclaje, en lugar de con ¿sido 1—metil—I—oxofosfolanfosfó—

nico con
a 5 ácido l-metil-l-oxo-fosfol8n-fosfónico

b) ácido l-metil-l-tio-fosfolan-fosfónico
c) ácido 1-metil-l-oxo-fosfolan-tiofosfónico.

Se fijan asi:
a) : 32 partes en peso sobre 68 partes en peso de la matriz j
b) : 29 partbs en peso sobre 71 partes en peso de la matriz j
c) : 27 partes en peso sobre 75 partes en peso de la matriz*

Ejemplo 15
Si se procede oomo doscrito en el ejemplo 8 

se pueden fijar sobre distintas matrices básicas de diferen­

te porosidad, que actúan como interCambiadoras de aniones 

las siguientes cantidades en peso de
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(I) '

a través de grupos de sal amónica cuaternaria:

5

10

15

A) Sobre 64 partes en peso de un intercambiador de aniones 
en forma de gel, medianamente básico, a base de una resi­
na de fenol-formaldehido, que tiene una porosidad reduoids
y contiene ^  CH3

-N
\  : 

ch3

como grupo de anclaje, se fijan unas 36 partes en peso del 
compuesto (I). La resina se preparó de la manera siguiente:

primeramente se condensaron 1 mol de fenol y j moles de for- j
!

maldecido en 500 partes en volumen de agua a un pH de 1 con ¡ 

.ácido clorhídrico como catalizador a 80°0, después, ón una!'í
segúnda etapa, con 1,5 moles de paraformaldehido y ácido

. - i
clorhídrico gaseoso se clorometiló según métodos conocidos¡ 

' • I
en 500 partes en volumen de tetraclorocarbono, bajo reflu­
jo, en una tercera etapa se hizo reaccionar con dimetil- 
amina y finalmente se levó con lejís sódica 1-n hasta es­
tar libre de cloruro.

20
B) Sobre 70 partes en peso de un intercambiador de anionen 

en forma de gel, macroporoso, medianamente básico, a base
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de un policondensado de fenol-formaldehido-áreá-formalde* 

hido, que contiene grupos ,>N-CH^ cOmo grupos de anclaje 

y 1 mol de fenol, 1 mol de

HpN-C-NH-(CHL) _-N-(CH0) --NH-C-NHL 
¿ II ¿ ) 2 3 || 2

O CH3 0

y 5 moles de formaldehido en 800 partes en volumen de agua 

a un pH » 1 con ácido clorhídrico como catalizador lavado 

a 80°0 y a continuación con lejía sódica 1-n hasta estar 
libre de cloruro , se fijaron unas 30 partes en peso del 

compuesto (I),

C) Sobre 70 partes en peso de un intercambiador de aniones 
macroporoso, muy fuertemente básico, a base de poliesti^* 

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

^ h3)2 " " ...
-N-CHg-CHgOH

©

.:«orno grupos de anclaje, se fijan unas 30 partes en peso del 

compuesto (X).

D) Sobre 7? partes en peso de un intercambiador de aniones no 
macróporoso, fuertemente básico, a base de poliestireno 

(VII de la tabla 1) que contiene grupos -N(CH5)3 como 
grupos de anclaje, se fijan unas 23 partes en peso del 

compuesto (I).

E) Sobre 68 partes en peso de un intercambiador de aniones no
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mecroporoso, fuertemente básico, a base de poliestireno, i 

que posee grupos -N(CH5)3 como grupos de anclaje, se fi­

jan unas 52 partes an peso del compuesto (X).

;̂ as matrices 0), D) y E) a beáe de poliesiirje 

no se prepararon según el método de la polimerización en per­
las por copolimerización de estireno con 2 — 6 en peso de 
benceno divinilico con porosidades distintas (Houben—Weyl,

Tomo XIV/1 (1961), Makromolekulare Stoffe, páginas 146, .406, 

425, '840, 1122, 1129). Los polímeros ' perlados obtenidos se 
sometieron entonces en una segunda etapa a la clorometálación 

(Houben-Weyl, Tomo XIV/2, Makromolekulare Stoffe (1965), P % ¿  
na 667) transformándose así en perlas de poliestireno reticu- 

ladas, conteniendo grupos -CH2C1., Mediante reacción ¿el 

poliestireno, que contiene grupos de clorometilo reactivos,

con
(c h3)¿n -c h2c h2oh

se obtiene el soporte de la matriz G, por reacción con tri-

metilamina se obtiene el soporte para las matrices D y E. j
ij

]?) Sobre 70 partes en peso de un intercambiador de aniones 
muy fuertemente básico, obtenido como arriba descrito, a 
base de poliestireno (5 % en peso de divinilbenceno como 
componente de reticuledor) que tiene una estructura macro- 
porosa y que posee grupos de anclaje -H(GH3)j , se fijan j 

unas 50 partes en peso del compuesto (X). j
La matriz E posee un volumen de poros de un 55 # aproxima-j 

demente, una superficie de poros de ^0 — 50 ra P°r gramo 
de sustancia seca y un diámetro de poros medio de unes 
200 - 400 unidades Angstrbm. -̂ a granulometría se encuentra
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entre 0,3 y 1,5 mm. La esponjabilidad de la matriz F en 
poliisocianatOB aliféticos asciende, medido en el•aumento 

de volumen de .las perlas, aproximadamente a 30 - 40 ^ en 
volumen, en isocianatos aromáticos, tales como fenilisocia- 
nato 6 2,4-toluilendiisocianato, aproximadamente a un 90 -

id ./
130 Jé en volumen. La matriz contiene 2.10 grúposbésieos 

• "por mg de sustancia seca. .

,'G) Sobre 80 partes en peso de un granulado de polietilenimina 
■ reticulado con Cl-CHg-CHg-O^-OHg-Gl se fij4n unas 20 l/ar- 

tes en peso del oompuesto (I).

H) Sobre 95 partes en peso de un polvo de apatita inorgánico 
natural, conteniendo grupos h'idroxilo se fijan después de 
)i«fl actuación durante 30 horas del compuesto (I) aproxi­
madamente 5 partes en peso de (i).

I) Sobre 80 partes en peso de un polvo de poliúrea básico, 
reticulado, insoluble, obtenido por reacción dé 1 mol del

• biurettriisocianato con la estructura idealizada
o

O C N - ( c h 2 ) 6- n - c - n h - ( c h 2 ) 6 - n c o

C =0 ,

NH-(CH2)6“NC0
con 1 mol de

H g N - ( C H 2 ) 3~ N - ( C H 2) 3r N H2 "

CĤ  . i

a 3 0 ° 0 en 600 cc de xileno como agente de dispersión, se fi­
jan unas 15 partes en peso del compuesto (I).
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5

J) Sobre unas 75 partos en peso cu? un polvo de poliureteno bá 

sico, que se obtuvo de 1 mol de hexametilendiisocianato 

y  1 mol de

HOCHgCHg-N-CHg-CHg-OH

a 60°C en 600 cc do xileno como agente de dispei’sión, se 
fijan unós 25 partes en peso del compuesto (I).

K) Sobre unas 84 partes en peso de un granulado de poláepóxi-
í

- do básico reticuíado, que se obtuvo de 1 mol de

CH,

c^ - ch-c h/  V c - f

o X— ' c h3 V
10 y 1 mol de

CH_
I

H2N-(CH2)3-N-(CH2)3-NH2 . .

a 90°C en 800 cc de xileno como agente de dispersión, se 
fijan unas 15 partes en peso del compuesto (I).

15

L) Sobre unas 88 partes en peso de un copolimero granulado,
1

básico, obtenido por copolimerización en emulsión ¡iniciada j- i
radicalmente con peróxido benzoilico como iniciador de ! 

1 mol de estireno y 0,5 moles de j
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o
CH2=C-C-NH-CH2-CH2-CH2 ^

CH, ' N-CH-

c h2=c-c-nh-ch2-cii2-cíi2 y ■■

CH3

empleando 4- s de un óxido poliet.ilánico de alto', peso mol©' 

cúlar como emulsionante en 1 litro de agua a.65°C, se fi­

jan unas 12 partes en peso del compuesto (I).

H) Sobre unas 85 partos en peso dé un polvo, de polimetlíenfireíi 
que contiene grupos básicos, obtenido dé 1 mol de 
HoN-0-NH5 , 2 moles de formaláóhido y .1'mol de
2 || ¿ ------  '■ o ' ' ’■ ■ ’ "

0 'II
h0n-c-nh-(cii2 )--N-(CH2 )--NH-C-NH2 

o CH-
por condensación con 0,6 litros de ácido ciorhidi’ico ,a un 
pH de 1 y liberado a continuación del cloruro mediante 
intenso tratamiento con NaOH 1—n, so fijaron unas 15 par—

' ’ I
tes en peso del compuesto (I). '

K) Sobre 85 partes en peso do una resins de alcohol, polivi- s 
nílico modificada con uretano, conteniendo grupos básicos,J 

obtenida por reacción de 88 g de alcohol polivinilico y . | 

1 mol de ; ■ |
H3c ' |

'^)N-CH2-CH2-0-C-NH-(CH2)^-NC0 , •

II, C 0) ■ v

en 500 cc de dimetilformamida como agente de dispersión
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empleando 0,4 ¡5 de octoato de estaño II como catalizador, 1
'  tise fijaron 1? partes en peso del compuesto (I). i

0) Sobre 80 partes en peso de una poli.ui¡iida pulverulenta, bá­

sica, obtenida de 1 mol de ácido aíiípico, 1 mol de.hexa- 
ipetilendiamina y 1 mol de

i!
CH,
| 3

H2N-(c h2)3-n- (CH2)3-n h2

por condenación en fusión bajo nitrógeno a 220°C, se fijaron 
20 partes en peso del compuesto (I).

P) Sobre 65 partes en peso de una poliguanidina pulverulenta 
basta, que se habig obtenido de policarbodiimidas del 
4,4,-diisocienatodifenilmetano ceticulado, de alto peso 

■ molecular por adición de cantidades aproximadamente equi­

valentes de diraetilamina (a), metilamina (b) -o bien etil- 

amina (c) en xileno como agente de dispersión a 160°C y 

10 atmósferas de sobrepresión y que en la matriz polimera i 

en el caso a) posee la agrupación básica ’

x = 3 a 12

como grupo de, anclaje para los ácidos fosfolinfosfónico, 
ó bien -fosfínico ó- bien .tiofosfónico que contienen grupos
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ácidos, so fijaron 35 partes oh peso dol compuesto (I).

Q) Sobre 81 partes en peso de una matriz insoluble, re-icula- 
da a través de grupos polisiloxano, que se habia obtenido 
por reacción de 4 moles de tolailendiisocianato-(2,4),

1 mol de

CIL-N
/
ClIo-CH,,0II

CH„-CHo0H

y 4 moles de .06H11-KH-CH2-Si(-Q02H5)5

en 600 cc de xileno como agenté de dispersión a 70°0 y 
que se reticuló tridimensionalmente mediante ulterior tra­
tamiento con vapor de agua a través de grupos siloxnno, se 

fijaron 19 partés en peso del compuesto (I).

K) Sobre 78 partes ón peso de matrices insolubles, ricas en, 

grupos siloxano, que se habian obtenido
1) por cohidrólisis de 1 mol de

N-CIl0-CH0-CHa- S i (- W 2ü5  ̂3 *
1LC

2 moles de

CH-
I 3

CoHr-0Si-0CoHcJ ■ «- J
CH3

y 2 moles de
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oC2h 5

c2h 5-os í-oc2h 5

o c 2h 5

en uns mezcla de metanol y'-agua (proporción en volumen 

1:1) a 50°c, 
o bién análogo a esto

2) de 1 mol de

II-C 
3 \

/
n-(c h2)3-s í (-oc2h 5)3

H_C

por hidrólisis, ó bien

3) de 1 mol de

(CHj)2N-CH2-3Í(-0C2H5)̂  

10 y 4- moles de

SiC-OC^^ 
por cohidrólisis, 

se fijan aproximadamente 

1) 25 partes en peso,

1 5 2) 40 partes en peso

3) 30 partes en peso

del compuesto.(I).

20

Ejemplo 14- j

Los catalizadores A a R insolubles, descritos!1
en el ejemplo 13 se emplean para lo catálisis heterogénea de [i
la carbodiimidación de 2.088 partes en peso (12 moles) dé •  ̂

una mezcla de toluilendiisocianato líquida a temperatura am­



biente, obtenida de una mezcla de isómeros de 80 % en peso de 

2,4-toluilendiÍ30cianato y 20 partes en peso de toluilen-2,6- 
diisocisnato. 3e emplean en cada caso las cantidades de cata— . 
lizador insolublg indicadas en la tabla 2 a continuación. .

El catalizador se mantiene aqiií en el poíi- 

isocianato a una temperatura de 148 - 151°C bajo buena 

agitación en suspensión, la carbodiimidaeión se inicia. Snuy J 

rápidamente y se mide mediante un contador de g¡ós de C02» . j
La carbodiimidációh se efectúa en todos los 

21 ejemplos de la tabla hasta el inismo gródo de reacción in­

terrumpiendo 18 reacción en cada caso después de desarrolíar- 

ee 76 litros de C02 mediante una simple, sepsración por £il- - 
tración del catalizador. Los tiempos dé reacción mencionados' 
en la tabla permiten apreciar las diferencias ’dé .magnitud •' 
en la velocidad de ls carbodiimidración que depende de Xa 
velocidad de difusión del diisocianato en el centro activo 

cíe la matriz y con ello de la porosidad de la matriz:

i

i





, - í  -« . V i * . -
i- > -•<.- • S> S-.;* ,>-*f

■ ■■‘ i-'- - *• ,7

- 56 -

Tipo de catalizador Partes en peso 
de catalizador

Cantidad de CQ^ 
disociada - *.
en litros

Equiv,
en

-N=C=]

A(Matriz de policon- 
densado)

28 • 76 3.4

B
(Matriz de policon_ 
densado) 30 76 3.4

°(Matriz de polímero) 24 76 3.4

^(Matriz de polímero) 24 76 3.4

E(Matriz de polímero) 24 76 3.4

F(Matriz de polímero) 24 76 3.4

G(Matriz de policon- 
densado) 30 76 3.4

H (apatita) 60 76 3.4



¡2 : Equivalente 
en

-N=C=N-

3.4

3.4

3.4

3.4

-lempo de 
.reacción 
en horas

% de NCO en la 
solución

34. S

35.1

34.8

34.6

Viscosidad en cP/20°C

48

55

46

51

3.4 10 35 65

: 3.4 5.5 34.9 46

3.4 11 35.1 45

3.4 24 35.8 42

¡



I
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Tipo de catalizador
Partes en peso 
de catalizador

Cantidad de 
COp disocia- 
daf en litros

I
(Matriz de poliadi- 
ción)

30 76

J
(Matriz de poliadi- 
ción) 32 76

K
(Matriz de poliadi- 
oi6n) 40 76

L
(Matriz de polímero) 45 76

M
(Matriz de policon~ 
densado) 40 76

N
(Matriz de poliadi- 
ción) 30 76 ;

0
(Matriz de policon- 
densado) 35 76



i.

*os

Equivalente
en

-N«CoN-
Tiempo de 
reacción 
en horas

# de NCO en 
la solución Viscosidad en

3.4 9 35.1 64

-—

3.4 10 34.7 49

3.4 8 35.5 42

i

3.4 7 34.4 70

s 3.4 7 35.2 54

i 3.4 8 34.2 74

■
3.4 8.5 35.2 42



o
o
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i

Tipo de catalizador Partes en peso 
de catalizador

Cantidad de 
CO9 disocia- i 
daf en litros!

Equi

- N »

P
(Matriz de poliadi- 
ción)

2 - í 76 ¡ 3.

Q . .(Matriz de poliadi-
ción-policondensa- 
ción; conteniendo 
Si)

32 76 3.

2 1
(Matriz de policon- 
densado contenien­
do silicio) 1 5 76 3.

r 2 1 2 76 3.

R 3 1 4 7.6 . ; 3.



| Equivalente 
en

-N»C«N-

3.4

3.4

3.4

3.4

3.4

íiempo de 
reacción en 

horas

9.8

12

14

% de NCO en 
la solución Viscosidad en cP/20°C

34.7

35.4

34.9

35.8

36.1

55

42

48

42

39
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5

De la cantidad cíe C02 disociada, medida a | 
20°0, el contenido en líCO y las compróbacipnes espectroscópi- ' 

cas se aprecis en todos los casos que aproximadamente un 53,5 '■ 

# del toluilendiisocianato primeramente han reaccionado a la 
diisocianatocaroodiimida

^ C - p - f e C N - Q - C H ,
'  \ .

OCN NCO

10

que entonces por el toluilendiisocianato libre aún existente 

como mínimo en un 65 a 70 % se transformó en el uretonimintri- 
isocianato de la constitución

n3c^>{i-c=N-
OCN °=C-N

C TI­
NCO

I.n los 21 ejemplos se encuentran por lo tanto, en cada caso, 
aproximadamente como mínimo soluciones al 65 - 70 % de 

carbodiimid-dii30cianatos enmascarados parcialmónte en el 
toluilendiisocianato.

15 Las soluciones según la presente invención de 
diisocianato-carbodiimidas, que están en equilibrio con las

. . i

triisocianatouretoniminas, son estables al almacenamiento 
durante un periodo de 6 meses sin ningún desarrollo bajo 
presión de C02 al mantenerse en recipientes cerrados.

20 Ejemplo Id A (Ensayo comparativo)

Si se procede según el ejemplo 14 y para la for­
mación de las isooianatocarbodiiráidas e isocianatopolicarbo-



diimidas en forma de una catálisis Homogénea se emplean 4- pa| 
tes en peso de los óxidos fosfolínicos isómeros

HC = C H . HC - CH0
1 1 II 1 2

II C CH0 IIC CH0
V /  -

0
\  /  2

p P
/ ^ /  \

H C 0 ̂ i

. H C 0

entonces ya a temperatura ambiente se presenta una formación 
de carbodiimida continuada. -ua reacción 3in embargo, no se 
puede parar y, por lo tanto, no se pueden obtener soluciones 

estables de carbodiimidodiisoGianatos o bien de uretonimino- 
triisocianatos en poliisociahato monomero en exceso. Ya des-*’ 
puós de 2 horas ha solidificado una solución de estas a una. 

espuma frágil, bi para fines de comparación se le agregan .'a 
la solución 1 - 5 % en peso de POCl^, cloruro de zinc, clor 

ruro de ácido dimetilcarbamídico, PCl^, cloruro de aluminio, 
BFj ó HC1 gaseoso como inhibidores, después dd haberse libera 

do.unos 76 litros de C02 (medido a 20°0) entonces si bien se 
presenta una inhibición de la ulterior formación de carbodi— 
imida, sin embargo sigue bajando el contenido en’KCO de la 
solución bajo aumento de la viscosidad y continuo desarrollo 

de COg. Tales soluciones no se pueden transportar en recipien 
tes cerrados y, debido a la formación de altas presiones dê  

C02 representan considerables fuentes de peligro* ya .que 
los recipientes pueden explotar espontáneamente.

Ejemplo 15
\

Se procede como descrito en el ejemplo 14, per 
ro el catalizador F ya empleado una vez se vuelve a emplear ■ 

por segunda vez y el desarrollo de 002 se registra graficamea-
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te en dependencia del tiempo. Se encuentra prácticamente el. 

mismo desarrollo de la curvo como eh el primero de los ensa­

yos. Eambiln después de haber empleado el catalizador 5 veces 

éste se puede volver a emplear de nuevo siempre que se cuide 
de' que después-de efectuada -la filtración la estructura poro­

sa del catalizador no sea destruida por los efectos de la hü-r 
medad del aire bajo formación de poliórea.

, ’ j

Ejemplo 16
' Este ejemplo demuestra la sorprendente seleó-
« . . . _ . - ,. 

tiviiád del. catalizador F descrito -en el ejemplo 13 (. * m.i-,

triz a bese de poliestireno con grupos de anclaje fuertemente 

básicos).: ■ 1 •

500 partes en peso, de 4-,V-diisocianatodife- 
nilmetano (2 moles) y 3^,8 partes en peso (0,2 moles) ce una 

mezcla- compuesta de 80 partes'en peso de 2,4-toluiíendiisQCia?' 
nato y 20 partes en peso de 2,6-toluilendiisocianato.se-ca­
lientan con 4 partes en peso del catalizador F, cuya obten­
ción se ha descrito en el ejemplo 13, durante 35 minutos a 
165°C. La carbodiitaidación del toluilendiisocianato se des&rro 
lia estrictamente selectiva y.se obtiene una solución de apro­

ximadamente un 7 .% en peso de

H,C

OCN

_N=C~N __CILj

\
NGO

tn ¿t-^'-diisocianatodifenilmetano. La solución obtenida tiene 

x-na viscosidad extraordinariamente baja dé solo'aproximada­
mente 68 cP/20°0 y un contenido en NQO de. aproximadamente un 

51,5 #.
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La diisocianatocarbodiimida formada está en 
, df un 70 # en peso en equilibrio con la triisócianato- 
uretonimina de la fórmula idealizada

v -O rrN <>-c,I3
. s NCO

O
CIL

•5

• NCO • • j ; '

La diisocianatocarbodiimida formada, según la < 
presente invención, o bien .su uretonimintriisocianato «s' sorT ' 

prendentemente capaz, hasta en la concentración reducida de 
aproximadamente un 7 $ en peso, de licueficar el 4,4'-diiso- ’
c-ianatodifenilmetano cristalino a temperatura ambiento/ ••

10

15

20

E,i emulo 17

A la temperatura de 165°0 mantenida en-el ,■ 
ejemplo 16 se desarrolla, como se ha indicado, la carbodiimi-j 
¿ación -del toluilendiisocianato muy selectivamente empleando j 
el catalizador F del ejemplo 1J, hediente aumento de In tem-, j 
peratura a 181°C se amplía el tamaño de poros, por una parte,; 

por dilatación térmica, por otra p©u5&e por el mayor gradó de 
esponjamiento, de manera que la carbodiimidación ya nó se, .. 

desarrolla selectivamente y también se carbodiimida una parte.,
. . .• r

del difenilmetandiisocianato. Se obtienen aquí, además de "i. 

policarbodiimidopoliisooianatos del toluilendiisocianato. :t,am-;* í.
bién carbodiimidopoliisocianatos del djd'-diisocianatodifenii^' 
metano.

Asi se liberan, por ejemplo, de una mezcla da'
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^00 partes en peso (2 moles) de 4,4,-diisocisnatodifen.,lmets-j 

no, 34,8 partes en peso (0,2 moles) de toluilendiisoéiaiiato- 

(2,4) y 4 partes en peso del catalizador F, después dé un pe­

riodo de reacción de.4 horas a 178 0 — 181 C unos 12,6. litros 

de GOg. Se forman aqui aproximadamente 0,1 moles de

• h 3c - O n=c=n CH3 i

OCi/ NC0

y unos 0,46 moles de diisocianatocarbodiimidas de la consti- 

tución

0CN-<¡7) -ch2“ 0  NCO

que reaccionan con los 1,18 moles aun existentes dé 4,4'—dii- 
cocianatodifenilmetano como mínimo én irá 70 $ é uretonimino- 

triisocianatos de la constitución idealizada

0CN^)-CII2 . ^ _ N - C = N ^ r y CII2 .^^.NCO

0=G-N

ó
o

NCO

A temperatura ambiente se obtiene una mezcla do poliisociana- 

to líquida con un contenido de un 23,5 # de NCO y una visco­
sidad de 1182 cP/20°C, que tiene excelente estabilidad al 
almacenamiento, i>a sulución contiene aproximadamente un 57- # 
en peso de diisocianatocarbodiimidas y uretóniminotriisocia-
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netos de le constitución idealizada antes mencionada.

Ejemplo 18

5
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20

procede exactamente como en el ejemplo 16, 

pero los 0,2 moles de toluilcndiisocianato se sustituyen por

a) 0,2 moles de fenilisocianato

b) 0,2 moles de 4ri'socian;)totolue:io
c) 0,2 moles de bencilisocianato ;

d) 0,2 moles de Cj-clorohexilisocianato
e) 0,2 moles de n-butilisocianato.

A una temperatura de 162 - 165°C se puode rea­
lizar la carbodiimidación selectiva como en el ejemplo 16 dé 

los monoisocianatos descritos bajo a) hasta e) lográndose tág 

bien aqui licueficar el ^,4--diisocianatodifenilmetano.. a tem­
peratura ambienté.

Aqui se suman especialmente las carbodiimidss' 
H-N-O-lí-R, formadas de los monoisocianétos aromáticos a) y'

b),. donde R significa el resto fenilo, toluilo, benci3,o, clo-í-: 

rohexilo ó bien n-butilo, según el esquema idealizado a contif 

nuación, el 4,4'-diisocianatodifenilmetano bajo formación del!- 
uretoniminomonoisocianato

R—N-C=N—R

I

NCO

que por lo tanto representa al mismo tiempo una monocarbodii- 
mida enmascarada y un diisocianato enmascarado. ' ;
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Ce obtienen soluciones estables al almacena­

miento de mezclas de poliisocianato conteniendo grupos carbol 
diimida o bien grupos carbodiimida enmáscáx’ados, que presen­
tan 'el siguiente contenido en NCO y las siguientes viscosida­

des: •
a) 30,1 $ de NCO

b) 29,4 % de NCO

c) 28,5 % de NCO

d) 29,1 % de NCO

e) 30,5 2* de NCO

7  - 61 cP

1 - 75 ¿P 
7-<980 cP 

7- 885 cP 
730 cP

Ejemplo 19

Mediante un simple aumento de la temperatura 
desde unos 160 - 165°C a 180 - 185°C se logra también aqui, 
debido al aumento de ios poros del catalizador por la dila­
tación térmica y.•sponjabiiidad mas alta en la mezcla de di- 

isocianato empleada, eliminar la' selectividad en la carbodii- 
midación como se demuestra en la forma de ejecución o conti­
nuación:

500 partes en peso de 4,4'-diisocianatodife- 

nilmetano (2 moles) se mezclan con 23,8 partes en peso de 
fenilisocianato (0,2 moles) y se calientan con 4 partes en 
peso del catalizador F, cuya obtención se ha descrito en el 

ejemplo 13, durante 3 horas a 184°C, desarrollándose una can­
tidad de gas de 12,6 litros de CO2 (medido a 20°C). Aqui no j 
eolo se transforma en fenilisocianato en difenilcarbodiimida ¡ 
y correspondientes uretoniminomonoisocianotos del 4,4‘-diiso- 
cianatodifenilmetano, sino que una parte de aproximadamente 

C,4 moles se transforma también de diisocianatodifenilD.etano 

en la diisocianatocarbodiimida y su uretoniminotriisocianato.
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Se obtienen soluciones de I03 productos de •í ; -
procedimiento en hjV-diisocianatu lifenilmetqno estanles al
* 1
almacenamiento, que a temperatura ambiente ya no cristalizan. 
Contenido en IÍC0 de la solución: 121 ̂S¿í- %

7 25°C “ ^28 cP.

Ejemplo 20 .
Este ejemplo refleja el interesante hallazgo 

de' que también las soluciones usuo .es en el mercado de unas 

JO partes en peso de biuretpoliis.< kanatos (a), alofanatopo- 
liisOcianatos (b) ó bien isocianufia.topoliisooÍ8nat.o (c) del 
2,4— toluilendiisocianato en unas 1Q partes en peso' de tolui- 
lendiisocianato monómero, donde por ejemplo, en el caso a) 

el biuretpoliisocianato disuelto .gegón análisis por cromato- 
grafia de gel se compone de aproximadámente un 35 % en peso; 
de triisocianatos, 23 CJ> en peso de tetráisocianátos, 19 # en 
peso de pentaisocianatos y .aproximadamente, un 18 # en peso 

de biuretpolii'socianatos de muy alta funcionalidad, .que pueden 
estar enlazados a través de grupos de uretdiona, se pueden 
carbodiimidizar selectivamente con ayuda del procedimiento 

de la presente invención. Los'poliisocianatos de mayor peso 

molecular, por ejemplo, aquellos de la constitución

y sus homólogos de mayor peso molecular (a), ó bien

los alofanatopoliisocianatos de la constitución idealizada



6 ?

5 •

0 0
II II

^ o O -N -C -O -C Ilg --CH2-(~ C-N-n / ~ \  ch.

OCN 1 1 ^ “ NCOoiio

o=c
i z
NH NH

JL

( X
1

cX| >NC0

CIV CHj

y sus homólogos de mayor peso molecular (b),' ó bien 

los isocianuratopoliisocianatos (c) de la constitución idea­
lizada

asi como los poliisoci.anurato-poliisocianetos polinucleares
i

de mayor peso molecular, no pueden llevar, evidentemente por

10

15

razones estéricas a los centros activos de la matriz polímera 

i1» cuya obtención se ha descrito en el ejemplo 1J, y por esta ! 
razón no son carbodiimidizados. Solamente el toluilendiiso- j 

cionato, presente como "disolvente", más rápidamente el 2,4- 1 
toiuilendiisocianato con su grupo NC¡0 enlla posición p,. puede 

difundir fácilmente en el centro activo de la matriz y formar 
allí la reacción de carbodiimidación.

La reacción de carbodiimidación se desarrolla 
presumiblemente en las siguientes etapas:
(1) formación primaria de la fosfinimina sólida bajo disocia­

ción de COg en la matriz



m

(2) adición de una ulterior molécula de toluilendiisocianato 
a -la matris de fosfinimina insoluble

(3) descomposición del anillo de 4 miembros formado a la 
-carbodiimids

(4) soltado de la carbodiimida de la matriz y formación si— ^

multanea de nuevo de la matriz de óxido fosfolinico .6 
bien.de fosfina; ’ '

Las soluciones aproximadamente al 30 % de 
los poliisocianatos (a) a (c) antes mencionados en toluilen-' 
diisocianato (proporción de isómeros 2,4 : 2,6 ■ 80 : 20) pre-- 
sentan. los siguientes contenidos en NCO y viscosidades-
(a) 41,5 % de NCO *1 20°C =. 212 cP

(b) 39,8 % de NCO: *l20°C =. 520 cP

(c) 38,7 $ de ITOO /V[2Q0G ■ 290 cP

Por reacción de 24 partes en peso del catali- 
zador P sobre 2000 partes en peso de estas mezclas (a), (b> y 
te) se forman después de un tiempo de reacción de 6 horas a 

i60°C, bajo liberación de aproximadamente 37,6 litros de G Ó ‘ 

(correspondiente' a la formación de unos 1,68 -» 1,72 moles-de.. '

H 3 H /
OCN

N=C=N

NCO

(I)

o bien productos de adición de isocianatoüretonimina de (I) y ¡ 
toluilendiisocianato monomero ó bien productos de adición de j 

(I) y los alofanato-, biuret- ó isocianurato-poliisocianatos)j 
productos de procedimiento aún totalmente libres de gel. Es- • 
tos tienen los siguientes contenidos en NCO y-viscosidades: • 
e) 34,9 # d e  NCO ^20°C = 570 cP

b) 32,3 % de NCO ^  20°C * 830 cP
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c) 31,4- % de NCO '120°C - 685 cF

Ejemplo 21

El ejemplo siguiente muestra que las mezclas' 
de toluilendiisociansto-2,4 y toluilendiisociensto-2,6, donde 
la mezcla de isómeros se encuentro en una proporción de 65 : 
35» se pueden modificar en reacción llana, eri el transcurso 
de 5 horas a 152°0 con el catalizador 1 descrito en el ejemplo 

13 bajo carbodiimidación preferente del 2,4~isómero a mezclas 

de poliisocianato con viscosidad especialmente baja. Asi se ' 
hacen reaccionar, por ejemplo, 3132 pártes en peso de una mez> 

cía de isómeros de toluilendiisocianato de esta clase (18 mo­

les) con 36 partes en peso de un catalizador P en forma de peí; 
las en el transcurso de 5 horas a 152°G bajo desarrollo de 
L12,4 litros de C02 a una mezcla destacadamente de baja vie- 
iosidad que contiene unos 5 moles de.

Ĥ - ^ ) - N=c=N - £ V ch3

OCN NCO

■ tiien de su producto de adición de triisocianatouretonimina* 
:ontenido en NGÍ3 de la solución: 34,4 #
120°C : 8,53 cP.

la estabilidad al almacenamiento es excelente 
urante un periodo comprobado de 6 meses. En recipientes co­
rados no se presenta ninguna sobrepresión de C02 ni tampoco 
n incremento de la viscosidad, la concentración de equilibrio 
n uretoniminotriisocianatos en la mezcla de poliisocianato 
e encuentra en casi un 70 % en peso.
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Este ejemplo muestra que el catalizacLoi do '■ j 
carbodiimidación F (del ejemplo 1J) altamente eficaz pera los.,;- . . .  ' ’ itoluilendiisocianato.s en la zona de temperaturas entre 150 y j 
'155°C es totalmente inerte con respecto al 4,4,-diiso.cianato- 
difenilmatano, sus isómeros y sus soluciones en mezclas de po-í . ,
liisocianatos do varios núcleos, tal y oomo se obtienen por 

fosgenación de condensados industriales de anilina-fórmaldehi-- 

do,de manera que en esta zona de temperaturas los mono— y ■ 

diisocianatos con dimensiones moleculares más pequeñas rio' se.; ■ 

C8rbodiimidizar'¿selectivamente en mezclas con tales poliisol; 

cianatos de alto peso molecular en forma llana y sin formal ■ 

ciÓn de, géli

a) 1000 partes en peso. (4- moles) de 4-,4-'-diisocianatodi'fenil-. 
.metano se tratan a 148 - 150°C con 12 partes en. peso del. 
catalizador P (del ejemplo 13) durante 2 horas. Aquí no' 
se .realiza ninguna, formación de carbodiimida práctica/ Al 
enfriar cristaliza el 4,4,-diisocianatodifenilmetano-¿n .

' forma prácticamente sin variar.

b) Igual como descrito bajo a) se comportan las mezclas de I,

• poliisocianato de varios núcleos que se .han obtenido', da ■■ ■ • • 1
condensados de anilina-formaldehido por fosgenación y qué | - 

tienen un contenido en NCO de un 33 - 28 % en peso, así : [■/ 

(como viscosidades de 100 a 600 cP..
• ' ' 1 . j •

c) Si a estos poliisocianetos bajo las condiciones del ensa-1;

. yo se les agrega sin embargo un 5 - 8 # de toluilendiiso- ! 

cianato, fenilisocianato ó tolilisocianato, entonces' estos 

iso.cianatos de moleculsridad relativamente baja se carbo- 

diimizan selectivamente con rapidez relativa.

d) Si se procede análogo a a), pero se emplea la.matriz de' 1
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catalizador descrita en el ejemplo 13 0, que contie: e gru­
pos básicos de la constitución ,

H^C CH,
J \  / 3—  N-CH2-CH20H - 1
©

como grupos de anclaje para la molécula del catalizador, , 
entonces la carbodiimidación del ¿J-^'-diisociauatodifenil- •• 

metano se inicia ya a 130°C. En el transcurso dé 1 hora se 
forman aqui aproximadamente 0,1 mol del carbodiimidodiisor 

cianato (calculado de la cantidad medida de unos g de ' 

COg). Mediante variación de.los catalizadores insolubles 

se puede efectuar por lo tanto tanto una carbodiimidación 
selectiva como también de curso simultaneo en las mezclas 
de isocianato.

Ejemplo 23
Este ejemplo refleja nuevamente que los mono-j

isocianatos con dimensiones moleculares mas pequeñas a las .!í
que corresponden a las molieculas tales como toluilendiisóE !í
cianato ó ^ ^ ‘-diisocianatodifenilmetano, se pueden transfor-| 
mar mucho mas rápidamente y ya a temperaturas relativamente j 

bajas en carbodiimidas. Asi se inicia la formación de carbo- '
cTiiinida de los toluilendiisocianatos al emplear el catalizador" í
]•' (del ejemplo 13) aproximadamente a unos 150°C'en forma.con- j 
tínua, mientras la molécula más pequeña fenilisocianato se ¡ 
puede carbodiimidizar rápidamente en forma cuantitativa ya a i. i
130 - 132°0, esto es en una temperatura reducida en unos 20°C.

238 partes en peso de fenilisocianato (2 mo­
les) se transforman con el catalizador F a 128 - ,130°0 en el
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transcurso ríe 4 hozas, he,jo desarrollo de ¿2,4 litros dé G0o 

(medido a 20°Cj en difenilcarbodiimida. Le difeTtilcarbodiimi- 

da líquida á ¿5°0 reacciona 3in embargo después déunas 8 ho­
ras de tiempo de almacenamiento, también con un alto grado de 
pureza, a los mas distintos productos dé adición'.'o bien de' 
polimerización, por ejemplo, a aquellos de ,1a constitución 
idealizada ■

*'C6H5

• 6 5 ,
C6H5-N=C

N-Cz-Hd / 
i, -5 ,c=N-c6H5

•N
¿6»5

es decir, a derivados de fenilimino del trifenilisociauurato, 

parcialmente sin embargo, también a poliméros lineales-de la., 
constitución :

¡6 5 Cz llr, ,65 C¿H
I6

N • N N
II íí üC - N - C - N - c -

C
b 5 C,Hr 6 5 CrIir6 5 i ■

es depir, polxguanidinas básicas, sustituidas. •

Ejemplo 24

. , Este ejemplo muestra que también los diisocia-
natos ,aliféticos y aralifáticos mas lentos en la. reacción,ta—

' ■* , *
les como hexametilendiisocienato y l-isocionato-5,3,5-trÍme- 

til-5-isocianatometil-ciclohexano (,,isoforondiisocianato,,) se 
pueden transformar con ayuda de los catalizadores de la pre­

sente invención a temperaturas más elevadas con rapidez-reía-



t i v o  e n  i s o c i a n s t o c a r b o d i i m i d a s  ó b i e n  p o l i i s o c i a n a t o p o l i -  
o a r b o d i i m i d a 3  ó  b i e n  sus u r e t o n i m i n a s .
a) 336 g (2 moles) de hexametilendiisodi'ariato se transforman

con: 4 partes en peso del catalizador C (del ejemplo 13) a
0 ¡

160 C en el transcurso de 3 boras parcialmente en

0GN-( CH2 )6-N¿C»N-( 01I2 )6~IÍ00
ii

bajo desarrollo de 12,6 litros de JOg. Se obtiene una mezcla 

de poliisocianato con un conter..do en NCO de un 31»$' $ ¿a 
peso y una viscosidad de solo 55 cP. a 25°C. Durante la reas 
ción se han formado unos 0,5 moles de la diisocianetocar- 

bodiimida, de la cual, según las determinaciones ésjectfcos- 

copicas infrarrojo como mínimo un 70 - 7 5 #  han continuado 
reaccionando por el hexametilendiisocianato en exceso a 
uretoniminotriisocianatos de la constitución

ocn-(ch2 )6-n-c=n-(cií2 )6-nco
0=C-N

( ch2 ) 6

NCO

b) Si, por el contrario se emplean 4 partes en peso del cata­
lizador P, que tiene un centro 8otivo más estrecho, se 

forman solo a unos 180°C en unas 5»5 horas 0,5 moles de

0CN-(CH2)6-N=C»N-(CH2)6-NC0.

Por la formación de la uretonimina

OCN-{ CHg)Ó-N-C =N-( CH2)6-NC0 
0=C-N

( ch2 )6- nco

!•I
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se evita también aquí la polimerización de las carbodiimidas 

en dirección hacia iminocianuratos o bien poliguanidinas poli- 
meras.

»•
Ejemplo 25 ■

También el diisocianato cicloalifétioo j

10

NCO

(isoforondiisocianato)

Ĥ C ClIgNCO

se puede carbodiimidizar en reacción llana con el oatalizadór- 
O del ejemplo 13 a unos 160 - 165°C.

444 partes en peso (2 moles) del diisooiansto 
cicloalif4tico se hacen reaccionar con una mezcla de catali­

zador de 4 partes en peso de E y 4 partes en peso de C. 
durante 4 horas a 165°C bajo liberación de 12,2 litros de 1 

COg, formándose unos 0,5 moles de '!

15 Contenido en NCO de la solución: 25»2

También aqui se forma casi cuantitativamente 
la triisocianatouretonimina, de manera que se obtiene una 
solución de unas 311 partes en peso de triisoci'anatoureton- 
imina en unas 111 partes en peso de isoforondiisocianato ( so- 

20 iución aproximadamente al 75j5 # en peso).



i Ejemplo 26J
La carbodiimideción de toluilendiisocitaatos, 

de 4,4,~aiisociaüatodifenilmetano 7 de diisocianatos aa om^ti- ¡I
eos arbitrarios se puede continuar también a través de la etai 
pa de las diisocianatocarbodiimidas •

OCN-íí-H ■C«N-R-NCÜ

o bien a través de la etapa de las triisocianatouretoniminas

OCN-R-N-C=N-R-NCO

0=C—N

R
I
NCO

en sustancia o en solución, especialmente'con el catalizador 

C del ejemplo 15 hasta las c¿ j íd-diisocianatopolicarbodiimi- ■ 

¿as. Los productos del procedimiento tienen consistencia pul­
verulenta. En el caso de las policarbodiimidas de alto peso 
molecular del 4,4'-diisocian3todifenilmetano funden estos pol­
vos a 180 - 220°C, en el caso de laá policarbodiimidas del j 

p-fenilendiisocianato a mas de 320°C, mientras las <X,0/-di- j 
isocianatopolicarbodiimidas pulverulentas de los toluilendi- | 
isocianatos isómeros pla3tifican ya a 110 - 140°G y, en la ma-f
yoría de los casos son solubles en cloruro metilénico. Sales j

!'
policarbodiimidas de alto peso molecular, cobteniendo grupos ¡' 

oL»C0-N00 se pueden obtener frecuentemente con ventaja en i 
presencia de disolventes (preferentemente xileno, etilonben- : 
ceno, dimetilformaraida, dimetilacetamida, tetrametilúrea ó 1

i

tetrametilensulfona). Las isocianatouretoniminas que se for- I 
man intermediariamente ó las poliuretoniminas se disocian 
nquí ya a 130° y se transforman casi cuantitativamente en
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í
p o l i c a r b o d i i m i d a s .

Asi se obtienen, por ejemplo, de.
a) 2 m o l e s  d e  4 , 4 ' - d i i s o c Í 8 n Q t o d i f e n i l m e t 8 n o j
b) 2 moles de 2,4'-toluilendiisocianato ¡
en cada caso con 6 partes en peso del catalizador C (del ej'em-r 
pío 13) unas masas espumosas, fácilmente pulverizables, que 

representan o(,W -diisocianatopolicarbodiimidas de alto peso 
molecular siempre que la reacción se lleve a 16U - 180°G bas­
ta que se hayan formado unos 43 - 44 litros de GOg.

En el caso de la obtención de polvos de muy 

.difícil solubilidad, por ejemplo de p-fenilendiisocianato ó 
4,4'-diisocianatodifenilmetano se puede dejar él catalizador 

en forma de esferar o pulverulento en la policarbodiimida.
Al prensar bajo exclusión de agua se obtienen de tales poli- 

c-.arbodiimidas unas masas duras, termoplasticamente conforma- j 
bies que a 250 - 390°C plastificau y represénten unos'material
les sintéticos térmicamente muy estables. I

Ejemplo 27 ■ ■;
• _ • ¡ 

(Ejemplo de aplicación) ¡
200 partes en peso de (a) uñ poliéster de 

ácido, adipico-etilenglicol lineal, bal indice OH 67,-ó bien 

(b) de un poliéter lineal de óxido propilénico (Índice OH 56)j 

ae deshidratan durante 0,5 horas a 120°C en vacio a la trom- | 
na de agua y,a continuación se transforman con 85 pactes en' j 

peso (0,34- moles) de 4,4'-diisocianotodifenilmetano a 120°p |
on los prepolímeros de c(_ ̂ cü -diisocianeto. A continuación j 

se'transforman in sitúan estos prepolímeros de HGO 34-,8 parten' 
en peso (0,2 moles) de toluilen-2,4-diisocianato con 4 g. del. 
catalizador F (del ejemplo 13) selectivamente bajo disocia-;
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10.

15

20

25

clin de 2,2 g de dióxido de carbono a 150°C en diiéocianstó

c8rbodiimidas, formándose 0,05 moles de la carbodiimidé

OCN

N=C=N A- CH,

NCO

las. mesólas de prepolímero de isooianato (a') y.'Cb1) se di­
suelven al 50 # en peso en dimetilformamida y por filtración' 

se liberan del catalizador. Las soluciones obtenidas de- (!a'.) 
p bién (b') endurecen despules de agregar Oj5 partes en peso 
de octoato de zinc al aire en capa delgada sobre sustratos.

dé metal o de madera después' de 24 horas 'a> temperatura amlbién^
' . / ' '

te a películas flexibles, elásticas que contienen los grupos ' 
carbodiimida.incorporados como segmento prolongador dele 

cadena. ' ■'
Mediante la prolongación de cadéna de las'so-

' • . . i  ‘ * .  f :■ , 1

lúciones de las mezclas de prepolimero de isocianato (a1) y , 
(b') .oon 0,48 moles de etilendiamina ó l-amÍno-3,5,5-trime-; 
til-5-aminometil-ciolohexaño ("isoforondiamina."). se obtienen. ,[ 
soluciones de alto peso molecular, qué contienen grupos caiv .1 
bodiimida, que por eliminación del disolvente se. pueden trans í ; 
formar en películas tenaces y elásticas y revestimientos ‘ | 

que sobre cualquier sustrato, tal como papel', textiles, cha- ; 
pas de metal ó vidrio muestran una buena adhesión.

Mediante prolongación de oadena.de las soíú-: 
ciones al 50-# (a1) y (b1) con 0,4 moles de butándiol en so­
lución al 3U % en peso de dimetilformamida a 10Ó°C se obtie­

nen también aqui pol'iuretanos de alto peBO molecular que. co­
mo elemento prolongador de cadena oontienett grupos parbpdiirail 

da, ya que los grupos uretonimina existentes se disocian .en ,
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5

ls prolongación da la cadena.

E,j ampio 28

200 partes en peso de un d, oJ-dihidroxipro- 
• ; 

pilenglicolpoliéter anhidro, con un índice OH 56 (peso mole­
cular promedio 2000) se hacen reaccionar a 130°C con 48,4
partes en peso de la mezcla de isocianatocarbodiimida-isocia-' 

f .1
r-atouretonimina descrita en el e¿j€fsiplo 14 í1, con un contenido 

<• - 
en NCO de un 34,9 #, que contiene aproximadamente un 70 # en
peso de uretoiminopoliisocianatos de la constitución i.'

10-
N-C=N

OCN 0=C-N NCO

NCO

15

20

c h3

^ebido a la disociación de las isocionatoure-1 
toniminas que se efectúa fácilmente a 130°C se obtienen NCQ- 
prepolímeros que, representado en forma idealizada, contienen^ 

grupos isocianatocarbodiimida correspondientes a la fórmula -:

-c-o-
"poliéter"

OCN

0
0-C-NH
H3C n=c=n

co
C Ji­

los prepolimeros reaccionan en capa delgada sobre bases de ¡ 
vidrio, metal o madera con la hutaedad del aire a poliúreas j 
que contienen grupos carbodiimida como segmentos prolongado- •

res de cadena y se transforman en películas altamente elasti-'(
cas*
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E 3 emú lo 29.
Este ejemplo demuestra que en una reacción 

llana se pueden obtener de las soluciones Segdn la presente 
Invención» que contienen diisooianatocarbodiimidas o bien 
isocianatouretoniminas, unos materiales espumados elásticos 
que contienen incorporados grupos carbodiimida o bien-.ure- 
tonimino oomo oarbodiimidae enmascaradas.

100 partes en peso de un polipropilenglieol- 
áter, para ouya obtención se emplearon trimetilolpropano y 
1,2-propilenglicol (1:1) oomo iniciadores (índice OH 47),
2,7 partes en peso Ide agua, 0,8 partes en peso de un estabi­
lizador de siücona, 0,1 partes en peso dé dietilentriamina 
permetilada y 0,23 partes en peso de una sal de estafío(II) 
del ácido 2-etilcaprónieo se mezclan entre si. A esta mez­
cla se agregan 63,5 partes en peso de la mezcla segán la pr& 
sente invención del ejemplo 14 P con un contenido en N00 de 
un 34,9 jí y se mezcla bien con un agitador de alta velocidad. 
El material espumado elástico blanoo que se forma tiene cól& 
las ampliamente abiertas y un peso específico de unos 39 kg/ 
_3 -

- N O T A -
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, asi como la manera de realizarse en la práctica» 
debe hacerse oonstar que las disposiciones anteriormente in 
dicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle en 
cuanto no alteren su prinoipio fundamental. Tambián se hace : 
constar que .el invento corresponde a una Solicitud de Pátejü , 
te presentada en Alemania, con fecha *-1 de febrero da 19/5» 
bajo el minero P 25 0 4 4 0 0.2, acogiéndose por lo tanto a 
los beneficios que conceden los Convenios Internacionales en
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vigor* alendo.lo que constituye la esencia del referido in­
vento y por lo que se solicita Patente de Invención por 20 . 
años en España» .sobre: PROCEDIMIENTO PARA. PREPARAR COMPOS ICIO 
NES DE MQNO- Y/O POLIISOCIANATOS} caracterizándose por lo éi-. 
guiante:

1®.- Procedimiento para preparar composiciones • 
de mono- y/o poliisooianatos, estables al alitiacenaíaiento» li­
bres de catalizador, en caso dado solo parcialmente oarbodi- 
imidizados y que en oaso dado contienen mono— y/o poliisocia— 
natos libres da grupos carbodiimida, caracterizado porque mo­
no- y/o poliisocianatos se ponen en contacto con catalizado­
res insoluble.s,., de alto peso molecular, que se componen de 
una matriz de,, alto peso molecular, insoluble, inorgánica y 
orgánica,:, ̂catalizadores de carbodiimidaoión de bajo peso 
molecular enlazados con esta matriz a travás de enlaoes ióni­
cos, despuás , de alcanzar el grado de oorbodiiniidación deseado 
se retira el.catalizador de alto peso moleoular, insoluble y 
a continuación se agregan en caso dado mono- y/o poliisoolán̂  
tos libres de grupos carbodiimida.

2,®.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, 
caracterizado porque se pone en contacto (a) 100 partes en 
peso de 4,4 ,-diisocianatodifenilmetano y/o 1,5-naftiÍendiiso , 
cianato, y (b)5 - 3 0 partes en peso de diisocianátocarbodii- 
ííáidaa. del toluilendiisooianato o bien de las correspondien­
tes triisooiaristóuretoniminaa.

. 3®.•• Procedimiento segdn la reivindicación 1, 
caracterizado porque se pone en oontaoto (a) 100 partea en 
peso de 4,4'-diisooianatodifenilmetano y/o 1,5-naftilendiiso- 
eianato, y (b); 10 - 30 partes en peso de oarbodiimidas. del 
fenilisooianato, hexametilendiisocianato, tetrametiléndiiso-

- 80 -
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elanato, oiolohexilisocianato <5 tolilisooianato o.bien de sus 

uretoniminas.
4».- Procedimiento Según la reivindicación 1, 

caracterizado porque se pone en contacto (a) 100 partea en 
peso de toluilendilsocianato y (b) 5 - 30 partes en peso de 
earbodiimidas del fenilisocianato ó tolilisooianato o bien 

de sus uretculminas*
5®.- Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque se pone en contacto (a) 100 partes en 
peso de toluilendilsocianato modificado, qué contiene 10 a 

40 i» en peso de biuret-, alofana;fco-, uretano- 6 isocianurato- 
poliisoeianato a base de toluilendilsocianato, y (b) 10 a 20 
partes en peso de toluilendiisocianatocarbodiimida o bien de 

su uretoniaina*
6®.- Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque se pone en contacto (a) 1Ó0 partes en 
peso de biuretpoliisooianatos del hexametilendiisocianato, y 

(b) 10 a 30 partes en peso de la carbodiimida de hexamotlian-

diisocianato o bien de su uretonimina.
7®.- Procedimiento.según la reivindicación 1, 

caracterizado porque se pone en contacto (a) 100 p a r t e s  en 
peso de prepolímeros de o(,W-diisocianato de 1 mol de 
-dihidroxipoliÚsteres ó -polióteres oon un peso molecular en~. 
tre 400 y 10.000 y 1,4 - 2,5 moles de toluilendiisooianato, 
dilBooianatodlfenilmetano ó hexametilendiisocianato y (b) 5 - 

30 partes en peso de oarbodiimidas o bien oarbodiimidodiiso- . 
cianatos o bien de las correspondientes uretoniminas de fenil 
isoeianato, tolilisooianato, tetrametilendiisocianato, hexa­

metilendiisocianato o toluilendilsocianato.
8®.- Procedimiento para preparar composiciones
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de mono- y/o polilBOeianatoa, tal y oomo queda suetonoialmea.
te deeorito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 82 hojas, ¿Baritas a
máquina por tana sola cara.

Madrid | § EK, 1976 
' bayer aetiengesEllschapt

r
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