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Procedimiento para preparar catalizadores de car-

fbodi;nidacidn de alto peso molecular.

09’ licilante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, ‘entidad alemana, resi-
dente en Leverkusen—Bayerwerk, Repdblica Fedaral Ale-

manao

m========

Le predente invenoién ss refilere a ﬁh prooedhmiég'
'to pnrn praparar nuovom aatalizadores do onrbodiimidaoién quo
autdn conntttuidoe de una matriz da ‘alto paesmo molecular. insolu—
ble. y catalizadores de oarbodiimidaoién de hajo peso molecular-
fijados a ‘osta natriz a travds do enlaces iénicos. Los nuevos
“catalizadorea de alto peso molecular son adecuados para la obten"
ci6n de poliisocianatos libres de cataliZador y por lo tanto es-
tables al almacenamiento, conteniendo grupos carbodiimida y/o urg
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. tonimins, o bién soluciones estableb al almacenamiento de

, o ' |
carbodiimidas y/o uretonimines, en oaso dado conteniende gry

pos isocianato en poliisocisnatos libres de grupos de carbow:

'diimida. Con ayuda de los catalizadbres de laﬁpreaente inven

cién se pueden carbodiimidizar selectivamente distintos igo=.

cianatos que se encuentren en una mezcla ds distintos iéo@ig_
natos. | | ‘
' | Las carbodiimides se pueden obtener de los .
isocisnatos en forma especialmente sencilla, eh reaccifbn ele~ |
gante, hasta a temperaturs ambiente, segin el procedimieﬁto B
fundaméntal dehia patente ?lemana 1 130 594 con éxidos fosfo=
linices como cétalizadoresi Los Qaﬁalizadorea‘técnidamente o
whs importsntes y méds eficaces, que précticamente carbodiimig |
dizan cualguier mono- y poliisocianéto arométicp ys 8 tem~
peratﬁré swbiente muy répidamente ¥ que #ranSforﬁanmlos mono{‘
y poliiaocianétos aliffticos o cicloaliffticos més lentos en

s s ' o s
reaccionar a btemperaturas superiores 8 unos l50°C en carbodi-

imidss, son aquellos de las férmulas generales

g
i CH=——ooCH CH 7~ CH ' —
o ! | 2 | | |
cH ) CcH . CH CH. . .CH
N A~ e /2
./P /P\ .P\\
CH, N CH 3o cng/ 0.

Tales catelizadores también se hen empleado
y8 para la obtencidn de materisles espumados de po;icarbodi-
imida. | '

Como ha demostrado la experiencia, no se lo=
gra parar la formacién de carbodiimida con los catalizé&orésf
facilmente solubles menclonados, que $ranscurre en forma de

una "homogenocatalisis", de maners que se obtengan carbodi- -
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imidas o policarbodiimidas conténiendo grupos isocidnako,
, : © :

que sesn estables al slmacsnsmiento; asimismo,tampoco es posi|

tle obtener soluciones estables de diisocisnetocarbodiimides

tales como, por ejemplo

5o, OJ-diisocianéto-bis-carbodiimidas,'c&,&)-diisocianato-

’.

rtrls-carbodllmldas 6 1soclanato-uretohlm1nas, por ejemplo,

H.C Ne—C =
- 0=C=-N ) '

NCO

2
- * - e ‘ i

o R co

CH3

en poli- o bien mono-isocisnatos monémeros en exceéo. Los

6:1dos fosfolinicos solubles) cetsliticamente de ‘alta eflca—-
cla,no ge pueden bloguear totalmente por nlnguno de los- agen-
tes desactzvadores conocldos, tales como, por- eaemplo, ox1~'i
cloruro de fésforo, cloruro de zinc, cloruro de écldo dlme-;s o

tilcarbamidlco, cloruro benzoflico, &cido clorhidrico, trie || ‘

;fluoruro de boro, sgentes de alqnllac16n, ete8tera, La forma—A
- 016n de carbodllmida, pero tampoco la pollmerlzacl6n a poll—

. carbodilmldas y productos retlculados, se puede por lo tanto

parsr totalmente. Debido .a la formacibn de carbodllmlda prog

sresante, si bien mas 1enta, se forma en Los reclpxentes cerr

Vdoa pronto una alta sobrepresién de dibxido . de carbono que

pueda,dar origen & peligrosoes accidentes.
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_ Sorprendentemente se ha descubierto shora que
sé logran ligsr catalizadores de carbodiimidaci&ﬁ,ain influ-
enciar esencialmente su efecto catalitico,a tfavés de enlaces
iénicos a una matriz inorghniva u orghnica, de alto PESO MO=~
leculsr, insoluble. De esta manera se obtlenen catallzadores
insolubles, de alto peso moleculsr; que en cuglquier momento
ge pueden volver a retirar de la mezcla de reaccibn, eon lo
que resulta posible transformar mono- 6 preferentemente, DO
1iigocianatos en carbodiimidas o bien policarbodiimidas. esta-"
bles sl almaceﬁamiénto con grupos NCO funciohales y/o en mez?
clas esbables al almscenamiento de (poli)carbodiimidas con '
poliisccianatos. Espacialmente sorprendente resulta aqui el
hecho de que hasta se logren carbodmimldlzar selectLVamente

ciertos mono- o poliisocieznatos @e.una mezcla,de igocianato.

"El objeto de la presente 1nven016n smn, por ‘

lo tantp,catalizadores de carbodllmidaclén de alto peso mo- |

lecular, lnsolubles en agua y polllsoclanatos, que se coml=-

ponen de une matriz insoluble, de alto peso molecular v de
catalizadores de carbodlmmldaclén de bajo peso molsculsr en=
lazados con esta matriz a través de enlaces 16nlcos.

, Objeto de la presente 1nveno16n es tamblén
un prqcedimiénto para la obtencl6n de los cetalizadores de

la presente invencifn que se carscteriza, porque una matriz |
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' rentes son los polioles reticulados, conteniendo grupos bési=

—ihérgéﬁica Q orgénica, insolublé,de alto peso molecﬁlaf,
que lleva grupos iongenos, se poné en contacto con una 380~
lucién de catalizadores de carbodiimidacibn de bajo peso
moleculér, que  contienen grupos ionbgenos, que estén cargam-
dos: en forma opuests 8 aquellos de le matriz.:

. El enlsce ibnico entre ls matriz de slto Peso
molecular y: el catalizador de carbodiimidacién de bajo pesé_

molecular se logrs preferentemente debidoe apﬁa matriz contie-

ne 1ncorporados grupos bésicos y ol catalizsador grupos &cidos,

- GQmo]materiales soporte de alto peso molecular entran en coli-

éideréoién,'por ejemflo, fundsmentalumente todos los ihtercaﬁ-
tisdores de aniones usugles en el mercado, de naﬁuraleaa in-
crgénlca u orgénica, tal y como se describen en la literatura,
por eaemplo, en Houben Weyl, tomo I/l, Allgamelne Lsborato-
rlumspraxms (1958),. pbginas 525 -~ 532, Materiales soporte
adecuados gon, por ejemplo, scapolmtos, hidroxilapatitas'é

seles de 6x1do de hierro. Materisles soporte orgénicos prefe-

cos, 0 los copolimeros del estireno, tal ¥y como se emplesn
generalmente en la préctica como intercambladores de aniones;,

Fundsmentalmente son, sin embargo,sdecuados todos los materia-.

-i

les aoporta.orgénicos, insolubles, de alto peso molecular, ars

bitrarios, que se obtuvieron por reacciones de pollmerlzaclén

o pollcondensaci6n y que contiensen grupos bésicos, prefereﬁﬁg o

nente aquellos de férmulas

CH3

_NH "NH"CH3 . ’ -N ) "N"'CH}

~ CH3 1

,CH lo E.

CH.
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'lecular de las mas distintas composiciones quimicaa, que con~

“ienen tales grupos bésicos, se describen detailadamente en

’ " no, tal ¥ como ge describen, por ejemplo, en Die makromoleku-
15

| rencia se componen de poliestireno que esté reticulado ‘con

un 2 - 6 % en peso de benceno dlvinillco, ‘preferentemente con|.

un 4 - 5 % en peso de benceno dmvinillco.

' mo, preferentemente, unos 20,5 » 1017 hasta 10,3 . 1017 de los ;

- CH, - CHy - N - CHy ~CHy = . »

O 2,

O«

' . - cH. - NH - C - NH =

0
CH3 7 '

- NH - 9 - NH -~
_ NH , _ ,
Materiales soporte orghnicos de'alto peso moé E

‘ia psrte de los ejemplos. En la tabla 1l ge han rasumldo una -
gerie de intercambisdores de aniones usuales en el mercedo,'
sdecuados pars el procedlmlento de 1ls presente lnvenclén.
Materiales soporte bsicos adecuados geghn
la presente invencidn son también las pol;etllenmmlnas que

ge reticularon, por ejemplo, con l,A-bia;(cloroﬁetil)-bonce-

“are Chemie 128 (1969), 229 - 235 (N2 3141),

Los materiales spoporte a emplear con prefe~

Los materiales soporte contienen por mlllgra-

TUpos . bésicos arribes mencionados.

Los intercambigdores de iones menclonados en

la tabla 1 se piepargpon de la maners siguiente:



I Segﬁn'la pﬁtente US 3 006 866 (los grupos ibnicos se
introdujeron segin el ejemplo 5 en el poliestireno del

‘ _ejemplo 2). . ,

| IT Segin el eaemplo 6-de la patente US 3 OOé 866 pero ém-t

'r-jpleando slmultaneamente solo un 5 % en pezo de- benceno ;';,

~ -divinflico. ,
IfIJ Segun el ejemplo 2 de ls patente Us % 006 866.
rf  Anflogo sl eaemplo 6 de la patente US 3 006 866; los
.::grupos awino se cuaternlzaron sin embargo sélo en un-
w08 '

Seglin la patente US 3 725 313
VI Segun el ejemplo 1 de la patente US 3 006 866, pero em=- |’

q .

' " divinflico’ . .
VII Begln el ejemplo 2 de ls patente US 3°006 866, pero sm-
"’-bleando gimulténesmente solo un 5 % en peéo de bgncend;_

~ -divinilico y sin bencins ligers,

T ~ﬂpleando smmultaneamente solo un ) % en peso de benoeno . ff
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Grupo idnico

TABLA

'qssuz-:nnqusij,

Estructura del grano . |

II

III

Iv

Vi

VII

®
=N (CHz),CH,CH,0H

® )
'?‘Ccns)a
H

®
-N(CH5)3

O]
H

@
-NREH ¥
@

| -NR3

- ®
-3(0H5)3

®
’-N(CH5_)5

WRCripoTosa

macroporosa P

_ mscroporossa

Mmacroporosa

ningln macro- .

poro -

ningn macro~

poro

e ST R 22 XY
o

. Grar

(



| Granulometria

Peso a granel

Capacidad total

(mm) (g/1 de resing es- (mVal/cc de resina es-
ponjada) ponjada)
f' 0,3 = 1,5 600 - 700
10,43 = 1,5 650 - 700 1,2
0,3 - 1,2 600 = 700 1,5
{
i 0,3 = 1,2 unos 700 2,2
680 — 750 1,6
700 ~ 750 1,3
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,'presente 1nvenc16n,los catalizadores de carbod;;mxdao;én af—

bltrarzos, en si conocidos, que se hayan modxfzcado por la

:'vtes loa,éxldos fosrinlcos,cicllcos modmf;cados con 8grupacio-|

rea écido foathioo, tzofosfbnlco y fosfinico.,

‘general

_donda Rl significa un resto "alquilo, arilo o aralqullo, con

 hasta 14 &tomos do G, en caso dado sust;tuldo, prefbrentemenp j;;

3hidr6geno, cloro & bromo, R’ aignifxca hidrégeno, un resto Gl;"

Ca2-

El catslizador de carbodiimidacidn de bado pe
B0 - -molecular a unclar 8 la matriz de alto peso molecular ha
de prosentar grupos cargados en sentido opuesto a la mairiz.

Fundamentalmente gon adecuados, para el procedlmlento de la .

incorporacién de como minimo un grupo idbnico. Preferentementé
oe trabaja, como arribas se ha indicsdo,_con_cataliiaddres '
cue contiéﬁen iﬁcorporadoé grupos &cido, por ejemplo,’ grlupbs"'
carboxxlo, fcido sulténlco, fcido fosfénico, etcétera. Debldc

@ su gencilla obtenclén 1ndustrial son espeoialmente preferen—

Talec oompuestos corresponden 8- la férmula

e P B e matem s SR

"H

/
\

Q-

()

“\/

oo o

———teer——

! b

() & \(o)b-zﬁ

:'U-—-o

te por halégeno, R?, R5 R“ smgnlfican un reeto 01-04-alquilo,’

alquilo y, si b-O, un resto 06-012-8r110, X, Y signifioan

ox{geno o azufre y s, b = 0 & L.
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Los compuéstos de ehta ciase se pueden obte-

ner en forms relativamente sencilla haciendorreaccioﬁar bxi-

'Qos fosfinicos ciclicos, de 5 miembros, déii6;mulas gehéra—r_

Ees.
(11). E
\ e B
x / C :
1 \ ;
¢
- 23
H 8
NV
X /c, ¢
(111a) Np _ 6
' Rl/ \\ ,
¢ ¢
r* 7
H R2 |
x /c .c"
(IIIb) \/ P
. Rl \ e
/ \ / \

donde Rl, R2, R5, R4 y X tienen los mismos sxsnmflcadoa como

en la férmula I, con compuestos que contienen enlaces fésfo-i»f

b

ro-hldrégeno, de la férmula general
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L Maier, Organlc Phosphorus Gompounds, W1ley-Intersc1ence, .

| How York, 1972 2., Vol. 3, pgs. 370 - 371, pégs. 456 - 463 |

'1-(2—etilhexil)-l-bxorosfolina

' l—(a—oloroeﬁil)-l-oxofosrolina.

(f) *§§§_P _ g
VEERN

(1v) H (0)y -

donde a;'b; R5 e Y tienen el mism§ significado indicado en la|
térmuls I y donde R° pignifica un resto alquilo o hidrégeno,
en presencis de iniciadores radicales, en si conocidos 0 radis-
cién energética a temperaturas desde unos 50°C hasta unos
50000 y, en caso dado, 8 continuacidn se saponmfzca.

Los productos de partlda con las férmulas es~ . .
tructurales generales II y III son conocidos o se pueden ob= |

tener segﬁn procedimientos conocidos (véase G.M. Kosolapoff,'

y Vol. 4, pégs. 9 - 10, pég. 48). Ejemplos de tales 6xidos
rosfinicos insaturados, de 5 miembros, cuyos enlaces dobles
se pueden’ encontrar tanto en la posiclén 2,5 como 344, son,
por edemplo:

1-metil-l-oxofosfoline

1-eti1-1-pxofosroiin.

l-butiiél—oxofosfolina

l-metil-l-tiofosfolina

1~fenil-l-oxo-fosfolina

l-p-tolil-l-oxbeSfolinu

1-clorometil-l-oxofosfolins
,B-dlmetil-l-oxofosfolzna

1, 2—d1met11—1-oxofoafollna

l-met11-3-cloro-l-oxo£osfollna
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lemétil~?-~bromo-l-oxofosfolina

7,l—élorofénil-l-oxnfosfolina'

1,3,4-trimetil-l~oxofosfolina

1,2,4-trimetil-l-oxofosfolina

l;2,é—trimétil-l-oxoqufolina
l=fenil=l-tiofogfolina
l=fenil=-3-metil-l-oxofosfolina -

1-fenil-2,3-dimetil-l-oxofosfolina.

Como compuestos de fésforOvhiﬁibééﬁb se : ‘"'
.puedéq emplear gegln la presenfe invancisn’ Pbi'ademplbi : A
128 éisuieﬁtes: ‘ N 7
| dimetilfosfito

| éietilfosfito

&i-iso~propilfoafito
di—n—propilfosfito

divi-butilfosfito

-dianwoctilrosfitq

di-decilfosfito

metil-etilfosfito

&ater met{lico de fcido metsnofosfonoso
&ster etilico de Secido metanofosfonoéo |

§ster n-but{lico de fcido metsnofosfonoso.

| &ster metflico de 8cido etanofosfonoso

Sster 2-etilhexilico de &cido etanofosfonoso
&ster metilico de &cido bencenofosfonoso
§ster i-propilico de &cido Benéenofosfonoso.
bxido dimetilfosfinico’

bxido metiletilfosfinicq

6xido di-n-butilfosfinico

6xido_metilfeﬁilfosfinico
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| edbn con rayos X y rayos Gamma. Otros formadores de radmcalea

30

: :feniifosfina
15
;consideracién,los formsdores de radicales activos enm la zona
de temperaturépienyié 50 &.30000, ante todo, los per&xidds~.ﬁ
‘ 6fg£hicos, los compuestos azbiéqsraliféticds;asi'cdmd'la’ .

. Vrrédiacibn;enerséticn, éor ‘ejemplo, Iéa-peeridos diélquili—
20. | cos, tales ‘como. peréxldo dl-terc butillco, los peroxidos dia-
. benzo:llco, per6xido 2 4—d1clorobenzoxllco, peréxmdo suced-

, nillco, peréxldo nonanoilico, peréxido 1auroillco, los perox;m'~

4'les y percarbonutos, azoisobutlronltrllo, azo-b;s-zsobutanol—

'di-acetato, asi como también radiseidn ultravioleta, radia-

{xido difenilfosfinico
¢imetiltiofosfito
cietiltiofosfito
Gi=i-butil-tiofosfito )
éster metilico derééidormetandtiofosfonoso .
sulfuro dimetilfosfinico

dimetilfosfina.

dietilfosfing

difenilfosfina

metilfenilfoéfini,

dibutoxifosfina

matilfosfipa

etilfosfini,

. Como iniciadores de la resccién entran én

cillcos, “tales como peréxldo dlbenzoillco, peréxzdo p-cloro-

ésteres, tales como peroctoato terc.butillco, perisobutlranrj 7

to terc. butilxco, peracetato terc.butilico, perbanzoato terc.

butillco, perplvalato terc.butilmco, asi. como ‘los peroxlceta-

equivalentes le son conooldos a los especlallstas, su apt1~ B
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- rado de 5 miembros en uns proporci6n wolar de aproxlmaaamente

.l-: 0,1 hasta 1 : 1 sl compuesto de fésforo~h1dr6geno presen—

7 saturar, de 5 miembros y se alimenta a la mezcla de reacc16n

aimultaneamente con este Gltimo. Antes de su empleo, el for- :

; formador de radicales que 8 esta temperaturs ‘debe tener un

'tzempq de valor medio suficlentemente_corto, de vez en cusndo

1aire ¢.de un gas inerte. -

- 1 -

tud se pueds comprobar facilmente, en caso dého; mediantg simm-
ples ensayos previos.
Las resccién de los participantes en la reac~

cibn se efectua generslmente goteandb-éxido fﬁsfinico insatu-

¢

tado. No se precisa de un disolvente, pero en caso desesdo e
puede utilizsr un dlsolvente 1nerte. EL formador de radlcales
se emples en una cantidad de 0,1 a 20 moles-%, preferentementd

de O 5a 5 moles-%, referido al bxido fosfinlco ciclmco, sin .

mador de radicales se puede disolver tarto en un dlsolvente .
1nerte como también en uné de los reactantes. Sln embargo,_ :
pamblén es posible mezclar los participentes en;la resccidn ;
con poco § ningun formsdor de redicales y déspués.galéntar

ls mezcla g la temperatura de resccidn. Al élCaniarse la tenw~

peratura de reacclén se le sgrega'entonces d la mezcla el ' [

y en porciones, .
Las temperaturas de reaccibn ascienden & ﬁnos
50 hasta 300 G, preferentemente a 100 - 200 C._La reacc16n El
precisa segln el tauaiio de ls preparacmén Yy segun ls forms del
llevar la reaccién desde 0,5 hasta 30 hores; las duracibén de
la resccidn ge puede variar entre émpliosflimites.
?referentemente, ls reaccidn sé efectua a p:e—.
sién normal, pero tembién es posible trabéjar a_presi&ntmés.

alta o mas reducidaj la atmsfera puede ééﬁaf,compuesta'de'
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lan-fosfénicos, l-metil-l-oxo=-fosfolan-fosfinicos, l-metil~

‘Con ayuda de los catalmzadores de la 1nvencién se

| por. ejemplo, etilen-dilsocianato, l,4—tetrametilendiisociana—

Los productos de reaccibén se saponifican a '
continuacién parciasl o totalmente, tal y como se desﬁrende de
los ejemplos, y después se aplicen sobre la mafriz'insoluble,'
de alto peso molecular, qﬁe contienen grupos b&sicos, donde
ge fijan bajo desarrbllo de enlaceg ibnicos. Como log bxidos
fosfolinicos acidemente sustituidos sohrhidrosolubles‘se pﬁe$
de csrgar ls mgfriz en forma muy sencilla com lés moléoulas
del catalizador mediante sgitacifin en medio acuoso o en for-
na continus en uns columna, .

-Geglin la presente invencién se-eﬂpléan,con

especial prefereﬁciq los isdmeros écidosil—metii—l~oxoefosfo4’

l-éio—fosfolan-fosfénicos y l-meti1;lqu6-fosfolan-tiof05£6-

‘nicos, R : N

pueden.cabb'

dllmldlzar fundamantalmente pomils001anstos arbxtrar;os all—,
*étlcqs,rczclqalmfﬁt;coa, aralifticos, sromdticos. y hetero-
ciclicos, tal y como se describen, por ejemplo, por W. Siefken

en Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, pigines 75 a 136,

to, 1, 6-hexsmetilendiisocianato, 1,l2-dodecandiisociansto,
clclobutan-l 3~diisociansto, ciclohexan-l B Yy =1 4—d1150Pla-‘ 
nato, agi como las mezclas arbitrarias de estos isbmeros, l- I
isoclanato-B 3, 5-tr1met11-5-13001anatomet11~clclohexano (puble
cacibn slemana DAS 1 202 785, patente US 3 401 190), 24~y
2, 6-hexah1drotoluzlendllsocmunatq asi como las mezclas arbiw i
trarlas de estos 136meros, hexshidro~l,3%~ y/o -1, 4—fenllen- lg.
d;.:.soc;x:anato, perhidro~2,4'~ y/o -4,4'-d:.fem],metan—d:.:.soc:.g—{
nato, 1,3= y l,#—renilendiisociénato, 2,4 y.2,é;toluiléndi—

isocisnato, asi como las mezclas arbitrarias de estos isfme-
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r':os, difenilmetén-2,4'- y/o -4,4'-diisocianat9; naftilohfl,S-

diisocianato, trifenilmetan-/, 4! 4“-triisocianaﬁo, polifenile

pollmetllen-polistCLanatos, tal y como se obtlenen por conm

densaclén de anlllna-formaldehldo Y, ulterior foégenaclén ¥y

se describen, por ejemplo, en les patentes—brlténlcas 874 430 ,

y 848 671 m= ¥ p-1soclanatofenll-sulfonil-lsoclanatos seéun
1la patente smericana 3 454 606, arllpolllsoclanatoa perclora—
~Gog,y tal y couo se descrlben en Ls publlcacmén elemana DAS
1 157 601 (patente US 3 277 138), los polllsoclanatps que;

llefah*grupos carbodiimide, tal y como se describen en la

patente alemans 1 092 007 (patente US 3 152'162);'1os diiso-

clanatos, tal y como se- descrlben en la patente US 3 492 550,

los poliisocianatos gue llevan grupos alofanato, tal y como

’se descrlben, por ejemplo,: en la patente brlténlca 994 890,
‘en 18 patente belga 761 626 y en ls sollcltud de patente no-
landesa publicada 7 102 524, los polilsoclanatos que llevan

% 001 973, en las patentes alemanaa 1 022 789, 1 222 067 ¥
1 027 394, asi como en las publicaciénes slemanas DosS 1 929

034 y 2 004 048, los poliisocianétos que llevan grupos uretéff
;hog tal y como se describen, por ejemplo, en ls patente bel-

| ge 752 261 o en ls patente US 3 394 le4, los poliisociaﬁatcs

'-f. vque llevan grupos f(res acllados segin la patente alemagnea -

25

_30 |

1 230 778, los polllsoclanatos ‘que 1levan grupos bluret, tal
¥y como se describen, por ejemplo, en la patente alemana
1 191,394 (patentes US 3 124 605 y 3 201 372) asi como en la

patente briﬁénice 889 QSO,_losrpoliisdcianatbs obtenidos por

reacciones de telomerizacidn, tsl y como se describen, por

ejemploy en la patente US 3 65$'106, los'poliisoéignatos q&@

ilevén grupos &ster, tel y como se describen, por ejemplo, en'

“grupos isocianurato, tal y como se descrmben en ls patente US

|

1
i
i
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lss patentes briténicas 965 474 y 1 072 956,:en la patente
Us 3 567 763 y en la pateﬁté alemana 1 231 658 los produce
tos de reacc:én de los isocisnatos akriba menc1onados con acg
tales segln la patente slemena 1 072 385, asi como los poli-
laOClﬂnatOB contenlendo restos de &cido graso polfmeros segln |
la patente U 3 455 883, 7

También es posiblelemplaar los residuos de ia
cestzlacl6n,que llevan grupos 1soc1anato,que se obtienen en

8 obtencién 1ndustrlal de isoclanato, en caso dado disueltos

'en~uno o varios de los poliisocianatos anteriormente ‘mencio-

‘ados.'Ademés es posible emplear mezclas arbitbarias de lds.

polmzaocxanatos anteriormeite mencmonadoa.

Poliisocienatos arométicos preferentes segﬁn

la resente 1nvenc;6n son: 2, 4-tolullendlmsoclanato, 2,6~t0~

lullendlisocianato y las mezclas arbitrarias de estos. 196me-
o8, m-fenzlendxmsoclanato, p—fenllendllsoclanato, asi como

las soluc;ones aproximsdamente al 10 - 48 % en peso de los

'productos de biuretizacién, alofsnatizacidn, uretanlzaci6n,

+r1mep1zacl6n Yy dlmerizacién de estos poliisocianatos en po-

ailsoclanatos monémeroa, especlalmente en toluzlendlisociau
nato monémero., |
. TPambién tienen preferencis lgs mezclas de-

los mencionados polilsocianatos monémeros, esPeclalmente to—

, ullendllsoclanato, con aproximadamente un 5 = 95 % en peso .
‘tde 4 4'.diisocisnatodifenilmetano, gue ae pueden carbodllml—

dizar muy selectlvamente sin reaccibn del &, 4’-dllsoclanatoqi_-k

~enllmetandllsoclanato. Ya mediante pequeilas prOporclones

del tolullendllsoclaneto carbodllmldlzado se llcueflca ol 4,

.'4‘-dllsocianatodmfenilmetano,que oristaliza a temperatura am-

'blente 1neqperadamente g una mezcla ‘estable al. almacenamlento .
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' leno, clorobenceno, o-diclorobenceno, decalina, dimetilforma-
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Je entre los poliisocianétos aiifétiﬁos,réie:
cloaliffticos y arsliffticos tieuen prelerencis el tetrameti-
lehdiiﬁocianato, pentaemetilendiisocisnato, hgxametiiendiisou.
cianato, diciclohexilmetandiisocianafo, i-isocianato-} 3, 5-
trimetil-5-isocianatometilciclohexano, dllsoclanatos de éster
de lisina, m- y p-xililendiisocisanato, 6 blen las soluclones
de sus productos de biuretizaciém y dimerlzaclénien los correg

lpondléntes polllsoclanatos monémeros, donde, también debido
a la eflcacla selectlva de los cstalizadores has partes dé -
alto,peso molecular précticamente no son carbodlimldlzaiés,
por lo que no se presentan reticulaéiénes ni el fuerte crépi-

mlento de la viscosgidad que esto 1mpllca.

Naturalmenta tamblén se pueden carbodllmldl-
'zar.monoisocianatoa, Monoisoc;anatos;adecuados con,_por-gaep-
plo, metiligocianéto, etilisboiahato, prbpilisogiaﬁato,-iso;r,}'
propilisocianato, n-butilisociansto, n~hexilisocianato, ({= ‘
clorohexlllsoclanato, fenilisocianato, tollllsoclanato, P
'clorofenlllsoclanato, 2,4-d1clorofenlllsoclanato ¥ trlfluor-
metxl-fen1115001anato. Con los catallzadores de ls presente -

inveng16n también estos monoisoclanatos se pueden carbodi- ..

imidizar seleétivamente en mezcla con poliisbcianatos de;
mayor peso molecular y emplear asi, por ejemplo, para la li-
cueficacibn de 4,4'-diisogianatodifenilﬁetano sin que aqui
reaccione simultanesmente el 4,4!-diisocienétodifenilmeténo
(2 pesar .de los grupos NCO extremadsmente reactivos).

‘Le carbodiimidazién de esfos mono- y poliiso-|
éianétos 6 bien de sus mezclas, se.afectﬁa,rsggﬁn 1z pregentei'
invencién poniendo los isocienatos - en ¢aso dédo'disueltps'

en disolventes inertes, tsles como, por ejemplo, tolueno, Xi-
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| mente 0,2 a 10 % en peso, con especial preferencis, L a 4 %

‘dnrante la reacci&n de carbodxlmidacxén. Los oatalzzadores de

’neral més de 5 8 10 veces sin- que, plerdan su eficacla. Natura: .

- 19 -

mida, dimetilacetamida, acetato deo butilo, tetraclorocarbono,

tricloroetileno, tetrametiliirea - en contscto con, preferente

en peso, de 1la métriz cargada con las moléculas de catallza—
dor (referldo 8l isocianato) s temperaturas eﬁtre unos 50 y
200°¢, prelerentementa 130 a 185°C y, en caso dado, bajo
presibn, Esto se resliza, en la formae mas sencilla, introdu-
ciendo el catalizador bajo agitacidn en los isoéianatos 1{-
quidos o.bién.disueitoa,y,'después de slcanzar el grado de
carﬁodiihidécién deseado, retiréndole de nuevo'pdr decanta=- -
cién o filtracibén. El grado de reaccién se puede seguir £hw

'cllmente mediante medlczén del volumen del 002 que se forma

- e pp—— P o e o o g st

la preaente 1nvenoi6n ge pueden volver a ‘emplear por regla gg

mente ‘tambisdn s posible hader que la carbodzlmidaclén se des
rrolle en forms continua en uns columna siempre y cuando mew
dlante una dlsposiclén adecuada se cuide de uns evacuacién sin

1mped1mento del QO2 que se forma en la reacclon.
~Por numerosas comprobaclones analltlcas de

las ~varisciones quimicas de-ls moléculs del catallzador QUe..
rante la reacclén de carbodiimidacién se puede deducir que '
\los bxidos de fosfina fijados a la metriz a través de enlaces
~ibnicos, en una primera etapa de reacclén,prlmeramente ge - |
transforman en derlvados de fosfinimina, después de’ 1o cual
por ad1c16n de una ulterior molécula de lBQGanBtO lntermedla,f
rlamente se forma un enillo de cuatro miembros que,flnalment@i

bajo formaclén de nuevo simulténeamente del grupo 6x1do fos-

finico, se descompone eu la carbodiimida. El desarrollo de la

reacclén esté representado como sjemplo en el esquema de la °



- 20 -

siguiente Figura 1:

Figursg 1l

molecular

Matriz de alto peso

e

2 o

’ |
He, . O°H

~
P

CHy-NCHy CH3é$—CH3

/™
SN

CH

cu, |
\P./ 2. I
o, N

3 0

(1) + R-NCO
\\\\ . ////
CH, N-R _+ co,
(2) + R'=NCO

(3)

CH;~P —N-R

, 3
Vr, OL“'J=N-R‘

- "centro

_gctivo™

N

'R-N=C=N-R'
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”“dlsolvente" practlcamente inerte pera la carbodiimidacién de

- 21 -

En ia Fighra LRy R* bueden ser'igﬁéles o i
ferentes y representan restog tsl ¥ ‘como se forman por la eli
minacibn de un grupo NCO de un mono- 6 poliisocienato orgénl—
co. |

Técnicamente es espécialménte interesante,
como ya se ha mencionado el que el 4,4'-diisqcianatodifenilp
metano, sus isémeros y homblogos polinuclesres de alto peso
moleculsar, tal y como se obtienen por condengacidn dé anilina»
formaldehldo y ulterior fosgenacién, baao condiciones de reac
cién adecuadas (granulometrla v por081dad del cataslizador,

temperatura y en caso dado disolvente) puedan servir como

monolsocianatos y palllsoclanatos de bajo peso molecular,

ya que por razones estéricas no son capsces de. dlfundlr en
los lugares activos de la patriz del catallzador. Lo mlsmo va
le también para otros poliisocianatos sromfticos de mayor pe-
g0 molecular, por ejemplo, pars difenilmetandiisocisnatos '
sustituidos, diisocianatodifeniléteras, los ﬁ:oductbs de hi-
drogénaéi&n de los difenilmetandiisocianatos,rpara 1—isocié»
néto-B 3, S-trimetilQS-isocianatometilciclohexano, etd. Los
catallzadores de la presente invencién se pueden sgjustar tan

selectzvamente que ge logra, en mezcla con tales polllsocla-

natos, carbodllmidlzar selectivamente en la matrzz del cata- -1
llzador, también en cantldades nuy pequenas, por ejemplo, fe-: 
nilisoclanato, hexsmetilendiisocisnato, tetrametilendiiscocia=
nato; lisinmetiléster-isocisnato, t)-clorohexilisocisnato & NE

los tolullendilsoclanatos.
" La | selectxvzdad de los catalmzadores seglin tm

1e.praéeﬁte invencién en la formacidén de las carbodiimides

recuerda la funcién de las enzimas en el desarrollo de nead-
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'tamano de los poros, el nlmero de poros ¥y el grado de reticu=

de esta mgnera alcanzar el centro actlvo con sus grmpos NCO.

ciones bioldgicas. Esto se debse ev1dentemente 8 que sogln el

lacibn de la matriz de alto peso molecular los mono- o bien
polllsoclanatos solo se pueden dliundir en "los centros acti=-
vos" hasts un tamafio determinado de molécula, o bien encaaar
en los huecos de ls matriz con centros sctivos AN tal ¥y

como ge ha representados eSquemétlcamente en 19 Plgura 2, %

Figurs 2

A 7 : A

Matriz de alto peso molecular

Tambibn las diisocianatocarbodiimidas & bienm ;i
las trllsoclanatouretonlmlnas formadas en le prlmera gtapa
de la reaccidn de sarbodiimidacibn, que se forman por adlclén "
de otra molécula de diisocianato a la diisocianatocarbodllml-
de ya ge difunden muy msl en los centros sctivos de la matriz |
del catalizador debido a su tamafio de molécula. Por cgta Ta--

zdén se logran altos yrados de carbodiimidacién y & pesar de

esto la obtencidn de productos de procedimiento de muy baja
viscosidad, _ . 7 i
En relacidn con esto géase seﬁalada nuévamen—

te la p091b111dad tecnicamente de especial 1nterés, de trans- 

formar pequeias cantldqdes de mono- o bién diisocionatos de



10

15

20

25

30

peso molecular comparativamente bajo (p“eferentemenfe tolu1-
lendllsocianato) en poliisocianatos cristalinos a temperetura
amblente (por ejemplo, diisocianatodifenilmetano o naftilen-
diisociansto) selectivemente en diisoscianatos contenlendo
grupos carbodllmlda,que entonces adicionen una ulterlor
‘moleculs de polilsoclanato bajo desarrollo de estructuras
vretonimina. Y8 en proporclones relatlvamente pequenas (3 a
12 % en peso, preferentemenbe 4 a 8 % en peso) conducen o8~
tos carbod11m1d0pollzsoclanatos o bien uretoim1n0polllsoclana
tos a una licueficacibén del poliisocianato erigtalino en es-
tado puro. | P |
Debido a la selectividad de los catalizsdores
de la presente invenciéﬁ también es posible transformér en

las mezclas de polmlsoclanatos modificadag, técnicements ine

-feresantes (preferentemente aquellsas a base de poluilendilsc-

cianato), que contzenen poliisocisnatos que llevan grupos

-+ apcianurato y/o alofansto y/o biuret w/o uretano, a pesar

ée la alta funcionslidad de estos quiisqciangtos modificados;
ﬁaé de un 2¥ % en peso de los diisocianatos "mondmeros" pres#
gentes en tales mezclas en las diisocianstocarbodiimidas 0

bien triisocianatouretoniminss sin, por ello, obtenser produc;

tos reticulados. Este es un resultado especialmente soRpren=~ .

'dente, ye que la catéllsls "homogénea" con ayuds de- los bxi-

dps de fosfolina usuales conducirian 1nmedlatamente también
a una retlculacl6n de los poliisacianatos modificados ulta— -

mente funclonales.

Gomo ya se ha etpllcado, le‘seiéctividad'de los catalizadores
de alto peso molecular segin ls presente 1nvenc16n depende

en prlmer lugar de la porosidad y del tamaiio de particula de

la matriz que, en forma en si conocida, se puede gradusn den~ -
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es p081ble variar la selectivided del catallzador medisnte

1 sdicibn de un disolvente sdecuado en el cual se egponje la

Segﬁn gumenta la temperatura actua por lo tanto un catallza-

‘ensayos ponlendo la metriz del catallzador en contacto con

.distintos mono~- y poliisocianatos variando le temperatura. Si,

Gibxido de carbono que se desarrolla dursnte ls reaccibn.

, poliisocianatos de alto y/o bajo peso molecular con carbo- .

- 2 -

tro de amplio 1lfmites mediante ls seladcidn adecusda de los
componentes de partida (en los poliegtirenos que llevan grue
pos "anibnicos, por ejemplo, por variacién de las proporclo~,'

neg cuantitativas entre estireno y lelnllbenceno) Ademés""

imaetriz (por ejemplo, xileno en el caso de une matriz de poli-|
estireno). Yatiuralmente también es posible aumentar la'efica-'

018 de los catalizadores mediante aumento de la temperatura.

dor primeramente muy selectivo respecto a los isocianatos con
céda vez mayores dimensiones moleculares (véaée el ejemplo.
“3). La select1v1dad de una matriz determlnsda, cargada con’
catalizedor de carbodiimidacidn ge puede determlnar nuy fa-r'

cilmente por el especislista a bsse de una Smele serie. de

y que répidamente se desarrolla la: reaccibn de carbodiimidae

cibn, se puede apreciar muy sencillamente por medicién del

Naturalmente, segin la presehterinvencién
no es imprescindible emplear catslizadores de altc peso mo-
lecular de efecto selectivo, pues es sin m@s posible mezciari
los mono- y/o'poliisoéianatos carbodiimidizados (en caso da=
do solo parcialmente) obtenidos éesﬁn la presente invencibn
ulteriormente con otros poliisocisnstos. Tembién de esta ma-

tiers se pueden obtener mezcles estables al almacenamiento de 2

diimidss o bien uretoniminas de alto_y/o de bajo peso molscu

lar que en casg dado lleven grupos isocisnato.:

- et - T v P e e b S A i sl L L
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' tenido arbitrarib de grupos carbodiimida.'segﬁn la presente

Como los catalizadores de carbodiimidacién de
1lg presente invencién, contrario a los catalizadores hasta abo
ra conocidos, se pueden retirar totalmente después.de la resc-

[ i

¢16n, se pueden preparsr en principio mezclas con un col= ' 4

invencibn tienen sin;embargo preferencia las mezclés que con-|
tieﬁen aproximadémente un 3 hasta 7Y % en peso, con especial-
preferencia un 10 heste 60 % en peso de carbodiimidas o bién.
policarbodiimidas o bién uretoniminas. Ve especial impertan~ -
cia industrial son 1;9 sigulientes mezclas de poliisocianato/'
carbodiimida: ' '

a) La mezcla de 100 partes en peso de 4,4'-diisocianatod£fe—

nilmetano y/o 1,5-naftilendiisoeisnsto y 5 a 30 partes

-.en peso de diisocisnatocarbodiimidas del toluilendiiso-
éianqto o bién de las cor%esbondientes triigocisnstoure= §
toniminas. i

b) Las mezclas de 100 partes en peso de 4,4'-diisocianatodi-
. fenilmeteno y/o l,5-naftilendiisocianato y 10 hasta 30

. partes en peso de carbodiimidas del fenilisocianato, he-

. xbmetilendiisocisnato, tetrametilendiisocianato, ciclohe=
xilisocisnato o tolilisocienato, o bien de sus uretonimi-
naes. '

¢) ZLas mezclas de lOO'parﬁes en peso de toluilendiisocisnsto)

y5a 30 partes en peso de fenilisocianato © toliligocia- i

nato carbodiimidizedo, o bien de sus uretoniminas.

4) La mezcla de 100 psrtes en peso de toluilendiisocianato
mbdificado que contie&e un 10 a &, % en peso de biurete,
‘alofenato-, uretano- o isocianurato—poliigocianafo a base

de toluilendiisociansto, y 10 s 20 parftes en peso de tolul

lendiisocisnstocarbodiimida o bién de la correspondiente
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£) Las mezclas de 100 partus en peso de <i &J-dlmsoclanato-

ciones en. polilsoclanatos libres de grupos carbodllmida, san

1 ¢cién de diisocianato y se pueden'emplear pera la obtencibén de

,te incorporados en la mol-écula del pollmero grupos carbodii=-

mida o bien uretonimina (a grupos carbodllmlda enmascarados),

- 26 -

triisocianatouretonimina, :

e) Ls mezcla d» lOO partes en peso de bluretpolllsoclanatos
del hexamet i lendiisocianato (preferentemente los produc-
tos de reaceibn de 1 mol de agus ¥ eprox1madamente 2a3

- moles de hexametllendllsoclanato) y 10 a 30 partes en-. pe-
g0 de la carbodiimida de hexametzlendllsoclanato o blén

de los correspondlentes uretonlmlnpolllsoclanatos.

prepolimeros de 1 mol de <i,éu-dlhldrox1pollésteres 8
-polidteres de la clase descrita mas adeléntéry'l,4 a 2,5,
preferentemente 1,6 a 2 moles de-tdluilen&iisocianato, di~
1soclanatod1fenllmetano 6 hexametllendllsoclanato ¥y5a
- 30 partes en peso de carbodllmldas, K] blen carbodllmzdo-r
dzlsoclanatos 4 bien los correspondlentes uretonlmlnpoli-
,—1soclanatos de fenlllsoc1anato, tolllasoclanato, tetrame-
.tllendllsoclanato, hexametmlendllsoclanato & tolumlendl-
isocisnato, . 7
Laé carbidiimidas qﬁé lleven en caso dado srubos isocianéto,

preparados con los catalizadores de la 1nvenc16n, ¥ sus solu-

vqlidsos productos de partida para el procedimiento derpoliadgF

los mgs distintos mgteriales sint8ticds, duros hasts eléstié:'
cos, en caso dado celulsres, para la fabrlcac16n de lacas,
revestimientos, recubrimientos, lémlnas y cuerpos conformados.

Los polmureﬁanos obtenidos de esta manera contienen firmemen-

que al mismo tlempo representan agentes protectores contra el

enveaeclmlento con respecto a la hidrélisis de los enlaces
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8ster y dends reducen la inflemabilidod de los materiales

gintéticos.
La obtencibén de los poliuretanos se logra en

forma en si conocida por reaecidn de mezclas de poliisocia;

nato con compuestos de alto y, en caso dedo, tambibn de bajo

peso molecular, que presentan como minimo dos &tomos de hl—

drbgenc resctivos con respecto a los 1soclanatos.

Los ejemplos 8 continuacién sirven pars la
explicacién de la presente invencibn, Donde no se indigue
otra cosa, las indicaciones de cantidad se han de entender

coumo partes en péso o bien porcientos en peso.; o ,

l
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- | tos de oxigeno. *

- ros. En la desgtilacién del re31duo se obtienen 28 g de un

Egemplo 1
Obtenclén del éster dlmetillco del &cido 1ﬂmetllfl—oxofos£o-'

lanfoafénmco

En un matraz de vidrio. de 1 1itro de capscidad
se gotean a 550 g de dimetilfosfito, bs&jo 1ntensa agitaci6n,
g una temperstura de 113 a 115°C en el transcurso de una horq
en totsl 117 g de una mezcla aproxlmadamente 1:1 ds l-metll-
J-oxofosfollna-_ l-metll-l-oxofosfollna—a. Slmultaneamente
ge introduce, repertida en el transcurso de la reeccién, una -
auspenszén de 8 g de peréxldo dlbenzoilmoo en - aceite. de 9111-
cona. Podos los materisles empleados s¢ han liberado medlante

'

repetidas evacusciones y ventilsdo- coh ﬂltf6geno-de los resg,
fo
. Termlnada la r380016n se separa por destzla-'
¢ibn,- primeramente,en vacio, &l dlmetllfosflto, despuds, 1a
parte de la l-metil-l-oxofosfoline 51n ‘reaccionar (81 g), que

ge compone de partes aproximsdsmente 1guales de los dos 1s6me

gceite casi incoloro (p.eb.o 5 185 - 190°¢) que solidifica
; , 7 _

a una pulpe cristelina blance que vuelve a licueficer entre

40% y 55°C.

celeulado: 27,4 %P 37,2 % C 7,1 % H
hallado: 28,0 % P 36,8 % O 7,0 ¥ H

Después del analisis cromatogréfico de gas

se aprecisn 4 igbmeros distintos,
Le ssponificacidn &cida de.este compuesto conﬁ_
duce: a los &cidos l-metll—l-oxofosfolan-fosfénlcos 136meros

de la constitﬁcién;idealizada
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. Ol
Estos isémeros se pueden fijar en golucibn acuosa o en disol- '

ventes orgénicos indiferentes en alto rendimiento (30 - 50 %

¢n peso) en matrices insolubles bhsicas bajo formacién de

gsl boliaminica'o bsjo neutralizacién en hidroxilepatitas.

Ejemplo 2

Obtencién de éster dimetilico de gcido l-metil-l-~oxofosfolan-

A 5.500 g de dimetil;osﬁito se goﬁean a 110 -
115%C, bajo agitacifn, en el plazo de 4 horas 2.900 g de 1=
metil-lfoxofosfolina (mezcla de isbmeros como en el ejemplo L)
v 200 g de peroctdato;terc.butilico, disusltos en 750 cc de
¢imetilfosfito. La reaccién se desarrolla bajo una atmésferaf
Ge nltréseno. Despus de separar por destilacibn el dimetil-

fosfito en exceso ¥y el ¢xido fosfolinico sin reaccionsr (170

| g) quedan 5. 250 g de &ster dimet{lico de &cido l—metil-l-oxo~

foafolanfosfénlco (93 % de ls teoria) como residuo que solidim
fice a 50 - 60°C. '
imélisis: gy cOuP,

salculado: 27,4 %P 37,2 % C 7,1 % H
hallado: 27,2 %P 37,0 % C 7,0 % H
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a 220 - 225°C/1 Torr, p:esentandose,una_ligera,descompoaiclénr;,

Ejemplo 3 :
Obtencidn de &ster dietilico de &cido l—metilél;oxofosfolan-

fosfénico

. 1,380 g de dletllfosflto se callentan baao
nitrégeno a 160° C. A ests temperatura se gotean smmultanea- ,
mente 348 g de- l-metil-l-oxofosfolina y 18 g ‘de peréxido terc
butf{lico en el plazoc de 2 horas en la mezcla de~reacc16n in--
tensamenta agitada. El dletllfosflto sin. reacclonar s6 sgepars|
. por destllaclén an vacio. Como residuo quedan 755 g de un i~
quldo amarillo qua, gegln el anéllsls elemental y el espeatro
RMN tiene la comstitucién de un éster dletillco de - écldo law

metil-l-oxofosfolan~fosfénico. La sustancle se puede destilaf |

Anéligis: CgHag04Po o
celculasdo: 24,4 %P  42,5%C - 7,9 %0
hallado: 24,2 % P 42,8 $C - 7,8 % H

Ejemplo &4 _ ,
Obtencidn de é&ster met{lico de &cido 1-metil-l-oxofosfola~

nilmetilfosfinico

A 282 g de éster metilico de 4cido mbtanfosfd
hoso libre de oxigeno se gotesn bajo agitacién a 120% en [
total 115 g de l-metil-l—oxofosfolxna simultanesmente con 6 g
de peroctoato de terc.butilo en %0 g de éster metillco de fci+
do metanofosfonoso. La durecidén de lz reaccidn asciende a 90
minutos. Por destilacibn se separan el éster de metilo de foi |

do metanofosfonoso en exceso N poca l-metll—oxofosfollna. El

‘residuo de 205 g de é&ster metillcorde §cido l-metil-l-oxofogm
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folanilmetiltosfinlco ge destila para su purificacibn en vaci
(p.eb.l 210 - 220°C) y da 186 g de producto puUro que muy

lentamente solldlflca a cristales en forma de estrella que

. licuefican de nuevo 8 partir de 70 . La Saponlflcaclén Scids

conduce a fcidos l—metll-l-oxofo:folan11met¢ifosfinicos 156-

fmeros-de 1a constitucidén ideslizeda

H H H 0

CH g on
b / ]
N / O
e \
CH,

Ejemplo 5.

Obtencibn de &ster dimetilico de Acido l-metil—tiofosfolan;

fosténico

A 550 g de dmmetllfosflto se gotean baao at—
mdsfera de-nitrégeno a una temperatura de 115 - 120 C, en el
transcurso de una hora, 132 g de 1-met11—l—tiofosfollna. En -
el mismo periodo de tlempo se introducen 10 g de peroctoato
de terc.butilo en 40 cc de dlmetllfosflto. Mediante destila-
cibn hests 130°C de temperatura en ol pib/ 1 mm Hg se Tecupe-

‘ra el dimet;lfosfito en exceso y una parte de la l-metil=l-

tiofosfolina sin pedccionar, Bl residuo (148 g) se compone de.

gator dimetflico de'écido‘l-metil_l-tiofosfolanfosf6nioo,rim;;

purificado con aproximadsmente un 10 % de l-metil-l-tiofosfo~-
1lina. Disolviendo en 500 cc de apus ¥y extrayendo con 40 . cc de
tricloroetileno se obtmene una soluclén acuosa, 11bre de 1-

netil-l-tiofosfolina, de la que_se,yueden volver a extraer

l

£
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118 g de éster dimetflico de &cido l-metil-l-tiofosfolenfog~
fénico con cloroformo. La ssponificacibn cide de este com- '
puesto conduce a los 4cidos l-metil-l-tiofosfolanfosfinicos

igbmeros de la constitucién idealizdda

H H H

0 R
R 3
P d—T "
HC\ CH ~ OH
P -~
C S
Hy

Ejemplo 6 7 ' I, '
Obtencidn de &ster dimetflico de écido 1-métil—l-oxoqufo—

lantiofosfbnico

4 132 g de dimetiltiofosfito se gotean bsjo

sgitscién en una atmdsfera de nitrégeno simultanesmente 58 g 3

de l-metil-l-oxofosfolina y 3 g de. peroctoato de terc.butilo
en 5 cc de l-metil-l-oxofosfolina, La temperaturas de reacci&n;
asciende é 120 - 12500. Despubs de separar por destila§i6h :
el dimetiltiofosfito y una pequefla centidad de l-metil-l-0x0-
fosfolins quedsn 121 g de éster dimetilico de gcido l-metil-
1-oxofosfolantiofosfénico que, al enfriar, solidifica cris—
talinsmente. Los cristales incoloros se vuelven 1liguidos a
partir de 80°C, La saponificacién Acida de este compuesto

conduce a los isdmeros de la constitucién
H H H

S :
OH '
HC—l——4——4—CH A
i S .
HC CH Son |
7/ ‘
H.C 0

3
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‘wente bésico, a base de poliestirenc con grupos -N--(CH3)2 ge

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

Egemglo z

Obtenc16n de &cido l—metll-l-oxofosfolanfo516n1co

226 g de h@ster ﬁ;meﬁilico de l-metil-l~0X0=
fosfolanfosfénico se cslientan cén 500 g de agus y 300 g de
gcido clorﬁidrico al %6 % durante 3 héraé hasta her&ir. Por
destilacién se separsn cloruro metilénico y metanol, Después
ge evspora en vacfo y en total se recoge 6 veces con 200 g
de agua y ge vuelve & evaporar, Después de que en el r631duo
ya no se aprecie nlngﬁn .cloruro més queda el &cido l~metil-
l-oxofosfolanfosfbnico puro. Feso equivalente hallado: 98,2 i
calculado: 99. | '

En forma anéloga se puede efectuar también la
eaponificaci6n de los compuestoside los ejemplos 3 - 6. La
cerga de lss matrices bésicas con los 4cidos libres se efec-

tua segin las variantes de procedimiento de los ejemplos 8 =

13,

jemplo (II de la tabla 1)

~ Este ejemplo y los ejemplos 9 - 1% a ccntinug-
l
1

cibén desoriben representatlvamente el gran nimero de las po-
sibles formas de procedlmlento pera la fijacién ibnice de

los catallzadores en matrices bhsicas insolubles.

200 o¢ de un intercambiadoxr-de aniones usual

en el mercado, regenerado com lejfs sbdica, asi llamado debild

traten en una columng con 50 g de Bcido l~metil-l-oxofosfolan-

fosfbnico en 300 cc de agua. La resins intercambiadora tiene

La resina cargada con 8cido l-metil-l-oxofosfolanfosfénico se
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90°C en vacio. La resina 1ntercambladora secaaa contiens apro

| tos se lave la resina cargsda tres veces, cada una con 1 liw

hidrina y trietilenteframins, que sdends de grupos dimetilami- *

- 34 .

lava ulterlormente con % lilros de agus ¥ dempu&s Bo svca 8

ximadamente un 30 % en peso de &cido l-metll-l-oxofosiolanfas-

fénico.

gemplo 9 (III de la tebla 1)

Se repite el ejemplo 8 con 500 cc de un- 1nterJ
camblador de aniones macroporoso, fuertemente bssico, usual
en el mercsdo, & base de pollestlreno con una capacldad tobal
de 1,2 val/l ¥ grupos trlmetllaménlcos. Se obtiene una resi-
ns con aproximadsmente un 20 % en peso ‘de éomdo lumetll-laoxo--

rosfolanfosfénico.

E;jemplo 10 (I de ls tabla 1)

- 500 cc de Tesina lntercambladora fuértemente,
b551ce, regenerada con lejia sédlca, a base de polmestlreno,
se mezclan con 71 g de &cido l-metll—l-oxofosfolanfosfénlco 1

como solucmén sl 14 % en agus. La resina tiene una estructu-l

ra macropoross, unsa capscidad total-de-l,z vsl/l y. posee
iones dimetil-hidroxietilsmbnicos como grupos de,anclsje,en '

le fase sblida. Después de un tiempo de contacto de 30 minu=

tro de sgus y despubs se seca en vacfo. Se han ligado unos
%0 g de 8cido l-metil—l-oxofosfolanfdsfénico en'lOQ g de re-

rina secsads.

Ejemplo 11 (V de 1s tabla l)
500 e¢c de un:intercsmbisdor en forma de gel,

medisnsmente bésico, & base de un policondensado de epxcloro-
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Ejemplo 13

na tembién tlene ligados en la fase sblida grupos trimetil-
amonlo, ge regenersn con lejis sbédiceg y se lavan neutro con
sgua. El intercembiador con una capacldad total de 2,2 Val/l
ge pone en contacto con 600 cc de uns golucibn acuosa al 18 %
de &cido 1-met11-l-oxofosfolanfosfénlco, que sfin contiene-
0,16.molesrde écido.clorhidrico. Despubs de un tiempo de con-
tacto de 2 horas se retira la fase acuosa y la fase acuosa 86

lavs aln ouatro veces, cads una con 1 litro de agua y des-

| pués ge seca en vacio. El preparado seco contiene un %6 % de, !

10

écidb l-metil-l-oxofosfolanfosfbnico.

jemplo 12 (III de la table 1)

- En igual forma como descrzto en el eaemplo 9
ge carga ol 1ntercamb1ador de aniones macroporoso, fuertemen—
) béslco, que contienen iones trimetilambnicos como srupoa
de anclaje, en 1ugar de con &eido l-metll-l-oxofosfolanfos£6- ‘
rico con ' ' ‘
ra écldo l-metil—l-oxo-fosfolan—fosfénmco
b)‘ écldo l-metil-l-tio-fosfolen-fosfbnico
¢) é&cido l-metil—l-ozogfosrolsn—tiofosfénico.
Se fidan asii .

a)
b)
¢)

32 partes en peso sobre 68 partes en peso de la matriz

os

29 partbs en peso sobre 71 partes en peso de la matrisg

27 partes en. peso sobre 73 partes en peso de lé matrii.

Si se procede como descrito en el ejemplo 8
pse pueden fijer sobre distintas metrices bisicas de diferen-

te porosidad, que sctuan como intercswbiadorss de aniones

1las siguientes cantidsdes en peso de
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"A) Sobre 64 partes en peso de un lntercamblador de aniones

. maldehids en 500 partes en volumen de agus a’ ‘un pH de 1 con ,'

CH—FHCH [ | (1)
| —iﬁgirﬁla”f on - T
. R NP o
P
{ / \ i
H3C' (¢

a -‘través de grupos de ssl eménica- cugternsria:

en forma de -gel, medisnamente bésmco, a base de una res;-

. na de fenol—formaldehldo, que tiene uns por051dad reduc;&a'
y contiene /, Hy '
-.\\CH
3

como grupo de anclaae, se fijen unsas %6 partes en pes8o, delA

compuesto (I). La resina se prepar6 de la menera smgulente
primeramente se condensaron 1 mol de fenol y 3 moles de for— '
&cido clorhfdrico como catalizador a 80°C, desﬁués, en una
ségﬁnda etapa, con 1,5 moles de peraformsldehido y heido

clorhidrico gaseoso se clorometild segin métodos conocidos

15 en 500 pgrte

s en volumen de tetraclorocarbono, bajo reflu-

_jo, en una tercers e

tape se'hizo reaccionar con dimetile -

20

emina y finalmente ge lavé con le

. tar libre de cloruro.

jLa sbédica l-n hasta es-

B) Sobre 70 partes en peso de un intercambiador de snionen.

en forme de gel, MACTOPOrOS0,- medisnamente bé51co, 8 base
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_ de un policondensado de fenol-formaldehido~firea-formalde~

* hido, que contiene grupos j)N-GH5 como grupos de anclaje

v 1 mol de fenol, 1 mol de

2N-'(’3-NH-(CH ) -N-(CH ) ~NH-C-NH,,
\ u -

0
CH3

H

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

a un pH = l.ooh Secido clorhfdrico como catalizador iavado

é 80°C y a contihuacién con lejia sbdica l-n hasta estar

- libre de clorurc , se fijaron unas 30 partes en peso del

c)

coﬁpuesto 1),

bobre 70 parbes en peso de un intercambisddr de aniones

: macroporoso, muy fuertemente b55100, g bsse de poliesti=-

Teno (I de la tsbls 1), que ‘contienén grupos

(CHy )
~N~CH,=CH,OH

®

gomo grupos de snclaje, se fijan unas 30 partes en paso del

compuesto (1),

D) Sobre 77 pertes en peso de un intercambiador de sniones no

macroporoso, fuertemente bé51co, a base de polmcst;reno
(VII de ls tabla 1) que contiene grupos "g(GHB)ﬁ como
grupcs de anclaje, Be fijen unas 25 partes en peso del

cotipuesto (I).

E) Sobre 68 partes en peso de un intercembisdor de aniones no

i

1
t
}
i
'
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macr0poroso, fuertemente bﬁsmco, s base de’ péllestlreno,
gque posee grupos -N(GH3)3 como grupos de anclaje, se fi-
)

jan unas 32 partes en peso ‘del compuesto (1).

Las metrices C), D) y E) & base de poliestireg|

no se prepararon segfn el mbétodo. de la polimerizaéién en per-
| 188 por copollmerlzaclén de estireno con 2 -~ 6 % en peso de |

'benceno divinilico ¢on porOSLdades dlstlntas (Houben-Wayl

Tomo -XIV/1 (1961), Makromolekulste Stoffe, péginas 146, 406,
425, 840, 1122, 1129). Los'polimeros perlados obtenldos se
sometleron entonces en uns segunda etppa ‘8 la clorometllacl6n

(Houben—Weyl Toxmo XIV/Z, Makromolekulare stoffe (1963), - pég__'

1 na 667) transformandose asi en perlas de poliestlreno reticu— '

ladas, conteniendo grupos -CHZCl.' Medlante reacclén del
poliestireno, que contiene grupos de clorometxlo reactlvoo,,_
con '

se obtiene el soporte de la matrlz C, por reaceidn con trl—

metilamina se obtiene elrgoporte para,las matrices D ¥y E.

F) Sobre 70 partes en peso de un 1ntercamblaaor de- anlones
muy fuertemente bésico, obtenldo como arriba. descrlto, a .
base de pollestzreno (5 % en peso de dlv;n;lbenceno como’
componente de reticulador) que tiené uné;estructﬁra'ﬁacio-z
porosa y que posee grupos de anclaje -N(CH3)3, e fzaan '
unas 30 partes en peso del compuesto (1).

La matriz F posee un volumen de poros de un 55 ”quroximé-
damente, una superflcle de poros de 90 - 50 m2 por gramo

de sustancia secs y un dlémetro de poros medmo de unes

200 - 400 unidades Angstr¥m. ~a branulometria se encuentra‘
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130 % en volumen, Ls mabriz contiene 2,10

G)

H)

"una actuacibn dursnte 30 horas del compuesto (I) eprox1- B

I)

con 1 mol de . o

entre 0,3 y 1,5 um, Ls esponjebilidad do la matriz T en

_por mg de sustancia seca.

_tes en peso del oompuesto (1).

-medamente 5 partes en peso de (I).

poliisocisnatos aliffticos asciende, medido en el aumento
¢ . ,
de volumen de las perlas, aproximadsmente 8 30 - 40 % en
volumen, én isoc%anatos aroméﬁicoa, tales como fehilisocis-
nato 4 2,4-toluilendiisocisnato, sproximademente a wa 90 = |

18 grupos bésigos

Sobre 80 ﬁarfés en pego de un granulsdo de polietileﬁimina

reticulado con Cl-CH,-CH,~CH,~CH,-Cl se fijsn unes 20-par=|

Sobre 95 partes en peso de un polvo de spatita inorgénico’

natural, conteniendo grupos hidroxile se fijan después de

Sobre 80 partes en pesc de un polvo de polifirea bésico,

retlculado, insoluble, obtenido por resccién de 1 mol del

blurettrzmsocianato con le estructurs 1deal;zada
0

B ] :
OCN-(CH2)6—¥-C-NH-(CH2)6-NCO
?=o
NH—(CH2)6-NCO

- et e ol vt .

H N—(CH ) -N—(CH )3-NH2

CH3 o l

8 30°Q en 600 co de xileno como agente de disperéién, se‘ri-'

jen unas 15 paftes en peso.del compuesto (I).
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J) Sobre unas 75 partes en peso de un polvo de polluretano b

sico, que se obtuvo de l mol de hexametllend115001anato

7 1 mol de
HOCHchQ-T-CHQ-CHQ-OH.
O

a 60°C en 600 ce de xileno como agente de dlspersmén, se

flaan unss 25 partes en peso del compuesto (I)

X) oobre unas 84 partes en peso de un granulado de pollep6x1-;

do bé81co reticulado, que se obtuvo de 1 mol de

| S CHS‘ DR .: |
CH -CH-CH L-<fii:§>CHzpCH-7H2 .
\ / }m -/ \ o

y 1 mol de

‘CH
10 |
HoN- (cxj2 ) 3-?N-'?(CH2 ) 3-NH2 B

a 90°C en 800 cc de xileno como sgente de disperéién, se

fijsn unég 15 pertes en peso del compuesto ().

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

. bésico, obtenido por copolimerizacibn en emulsion inicisda i

i
'
oo
1
1

_radicalmente con perbxido benzoilico como iniciedor de

1 mol de estireno y 0,5 moles de

i
'
|
!
!
i
.
]
l

1
i
|

S
i
!
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tes en peso'del compuesto (I).

- 41 -

0
I
CH —C—C-NH—CH —CH -CH
27y ~
0 .
I o
CH2=('1—C-NH—CH2—CH2— 9

_ CH3

emplegndo 4 g de un bxido polietilénico de alto peso mole-
culsr como emulsionante en 1 litro de agua & 6500,'se-fi4

San unas 12 partes en peso del compuesto (m.

Sobre unas 85 partes en peso de un polvo de polimetilentive

tque contlene grupos bésicos, obtenxdo de l mol de

HEN-G-NH2 ’ 2 moles -de formaldehldo y 1 mol de

0
(]
H N-ﬁ-NH—(CHa)B-N-(CH )5—NH—C—NH2

0 CH3
por condensaclén con 0,6 litros de écldo clorhidrlco a un
pH de 1 y liberado a contlnueclén del cloruro mealante

intenso tratamiento con NaOH l-n, se fijsron unas 15 par=

Sobre 83 partes en peso de una resina de alcohol polivi-

nflico modificads con uretano, conteniendo grupus bsicos, "

obtenide por reaccién de 88 g de alcohol pqliviniiico y

1 mol de
“3"\ , |
N-CHQ-CHQ-o-g-NH-(cnz)6-Ncq

HjC 0

en 500 cc de dimetilformemida como sgente de dispersién -

41

{
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émpleando 0,4 g de octoalo de estafio Il_ébmo caﬁalizador,

ge Iijaron 1" partes en peso del compuesto .(I).

0) Sobre 80 partes en peso de uns puliamidé'pﬂIVeruleqta, bé~

sica, obtenids de 1 mol de &cido adfpico, 1 mol de hexs-  _t7,

metilendiamina y 1 mol de

CH3

I o
HoN- ( cnzr) 3-N- ( CH, )3-m12

| por condenacidn en fusibn bajo nltrégené 8 220 C. se fljaron

20 partes en peso del compuesto ().

| P) Sobre 65 partes en peso de una pollguanldlna pulverulentaj

baata, que se habig obtenldo de. pollcarbodilmldas del
4, 4'-dllsoclanatodlfenllmetano retlculado, ‘de- alto peso

" molecular por adicidn de cantldades aproxmmadamente equi-
valentes de dimetilamina (a), matllamlna (b) o bien etll-'
amina (¢) en xileno como agente de dlsperslén 2 160°C y
10 stmdsferas de sobrepresibn y que en la matrlz pollmera

en el caso a) posee la sgrupacién bésica

[

como grupo de anclaje para los &cidos fosfolinfosfénico,

§ bien -fosfinico 6 bien tiofosfénico que contienenrgfupos
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fcidos, se fijaron 35 partes en peso del compuesto (1). !'
Q) Sobre 81 partes en peso de ung matriz insoluble, reticula~,
da a travéds de grupos polisiloxano; gque se habié;obtenido
por resccidn de 4 molesrde toluilendiisocianato~(2,4),
1 mol de . |
Cly=CHOH © L

/

CHZ—CH:OH

y 4 moles de G6Hll"NH'CH2'Si(-OCZH5)5

en 600 cc de xileno como agente de dispersibn s 20°¢0 ¥y P
: e | a

que se reticuld tridimensionalmente medisnte ulterior tra-!
36 8

tamiento con vapor de agua a través de grupos siloxsno, sei
Eabds . - .
1 -

fijaron 19 parteéren peso del compuesto (I).'

R) Sobre 78 partes en peso de matrices insolubles, rices en |
grupos siloxano, que se habian obtenido o #:
i

1) por cohidrblisis de 1 mol de

- ——————- e

H.C
Hj.\\ _
' N-CHQ—CH2-CH2-Si(-0C2H5)3 ,
e <
R
2 moles de
i
CQHB-ijfocgn5
cgj |

y 2 moles de
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?C2H5

C2H5—O?i-0?2H5

002H5

en una mezcla de metanol y'agua (prOpbrciSn'en VOlumeni
1:1) a 50°C,
o bién anélogo & esto

2) de 1 mol de

n,C

e

HC

N-(CHy ) 5~S1(~0C,15) 5
por hidrélisis, 6 bien
3) de 1 mol de ¥
(CH3)2N-CH2-Si(-OGéH5}5
y 4 moles de
L si(=004Hg)
por cohidrdlisis,
se fijen sproximadsmente
1) 25 partes en peso,
2) 40 partes en peso
3) %0 partes en pesé
del compuesto (I).

Ejemplo 14

Los catalizadores A & R insolubles, descritos!

en el ejemplo 13 se emplean paras la catdlisis héterogénea de

18 carbodiimidacién de 2.088 partes en peso (12 moles) de

‘una mezcls de toluilendiisociansto liquids & temperaturs am=
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biente, obtenids de una mozcla de igbmeros de 80 % en peso de

2,4~toluilendiisocienato y 20 partes en peso de toluilen-2,6~
diisocianato. Se emplean en cada cgso las cantidades de cata-
lizador insoluble indicedss en la tabla 2 & contiinuaiién.

" ‘51 cstalizador ée @antiene aqui en el poli-
isocienato a una temperaturs de 148 - 151% bajo:buena
agitacién en suspénaién. La carbodiimidaeibn se inicies muy
répidemente y se mide mediante un contador de gas de- CO,.

La carbodiimidacién se ?fectuarén todos los
21 eﬁemp}oe de la tabla hasta el mismo grado de reaccién in-
terrumpiendo la reaécién en cada caso despudse de desarrqllérd
ge 76 litros de CO, mediante una simple separacién_pqr,fil—

tracibén del catslizador., Los tiempos de reaccidn mencicnados

en la tabla permiten aprecisr las diferencias de magnitud

en la velocidsd de la carbodiimidacidn que depende de la
velocidad de difusién del diisocianato en el centro activo

de la matriz y con ello de la porosidad de la matriz:
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H
(apatita)

. : , [ Partes %n'peso Centidad de CQQ aEQuival

Tipo de catalizador de catalizador | disociad, - en
: en litros | wl=C=lN-

A

(Matriz de policon- 28 76 Tkt

densado) ,
B(

Matriz de policon. e :

densado) 30 70 3.4
c 0

(Matriz de polimero) ol 26 5.4

. D . < i .

(Matriz de polimero) ol 26 3.4
E . c S

(Matriz de polimero) on 26 3.
F Y

(Matriz de polimero) 24 76 S 3.4
G( " L éf:

Matrig de policon- . s

densado) 30 76 . 3t4

60 76

3




et it AR Bt i N P e g,

Tiempo de
reaccidn
en horas

i i SIS e e

% de NCO en la

solucibn

Viscosidad en ¢P/20°C

34.8

48

3.4

3.4

34,8

46

B N LT
(AR SR B

34.6

51

10

35

65

545

34.9

46

11

35‘. 1

45

24

35,8

42
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Partes en peso Contidad de | Faud
Tipo de catalizador de catalizador C0, digocia~ - |- €
ds, en litros. ;“N'c’
I
(Matriz de poliadi-~ 30 76 3.
cibn)
J( i liadi
Matriz de poliadi-
¢ién) 32 76 3
K .
(Metriz de polisdie- 40 76 3.
cibn) .
(Matriz de polimero) 45 76 %,
® (Mabris de poli
atris de policon-
densado) 40 76 3.
N _ .
(Matriz de poliadi- 30 76
cibén) -
¢
(Matriz de policon= 35 76

densado)




?Aquuivalente

en oP/EOOG'

N,

en ii:gggége ?ad:o§321§§ | Viscosidad

—#-G-N- en horas :
34 9 35.1 64
bPL ‘10 34.7 49
3.4 8 35,5 42
7 344 70

7 35.2 54
8 34.2 74
8.5 35.2 42
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Partes en peso

Cantidad de

Tipo de catalizedoT | 4¢ cgtalizador |CO5 disocia~ Equin
da$ en litros ¢
=N m(
P .
(Matriz de poliadi- 28 76 3.4
cibén)
Q : -
(Matriz de poliadi=-
cibn-policondensa~
cibn; conteniendo 32 76 3,4
Si)
&
(Matriz de policon=-
densado contenien-
do silicio) 15 76 3.4
Ry 12 76 3.4
Rz 14 76 3.4




Equivalente
en
~N=CulN~

Tiempo de
reaccidn en
horas

% de NCO en
la solucibn

Viscosidad en cP/ZOOC

3.4

34.7

55

12

35.4

42

14

34.9

48

35‘8

36.1

39
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Ejeuplo 14 A (Ensayo comparativo)

De la cantidéd d% CO, disociadé, mwedida a . |
20°%¢, el contenido en NCO y las comprobacionesiespéctroscépi;;—
cas se aprecis en todos los casos que aproximadamente un 53,5,
% del toluilendiisocisnato primersmente han reaccionado a la §
diisociénatocarbodiimida i

HC 'QN:C:N . QCHB
N ,

OCN NGO

que entonces por el toluilendiisocisnato libre ein existente
como minimo en un 65 a 70 ¥ se.transformd en el uretonimintri
igocianato de la constitucién

: Y N=C=N— _
"30'@| l QV 1Ly

ocN 0=C-N co o ;

NCO

1
oty

En los 21 ejemplos se encuentran por lo tanto, ehrcada‘caso;
eproximadamente como minimo soluciones al 65 - 70 % de !

carbodiimid-diisocianatos enmascarados parcislmente en el

toluilendiisocianato,

Las soluciones segin la p:esehte-invencién del
diisoqianafo-cérbodiimidas, que estdn en equilibrio con las "
triisocisnstouretoniminas, son estables al almaceﬁamiento ;‘
durante un periode de 6 meses sin ningln desarrolio bado' i

presién de 002 sl mantenerse en recipientes cerrados.-

Si se procede segln el ejemplo l4 y para la for~

‘maeién de las isocianatocarbodiimidass e isocianstopolicarbo-
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_1a soluclén 1 - 5 % en peso de POG15, cloruro de z1nc, clo- B

do unos 76 litros de 002 (medido a 20 G) entonces si bien se E

‘de 002. Tales soluciones no se pueden tranmportsr en rec1plen

G0, representan considerables fuentes de pelmgrov ya que

diimidas en forma de una cataligis homogenea se emplean &4 pég;

tes en peso de los éxidos fosfolinicos isdmeros

H? = CH H% - ?Hn |
| I “ .

- 8,0 CH, HG  CH, :
P i

/ N\ / N .
nc. o !

H3C 0 3 )

entonces ys a temperatura ambiente se preéeﬁta ﬁna formacibn !
de carbodiimids continusdas. ~a reaccibén sin eubasrgo, no se
puedé psrsr y, por lo tento, no se pueden obtener. squciOnes
estables de carbpdilmldodllsoc1anatos o bien de uretonlmlno-
trllsoc1anatos en pOlilSOClanatO monomero en exceso. Ya des-
pués de 2 horas ha solidificado una solucidn de estas ‘8 una

espuma fragxl. i para fines de comparac16n se le agregan -}

ruro de fcido dimetilcarbamidico, PCl5, cloruro de alumlnxo,:

BF3 6 HCL gaseoso como inhibidores, despues de haberse llberaT

1
!

'presenta una 1nh1b1c16n de la ulterior formacibn ds carbodi~ :

. imida, sin embsrgo sigue bajando el contenido en NCO de 1s

soluc16n bajo aumento de la viscosidsd y continuo desarrollo
tes cerrsados y, debido & la formeciln de altas pre31ones de

|

i

- |

|

s

i

'I .
los reclplentes pueden explotar esponténeamente. i-
I

Ejemplo 15

Se procede como descrito en el eaemplo 14, peTr
ro el catallzador F ye empleado una vez se vuelve 8 emplear

por segunda vez y el desarrollo de 002 se reglstra graficamen-'




10

15

20

a5

te eﬁ dependencia del tiempo. Se encuentrs practicsmente ol

misno dessrrollo de la curvy como en el primero de los ehsa—
yos. También después de haber empleado el catelizador 5 veces
éate se puesde volver a emplear de nuevo siempre;qﬁe.ée cuide

de que después de efectusda la filtracibn la estructura poro-

sa del catalizador no sea dcstruida por los efectos de la hue

medad del aire bajq'formacién de polifires. ‘ , o

Ejemplo 16 _
' Este ejemplo demuestra la sorprendente seleow-

tividad del catalizador F descrito en el ejemplo 13 ( ~ ma=

triz a base de poliestireno con grupos de anqlaje'fuertemente

' bhsicos).

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

riilmetano (2 moles) y 34,8 partes en peso (O;E'moieS)'de uns

!
: , !
‘mezela compuesta de 80 partes en peso de 2,4—toluiléndiisbcia%

pato y 20 partes en peso de 2,6-toluilendiisocieanato se ca- .
lientan con 4 psrtes en peso del catslizsdor F, cuya obten- '

cifn. se ha descrito en el ejemplo 13, durante 35 minutos a
165°C. La carbodiimidacién del toluilendiisocianato se desarqg,

1la estrictamente selective y se obtiene una solucidn de apro-

ximsdamente un 7 % en peso de

H,C _Q._.N=C=N_©_ CH,
pl
N
NCO

OCN

en 4,4'-diisocianatodifenilmetano. La solucién obtenida tiene
une viscosidad extraordinarismente baja de solo aproximada- ‘!
mente 68 cP/20°C y un contenido en NCO de aproximadamente um |

51‘)5.%-
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Le diisocianatocarbodiimida formada esti en
més de un 70 % en peso en equilibrio con la triisocianesto-

uretonimina de la férmules idealizada

: N-C=N /\_CH
w0 e
0=C-N .

=61 NCO ¥

Cli, ' o

@

NCO

. La diisocianatocarbodiimida formads segun la
presente invencidm, ¢ bien su uretonlmlntrllsoc1anato €8 SO0~
preﬁdentemente capaz, hasta en la concentracién reducida’ de
aproximadamente un 7 % en peso, de licueficar el q 4'-dllso-— .

clanatodlfenllmetano cristalino a temperatura ambiente.

Ejeﬁplo 17 o . ’ . l

A la temperabura de 165°C mantenide en .el

ejemplo 16 se deserrolla, como se hé indicado, la carbodiimi-
dacibn del toluiiendiisocianato nuy selectivamenﬁe emﬁleando ‘
el catalizador F del ejemplo 13. Mediente aumente de la tem- ,
persturs a 181% se smplia el tamafio de poros, por una parte
por dilatacibén térmica, por otra parie por el ﬁayor grado dé.
esponjamiento, de menera que la carbodiimidscién ya no ss

desarrolla selectivamente y también se carbodiimida una pafte -

del d;fenilmétandiisocianato, Se obtienen aqui, ademés de

policarbodiimidopoliisocianatos del toluilemdiisocianato, tam-
blén carbodiimidopoliisocianatos del &, 4'—dllsoc1anatod1fenml-
metano. '

|
I

Asi se liberan, por ejemplo, de unas mezcla de
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500 partes en peso (2 moles) de & 4'-d11soclanatodlfen11meta~i
no, 34,8 partes en peso (0,2 moles) de’ toluilendiisocianato i
(2,4) y % psrtes en peso del catallzador F, después de un pe-!
riodo de reaccidn de 4 horas a 178 C lSlOC unos 12,6 litro %
|
l

de CO,. Se forman aqui aproxlmadameﬁte 0,1 moles de

HC _@_ N=C=N .Q_ CH,,
N :
0c NGO

y unos 0,46 moles de diisocianstocarbodiimidas de la consti~

]

» - . 1
tucibn , ; .
i

¥

OCN- @ -0112-© N:C:N@ cn2 @ NCO

que reaccionan con los 1,18 moles Aun existentes de 4 4'-d11~~

socianatodifenilmetano couwo minimo en un 70 % a uretonlmmno-
z

triisocianatos de la constitucidén idealizada

o £y O Lyt L0 *
0=C-N |
l

20

O - ',

A temperatursa ambiente se obtiene una mezcla de polllsoclana-
to 1{quida con un contenido de un 23,5 % de NCO y una visco- :
sidad de 1182 op/20°C, que tiene excelente estebilidad al '

slmgcensmiento. 48 solucidén contiene eproximadsmente un 57 % !

|

en peso de diisocisnstocarbodiimidas ¥ ureténiminotriisocie-
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| bien aqui licueficsr el 4,4'-diisocignatodifenilmetsno a tem-

~ 5[_‘_ -

natos de la conspitucidn idealizade antes mencionada.

Ejemplo 18

‘Be procede exactamente como en el ejemplo 16,
‘pero los 0,2 moles de toluilendiisocianato se'sustituyen por
8)70,2 moles de fenilisocisans®o
b).0,2 moles de 4-isocisnatotolueno
¢) 0,2 moles de bencilisocianato
d) 0,2 moles de G -clorohexilisocianato
e) 0,2 moles de n-butilisocianato. , ,

7 ' | A una temperaturs de 162 - 165°C se pﬁede ran
iigar la carbodiimidacién selectiva como en el gjemplo 16 de

108 monoisocisnstos descritos bajo a) hasta e) logréndose tag |

peratura ambiente. .

Aqui ge suman especislmente las carbodiimidas
,RQNuO-N-R, formsdes de los monoisocisnatos aromiticos a) y
b), donde R significa el resto femilo, toluile, bencilo, clo-!
rohexilo § bien n-butilo, sesﬁn el esquema'idealizado'a contid
nuacién, el 4,4'~diisocisnatodifenilmetano bajo formacién del
‘uretoniminomonoisocianato |
R—N—?:N—R

| . .
0=C~N _ o

[i] |
| :

CH
I

7

NCO

2

que por lo tanto representa al mismo tiempa una monocarbodii—‘f

mida enmescarsde y un diisociansto enmascarado.
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miento de mezcles de poliisocianato contenlendo grupos carbo-

diimida o bién grupos carbodiimids enmascarsdos, que presen— ;

des:

8) 30,1 % de NCO “Ta 61 cP
£) 29,4 % de NCO M= 75 cP
¢) 28,5 % de NCO “1= 980 cP
d) 29,1 % de NCO /= 885 cP
e) 30,5 % de NCO M= 730 cP

| |

Ejemplo 19 '

debido al aumento de los poros del catalizador por la dila~

Se obtienen soluciones estables al almacena-

tan el siguiente contenido en NCO y las sigulientes viscosida-

Mediante un simple aumento de ls temperatura

desde unos 160 - 165°C a 180 - 185%C se logra tembién aqui,

tacidn térmica y:#sponjabilidad mas alta en la mezcls de di-

isocianato emplesda, ellmlnar la selectmvmdad en 1a carbodii=~

midacifn como se demuestra en la formas de ejecucléh 8 contiw

nuacidn:

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

nilmetesno (2 moles) se mezeclan con 23,8 partes en peso de

1 fenilisocianato (0,2 moles) y se calientan con 4 partes en

peso del catslizador F, cuye obtehcién se ha degerito en el

edempio 15; durante % horas a 18400, dessrrollandose una catie !
tidad de ges de 12,6 litros de CO, (medido a ZO?C). Aqui no

solo se transforma en fenilisocisnsto en difenilcarbodiimidsa

y correspondientes uretoniminomonoisocisnatos del 4,4'-diigo~

clanstodifenilmetano, sino que uns parte de aproximadsmente

0,4 moles se trensforma también de diisocianatodifenilmeteno

en la diisocianatocarbodiimide y su uretoniminotriigocianato.
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_,lendi;socianato mondmero, donde por ejemplo, en el caso a)
! . H ’ -

Se obtienen soluciohes de los productos de ‘
procediwiento en 4,4'-diisociangtodifenilmetano estanles al |
slmacensmiento, que a temperatura ambiente ya no cristalizan.

Contenido en NCO de la solucidn: 21,84 %

’7259(,; e 428 cP.

Ejemplo 20

Este ejemplo refleja el ipteresanﬁe_hallazgo
de AQe también las soluciones ususles eniel mprcadg de unas f
750 pértes en peso de biuretpoliisocisnstos (a), slofanatopo- |
liisocianatos (b) & bien isocisnuratopoliisocianato (e) del
2,4~toluilendiisocianato en unas 70 partes en peso dé_tolui—
!el biﬁretpoliisb?ianato disuelto seglin andlisis por cromato=
grafie de gel sz compone de aproximesdamente un 35 % en peso

de triisocianatos, 25 % en peso de tetraisocisnatos, 19 % en

peso de pertaisocianstos y aproximadamente un 18 % en peso . |
dé Biuretpdliisocianatos de muy slta funcionalidad, que puedeé
estar enlezados & través de grupos de u:etdiona, ge pueden ‘
'cérbodiimidizar selectivamente con ayuda del procedimiento i;
de la presente invencibén, Los poliisociasnatos de mayor peéo:%-

molecular, por ejemplo, aquellos de la constitucién

1,C. —N—g-N M S

3¢ ) “Q‘ ot ]
OCN  C=0 Cco

|

NH

; ~NCO 4 %
H ) : i

3

y sus homflogos de mayor peso molecular (a), & bien

los alofanatopoliisocianstos de la constitucidn ideslizada



0 0 ' ' !
" 1" i

H

5O )A=0=0=Clly=Cll-0-C-Nn (T !
ocC I | NCO ‘
(I:=O . (?:
NI NH
' O
E%]\~NCO "\ NCO
, CH
| CHly 3 .
y- sus homélogos le mayor peso molecular (b), § bien

los isocisnuratopodiisocianatos (c) de la constitucibn idea-

lizada
//c
~N N
Hjij::> | | cn.3
oc \NCO '
: 0=C C=0
S~
N
R 1
H' NCO . C . |
3 ' .

|

asl. como lds poliisocianurato-poliisocianatos polinuclesres
de méyor pesc molecular, no pueden llever, evidentemente por
razones estéricas a los centros activoé de la matriz polimera;
F, cuya obtencién se ha descrito en el ejemﬁlé 13, y por egta |
razbn no son carbodiimidizados. Solamente'el,toluilendiison |
cienato, presente como "disolvente", més réﬁidamente el 2,4 |
toluilendiisoeianato con su grupo NCO enila posicidn p, puede’
Gifundir fecilmente en el centro abtivo de. la matriz y formar |
811 la resceida de carbodiimidacidn, ' |
La reaccibn de carbodiimidacién se desarrolla?
presuniblemente en las sigulentes stapas: 7 :
(1) formacién primaria de la fosfinimina sélida bajo disocia-i

cidén de 002 en la matriz
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|a) 34,9 % de NGO "20% = 570 oP

::(2) afiicién de uhe ulterior moldéula do toluilendiisccianhto |
a la matris de fosfinimina insoluble

(3) desﬁomposicién del anillo de 4 miembros formado a la
carbodiimida |

(4) soltado de la carbodiimida de la matriz y, formacidn ai-
multanea de nuevo de la matriz de 6xido fosfolfnico § -
bien de fosfina.

Las soluciones sproximsdsmente sl 30 % de

los. poliisocisnatos (8) a (c) sntes mencionados u¢n toluilen- |

diisocianato (ppoporcién de isbmeros 2,4 : 2,6 = 80 :;20) pre-~

(a) 41,5 % de NcO 120 = 212 oP
(b) 39,8 % de NCO  120% = 320 cP
(c) 38,7 % de NCO  720°C = 290 cP

‘sentan los siguientes contenidos en NCO y viscosidades: i
I
i

Por reaccibn de 24 partes en peso del catali—i
zador ¥ sobreVEQOO partes en peso de estas mezclas (a), (b) T
(¢) se forman después de un tiempo de resccibn de 6 horas é, %
'160°C; bajo'liberacién de aproximedamente 37,6 litros de C05 i
'(corrBSpond;ente a la formscién de unos 1,68 ~ 1,72 moles de |

1 c_< >—N=C=N M\ c B :.' '

3 X

h Q > W o

"~ OCN NCO ' . ;

|

|
|
|
|

(1) ¥ los alofsnato-, biuret- & isocianurato—poliisocianatos);

o bien productos de adicidn de isocisnatouretonimina de (I) ¥y

toluilendiisocisnato mondmero & bien productos de sdicién de

‘productos de procédimiento alin totalmente libres de gel. Es-

tos tienen los siguientes contenidos en NCO y viscosidades:

b) 32,3 % de NGO " 20°C = 830 cP
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Ejemplo 22

v

Este ejemplo muestra que el catalizador de

carbodiimidacién F (del ejemplo 1%) eltamente.eficaz para los |

toluilendiisocianatos en la zona de temperaturss-ehtre 150 y

difenilmetano, sus isbmeros y sus soluciones on mezcles de po-

155°G es totalmente inerte con respecto al 4,4'-diisocianatio-

liisociangtos de varios nicleos, tel y como Be obtienen por

fosgenacibn de condensados industriasles de anilina—fcrmaldehiﬁ

do, de manera que en esta zons de temperaturss los mono- y

i
]
]

diisocisnatos con dimensiones moleculares més pequefias no se :

carbodiimidizar selectivamente en mezclas con tsles poliisce-

clangtos de alto peso molecular en forms llans y sin :orﬁa;

;) 1000 partes en peso (4 mdles)'de’4,4‘-diisqcianatodifenil-

b)

)

‘ ciénrde gel.

metano se tratan a 148 - 150°C con 12 partes en peso del

~cetalizedor F (del ejemplo 13) durdnte 2 horas. Aqui no

‘86 realiza ninguna formscién de carbodiimida précties. Al

enfriar oristeliza el 4,4'~diisocisnatodifenilmetano enm
forma practicemente sin variar. _
Igual como descrito bajo a) se compdrtan las mezclas de'

poliigocisnato  de varios nficleos que Be han obtenido de

condenssdos de aniline-formaldehido por fosgenacién y. que

tienen un contenido en NCO de un 33 - 28 % en peso, asi -

comb viscésidades de 100 8 600 oP,

8L a estos poliisocianatos bajo las condlclones del ensa=- N

yo se les abrega sin emoargo ‘un 5 - 8 % de t01UllendllSO~'
cisnato, fenilisocisanato 6 tollllsoclanato, entonces estos
igocianatos de molecularidad relativamente bajs se carbo-

d;lmizan selectivamente con rapidez relstiva,

d) 5i se procede asnélogo a a), pero se emplea le matyriz de

i
|
|
|
E
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'e) 31,4 % de NCO “120°c = 685 cp |

|
-
ﬁl ejemplo siguiente.muestra qhe 1as mezblas i
de toluilendiisotiengto-2,4 y tolullendllsoclanato-Z 6, dcnde{
la mezcla de isdmeros se encuentre en una proporclén de 65 : |
35, se pueden modificar en reaceidn llana, en el Lrsnscurso

de 5 horas &8 152 ¢ con el catallzador r descrmto en el ejempl
13 baao ‘carbodiimidacién preferente del 2 4~1s6mero a mezclas
de polllsoclanato con viscosidad especlalmente baja. Asm se
‘hacen reaccionar, por ejemplo, 3132 partes en peso'de una mez»_
cle de isbmeros de tolullendllsoclanato de esta clase (18 mo-
les) con 36 psrtes en peso de un catallzador F en. forma de pen
las on el trsnscurso de 5 horas a. 15200 bago desarrollo de |
112,4 litros de 002 a una mezcla dedtadadémente de baaa vig=

cosidad que contiene unos 5 moles de

H@N:C:N @_ Gl ' o
N, ' N
0CN NCO . '-

o bien de su producto de sdicién de triisocisnstouretonimina, !

Gontenido en NOB de la solucién: 34,4 % - |
20 : 8,55 cp. , |

La estabilided al slmacenamiento es:eicelentej
durante un periodo comprobadb de 6 meses.'En recipién%eé ce-J
vrados no se presenta ninguns sobrepresi6n de Coa ni tsmpoco f
un 1ncremento de la v1sc051dad. Lg concentracm&n de equlllbrid

an uretoniminotriisocianatos en la mezcla de polllsoc1anato

se encuentra en casi un 70 » en peso,
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cataligador descrita en el ejemplo 13 C, que contiene gru- |

pos basicos de la constitueibén - : }
: z

HZC\ Y CH3 | !
~N-CHy-CHyOH . | , i'

® A |

como grupos de anclaje para la mqlécula-del cgtalizador, !
entonces la carbodiimidscién del 4,4'~diisocisnatodifenil- |
metano se inicis ya'a 150°C. En el transcurso de 1 hore e
fdrman aqui aproximadsmente O, mol del cafbodiimidodiiso-
cisnato (calculado de la cantidad medida de unos 454 g de -

002). Mediante variacidén de los catalizadbres inablubles

se puede efectusr por lo tanfo tanto unsa carﬁbdiigidacién

gelectiva como también de curso simultsneo en lss mezclas

de isocianato,.

Ejemplo 23

Este ejemplo refleja nuevamente que los mono-!
isocisnatos con dimensiones molecuiéres maslpequeﬁas a las i
que corresponden a las molleculas tales como toluilendiigo~
cianato § 4,4'~diisocisnatodifenilmetano, se pueden transfor-

mar mucho mss rapidsmente y ya a temperaturas relativamente

bajas en carbodiimidas. Asi se inicie la formacidn de carbo-
éiimida de los toluilendiisocianatos al empiear-el:cqtalizadbé
F (del ejemplo.l3) aproximsdaments a unos 15090 en forma con-f'
tinua, mientras ls moléculs més paqueifis fenilisociansto se ' |

puede carbodiimidizar rapidamente en forma cuantitativa ya a

330 - 152°c, esto es en una temperatura reducids en unos 20%,

238 partes en peso de fenilisociansato (2 mo~

les) se transforman con el catalizédor Fal28 - 130°C‘en el
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(medido.a 20°C) en difenilcerbodiimide. Le difenilecerbodiimi-

rpureza, a los mas distintos productos de adicibn o blen de

.parclalmente gin embargo, también a pollmerbs lineales de la

transéureo;de 4'horas, bajo desarrollo de 22,4 litros.de 002 l

da liquids s 25°G rescciona sin euwbargo después de unas 8 ho-

ras de'tiempo de almgcensmienpo, también con un alto grado*de

polimerizacibén, por ejemplo, a aquellos de la éonstltuoxén

jdealizada
' ' -C.H
N-CgHg
C.
N
CgHg-N | ?‘Ceﬂs
Cglig=N=C N C=N—C6HS.
N
Colls

es declr, a derivados de fenilimino del trlfenlllsoclanurato,

constltuclén '
- " ' ?6H5 f6"5 ?GHS | s o
N N N
I i ]
“N-C=-N=-C=N=C =
| | i
Collg Cy He Cglls

es decir, poliguenidinas. bésicas, sustituidss.
.

Ejemplo 24 o S

s . i

Este eaemplo muestra que también los dllsocla*

ngtos alifédticos ¥y araliféticos mas lentos en la reaccibn ta-i

| les como hexametllendllsoclanato ¥y l-lsoclanato-3 3,5=trime-

tll—5—1soclanatometll-clclohexano (“lsoforondllsoclauato") sel
pueden transformsr con ayuda de los catalizadores de la pre—

‘sente invencidn a temperaturas més elevedas con rapidez rela-
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tiva en isocisnatocarbodiimidas 6 bien poliisocisnatopoli~

carbodiimidas 6 bien sus uretonininas.
8) 336 g (2 moles) de hexametilendiisopianato se ﬁransforman
con 4 partes en peso del catalizador C (del ejémplo 13) 8

160°C en el transcurso de 3 horas parcialmente en .

bajo desarrollo de 12,6 litros de 002. Se obtiene una umezcla
de polllsoclanato con un contenido en NCO de un 31,8 % en P

!

peso y una viscosidad de solo 55 cP 8 25 b. Durente la re ay

cién se hen formado unos 0,5 moles de ls dllsoclanatocar-}

bodiimida, de la cual, segln lae determlnacionas espectros-
" copicas infrarrojo como minimo un 70 - 75 % han continusdo
resccionando por el hexsmetilendiisociansto en exceso a

uretoniminotriisocisnatos de la constitucién ' ;

0CN~(CH2)6—T-C=N-(CH2)6eNCO : -
O=C-I|‘J '
(fH2)6
NCO
b) 8i, por el contrario se emplean 4 partes en peso del cate-
lizedor F, que tiene un centro activo més estrecho, se

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

OCN-(CH2)6-N-C-N-(GH2)6-NGQ.

Por la formacién de lz uretoniming
OCN-(cnz)6-$-?=N-\0H2)6-Nco, : : o
0=C~N ' ' 1
N
(CH2)6-NCO



10

15

20

'clcloallfﬁtlco se hacen reacclonar con uma mezcla de catall-,

- se evita tembién aqui la polimerizscién de las carbodiimidas

en diréécién hacia iminocisnuratos o bien poliguenidinas poli+

meras. |
|
o . o !_
Ejemplo 25. - O
' Pambién el diisocisnsto cicloaliffitico 1'
HaC NOb | o
H.C (isoforondiisocianato)
3 soclenato]

H')'b CH NCO

sg puede carbodiimldlzar en reaccidn 1lana con el catallzador
¢ del ejemplo 13 a unos 160 - 165 C.

4 partes en peso (2 moles) del diisocianato

ador de 4 partes en peso de F vy 4 partes en peso de C

durante 4 horas 8 165°C bajo liberacibn de 12,2 lltros de y

002,7£ormandose unos 0,5 moles de

0CN co
CH.-N=C=N~CH N

. ) 2 - 2
_HSC’ H 3 HBC cu3

3
H3C

Contenldo en NCO de’la solucidn: 25,2 %.

Temblén aqu; se forma casi cuantltatlvamente :

ia triisocianatouretonimina, de maners qqe se obtiene una -

golucidén de unas 311l partes en peso de triisocianatouraton-

t

i

|

i

imina en ungs 1lll partes en peso de isoforondllsoclanato ( so+
{

luclén aprpximadamente al 73,5 % on peso).
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" bien & través de la etapa de las triisocisnatouretoniminas.

| molecular del 4,4'-diisocisnstodifenilmeteno funden estos pold

| policarbodiimidss de alto peso molecular, cobtenlendo grupos

Ejemplo 26

La carbodiimidacidn de toluilendiisocisnatos,
de 4,4'-diisocisnatodifenilmeteno y de diisocianatos aromfti- |
cos arbitrerios se puede continuer tembidn a través de la eta-

pa de las diisocisnatocarbodiimides

OCN=R=N=C=N~R=NCO

o)

OCN-R-III-(‘fN—R—NCD |

O=C-§
R ' ;
| )

NCO

en sustsncia o en gdlucibn, especialménce con el catelizador -
¢ del ejemplo 13 hasta las d,lu-diisbcianatoﬁolicarbodiimi-
das. Los productos.del procedimiento tienen consistepcia pule

verulents,. En el caso de las policsrbodiimidas de alto peso

vos & 180 - 220 C, en el cago de las poilcarbodllmidas del

p-fenllendllsoclanato a mas de 320°C, mlentras las o, od-d;— .
isocisnatopolicarbodiimidas pulverulentas de los tolumlend;- i
igocisnatos isémeros plastificen ya a 110 - 140°¢ y, en la ma#

yoria de los casos gon solubles en cloruro metzlénlco. Tales

ol y (W=NCO &8 pueden obtener frecuentemente con ventaja en = i
presencia de disolventes (preferentemente xlleno, etmlenben- i
ceno, dimetilformemida, dimetmlacetammda, tetrametilires 6 ;
tetrametilensulfona). Las isocianatouretonimings que se for-;

man intermedlarlamente § las polmuretonimxnas B8 disocian

aqui ya a 130 y se transforman casx cuantitativamente en
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y 'pc»:L.’Lcarbodiim:l,dzats.,~

. _enecada caso con- 6 partes en pesa del catalizador ¢ (del

1 en forma .de’ eeferae o pulverulento en la policarbodiimida.
L A prensar bajo oxclueién de agua ee obtienen de tales poli—
15 .

' _.lea sintéticos térmicamente muy establea.

‘bajo. el nﬁmsro P 25 04 334.9, acogiéndose por lo tanto & losg ,

1-&) .2 moles de 4 4'-diisocianatodifenilmetano, ‘f:i
:ejemplo 13) unas mesas espumosas, féoilmente pulverizables,'
: °G haste- que se hayen formado unos 43 - 44 ‘1itros de 002.

'dificil aolubilidad, por ejemplo de p-fenilendiisdcianato 6
 4.4‘-diiaocianatodifenilmetano se puede dejar el oatalizador.

G SO R e T

66 = 7 -

: A8l se obtienen. por ejemplo, des.

b) 2 moles>de: 2, 4'-toluilendiisocianato

'que reprasentan «, UU-diisocianatopoliearbodiimidas de alto

peeo moleoular siempre que la reaccién se lleve-a 160 - 180

En el 0as0 de la obtencidn de polvoa de muy

arbediimidaa*unas ‘masas duras, tenmoplaaticamenta conforma—

bles qus a 250 - 390°c plastifican Yy representan unos materié :'

-NO T A - o '
) Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, aai ocomo la manera de realizerse en 1a préc%ioag &g
be hacarsa conatar que las dispoaioiones anteriormente 1ndiw ;'
cadae, son suaceptibles de modificacionea de detalle en ouan-
to no. alteren su principio fundamental. También ge haoa .
constar que el invento corresponde a una. Solicitud de Patenw

te, presentada en Alemania, con fecha 1 de febrero de 1975,

beneficios que conceden los COnvenios Intarnacionales en vie |

gor, aiendo lo que constituye la eeencia del rafarido 1nven»

o ¥ por 1o que ne solicita Patente do Invonaién por 20 aﬂom -

en Eapuﬂa, sobro: ?ROOEDIMILNTO PARA PRLPARAR CATALIZADORLB

N e
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- DE CARBODIIMIDACION. DE ALTO PESO MOLECULAR; caracterizéndose

por lo siguiente:
18,« Procedimiento para preparar catall&mawruh

de. carbodiimidacién de alto peso molecular, ineolubles en

agua ¥ poliisooianatos, que se componen de una matriz orghni-
| ca o inorgénieca, insoluble, de alto peso moleculer ¥ catalizg
' dores de carbodiimidacién de bajo peso molecular fijados a eg

1 ta matriz o través de enlaces iéniocos, caracterizado porque

diche matriz inorgénica u orgénica, insoluble, de alto peso mg

' lecular, que lleVa grupos ion6genos, 86 pone en econtacto con

una solucién de catalizadores de carbodiimidaoién de peso mo~

lecular bajo, que contiens grupos iomdgenos, qua eotdn carga—
dos en- forma opuesta a aquellos de la matriz. .
2#,.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado- porque la matriz de alto peso molecular contie-

ne grupos ionégenos bdsicos y el catalizador de carbodiﬁmldam
eién de bajo peso molecular grupos ionégenos foidos. |

38.- Procedimiento segin 1a reivindicacién 1

162, caracterizado porque el catalizador de oarbodiimidacién

de bajo peso molecular corresponde a la fénmula,general

] [
X ¢ ~—— C
§§>P’/// : | ‘"
R1/V, S H
. . - H
& =9
R4 R3

Y - P | ‘
( )a \(O)b—ﬂ) E

|
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donde R1 gignifica un resto alquilo, erilo o aralquilo, con

haeta 14 &tomos de carbono, en caso dado sustituido, prefe-

rentemente por halégeno, R2, R3 Rd‘ significan u:n restc 01

I -04-alquilo, hidrégeno, ¢loro o bromo, R5 significa hidrdge—
~ no, un resto c1-c12-alquilo v, 81 b =0, un resto 06—012-ari +

lo, X, Y significan ox{geno 6 azufre y a, b = 06 1.
48, - Procedimiento aemin las raivindidaoiones

1a 3, caraoterizado porque la matriz de alto %eeo molecular

| es un poliestireno que ha sido reticulado con.un 2.a 6 4 en.

peso de divinilbanceno ¥y contiena Zrupos - bésioos.

53 - Prooedimiento para preparar catalizadores-

'~'dn earbodiinidacién de alto peso molecular, tal y como queda ,

suatanoialmonto desorito en la presente Memoria. )
: , "~ Esta Memoria consta da 68 hojas, esoritas a :
méquina por una gola cara.
Madrid .
_ . _
BAYER %TL NGE CHAFT .

e+ B Flrmodor . Sparez

39 6E aazs S




BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

HOJA UNICA

SIS S S L L L LL L LLLL LS

FIG.1

£ ’
A g
§CH3—/\I/°-CH3 CH3—/]/°-—CH3;
4 f
/] ) e f
: H O\ /O H j
/ P—~o f
y CH——CHp /
y / \ f
/ CH2 CH2 Z
/ T~p 4
" — \\\;O 9
. CH3
7%?-NCO

e

CH3  N-R+CO2

2"L +R!'-NCO
N N
CHy=P=N—FR
0—C=N—R"
FIG. 2




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



