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PATENTE DE INVENCION 

Raf; Le A 16 206-1.5t>.

o j f ó e m o u a  ^eácúfvtiv-a

áo£te:

Procedimiento para preparar catalizadores de car— 

bodiimidación de alto peso molecular.

£%>6cilonle: BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad alemana, resi­
dente en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Ale­

mana.
La presente invención se refiere a un procedíanles 

to párn preparar nuevos catalizadores do earbodilmidaoión que 
están constituidos de una matriz do alto peso molecular, insolu­
ble, y catalizadores de oarbodiimidaoión de bajo peso molecular 
fijados a esta matriz a travás de enlaces iónicos. Los nuevos 
catalizadores de alto peso molecular son adecuados para la obten 
ciÓn de poliisocianatos libres de catalizador y por lo tanto es­
tables al almacenamiento, conteniendo grupos earbodiimida y/o ur§,
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tonimina, o bién soluciones estáfele^ al almacenamiento de 
carbodiimidas y/o uretoniminas, en oaso dado conteniendo gn» 

pos isocianato en poliisocianatos libres de grupos de carbo- i 
diimida. Con ayuda de los catalizadores de la presente inven 
ci6n se pueden carbodiimidizar selectivamente distintos iso- 

cianatós que se encuentren en una mezcla de distintos isocia
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natos*
Las carbodiimidas se pueden obtener de los . 

isocianatos en forma especialmente sencilla, eá reacción ele» 

gante, hasta a temperatura ambiente; según el procedimiento 
fundamental de ,1a patente alemana 1 130 594- con óxidos fosfo- 

línicos como catalizadores» Los^catalizadores técnicamente .. 
más importantes y más eficaces, que prácticamente carbodiirai- j 
dizan cualquier mono- y poliisocianato aromático ya a tem- ! 
peratura ambiente muy rápidamente y que transforman los mono- 

y poliisocianatos alifáticos o cicloalifátiCos más lentos en 
reaccionar a temperaturas superiores a unos 150°0 en carbodi­

imidas, son aquellos de las fórmulas generales

C H ----------------- C H| |
C H ------------------ C H
1 ¿  H

C ========= C H
I |

c h 2  ^ c h 2 C H „  ^  C H  
\  /

C H 2 n  • / C H 2

C H j C H 3 ^  \
Sales catalizadores también se han empleado

ya para la obtención de materiales espumados de policarbodi- 

imida.

25

Como ha demostrado la experiencia, no se lo­

gra parar la formación de csrbodiimids con los catalizadores 
fácilmente solubles mencionados, que transcurre en forma de 

una "homogenocatálisis", de maners que se obtengan carbodi-
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imicLas o pollcarbodiimidas conteniendo grupos iaociEj'nafco, 

que sean estables al almacenamiento; asimismo, tampoco es posi 
ble obtener soluciones estables de diisocianatocarbodiimidas 

tales como, por ejemplo

¡ . 
f  oí,(J-diisocianato-bis-carbodiimid8S, ct, ÍJ-diisocianato-

tris-carbodiimidas 6 isocianatoXuretobiminas, por ejemplo,
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en poli- o bien mono-isocianatos monómeros en exceso. Loa 
óxidos fosfolínicos solubles, catalíticamente de alta efica- - 

cia,no'se pueden bloquear totalmente por ninguno de los agen­

tes desactivadorés conocidos, tales como, por ejemplo, oxi- 

cloruro de fósforo, cloruro de zinc, cloruro de ácido dime- 
tilcarbamídico, cloruro benzoílico, ácido clorhídrico, tri- , 
fluoruro de boro, agentes de alquilación, etcétera. La 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.ppo* 
grasante, si bián más lenta, se forma en los recipientes cerr¿. 
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 que 

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 tao- 
5 lecular, insoluble. De esta manera se obtienen catalizadores 

insolubles, de alto peso molecular* que en cualquier momento 

se pueden volver a retirar de la mezcla de reacción, con lo 
que resulta posible transformar mono- ó, preferentemente, po- 

liisocianatos en carbodiimidas o bien policarbodiimidas esta- 

10 bles al almacenamiento con grupos N00 funcionales y/o en mez­
clas estables al almacenamiento de (poli)carbodiiraidas con 

poliisocianatos. Especialmente sorprendente resulta aqux el 
hecho de que hasta se logran carbodilmidizar selectivamente 
ciertos mono- o poliisocianatos de una mezcla de isocianato.

15

El objeto de la presente invención són, por
. i

lo tantp, catalizadores de oarbodiimidaciÓn de alto peso mo­
lecular, insolublas en agua y poliisocianatos, que se com­
ponen de una matriz insoluble, de alto peso molecular y de 
catalizadores de carbodiiraidación de bajo peso molecular en­

lazados con esta matriz a través de enlaces iónicos.
Objeto de la presente invención es también 

un procedimiento para la obtención de los catalizadores de 
la presente invención que se caracteriza, porque una matriz
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W n i c a  u orgéniCB, insoluble,da U t o  peno .claouUr, 
que lleva grupos iouígenos, se pona es contado con una 30- 

lucifin do catalizadores de carbodiisidación da bajo paso 
moleculart 3ue contienen grupos iondgenoa, gue.estén carga- 

¿Loŝ  en forma opuesta a aquellos de la matriz.
El enlace iónico entre la matriz de alto peso 

molecular y-el catalizador de carbodiimidación de bajo peso 

molecular se logra preferentemente debido matriz contie­
ne incorporados grupos básicos y el catalizador grupos ácidos, 
domo materiales soporte de alto peso molecular entran en con­
sideración, por ejemplo, fundamentalmente todos los intercam- 

fciadores de aniones usuales en el mercado, de naturaleza in­
orgánica u.orgánica, tal y como se describen en la literatura, 
por ejemplo, en Houben Weyl, tomo 1/1* Allgemeine Laborato- 
riumspraxis .(1958), Peinas 525 - 552. Materiales soporte 
adecuados son, por ejemplo, scapolitos, hidroxilspatitas ó 
Seles de óxido de hierro. Materiales soporte orgánicos prefe­

rentes son los polioles reticulados, conteniendo grupos bási- 

30s, o los copolimeros del estireno, tal y como se emplean 
generalmente en la práctica como intercambiadores de aniones. 

Fundamentalmente son, sin embargo, adecuados todos los materia-^ 
les soporte, orgánicos, insolubles, de alto peso molecular, ar­
bitrarios, que se obtuvieron por reacciones de polimerización 
o policondénsación y que contienen grupos básicos, preferente 

mente aquellos de fórmulas _____

-NH. -NH-CH,
,CH,

-N
X CH,

CH-
I®3
-N-CH,
CE*
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- CH, - CIU - N - CH2 - CH2

R
(R = H, CHj, C2H5 , C3H?)

C - NH - ó
II
O

-(c h2)3 - n - cHg - c h2 - c h2 - nh

ch3

i
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-  NH -  c -  NH -KNH
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 dé aniones usuales en el mercado, 
adecuados para el procedimiento de la presente invención.

Materiales soporte básicos adecuados segón 

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 makromoleku-j

i are Chemie 128 (1969), 229 - 255 (N* 3141). |
Los materiales soporte a emplear con prefe- ;

rencia se componen de poliestireno que está reticulado con | 
un 2 - 6 5*5 en peso de benceno divinílico, preferentemente con

un ^ - 5 # en peso de benceno divinílico.
Los materiales soporte contienen por miligra­

mo, preferentemente, unos 20,5 . 1017 hasta 10,5 • 101? de los

grupos básicos arribe mencionados.
Los intercambiadores de iones mencionados en ,

la tabla 1 se prepararon de la manera siguiente:



7

I Según la patente US 3 006 866 (los grupos iónicos se 

introdujeron según el ejemplo 5 ©n el poliestireno del 

ejemplo 2).
II Según el ejemplo 6-de la patente US 3 006 866 pero em—
. 'pleando simultáneamente solo un 5 # ©n PQ3° de benceno • *

divinílico.
III Según el ejemplo 2 de la patente US 3 006 866.
IV Análogo al ejemplo 6 de ls patente US 3 006 8665 los 

grupos 8tuino se cuaternizaron sin embargo sólo en un

10 # ' ■

V Según la patente US 3 725 515
•VI Según el ejemplo 1 de la patente US 3 006 866, pero em-;

picando simultáneamente solo un 5 # en peso de benceno 

’ '' divinílico
VII Según el ejemplo 2 de ls patente US 3 006 866, pero em-r 

' pleando simultáneamente solo un 5 # en peso de benceno, 

divinílico y sin bencina ligera.

t
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M s tvr i z Grupo iónico Estructura del granó 1
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I
©-N (0H3)20H20H20H mscróporosa

II
©
-n.(o h5 )2

H
4

macroporosa í

III
©

' -n (c h3 )3 macroporosa

IV
©
-N(0H3 )2

H

- ¡
macroporosa

i
■'-.i:

V
©
-NR2H y

■ ■, . y
V"

’ •. 
r .

©
-n r3

en forma de gal

• » v •

VI
©  n 
-n (c h3) 3 ningún macro- •/-,*

• fc_*rv -

poro -i'-: •

VII
©
-n (o h3) 3

V
ningún macro-

poro

Grar

y

y.

,*« •
. *i v
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Granulómetría 
( m m )

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

Capacidad total
(mVal/cc de resina es­
ponjada)

£

%
m
í
S

0,5 - 1,5

0,5 - 1,5

0,5 - 1,5

0 , 5  -  1 , 2

0,5 - 1 ,2

0,3 - 1 ,2

0,5 - 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

1,5

1

■í ;
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El catalizador de carbodiimidación de bajo pe, 

so molecular a anclar a la matriz de alto peso molecular, ha 
de presentar grupos cargados en sentido opuesto a la matriz* 

Fundamentalmente son adecuados, para el procedimiento de la 

presente invención^ los catalizadores de carb.odiimidación ar­

bitrarios, en si. conocidos, que se hayan modificado por la 
incorporación de como mínimo un grupo iónico. Preferentemente 
se trabaja, como arribe se ha indicado, con catalizadores 
<:ue contienen incorporados grupos ácido, por ejemplo, grupos 
carboxilo, ácido sulfónico, ácido fosfónico, etcétera. Debido 
a su sencilla obtención industrial son especialmente preferen. 
tés los óxidos fosfInicos,cíclicos modificddos con agrupacio­

nes ácido fosfónioo,. tiofosfónico y fosf Inico.
Sales oompuestos corresponden a la fórmula

general

X / c

I

R
r- c

H
H — H ( I )

H
Rk

( - >
.OH

\ ( 0)h-R5

donde R1 significa un resto alquilo, arilo o aralquilp, con 
hast.8 14- átomos de 0, en caso dado sustituido, preferentemen­
te por halógeno, R2, R5, R4 significan un resto c^-C^-alquilo, 
hidrógeno, cloro 6 bromo, R^ significa hidrógeno, un recto C^v 

alquilo y, si b*0, un resto Cg-0^g-arilo, X, X significan 

oxígeno o azufre y a, b ■ 0 6 1 .
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Los compuestos de ’eáta clase se pueden obte­

ner en forma relativamente sencilla haciendo reaccionar óxi­

dos fosfinicos cíclicos, de 5 miembros, dé fórmulas genera­

os

i

(II) H H
\ / ?2

CI

O

(Illa)

H

R

\  

X  /P
/

R

11iC

: Ci
R3

H R

(Hilo) /  p

yK \  ' /  \ 3 
& H H RJ

donde R3-, R^, R^, R^ y X tienen loa mismos significados como 
en la fórmula I, con compuestos que contienen enlaces fósfo­
ro-hidrógeno, de la fórmula general
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donde a, b, « I tienen el mismo significado indicado en la 

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

ción energética a temperaturas desde Unos 50°C hasta unos
i

500°0 y, en caso dado, a continuación se saponifica.
Los productos de partida con las fórmulas es­

tructurales generales II y III son conocidos o se pueden ob­
tener según pro-cedimientos conocidos (véase G.M» Kosolapoff,
L. tóaier, Organic Phosphorus Compounds, Wiley-Interscience, 
New York, 1972 ff., Vol. 3, pégs. 370 - 371, pégs. 4-56 - 463 
y Vol. 4, pégs. 9 - 10, pég. 48). Ejemplos de tales óxidos 
fosfinicos insaturados, de 5 miembros, cuyos enlaces dobles 
se pueden encontrar tanto en la posición 2,3 como 3,4-» son, 

por ejemplo:
1-metil-l-oxofosfolina 

1-etil-l-oxofosfolina 
l-butil-l-oxofosfolins 
l-(2-etilhexil)-1-oxofosfolina 

1-metil-l-tiofosfolina 
l-(2-oloroetil)-l-oxofosfolina 

1-fenil-l-oxo-fosfolina 
l-p-tolil-l-oxofosíolina 
1-clorometil-l-oxofosfolins
1 ,3-dimetil-l-oxofosfolina 
1 ,2-dimetil-l-oxofosfolina 
l-metil-3-cloro-l-oxofosfolina
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l-mé-til-3-bromo-l-oxofo3f olina 
l-clorofenil-l-oxofosfolina 

’l,3,4-trimetil-l-oxofosfolin8 
l,2,4rtrimetil-l-oxofosf olina 

1 ,2,2-trimetil-l-oxofosfolina 

1-fenil-l-tiofosfolina 
l-fenil-3-metil-l-oxofosfolina 
l-íenil-2,3-<linetil-l-oxofosf olina.

Como compuestos de f6sf or o-rhidrógeno se 

pueden emplear según la presente invención, por ejemplo, •' 
los siguientes: 

dimetilfosfito 
dietilfosfito 
¿i-iso-propilfosfito 
di-n-propilfosfito 
divi-butilfosfito 

di-n-octilfosfito i
cLi-decilfosfito
metil-etilfosfito
éster metílico de ácido metsnofosfonoso 
áster etílico de ácido metanofosfonoso 

áster n-butílico de ácido metsnofosfonoso . 
áster metílico de ácido etanofosfonoso 
áster 2-etilhexílico de áoido etanofosfonoso

1
áster metílico de ácido bencenofosfonoso

i

éster i-propilico de ácido bencenofosfonoso ;
i

óxido dimetilfosfínico !
óxido metiletilfosfínico 

Óxido di-n-butilfosfínico 
óxido metilfenilfosfinico
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óxido difenilfosfinico 
climetiltiofosfito

-

dietil'tiofosfito

di-i-butil-tiofosfito

áster metílico de ácido metanotiofosfonoso .

sulfuro dimetilfosfínico
dimetilfosfina

dietilfosfina
difenilíosfina
metilfenilfosfina
dibutoxifosfina,
metilfosfina •

etilfosfina
fenilfosfina •

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

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

orgánicos, los compuestos azoicos alifáticos/así como la 
radiación energética, por ejemplo, los peróxidos dialquili- 
cos, tales como peróxido di-tere.butilico, los peróxidos dia- 

cilioos, tales como peróxido dibenzoilico, peróxido p-cloro- 
benzoilico, peróxido'2,4—diciorobenzoilico, peróxido.succf- . 
nílico, peróxido nonanoílico,. peróxido lauroílico, los peroxi- 
ésterés, tales como peroctoato térc.butílico, périsobutira- 
to térc.butílico, peracetato térc.butílico, perbenzoato tere, 
butílico, perpivalato térc.butílico, asi como los peroxiceta- 
les y peroarbonatos, azoisobutironitrilo, azo-bis-isobutanol- 

di-acetato, asi como, también radiaaión ultravioleta, radia­
ción con rayos X y rayos Gamma. Otros formadores de radicales 

equivalentes le son conocidos a los especialistas, su apti­



tud se puede comprobar fácilmente, en caso dado, mediante sim­

ples ensayos previos.
La reacción de los participantes en la reac-, 

cién se efectúa generalmente goteando óxido fosfínico insatu­

rado de 5 miembros en una proporción molar de aproximadamente 
’l. : 0 ,1 basta 1 : 1 al compuesto.de f^sforo-bidrógeno presen­
tado. No se precisa de un disolvente, pero en caso deseado se 

puede utilizar un disolvente inerte. El formsdor de radicales 

se emplea en una cantidad de 0 ,1 a 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 tanfto en un disolvente 
inerte como también en uñó de los reactantes. Sin embargo, 
también es posible mezclar los participantes en la reacción 
con poco ó ningún fórrasdor de radicales y después calentar 

la mezcla a la temperatura de reacción. Al alcanzarse la tem­

peratura de reacción se le agrega entonces á la mezcla el 
formador de radicales que a esta temperatura debe tener un 
tiempo de valor medio suficientemente corto, de vez en cuando 

y en porciones.
Las temperaturas de reacción ascienden a unos

50 basta 500°G, preferentemente a 100 - 20Ó°C.I<8 reacción j
/ . 1precisa según el tamaño de la preparación y según la forma de ¡ 

llevar la reacción desde 0,5 basta JO horas; la duración de 
la reacción se puede variar entre amplios límites.

Preferentemente, la reacción se efectúa a pre­

sión normal, pero también es posible trabajar a presión más .

. alta o mas reducida; la atmósfera puede estar compuesta de 

aire q.de un gas.inerte. •
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Los producto^ de reacción se saponifican a 

continuación parcial o totalmente, tal y como se desprende de 

los ejemplos, y después se aplicsn sobre la matriz insoluble, 
de alto peso molecular, que contienen grupos bésicos, donde 

se fijan bajo desarrollo de enlaces iónicos. Como los óxidos , 
fosfolíhicos sóidamente sustituidos son hidrosolubles se pue-! 

de cargar la matriz en forma muy sencilla con las moléculas 
del catalizador mediante agitación en medio acuoso o en for­

ma continua en una columna. j
Según la presente invención se■emplean con 

especial preferencia los isómeros écidosll-metil-l-oxo-fosfo- 
lan-fosfónicos, l-metil-l-oxo-fosfolan-fosfínicos, 1-metil- 
1-tio-fosfolan-fosfónicos y l-metii~l-.0xo-fosfolan-tiofosfó- 

’nicos.
Pon ayuda de los catalizadores de la invención se pueden carbo 

diimidizar fundamentalmente poliisocianatos .arbitrarios ali— 
fóticos, cicloaliféticos, araliféticos, aromáticos y hetero- 

ciclicos, tal y como se describen, por ejemplo, por W, Siefken 
en Justus Liebigs Annalen der Ohemie, 562, paginas 75 a 136, 
por ejemplo, etilen-diisocianato, l,4~tetrametilendiisociana- 

to, 1,6-hexametilendiisocianato, 1,12-dodecandiisocianato,
t '

eiclobutan-1,3-diisocianato, ciclohexan-1,3~ y -1,4—diisocia— ¡ 
nato, asi como las mezclas arbitrarias de estos isómeros, 1- . 
isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano (publ¿ 

cación alemana LAS 1 202 765, patente US 3 401 190), 2,4- y ;
i

2,6-hexehidrotoluilendiisocianato, asi como.las mezclas srbi- j

trarias de estos isómeros, hexahidro-l,3~ y/o -1,4-fenilen- j
■ . i

diisocian8to, perhidro-2,4'- y/o -4,4-'-difenilmetan-diisocia- 

nato, 1,3- y 1,4-fenilendiisociénato, 2,4- y 2,6-toluiléndl- 

isocisnato, asi como las mezclas arbitrarias de estos isóme-
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ros, difenilmetán-2,4'- y/o -4,4'-diisocianato, noftilen-l,5~ 
diisocianato, trifenilmetan-4,4* ,4"-triisocianato, polifenil- 
polimetilan-poliisocianatos, tal y como se obtienen por con­
densación de anilina-formaldehido y ulterior foJ»Geneción y

• i

se describen, por ejemplo, en las patentes británicas 874 430 
y 848 6 71, m- y p-i,30cianatofenil-sulfonil-isocianatos se¿ún 

la patente americana 3 454 606, arilpoliisocianatos pérclora- 

áos, tal y como se describen en la publicación alemana DAS

1 157 601 (patente US 3 277 138), los poliisocianatos que i■ i
llevan grupos carbodiimida, tal y como se describen eh la ! 
•patente alemana 1 092 007 (patente US 3 152 162), los díiso- 
cianatos,. tal y como se-describen en la patente US 3 4-92 350, 
los poliisocianatos que llevan grupos alofanato, tal y como

' se describen, por ejemplo/, en la patente británica 994- 890,
: 7

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 tíS 

3 001 973, en las patentes alemanas 1 022 789* 1 222 067 y 
1 027 394, así como en las publicaciónes alemanas DOS 1 929 !
Ó34 y 2 004 048, los poliisocianatos que llevan grupos ureta-j 
.noj tal y como se describen, por ejemplo, en la patente bel­

ga 752 261 o en ls patente US 3 394- 164, los poliisocianatos 
que llevan grupos úrea adiados según la patente alemana I ! ' 
1 230 778, los poliisocianatos que llevan grupos biuret, tal ¡. t. - - . . 1

y como se describen, por ejemplo, en la patente alemana i
1 101 394 (patentes US 3 124 605 y 3 201 372) asi como en la 

patente británica 889 950, los poliisocianatos obtenidos por 
reacciones de telomerización, tsl 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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lss patentes británicas 965 474 y 1 072 956» en la patente 
US 5 567 765 y en la patente alemana 1 251 688, los produc­
tos de reacción de l03 isocianatos arrilba mencionados con .ace 

tales según la patente alemana 1 072 585» 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

¿estilación, que llevan grupos isocianato, que se obtienen en 
la obtención industrial de isocianato, en caso dado disueltos 

t<n uno o varios de los poliisocianatos anteriormente mencio­
nados. Además es posible emplear mezclas arbitrarias de lds 

poliisocianatos anteriormente mencionados.
Poliisocianatos aromátioos preferentes según 

la presente invención son: 2,4—toluilendiisociansto, 2,6—to— 
luilendiisocianato y las mezclas arbitrarias de estos isóme­
ros, m-fenilendiisooianato, p-fenilendiisocianato, asi como 

las soluciones aproximadamente al 10 - 40 % en peso de los 
productos de biuretización, alofsnatlzación, uretanización, 
trimejrización y dimerización de estos poliisocianatos en po- 
iiisocianatos monómeros, especialmente en toluilendiisooia*» 

nato monómero.
También tienen preferencia las mezclas de 

los mencionados poliisocianatos monómeros, especialmente to- 

luilendiisocianato, con aproximadamente un 5 - 95 # en P0SO 
•le 4,4'—diisocisnatodifenilmetano, que se. puedes carbodiimi— 
itizar muy selectivamente sin reacción del 4,4*-diisocianatodi 
fenilmetandiisocianato. Ya mediante pequeñas proporciones 
del toluilendiisocianato carbodiimidizado se licuefice él 4,- 
4*-diisocisnatodifenilmetano, que cristaliza a temperatura am­

biente inesperadamente a una mezcla estable al.almacenamiento(
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de entre loa poliiaocionatos alifáticos, ci- 

cloaliféticoa y aralifáticos tienen preferencia el tetrameti- 
lendÜBocisnato, pentametilendiisocianato, hexametiiendiiso-

n -

cienato, diciclohexilmetandiisocianato, l-isocianato-5,3»5- 
trimetil-5-isocianatometilciclohexBno, diisocianatos de éster 

de lisina, m- y p-xililendiisocianato, 6 bien las;soluciones 
de sus productos de biuretización y dimerización en los corréis 

, pondiéntes poliiáocisnatos mónómeros, donde, también debido 

a la Eficacia selectiva de los catalizadores 3|as partes j

alto peso molecular prácticamente no son carbodiimidizadas, 
por lo que no se presentan reticulaciones ni el fuerte creci­

miento de la viscosidad que esto implica»
Naturalmente también se pueden carbodiimidi-

zar monoisocianatos. Monoisocianatos adecuados con¿ por ejem­
plo, metilisocianato, etilisocianato, propilisocianato, iso- 

propilisocianato, n—butilisócianato, n—hexilisocianato, 
clorobexilisocianato, fenilisocisnato, tolilisocianato, p— 
clorofenilisocianato, 2,4-diolorofenilisocianato y trifluor- 
metil-fenilisooiaristo. Con los catalizadores de la presente 

invención también estos monoisocianatos se pueden carbodi— . 

imidizar selectivamente en mezcla con poliisocianatos de 

mayor peso molecular y emplear asi, por ejemplo, para la li- 
cueficacién de ^¿l-'-diisocianatodifenilmetano sin que aquí i
reaccione simultáneamente el ^V-diisocisnátodifenílmetano 

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

cianatos ó bien de sus mezclas, se efectúa, según la presente 

invención poniendo los isocienatos - en caso dado disueltos 

en disolventes inertes, tales como, por ejemplo, tolueno, xi- 
leno, clorobenceno, ó-diclorobenceno, decalina, dimetilforma-50
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mida, dimetilacetamida, acetato de butilo, tetro cloi'ocsrbono, 

tricloroetileno, tetrametilúrea - en contecto con, preferente 

'mente 0,2 a Í0 % en peso, con especial preferencia, 1 a 4 # 

en peso, de -la matriz cargada coíi las moléculas de cataliza­

dor (referido al; isocianato) a temperaturas eátre unos 50 7 
200°0, preferentemente 150 a 185°0 y, en caso dado, bajo 
presión. Esto se realiza, en la forma mas sencilla, introdu­
ciendo el catalizador bajo agitación en los isocianatos lí­

quidos o bién disueítos y, después de alcanzar el grado de 
carbodiimidáción deseado, retirándole de nuevo por decanta­
ción o filtración. El grado de reacción se puede seguir fá­

cilmente mediante medición del volumen del CO2 <lue SQ forma 

durante la reacción de carbodiimidáción• Los catalizadores de 

la presente invención se pueden volver a emplear por regla ge 
neral más de 5 8 10 veces sin que pierdan su eficacia. Natura], 
mente también es posible hadar que la carbodiimidáción se des­

arrolle en forma continua en una columna siempre y cuando me­
diante una disposición adecuada se cuide de una evacuación sixj 
impedimento del QOg $ue se forma en la reacción.

Por numerosas comprobaciones analxticas de

las variaciones químicas de le molécula del catalizador du-.. 

rante la reacción de carbodiimidáción 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 la carbodiimida. El desarrollo de la 
reacción está representado como ejemplo en el esquema de la
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siguiente figura 1 :

F i g u r a  1

Matriz de alto peso molecular

(1 ) /  + R-NCO

5 .

"centro 

. y., activo"

P

/ \
CH3 n -r + C02

(2 )

(3)

CH^-P — N-R

— cL n -r 1
R-N=C=N-R'
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En la Figura 1, R y pueden ser iguales o di 

ferentes y representan restos tal y -como se forman por la eli 
minación de un grupo NCO de un mono- ó poliisocianato orgéni-
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Técnicamente es espécialmónte interesante, 

como ya se ha mencionado el que el 4,4'—diisocianatodifenil— 

metano, sus isómeros y homólogos polinucleares de alto peso 
molecular, tal y como se obtienen por condensación dé anilina- 

formaldehido y ulterior fosgenaoión, bajo condiciones de reac 
ción adecuadas (granuloraetría y porosidad del catalizador,
temperatura y en caso dado disolvente) puedan servir como 
"disolvente" prácticamente inerte pera la carbodiimidaciÓn de 
ponóisocianatos y poliisocianatos de bajo peso molecular, 
ya que por razones esténicas no son capaces de difundir en 
los lugares activos de la matriz del catalizador. Lo mismo va 
le también psra otros poliisocianatos aromáticos de mayor pe­

so molecular, por ejemplo, para difenilmetandiisocianatos 

sustituidos, diisocianatodifeniléteres, los productos de hi- 
drogenaoión de los difenilmetandiisocianatos, para 1-isocia- j 
nato-3,5,5-triraetil-5-isocianatometilciclohexano, etc. Los 

catalizadores de la presente invención se pueden ajustar tan 
selectivamente que se logra, en mezcla con tales poliisocia­

natos, carbodiimidizar selectivamente en la matriz del cata- ¡ 
lizedor, también en cantidades muy pequeñas, por ejemplo, fe- . 
nilisocianato, hexametilendiisocianato, tetrametilendiisooia- ¡ 
nato, lisinmetiléster-isocianato, ¿O-clorohexilisocianato ó j

los toluilendiisocianatos.
La selectividad de los catalizadores según

la presente invención en la formación de las carbodiimidas 
recuerda la función de las enzimas en el desarrollo de reaC-50
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tamaño de los poros, el número de poros y él grado de reticu­

lación de la matriz de alto peso molecular los mono- o bien 
poliisocianatos solo se pueden dii’undir en "los centros acti­
vos" hasta un tamaño determinado de molécula, o bien encójar 
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 grdpos NCO.

F i g u r a  2

Matriz de alto peso molecular

, i

También las diisocianatocarbodiimidas ó bien ¡ 

le3 triisocianatouretoniminas formadas en la primera etapa 
de la reacción de carbodiimidación, que se forman por adición 
de otra mole'cula de diisocianato a la diisocianatocarbodiirai- 

da ya se difunden muy mal en los centros activos de la matriz 
del catalizador debido a su tamaño de molécula.' Por esta ran­

zón se logran altos grados de carbodiimidación y a pesar de 
esto la obtención de productos de procedimiento de muy baja 

viscosidad,
• En' relación con esto séase señalada nuevamen­

te la posibilidad técnicamente de especial interés, de trans­
formar pequeñas cantidqdes de mono— o bien diisocionstos de
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peso molecular comparativamente bajo (preferentemente tolui- 
lendiisocianato) en poliisocianetos cristalinos a temperatura 
ambiente (por ejemplo, diisocianatodifenilmetano o naftilea- 

diisocianato) selectivamente en diisocianatos conteniendo 

grupos carbodiimida, que entonces adicionan una ulterior 

molécula de poliisocianato bajo desarrollo de estructuras 
uretonimina. Ya en proporciones relativamente pequeñas (5 a 

12 # an peso, preferentemente 4 a 8 $ en peso) conducen es­
tos carbodiimidopoliisocianatos o bien uretoiminopoliiaociana 

tos a 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 

las mezclas de poliisocianetos modificadas, técnicamente inr 
teresantes (preferentemente aquellas a base de poluilendiiso- 
cianato), que contienen poliisooianatos que llevan grupos 
isocianurato y/o alofanato y/o biuret u/o uretano, a pesar 
de la alta funcionalidad de estos poliisooianatos modificados, 

mas de un 2* # en peso de los diisocianatos 'imonómeros" 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, ye que la catálisis "homogénea" con ayuda de- los óxi­
dos de fosfolina usuales conducirían inmediatamente también 
a una reticulación de los poliisooianatos modificados ulta- 

•jaente funcionales.
Como ya se ha explicadoT Ib' selectividad de los catalizadores 
de alto peso molecular segón la presente invención 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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tro de amplio limites mediante lo selección adecuada do los 
componentes de partida (en los poliestirenos 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 mediante 
adición de un disolvente adecuado en el cual se esponje la 

matriz (por ejemplo, xileno en el caso de una matriz de poli—
i-

estireno). Naturalmente también es poáible 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 a los i'socianatos con 

cada vez mayores dimensiones moleculares (véase el ejemplo.
?5). La selectividad de una matriz determinada, cargada- con 
catalizador de carbodiimidación se puede determinar muy fá­
cilmente por el especialista a bsse.de una simple serie.de

i '
ensayos poniendo la matriz del catalizador en contacto con 
distintos mono— y poliisocianatos variando la temperatura. Sij 
y que rápidamente se desarrolla la- reacción de carbodiimida- 

ciónj se puede apreciar muy sencillamente por medición del 
dióxido de carbono que se desarrolla durante la reacción. j 

Naturalmente, según la presente invención j 

no es imprescindible emplear catalizadores de alto peso mo- j 

lecular de efecto selectivo, pues es sin mas posible mezclar j 

los mono- y/o poliisocianatos carbodiimidizados (en caso da­
do solo parcialmente) obtenidos según la presente invención 

ulteriormente con otros poliisocianatos. lambién 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 isocianato.
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Como los catalizadores de carbodiimidación de 

ls presénte invención, contrario a los catalizadores hasta aho 

ra conocidos, se pueden retirar totalmente después de la reac- 
cxón, se pueden preparar en principio mezclas con Un con­

tenido arbitrario de grupos carbodiimida. según la presente 

invención tienen sin^embargo preferencia las mezclas que con­
tienen aproximadamente un 5 hasta 7U # en peso* con especial- 

preferencia un 10 hasta 60 % en poso de carbodiimidas o bien, 

policarbodiimidas o bien uretoniminas. ¿>e especial importan­

cia industrial son las siguientes mezclas de poliisocicnato/

carbodiimida:
a) La mezcla de 10Ó partes en peso de 4,4'-diisocianatodife- 

nilmetano y/o 1 ,5-naftilendiisociansto y 5 a 30 partes . 
en peso de diisooianatocarbodiimidaé del toluilendiiso­

cianato o bión de las correspondientes triisocianetoure- j 

toniminas.
b) Las mezclas de 100 partea en peso de 4,4'-diisocianat0di- 

fenilmetano y/o 1 ,5-naftilendiisocianato y 10 hasta 50 
partes en peso de csrbodiimidas del fenilisocianato, he- 
xbmetilendiiBocianato, tetrametilendiisocianato,. ciclohe- 

xilisocianato o tolilisocianato, o bien de sus uretonimi­

nas.
c) Las mezclas de 100 partes en peso de toluilendiisocianato 

y 5 e 30 partes en peso de fenilisocianato o tolilisocia- 
nato carbodiimidizado, o bien de sus uretoniminas.

d) La mezcla de 100 partes en peso de toluilendiisocianato
' \ . ; 

modificado que contiene un 10 a 4-0 % en peso de bruret-,
alofenato-, uretano- o isocianurato-poliisocianato a base

de toluilendiisocianato, y 10 a 20 partes en peso de tolui
lendiisocianatocarbodiimida o bien de la correspondiente
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triisocianatouretonimina.
«O ' La mezcla de 100 partes en peso.de biuretpoliisocianátos 

del hexametilendiisocianato (preferentemente los produc­
tos de reacción de 1 mol de agus y aproximadamente 2 a 3
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moles de hexametilendiisocianato) y 10 a 50 partes en.pe-
' I ■ . • • . ¡

so de la carbodiimida de hexametilendiisocianato o bién 

de los correspondientes uretoniminpoliisocionatos. 

f) Las mezclas de 100 partos en peso de c(, CJ-diisocianato- 
prepolímeros de 1 mol de c¿, ¿c/-dihidroxipoliésteres ó 
—poliéteres de la clase descrita mas adelante y l,i a 2,5s 
preferentemente 1 ,6 a 2 moles de toluilendiisocianato, di- 

isocianatodifenilmetano ó hexametilendiisocianato y 5 a • 

50 partes en peso de carbodiimidas, o bien carbodiimido- 
diisocianatos ó bien los correspondientes•uretoniminpbli- 
isocianatos de fenilisocianato, tolilisocianato, tetrame— 
tilendiisocianato, hexametilendiisocianato ó toluilendi­

isocianato.
Las carbidiimidas que llevan en caso dado grupos isocianato, 
preparados con los catalizadores de la invención,' y sus solu­
ciones en poliisocianatos libres de grupos carbodiimida, son 
valiosos productos de partida para el procedimiento de poliadi 

ción de diisocianato y se pueden emplear páre la obtención de 
los más distintos materiales sintéticos, duros hasts elásti­

cos, en caso dado celulares, para la fabricación de lacas,
25 revestimientos, recubrimientos, láminas y cuerpos conformados, 

Los poliuretanos obtenidos de esta manera contienen firmemen­
te incorporados en la mol^-écula del polímero grupos carbodii— 
mida o bien uretonimina (= grupos carbodiimida enmascarados), 

que al mismo tiempo representan agentes protectores contra el 

50 envejecimiento con respecto a la hidrólisis dé los enlaces
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éeter y 3demés reducen la inflamabilidad de los materiales 

sintéticos.
La obtención de los poliuretanos se logra en 

forma en si conocida por reacción de mezclas de poliisocia- 

nato con compuestos de alto y, en caso dado, también de bajo 
peso molecular, que presentan como mínimo dos átomos de hi­

drógeno reactivos con respecto a los isocianatos.
Los ejemplos a continuación sirven para la 

explicación de la presente invención. Donde no se indique 

otra cosa, las indicaciones de oantidad se han de entender 

como partes en piso o bien porcientos en peso.,- ,

íí



E.iemplo 1
Obtención dél ésier dimetilico del ácido l-metil-l-oxofos£o- 

lanío ¡3Íónico

En un matraz de vidrio.de 1 litro de capacidad 

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

a una temperatura de 115 a 115°C en el'transcurso de una horq 

en total 117 S 'i® una mezcla aproximadamente 1:1 de 1-metil- 
V-oxofosfolina-2 y l-metil-l-oxofosfolina-5. Simultáneamente 

se introduce, repartida en el transcurso de la reacción, una 
suspensión de 8 g de peróxido dibenzóilioo en aceite, de aili- 

cona. 'iodos los materiales empleados se iban liberado mediante 
repetidas evacuaciones y ventilado-coh nitrógeno de los res­

tos de oxigeno.
(Terminada la reacción se separâ  por destila­

ción, primeramente, en vacío, bl dimetilfoBÍito, después, la
parte de la 1-metil-l-oxofosfolina sin reaccionar (81 g), que 
se compone de partes aproximadamente iguales de los dos xsóme 
ros. En la destilación del residuo se obtienen 28 g de un 

aceite casi incoloro (p.eb.^: 1Q5 - ^ C )  que solidifica j 
a una pulpa cristalina blanca que vuelve a lioueficar entre

40?0 y 550C.

Análisis: G7S16°4'P2 !
calculado: 27,4 # P 37,2 # O 7,1 # H ;

bailado: 28,0 Jí P 56,8 % 0 7*0 H j
Después del análisis cromatogréfico de gas |

í
se aprecian 4 isómeros distintos*

La saponificación Icida de.este compuesto con­

duce,; a los ácidos 1-metil-l-oxofosfolan-fosfónicos isómeros 

de la constitución..idealizada
l
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H H H

cu­
l­
ón

CH

CH
X  „

CH. /  x :

Estos isómeros se pueden fijar en

OH

OH .

(véase el 
ejemplo 7)

solución acuosa o en disol­

ventes orgánicos indiferentes en alto rendimiento (30 - 50 * 
en peso) en matrices insolubles básicas bajo formación de 
cal poliamínica o bajo neutralización en bidroxilapatitas.

Z-.i emolo 2
Obtención de áster dimetílico de ácido l-metil-l-oxofosfolan- 

'fosfónico

A 5»500 g de dimetilfosfito se gotean a 110 - 

115°C, bajo agitación, en el plazo de H- horas 2.900 g da 1- 
metil-l-oxofosfolina (mezcla de isómeros como en el ejemplo 1] 
y 200. g de peroctoato. terc.butílico, disueltos en 750 cc de 
¿imetilfosfito. ** reacción se desarrolla bajo una atmósfera 
C.e nitrógeno. Después de separar por destilación el diaetil- 
fosfito en exceso y el óxido fosfollnico sin reaccionar (1?Q 
g) quedan 5.250 g de éster dimetilico de ácido 1-metil-l-oxo- 
fosfolanfosfónico (93 # de la teoría) como residuo que solidi­

fica a 50 - 60°0.

Análisis: ^7^16^4^2
oaloulsdo: 27,4 * P 57,2 * o 7,1 * H

27,2 ¡í P 37,0 # C 7,0 ■* Hhallado:
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Ejemplo ?
Obtención de éster dietílico de ácido 1-metil-l-oxofosfolan- 

fosfónico

: . 10

1.580 g de dietilfosfito se calientan bajo 

nitrógeno a 160°0. A esta temperatura se gotean simultánea­
mente 348 g de 1-metil-l-oxbfosfolina y 18 g¡de peróxido tere 

butíiico en el plazo de 2 horas en la mezcla de.reacción in­
tensamente agitada. El dietilfosfito sin reaccionar se separa 

fpor destilación en vacío. Como residuo puedan 755 S de un li­
quido amarillo qüe, según el análisis elemental y el espectro 

RMN tiene la constitución de un áster dietílico de ácido 1-- 
metil-l-oxofosfolan-fosfónico. La sustancia se puede destilar 

a 220 — 225°C/1 íDorr, presentándose una ligera descomposiciónn

15

A n á l i s i s :  ° 9 H2 0 ° 4 P2  

C a lc u la d o : 2 4 , 4  P

h a l l a d o :  2 4 , 2  % P

42,5 # 0 
42,8 # C

7,9 # 0
7 , 8  # H

Ejemplo 4
Obtención de áster metílico de ácido 1—motil—1—oxofosfola— 

nilmetilfosfínico

20

,25

A 282 s de éster metílico dé ácido mbtahfosfd
* O ' I

noso libre de oxigeno se gotean bajo agitación a 120 0 en 

total 1Í5 g de 1-metil-l-oxofosfolina simultáneamente con 6 g 
de peroctoato de tere.butilo en 30 S de áster metílico dé áci*- 
do met8nofosfonoso. La duración de la reacción asciende a 90 j 
minutos. Por destilación se separan el áster de metilo de áojL 

do metanofosfonoso en exceso y poca 1-metil-oxofosfolins. E1 
residuo de 205 g de éster metílico de ácido 1-metil-l-oxofos-
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folanilmetílfosfinico ae destila para su purificación en vacío 

(p.eb.^: 210 - 220°C) y da 186 B ¿la producto puro que muy 
lentamente solidifica a cristales en forma dé estrella que 
. licuefican de nuevo a partir de 70°C. La saponificación écida 
conduce a ácidos l-metil-l-oxofosfolanilmetilfosfinicos isó­

meros de la constitución idealizada

H H H 0
hCH1 _ ---- p—OH

1
CH CH 1

\ X
CH3

y p ^ 0
ch3

Ejemplo 5
Obtención de áster dimetílico de ácido 1-metil-tiofosfolan- 

fosíónico

A 550 g de dimetilfosfito se gotean bajo at­

mósfera de nitrógeno a una temperatura de 115 - 12Q°0, en el | 
transcurso de una hora, 152 g de 1-metil-l-tiofosfolma. En 

el mismo periodo de tiempo se introducen 10 g de peroctoato 
de tero.butilo en 40 cc de dimetilfosfito. Mediante destila­

ción hasta 150°C de temperatura en el pió/ 1 ram Hg se recupe­
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 Jé de 1-metil-l-tiofosfo- 

lina. Disolviendo en 500 cc de agua y extrayendo con 40 cc de 

tricloroetileno se obtiene una solución acuosa, libre de 1- 

metil-l-tiofosfolina, de la que se pueden volver a extraer



32

118 g de éster dimetilico de ácido l-metil-l-tiofosfol8nfos< 

fónico con cloroformo. La saponificación acide de este com­
puesto conduce a los ácidos 1—metil—1—tiofosfolanfosfónicos 

isómeros de la constitución idealizada

H^C S

Ejemplo 6 ¡ , >
Obtención de éster dimetílico de ácido 1-métil-l-oxofqsfo- 

lantiofosfónico

A 132 g de dimetiltiofosfito se gotean baáo 

agitación en una atmósfera de nitrógeno simultáneamente 58 g j 
de 1-metil-l-oxofosfolina y 3 S de. peroctoato de tere.butilo | 
en 5 cc de 1-metil-l-oxofosfolina. 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- 
fosfolina quedan 121 g de éster dimetílico de ácido 1-metil- 
l-oxofosf olantiofosfónico que, al enfriar, solidifica cris­
talinamente. Los cristales incoloros se vuelven líquidos a 

partir de 80°C. La saponificación ácida de este compuesto 

conduce a los isómeros de la constitución

/  \L 
H3C o
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Ejemplo 7
Obtención de ácido 1-metil-l-oxofosfolanfosfónico

226 g dé éster dimetílico de 1-metil-l-oxo- 

fosfolanfosfónico se oslientan con 500 g de agua y 500 g de 

ácido clorhídrico al 36 # durante 3 horas hasta hervir. Por 
destilación se separan cloruro metilénico y metanol. Después 

se evapora en vacio y en total se recoge 6 veces con 200 g 
de agua y se vuelve a evsporar. Después de que en el residuo 
ya no se aprecie ningúnr.cloruro más queda el ácido l-metil- 
1-oxofosfolanfosfónico puro. Peso equivalente hallado: 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.iemplo 8 (II de la tabla 1)
Este ejemplo y los ejemplos 9 - 13 a continua-

I
ción describen representativamente el gran número de las po­

sibles formas de procedimiento para la fijación iónica de 

los catalizadores en matrices básicas insolubles.
200 cc de un intercambiador de aniones usual 

en el mercado, regenerado con lejía sóclioa, asi llamado débil­

mente básico, a base de poliestireno con grupos -N-(CH5)2 áe 
tratan en una columna con 30 g de ácido 1-metil-l-oxofosfolsn- 

íosfónico en 300 cc de agua. La resina intercambiadora tiene 

una estructura maoroporosa y una capacidad total de 1,9 val/1. 
La resina cargada con ácido l-metil-l-oxofosfolanfosfónico se

I
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leva ulteriormente con 3 litros de agua y después se seca a 
90°C en vacío. La resina interoainbiadora seood'a contiene .apro 

ximadamente un 30 # en Peso de écido 1-metil-l-oxofosfolanfCs- 

fóñico.

5

10

E.iespío 9 (XII de la tsbla 1)
Se repite el ejemplo 8 con 300 cc de un inter-J

cambiador de aniones macróporoso, fuertemente básico * usual- 

en el mercado, a base de poliestireno con una capacidad total 

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

fosfolanfosfónico.

15

20

Ejemplo 10 (I de la tabla 1) (
500 oc de resina intercambiadora fuertemente

básica, regenerada con lejía sádica, a base de poliestireno, 
se mezclan con 71 g de ácido l-metil-l-oxofosfolanfosfóníco 
eomo solución al 14 % en agua. La resina tiene una estructu-, 

ra macroporosa, una capacidad total de 1,2 vsl/l y-posee 
iones dimetil-hidroxietilamónicos como grupos áe anclaje en 

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

tro de agu8 y después se seca en vacío. Se han ligado unos 
30 s de ácido l-metil-l-oxofosfolanfosfóüico en 100 g de re­

sina secada.

B.iemplo 11 (V de la tsbla 1)
5Q0 cc de un.ántercsmbiador en forma de gsl».

medianamente básico, a base de un policondensado de epicloro- 
hidrina y trietilentetramina, que además de grupos dimetilaffli
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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 total de 2,2 val/1 

se pone en contacto con 600 cc de úna solución acuosa al 18 0 
de ácido 1-metil-l-oxofosfolsnfosfónico, que aún contiene 

0,16 moles de ácido clorhídrico. Después de un tiempo de.con­

tacto de 2 horas se retira la fase acuosa y la fose acuosa se 

lava aún cuatro veces, cada une con 1 litro de agua y des­
pués se seca en vacio. El preparado seco contiene un 36 0 dé, 
ácido 1-metil-l-oxofosfolenfosfónico.

E.iemplo 12 (XII de la tabla 1)
. En igual forma como descrito en el ejemplo 9

se carga el intercambiador de aniones macroporoso, fuertemen­

te bésioo, que contienen iones trimetilamónicos como grupos 
de anolaje» en lugar de con éoido 1-metil-l-oxofosfolanfosfó- 

r.ico con
cj áoido 1-metil-l-oxo-fosfolan-fosfónico

b) éoido 1-metil-l-tio-fosfolan-fosfónico
c) ácido 1-metil-l-oxo-fosfolan-tiofosfónico.
Be fijan asi:
a) : 32 partes en peso sobre 68 partes en peso de la matriz

b) : 29 partés en peso sobre 71 partes en peso de la matriz
c) s 27 partes en peso sobre 73 partes en peso de la matriz.

E.iemplo 13
Si se procede como descrito en el ejemplo 8 

be 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 )

i través ¿Le grupos de sal emfiniea-cuaternaria:

l) Sobre 64 partes en peso de un intércambiador de eniones 

en forma de gel, medianamente básico, a base de una resx-
. nade fenol-formaldehido, que tiene una porosidad,reducida

/
y contiene

- N

C H ,  
/  3

\
c h 3

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

primeramente se condensaron 1 mol de fenol y 3 «oles de fon-, 
aaldehido en 500 partes en volumen de agua a un pH de 1 con 

ácido clorhídrico como catalizador a 80°C, después, en una 
ségúnda etapa, con 1,5 moles de paraformaldehido y ácido 
clorhídrico gaseoso se clorometiló según métodos conocidos 

en 500 partes en volumen de tetraelorocarbono, bajo reflu­
jo, en una tercera etapa se hizo reaccionar con dimetil- 
araina y finalmente se lavó con lejía sódica 1-n hasta es- 

. tar libre de oloruro.

B) Sobre 70 partes en peso de un intércambiador de anionen 
en forma de gel, mecroporoso, medianamente básico, a base
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de un policondensado de fenol-formaldehido-úrea-forraalde-

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

y 1 mol de fenol, 1 mol de

HLN-C-NH- ( CHr,) ,-N- (CHp ) „-NH-C-NH„
2 1) , 2 3 I 2 3  II ■

0 CHj 0

y 5 moles de formaldebido en 800 partes en volumen de agua 
a un pH - 1 oon ácido clorhídrico como catalizador lavado 

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

compuesto (I),

C) Sobre 70 partees en peso de un intercambiad^ de aniones 
macroporoso, muy fuertemente básico, a base de poliesti- 

reno (I de la tabla 1), que contienen grupos
(CH3j2
-n-ch2-c h2oh

© ¡
!

. como grupos de anclaje, se fijan unas 30 partes en peso del 

compuesto (I).

D) Sobre 77 partes en peso de un intercambiador de aniones no 
macroporoso, fuertemente básico, a base de poliestxreno 

(VII de la t8bla 1) que contiene grupos * * ^ ^ 3^5 como 
grupos de anclaje, se fijan unas 23 partes en peso del

compuesto (I)»

E) Sobre 68 partes en peso de un interoambiedor de aniones no
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mecroporoso, fuertemente básico, 8 base de poliestireno, 

que posee grupos -N(CH5)5 como grupos de anclaje, se fi­

jan unas 32 partes en peso del compuesto (I).

Las matrices C), D) y 2) s base de poliestire _ 

no se prepararon según el método.de la polimerización en per- 

las por copolimerización de estireno con 2 - 6 3* en peso de 
benceno divinílico con porosidades distintas (Houben-Weyl, •

Tomo XIV/1 (1961), Makromolekulate Stoffé, páginas 146, 406, 

4-25, 840, 1122, 1129). Los polímeros ‘ perlados obtenidos.se 
sometieron entonces en una segunda etapa s la clorometilación 

(Houb:Sn-Weyl, Tomo XIV/2, Hakromólekulare Sto^fe (1963), pági 
na 667) transformándose ssí en perlas de poliestireno reticü- 

ladas, conteniendo grupos -CHgCl. Mediante reacción del 
poliestireno, que contiene grupos de clorometilo reactivos,

con
(o h 3 ) ¿ n - c h 2 c h 2 o h  .

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

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

1?) Sobre 70 partes en peso de un intercambiador de aniones 
müy fuertemente básico, obtenido como, arriba.descrito, a . 

base de poliestireno (5 % en peso de divinílbenceno como ¡ 
componente de reticulador) que tiene una estructura mscro-j 

porosa y que posee grupos de anclaje -KCCHj)^, se fijan 

unas 30 partes en peso del compuesto (I).
La matriz F posee un volumen de poros de un 55 # aproxima­

damente, una superficie de poros de 40 - 50 m Por Sram0 

de sustancia seca y un diámetro de poros medio de unas 
200 - 400 unidades AngstrUm. -ua granulometría se encuentra
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entre 0,3 y 1,5 mm, La esponjabilidad do la motriz P en
poliisocionatos aliféticos asciende, medido en el aumento

(
de volumen de las perlas, aproximadamente a 30 - 40 % en 
volumen, en isocianato.3 aromáticos, tales como feñilisocia- 

nato. 6 2,4-toluilendiisocianato, aproximadamente a. un 90 -
*IO

130 # en volumen. La matriz contiene 2*10 grupos básicos 

por mg de sustancia seca.

G) Sobre 80 partes en peso de un granulado de polietilenimina 
réticulado con C1-GH2-0H2-CH2-CH2-C1 se fijan unas 20 par­

tes en peso del compuesto (I)*

H) Sobre 95 partes en peso de un polvo de apatita inorgánico 
natural, conteniendo grupos h'idroxilo se fijan después de 

una 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, 1 

réticulado, insoluble, obtenido por reacción de 1 mol del. t
biúrettriisocíanato con la estructura idealizada ¡

• • 1

0
o c n - ( c h 2 ) 6 - n - c - n h - ( c h 2 ) 6 - n c o

C=0 í
\ ■!.
NH-(CH2)6-NC0 j

con 1 mol de i

HgN- (CH2 ) 3-N- ( CH2 ) 3-ÑH2

¿h 3 ¡
- j

a 30°0 en 600 00 de xileno como agente de dispersión, se fi­

jan unas 15 partes en peso del compuesto (I).
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y )  Sob re  u nas - 75 p a r te s  en peso de .un ;p o lv o ; dé p o l iu r o ta n o  ba 
s ic o ,  que se o b tu v o  de 1 mol de h e x a m e t i le n d i is o c ia n a to  
y  1 mol de

h o c h 2 c h 2 - n - c h 2 - c h 2 ~ o h  . j
A  ; j

¡
i

a 60°C en 600 cc  de x i le n o  como agen te  de d is p e r s ió n ,  se j 
f i j a n  unas 25 p a r te s  en peso d e l com puesto ( I ) .  í

10

K ) Sobre  unas 84 p a r te s  en peso de un g ra n u la d o  de p o l ie p ó x i -  ¡
¿ » i

do b á s ic o  r e t i c u la d o ,  que se o b tu vo  de 1 mol do >

 ̂ CHy — \
C H P -

y
\ — / I '--J t

y  1 m ol de

CH„
HgN-(CH2),-N -(CH2 )3-NH2

a 90°0 en 800 cc de x i le n o  como s g o n te  de d is p e r s ió n ,  se , 
f i j a n  unas 15  p a r te s  en peso d e l com puesto ( I ) .  ¡

L )  Sob re  unas 88 p a r te s  en peso de un c o p o lim e ro  g ra n u la d o , i 
b é s ic o ,  o b te n id o  p o r  c o p o l im e r iz a c ió n  en em u ls ió n  in i c ia d a  ¡

t

ra d ic a lm e n te  con p e ró x id o  b e n z o i l ic o  como i n i c i a d o r  de \
i

1 m ol de e s t i r e n o  y  0 ,5  m o les  de 1
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O
n

CH2=C-C-NH-CH2-CH2-CH2

¿  f i
: CH3 |

empleando 4  g de un ó x id o  p o l i e t i l é n i c o  de a l t o  peso m o le - j 
Cu l8 r  como e m u ls io n a n te  en 1 l i t r o  de agua a 65 C, se f i ­
je n  unas 12 p a r te s  en peso d e l com puesto ( I ) .

CH, N-CH„

r,H.=C-C-NH“ CH0-ClI0-CHn •

M) Sobre unas 85 p a r te s  en peso de un p o lv o  de p o l im e t i le n ó r e í j
que c o n t ie n e  g ru po s  b á s ic o s ,  o b te n id o  de 1 m o l de i

I
H/Jí-O-NHo , 2 m o les de fo rm a ld e h id o  y  1 m ol de ■
*1! ¿ ....  0

0 II
H9N-C -NH -( CH„) , - N - ( CHg) x-NH-C*-NH2 2 || 2 3 „ ¿ 0 ,

o ‘ ch3 '

p o r  co nden sa c ió n  con 0 ,6  l i t r o s  de á c id o  c lo r h í d r i c o  a un  , 
pH de 1 y  l ib e r a d o  a c o n t in u a c ió n  d e l c lo r u r o  m ed ia n te  
in te n s o  t r a ta m ie n to  con NaOH 1 -n ,  se f i j a r o n  unas 15 Pa r “  i 
te s  en peso d e l com puesto ( I ) .

N ) Sob re  85 p a r te s  en peso de una r e s in a  de a lc o h o l p o l i v i -  
n í l i c o  m o d if ic a d a  con u re ta n o ,  c o n te n ie n d o  g ru po s  b á s ic o s ,  
o b te n id a  p o r  re a c c ió n  de 88 g de a lc o h o l p o l i v i n i l i c o  y  ¡

i

1 mol de • 1

en 500 cc  de d im e t i l fo rm a m id a  como agen te  de d is p e r s ió n
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empleando 0,4 g de octoalo de estaño. II como catalizador, 
se lijaron 17 partes en peso del compuesto (I).

0) Sobre 80 partes en peso de una poliamida pulverulenta, bé- 
sica, obtenida de 1 mol de ácido adípico, 1 mol de hexa- 

metilendiamina y 1 mol de

CH,
I 3 -

h 2 n - ( c h 2 ) 3 - n - ( c h 2 ) 3 - n h 2

por condenación en fusión bajo nitrógendi a 220°0, se fijaron 

20 partes en peso del compuesto (I).

P) Sobre 65 partes en peso de una poliguanidina pulverulenta 
basta, que se hsbia obtenido de policerbodiimidas del 
4,4'-diisooianetodifenilmetano retioulado,' dé alto peso 
molecular por adición de cantidades aproximadamente equi- J 

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

amina (c) en xiléno como agente de dispersión a.160°0 y 
10 atmósferas de sobrepresión y que en la matriz polimers j 
en el caso a) posee la agrupación básica

como grupo de anclaje para los ácidos fosfoliñfosfónico, 
ó bien -fosfínico ó bien tiofosfónico que contienen grupos
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á c id o s ,  se f i j a r o n  55 p a r te s  en pe&° d e l com puesto ( I ) .

5

10

Q) Sobre  81 p a r te s  en peso de una m a t r iz  in s o lu b le ,  r e t i o u l a -  
da a t r a v é s  de g ru po s  p o l i s i l o x a n o ,  que 3e h a b ia  o b te n id o  
p o r  r e a c c ió n  de 4 m o les de t o l u i l e n d i i s o c ia n s t o —( 2 , 4 ) ,

1 m ol de
CHo-CHo0H ; ; ; i ¡

CHr \  I
ch2- chl,oh i

I

i

y  4 m o les  de NH—CHg—S iC —0 0 2 ^ ) ^

en 600 cc de x i l 'e n o  como agen te  de d is p e r s ió n  a ?0°G y  ji
que se r e t i c u ló  t r id im e n s io n a lm e n te  m ed ia n te  u l t e r i o r  t r o - ! 
ta m ie n to  con v a p o r de agua a t r a v é s  de g ru p o s  s i lo x a n o ,  s e '

i
f i j a r o n  19 p a r te s  en peso d e l  com puesto ( ! ) •

B) Sobre 78 partes en peso de matrices insolubles, ricas en 

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

H3CX  ' .......
N-0Ho-CH -CH2-S i( -O C 2H5 ) 3 ,

h3c

2 moles de

CH„
CoHc.-0 S i-0 C oIIc- ̂J I ¿ J

CH_

y  2 m o les de
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<¡C2H5
C2H5 "0f  ■ 0C2H5 

° c2h 5 .

en una m ezc la  de m e ta n o l y  agua ( p r o p o r c ió n  en vo lum en  
. 1 :1 )  a 50° 0 ,

o b ié n  a n á lo g o  a e s to

2 ) de 1 m o l de

H3C\
N-(CHg)j-Si(-OCgĤ )̂  j

í u /' í

p o r  h i d r ó l i s i s ,  ó b ie n
3 )  de 1 m o l de

( ch5 ) 2n - ch2- s í ( - og¿h 5 >5-

y  4- m o les de
Sí (-0C2H^)¿ j_

p o r  c o h i d r ó l i s i s ,  ■ !
se f i j a n  ap rox im adam en te

1 ) 25 p a r te s  en p e so , • ¡t
2 )  40 p a r te s ' en peso !
3 ) 30 p a r te s  en peso  

d e l com puesto  ( I ) .

E jem p lo  14
Los c a ta l iz a d o r e s  A a R in s o lu b le s ,  d e s c r i t o s !  

en e l  e jem p lo  13 se em plean p a ra  la  c a t á l i s i s  h e te ro g é n e a  de 
l a  c a rb o d i im id a c ió n  de 2 .0 8 8  p a r te s  en peso (1 2  m o le s ) de 
una m ezc la  de t o lu i l e n d i i s o c ia n a t o  l i q u id a  a te m p e ra tu ra  am-
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biente, obtenida de una muacia de isómeros de 80 5# en peso de
2,4-toluilendiisocianoto y 20 partes en peso de toluilen-2,6- 

diisocianato. Se emplean en cada caso lás cantidades de cata­

lizador insoluble indicadas en la tabla 2 a continuación.
5 El catalizador de mantiene aquí en el poli-

isociBnato a una temperatura de 148 - 151°0 bajo buena 
agitación en suspensión. La carbodiimidación se inicia muy 

rápidamente y se mide mediante un contador de gas de-002»
La carbodiimidación se -efectúa en todos los 

10 21 ejemplos de la tabla hasta el mismo grado de reacción in­
terrumpiendo le reacción en cada caso después de desarrollar-* 

se 76 litros de- COg mediante una simple separación por fil­
tración del catalizador. Los tiempos de reacción mencionados . 
en la tabla permiten apreciar las diferencias de magnitud 

15 en la velocidad de le carbodiimidación que depende de la 
velocidad de difusión del diisocianato en el centro activo

j

de la matriz y con ello de la porosidad de la matriz:
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Tipo  de ca ta lizado r Partes an peso 
de ca ta liz ad o r

Cantidad de 0(1, 
disociada  
en l i t r o s

: Equival en
-N»C*N-

A(M a triz  de p o lico n -  
densado)

28 76 3.4

B(M a triz  de po lico n „  densado) 30 76 3.4

0(M a triz  de polímero) 24 76 3.4

• D(M a triz  de polímero) 24 76 3.4

E(M a triz  de polímero) 24 76 3.4

F(M a triz  de polímero) 24 76 3.4i • • - *

G(M a triz  de p o lico n -  
densado) 30 76 í 3.4

H (a p a tita ) 60 76 ; 3.4



I#5Equivalente
h, ■ en 
g-N=C=N-

Tiempo de 
reacción  en horas

# de NCO en la  [ 
so luc ión V iscosidad en cP/20°

;>■ --
í 3.4 8 34.8 48

3.4 9 35.1 55

: 3.4
i

4 34.8 46

í 3.4 9 34.6 51

t  ■c-
;• 3 . 4 10 35 65

1-3.4
t í ,-

.5.5 34.9 k6

t
1 3.4^ --- ̂ •

11 35.1 45

• 3 . 4 24 35.8 42
£:

i ­

r- %
í t e
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Tipo de catalizador
Partes en peso 
de catalizador

Cantidad de 
C02 disocia­
da f en litros i

Equrv
6

-N-C.

I
(Matriz de poliadi- 
ci6n)

30 76 3.

J
(Matriz de poli-adi­
ción)

32 76 3.

K
(Matriz de poliadi- 
ción)

40 76 3.

(Matriz de polímero) 45 76 3.

M
(Matriz de policon- 
densado) 40 76 3.

N
(Matriz de poliadi- 
ción)

30 76 í J

— --------- — — í-

' 3.
Vi

0
(Matriz de policon- 
densado)

35
i

76 :
:L

; 3.
- 4



V:
Equivalente

en
4-N«C«N-

Tieupo de 
reacción 
en horas

# de NCO en 
la solución Viscosidad en cP/20

í' 3.4 9 35.1 64

•
3.4 10 3^.7 49

: 3-4 8 35.5 42

1 3 A 7 34.4 -0 o

i 3 A 7 35.2 ' 54 *

ij 3 A 8 34.2 74

3 A 8.5 i‘ 35.2 42

/

•*

jf*



!

• f e . ,  ’ a.

s
1

oo
w
Aio

: i''! '■'<*■• : J-' .

- .. - -*
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Tipo de catalizador Partes en peso 
de catalizador

Cantidad de 
COp disocia- 
daf en l i t r o s

Equii
<

-N«(

P
(Matriz de poliadi- 
ción)

28 76 3 .4

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

32 76 3 .4

* 1
(Matriz de policon- 
densado contenien­
do silicio) 15 76 3 . 4

r2 12 76 3 . 4

R5 14 76 3 .4



"■¡T.:'-. 
^|í'ií:;.‘--:.* ■ 

^v.li-a^---..;. ..>
 ■. -■......................• ■■■-■ r....I-.-v■ 

”-'.J*4.;íí ■'-'■>Ít- i':v, 
-:‘r

 ■ *-f

; Equivalente 
en

-N»C-N-

Tiernpo de 
reacción en 

horas
$6 de NCO en 
la solución

Viscosidad en cP/20°C

3.4 9 . 8 3^.7 55

3 . 4

3.4

12 3 5 .4 42

14 34.9 48

3.4

3 . 4

8 3 5 .8 42

9 36.1 39

r
1
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5

De la cantidad de COg disociadú, medida a ¡ 

20CiC, el contenido en NCO y las comprobaciones espéctroscópi-, 
cas se aprecia en todos los casos que aproximadamente un 53,5j 
% del toluilendiisocianato primeramente han reaccionado a la ;

diisocianatocarbodiimida

OCN NCO

que entonces por el toluilendiisocianato libre aún existente ji
como mínimo en un 65 a 70 % se transformó en el uretonimintri- 

isocianato de la constitución

10

15

20

En los 21 ejemplos se encuentran por lo tanto, en cada caso, | 

aproximadamente como mínimo soluciones al 65 - 70 % de- i
carbodiimid-diisocianatos enmascarados parcialmente en el

i

toluilendiisocianato.
Las soluciones según la presente•invención de 

diisocianato-carbodiimidas, que están en equilibrio con las 
triisocianatouretoniminas, son estables al almacenamiento i

durante un periodo de 6 meses sin ningún desarrollo bajo ¡
' - i

presión de CO2 al mantenerse en recipientes cerrados. :
, i 
1

Ejemplo 14 A (Ensayo comparativo) ¡i
Si se procede según el ejemplo 14 y para lo for-j 

mación de las isocianatocarbodiiraidas e isocianatopolicarbo-
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10

15

20

d i im id a s  en fo rm a  de una c a t á l i s i s  homogénea se emplean 4 p a r ¡
i

tes en peso de los óxidos fosfolinicos isómeros J

h2c

= CH HC -  CH0
I |l 1 fc
CHn .IIC CHr>

\  /  2 ó
\  / -  

P

H3C
p

/ ^ II-jC/

25

entonces ya a temperatura ambiente se presenta una formación 

de carbodiimida continuada. -̂ 8 reacción sin embargo, no se 
puede parar y, por lo tBnto, no se pueden obtener soluciones- 
estables de carbodiimidodiisocianatós o bien de uretonimino-

h'V ->

triisocianato's. en poliisocianato raonomero en exceso, la des­

pués de 2 horas ha solidificado una solución de estas a una 
espuma frágil. Si para fines de comparación se le agregan a 

la solución 1 - 5 # en peso de POCl^, cloruro de zinc, clo­
ruro de ácido dimetilcarbamídico, PGl^, cloruro de aluminio,
BF, ó HC1 gaseoso como inhibidores, después de haberse liberar 

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 NCO de la
solución bajo aumento de la viscosidad y continuo desarrollo j

.  •• i
de COg. Tales soluciones no se pueden transportar en recrpien( 
tes cerrados y, debido a la formación de altas presiones- de j 
002 representan considerables fuentes de peligro^ ya que 

los recipientes pueden explotar espontáneamente.

Ejemplo 15
Se procede como descrito en el ejemplo .14, pe| 

ro el catalizador F ya empleado una vez se vuelve a emplear 

por segunda vez y el desarrollo de 002 se registra graficamen—
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te en dependencia dpi tiempo. ¡Se encuentra prácticamente el 

misino desarrollo de la curv0 como en el primero de los ensa­

yos. También después de haber empleado el catalizador 5 veces ¡ 
éste se puede volver a emplear de nuevo siempre que se cuide j

i

de que después de efectuada la filtración la estructura poro­
sa del catalizador no sea destruida por los efectos de la hu-r. ¡
niedad del aire bajo formación de polidrea. . j

1

E.jemplo 16
Este ejemplo demuestra la sorprendente selec­

tividad del catalizador F descrito en el ejemplo 13 ( * ma- j 
triz a base de poliestireno con grupos de anclaje fuertemente j 
básicos).

500 partea en peso de ^V-diisocianatodife-

riilmetano (2 moles) y 34,8 partes en peso (0,2 moles) 'de uns i!
mezcla compuesta de 80 partes en peso de 2,4-toluilen&iisócia~ 
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. ha carbodiimidación del toluilendiisocianato se desarrg 
lia estrictamente selectiva y se obtiene una solución de sproh 

ximadamente un 7 % 0a peso de

H^C _ ^ ) .n=c=n _ ^ _  cii3 ;■

OCN N NC0 {

i

en ^¿l-'-diisocianatodifenilmetano. ha solución obtenida tiene '
t

uns visoosidad extraordinariamente baja de solo aproximada- 1 

mente 68 cP/20°C y un contenido en NCO de aproximadamente un ; 

3 1 , 5 . ^
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La diisocianatocarbodiimida formada está en

más de un 70 $> en peso en equilibrio con la triisocianato- 

uretonimina de la fórmula idealizada

NCO

5 . La diisocianatocarbodiimida formada según la j

presente invención, o bien su uretonimintriisocianato es sor­

prendentemente capaz, hasta en la concentración reducida de i 
aproximadamente un 7 # en peso, de licueficar el 4-,4'-diiso- • 
cianatodifenilmetano cristalino a temperatura ambiente.

dación del toluilendiisocianato muy selectivamente empleando i 
el catalizador 1 del ejemplo 1J, Mediante aumento de la tem- ! 

15 peratura a 181°C se amplía el tamaño de poros, por una parte 
por dilatación térmica, por otra parte por el mayor grado de 
esponjamiento, de manera que la carbodiiraidación ya no se 
desarrolla selectivamente y también se carbodiimida una parte 

del difenilmetandiisocianato.. Se obtienen aquí, además de 
20 policarbodiimidopolii3ocianatos del toluilendiisocianatOj tam-

í
bién carbodiimidopoliisocianatos del 4’-diisocianatodifenil-

10 Ejemplo 17 . ¡
A la temperatura de 165°C mantenida en.el j 

ejemplo 16 se desarrolla, como se hó indicado, la carbodiimi-;

metano.
Asi se liberan, por ejemplo, de una mezcla de
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5

500 partes en peso (2 moles) de 4,4'-diisocianatodifenilmeta-| 

no, 54,8 partes en peso (0,2 moles) do'toluilendiisocianato- 

(2,4) y 4 partes en peso del catalizador F, después de un pe­
riodo de reacción de 4 horas a 178°C' - 181°0 unos 12,6 litros 

de C02. Se forman aqui aproximadamerite 0,1.moles de

H3C - 0 - N=C=N CH3 

OCl/ NGO

y unos 0,46 moles de diisocianatocarbodiimidaá de la consti­

tución

10

OCN- ( 7 )  -CH2-  Q  O  CH2 O  NC0 i

< 1  j' ' 1

que reaccionan con los 1,18 moles áun existentes de 4,4»-dii-| 
socianatodifenilmetano como mínimo en un 70 % a uretonimxno- ! 

triisocianatos de la constitución idealizada I

15

NCO !I
A temperatura ambiente se obtiene una mezcla de poliisociana-¡ 

to líquida con un contenido de un 25,5 * de NCO y una visco- : 

sidad de 1182 cP/20°C, que tiene excelente estabilidad al 
almgcenamiento. -̂ a solución contiene aproximadamente un 57 j 
en peso de diisocianotocarbodiimidas y uretóniminotriisocia-

- -



5

10

15

20

54

natos de la constitución idealizada antes mencionada.

18
Se procede exactamente como en el ejemplo 16,

pero los 0,2 moles de toluilendiisocianato se sustituyen por

a) 0,2 moles de fenilisocianeto
b) .0,2 moles de 4-isocianatotolueno
c) 0,2 moles de bencilisocianato
d) 0,2 moles de Cj-clorobexilisocianato

i

e) 0,2 moles de n-butilisocianato.
A una temperatura de 162 - 165° 0 se puede rea­

lizar la carbodiimidsción selectiva como en el ejemplo 16 de 

los monoisocianatos descritos bsjo a) bssta e) lográndose taig 
bien aqui licueíicar el 4,4'-diisocianatodifenilm'et8no a tem­

peratura ambiente. .
Aqui se suman especialmente las carbodiimidas 

H-N«*C»N-R, formadas de los monoisocianatos aromáticos a) y 
b), donde H significa el resto fenilo, toluilo, bencilo, clo-j 
rohexilo ó bien n-butilo, según el esquema idealizado a conti­

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

uretoniminomonoisocianato

R-N-C=N-R
0=C-N

NCO

que por lo tanto representa al mismo tiempo una monocarbodii— 

mida enmascarada y un diisociunato enmascarado.
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Se obtienen soluciones estables al almacena­

miento de mezcles de poliisocianato conteniendo grupos earbo- 

diimida o bien grupos carbodiimida enmascarados, que presen­
tan el siguiente contenido en NCO y las siguientes viscosida-

des:

a) 50,1 Jó de NCO *1 - 61 cP

b) 29,4 % de NCO T « 75 cP

c) 28,5 % de NCO 980 cP

d) 29,1 % de NCO ’ 'Y- 885 cP

e) 50,5 % de NCO y» 750 oP

E.i emolo 19

Medíante un simple aumento de la temperatura 
desde unos 160 - 165°C a 180 - 185°C se logra también aquí, 

debido al aumento de los poros del catalizador por la dila­
tación térmica ya-esponjabilidad mas alta en la mezcle de di- 
isocianato empleada, eliminar la seléctividad en la carbodii-j 
midacién como se demuestra en la forma de ejecución.a conti- I 

nuación: 1
i-

500 partes en peso de 4,4'-diisocianatodife- j 
nilmetano (2 moles) se mezclan con 25,8 partes en peso de ¡

j

fenilisocisnato (0,2 moles) y se calientan oon 4 partes en
i

peso del catalizador P, cuya obtención se ha descrito en el 
ejemplo 15, durante 5 horas a 184°C, desarrollándose una can-:

j

tidad de gas de 12,6 litros de CQg (medido a 20°0), Aqui no j 
solo se transforma en fenilisociansto en difenilcarbodiimida !i
y correspondientes uretoniminomonoisocianatos del 4,4'-diiso-! 
cianatodifenilmetano, sino que una parte de aproximadamente 
0,4 moles se transforma también de diisocianatodifenilmetano 
en la diisocianatocarbodiimida y su uretonirainotriisocianato.
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5

Se obtienen solucionas de los productos de j 
procedimiento en 4,4'-diisocianetodifenilmetano estanles al j 

almacenamiento, que a temperatura ambiente ya no cristalizan» 

Contenido en NCO de la solución: 21,84 %

"l2?G " 428 cP. .

10

15.

20

E.iemplo 20
Este ejemplo refleja el interesante hallazgo 

de que también las soluciones usuales en el mercado de unas 
JO partes en peso de biuretpoliisocisnatos (a), alofanatopo- 

liisocianatos (b) Ó bien isocianuratopoliisocianato (c) del
2,4-toluilendiisocianato en unas 70 partes en peso de tolui- 

t lendi^socianeto monómero, donde por ejemplo, en el caso a) 
el bi&retpoliisotianato disuelto según análisis por cromato­
grafía de gel se compone de aproximadamente un 55 # en peso 
de triisocianatos, 25 # en peso de tetraisocianotos, 19 # en 
peso de peritaisocianatos y aproximadamente un 18 ‘Jé en peso j 
de biuretpoliisocisnatos de muy alts funcionalidad, que puedeil 
estar enlazados a través de grupos de uretdiona, se pueden 
carbodiimidizar selectivamente con ayuda del procedimiento 

de la presente invención. Los poliisocianatos de mayor pedo 
molecular, por ejemplo, aquellos de la constitución

n 3 C  - 0 ~ ^ ' NílO “ ch3
o c F  c=o Jico

NCO

y sus homólogos de mayor peso molecular (a), ó bien
los alofanatopoliisocianatos de la constitución idealizada
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oc:

0 0
II II

_N_C-0-CH2-CH2-0 -- c- n CII.
1 W NCO

c=o
y1NI1

1 ,
NH

1k /^ N C O
1

| ' k  NCO

ch3 ch5
í /y sus homólogos le mayor peso molecular (b), ó bien 

los isocianuratopoliisocianatos (c) de la constitución idea­

lizada

I
NCO . !

asi como los poliisocianurato-poliisocianatos polinucleares 
de mayor peso molecular, no pueden llevar, evidentemente por 
razones estóricas a los centros activos de la matriz polímera ' 
]?, cuya obtención se ha descrito en el ejemplo 13, y por esta ¡ 

razón no son carbodiimidizados. üolamente el toluilendiiso- ¡ 

cianato, presente como "disolvente", más rápidamente el 2,4- 
toluilendiisocianato con su grupo NCO enlla posioión 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: j
(1) formación primaria de la fosfinimina sólida bajo disocia-j 

ción de C02 en la matriz
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(2) adición de uha uiLerior molécula de toluilendiisocianiito 
a la matris de fosfinimina insoluble 

(5) descomposición del anillo de 4 miembros formado a la 

carbodiimid8
(4) soltado de la carbodiimida de la matriz y rformación si­

multanea de nuevo de la matriz de óxido fosfollnico ó
. i

bien de fosfina.

Las soluciones aproximadamente al 30 # de
í

los. poliisocianatos (a) a (c) antes mencionados on toluileh- ! 
diisocianato (proporción de isómeros 2,4 : 2,6 « 80 : 20) pre* 

'sentían los siguientes contenidos en NCO y viscosidades: j

(a) 41,5 . S* de NCO 'í 20°C = 212 cP j
(b) 39,8 % de NCO *?20°C « 320 cP |

(c) 38,7 £ de NCO 720°0 - 290 cP '
Por reacción de 24 partes en peso del catali­

zador P sobre 2000 partes en peso de estas mezclas (a), (b) y 
(c) se forman después de un tiempo da reacción de 6 horas a | 

160°0, bajo liberación de aproximadamente 37,6 litros de CÔ , j 

(correspondiente a la formación de unos 1,68 - 1,72 moles de |

n j c i p - H * 0* ' .  ' u )  . ■
OCN NCO ¡. I

' ■ . . 1
- . j

o bien productos de adición de isocianatouretonimina de (I) y

toluilendiisocianato monóraero ó bien productos de adición de
(I) y los alofanato-, biuret- ó isocianurato-poliisocianatos)
productos de procedimiento aún totalmente libres de gel. Es-’ I

tos tienen los siguientes contenidos en NCO y viscosidades: j

a) 34,9 £ de NCO ^ 20°C - 570 oP

b) ' 32,3 % de NCO '1 20°C « 830 cP



60

5

10

15

20

25

50

Ejemplo 22 ,
\ |

Este ejemplo muestra que el catalizador, de j
carbodiimidación F (del ejemplo 1?) altamente.eficaz para los j 
toluilendiisocianatos en la zona de temperaturas’entre 150 y 

155°C es totalmente inerte con respecto al 4,4'-diisocianato- 
diferíilmetano, sus isómeros y sus soluciones en mezclas de po~ 
liisócianatos de varios núcleos, tsl y como se obtienen por 
fosgenación de condensados industriales de anilina-formaldehi* 
do, de manera que en esta zona de temperaturas los mono- y ! 

diisocianatos con dimensiones moleculares más pequeñas no se i 
carbodiimidizar selectivamente en mezclas con tales poliiso- :
cianatos de alto peso molecular en forma llana y sin forma­

ción de gel.
i
a) 1000 partes en peso (4 moles) de 4,4,-diisocianatodifenil- ¡

metano se tratan a 148 - 150°0 con 12 partes en peso del j
[

catalizador F (del ejemplo 15) durdnte 2 horas. Aquí no ; 
se realiza ninguna formación de carbodiimida práctica. Al ¡

i
enfriar cristaliza el 4,4'-diisocianatodifenilmetano en :

forma prácticamente sin variar.
b) Igual como descrito bajo a) se comportan las mezclas de

poliisocianato de varios núcleos que se han obtenido de 

condensados de anilina-formaldehido por fosgenación y que ! 
tienen un contenido en NGO de un 53 - 28 % en peso, así ■ 1

como viscosidades de 100 a 600 oP.
c) Si a estos poliisocianatos bajo las condiciones del ensa­

yo se les agrega sin embargo 'un 5 - 8 % de toluilendiiso-
i

cianato, fenilisoci8nato ó tolilisocianato, entonces estosj
. i

isocianatos de molecularidad relativamente baja se carbo- j
1

diimizan selectivamente con rapidez relativa.
d) Si se procede análogo a a), pero se emplea la matriz de
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i) 51,4 # de N00 '120°0 * 685 cP

liemplo 21 , j
ejemplo siguiente muestra que las mezclas

Le toluilendiisoCianato-2,4 y toluilendiisocianato—2,-6, donde 

La mezcla de isómeros se encuentre en una proporción de 65 J 
55, se pueden modificar en reacción llana, en el transcurso 

le 5 horas a 152°C con el catalizador F descrito en el ejemplo 
Lj bajo carbodiimidación preferente del 2,'4-isómerO a mezclas 

ie póliisooianato con viscosidad especialmente baja. Asi se
i i

baceü reaccionar, por ejemplo, 3152 partes en peso'de una mez- 
cl8 de isómeros de toluilendiisocianato de esta clase (18 mo­

les) con 56 partes en peso de un catalizador f en forma de per 
las en el transcurso de 5 horas a 152°0 bajo desarrollo de 

112,4 litros de CC^ a una mezcla de sitad adámente de baja vis­

cosidad que contiene unos 5 moles de

I I ^ _ / j j ^ _ N = C = N  C II3

OCN NCO

o bien de su producto de adición de triisocianetouretonimina. ¡ 

Contenido en NCfel de la solución: 54,4 $ j
^2Ü°C : 8,55 cP. ¡

la estabilidad al almacenamiento es excelente j
■ ' * ' I

durante un periodo comprobado de 6 meses.' En recipientes ce- j
*

rrados no se presenta ninguna sobrepresión de COg.ni tampoco , 

un incremento de la viscosidad, ¿a concentración de equilibric 

en uretoniminotriisocianatos en la mezcla de poliisociánato 

se encuentra en casi un 70 ¡» en p8so.
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5

catalizador descrita en el ejemplo 13 0, que contiene gnu— | 

pos básicos de la constitución |

IIVC CH, !3 \  /  3
— N-CH2-CH2OH ,
©  ' i’ •

como grupos de anclaje para la molécula del catalizador, I 
entonces la carbodiimidación del 4,4'—diisocianatodifenil— j 

metano se inicia ya a 150°0. En el transcurso de 1.hora sej 
forman aqui aproximadamente 0,1 mol del carbodiimidodiiso— j 

cianato (caloulado de la cantidad medida de unos 4,4- g de j 
C02). Mediante variación de los catalizadores insolubles j 

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

de isocianato.

15

25

Ejemplo 23 " ’ I
Este ejemplo refleja nuevamente que los mono-j

isocianatos con dimensiones moleculares mas. pequeñas a las | 
que corresponden a las molleculas tales como toluilendiiso— 
cianato 6 4,4'-diisocianatodifenilmetano, se pueden transfor­

mar mucho mas rápidamente y ya a temperaturas relativamente 

bajas en carbodiimidas. Asi se inicia la formación de carbo- j 
tliimida de los toluilendiisocianatos al emplear el catalizado^ 
P (del ejemplo 13) aproximadamente a unos 150°C en fox'tna con-j

tínua, mientras ls molécula más pequeña fenilisocianato se ! * ¡
puede carbodiimidizar rápidamente en forma cuantitativa ya a 
130 - 132°0, esto es en una temperatura reducida en unos 20°Ci 

238 partes en peso de fenilisocianato (2 mo­

les) se transforman con el catalizador P a 128 - 130°0 en el
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transcurso de 4 horas, bajo desarrollo da 22,4 litro3.do COg 
(medido..a 20°C) en difenilcerbodiimida. La difenilcarbodiimi- 
da liquida a 25°C reacciona sin embargo después de uñas 8 ho­
ras de tiempo de almacenamiento, también con un alto grado de 

pureza,, a los mas distintos productos de adición o bien de 
polimerización, por ejemplo, a aquellos de la ¿onstitución 

idealizada
n-c6h5

c 6 h 5 - n = c
\

n - c 6 h 5 

. c = n - c 6 h 5

c6n5

es decir, a derivados de fenilimino del trifenilisocianurato, 

parcialmente sin embargo, también a polimerbs lineales de la 

constitución

Íb-H- |6 5 C, IIr ,6 5 C,*HI 6
N ' N N
II lí IIC -  N -  C -  N - C -

C , I 1 P o 5 C . H r  b 5 C,Ilr o 5

es decir, poliguanidinas. básicas, sustituidas.

E.iemplo 24 .
Este ejemplo muestra que también los diisocia--

natos alifáticos y aralifáticos mas lentos en la reacción,ta-¡ 
les como hexametilendiisocianeto y l-isocianato-3,3,5-trime- ■ 
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—



63

tiva en isocianatocarbodiimidas 6 bien, poliisocianatopoli-

carbodiimidas ó bien sus uretoniminas»
a) 336 g (2 moles) de bexametilendiisopianato se transforman 

con 4 partes en peso del catalizador C (del ejemplo 13) s 
160°0 en el transcurso de 3 boras parcialmente en

OGN-( CH2)6-N««0»N- ( CH2 )6-N00

bajo desarrollo de 12,6 litros de COg. Se obtiene una mezcla j 
de poliisocianato con un contenido en NCO de un 31»* # en j 
peso y una viscosidad de solo 55 cP a 25ÓC. Durante la rea$ 
oién se han formado unos 0,5 moles de la diisocianatocar-j 

bodiimida, de la cual, segdn las determinaciones espectros­

copias infrarrojo como mínimo un 70 - 75 # kan continuado 
reaccionando por el hexemetilendiisocianeto en exceso a ? 
uretoniminotriisocianatos de la constitución |

i
. . OCN-(CHg)6“N-C=N-(CH2)6-NC 0 j

0=C-N
I 1

(ch2)6 ;
NCO

b) Si, por el contrario se emplean 4 partes en peso del cata­
lizador P, que tiene un centro activo més estrecho, se 
forman solo a unos 180°0 en unas,5,5,horas 0,5 moles de j

ocn- ( ch2 ) 6- n «c«n- ( ch2 ) 6- nco .

Por la formación de la uretonimina I

och- ic h 2 ) 6- n- c=m c h 2 ) 6- nco.

0=ON

(ch2)6-nc“



se. evita también aquí la polimerización de las carbodiimidas j 
en dirección hacia iminocisnuratos o bien poliguanidinas pol£4 

meras. I

Ejemplo 25 •
También el diisocianato cicloalifético

NCD

(isoforondiisocianato).

CH2nco

se puede carbodiimidizar en reacción llana con el Catalizador

0 del ejemplo 13 o unos 160 - 165°C.
444 partes en peso (2 moles) del diisociansto 

cioloalifético se hacen reaccionar con una mezcla de catali­
zador de 4 partes en peso da F y 4 partes en peso de C 
durante 4 horas a 165°C bajo liberación de 12",2 litros de' 

COg, formándose unos 0,5 moles de

solución de unas 311 partes en peso de triisocianatoureton-

OCN NCO
. I

Contenido en NCO de la solución: 25>2 %,
También aqui se forma casi cuantitativamente 

la triisocianatouretonimina, de manera que se obtiene-una

i,mina en unas 111 partes en peso de isoforondiisocianato ( so-j“ 

lución aproximadamente al 73»5 % en peso). . ' j
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Ejemplo 26
La carbodiimidaeión de toluilendiisocianatos',

¿e 4,4'-diisocÍ8natodifenilmetano y de diisocianatos arométi-j 

eos arbitrarios se puede continuar también a través de la eta­

pa de las diisocianatocarbodiimidas

QCN-R-N *0 «N-R-NCO .

o bien a través de la etapa de las triisocianatouretonimines

* \ ¡
OCN-R-N-C=N-R-NCÍ) ¡

I • - -
0=C-N ¡

I IR
INCO •

• ■ I
en sustancia o en solución, especialmente con el catalizador 
0 del ejemplo 13 basta las o¿ ,(U-diisocianatopolicarbodiimi- 

das. Los productos-del procedimiento tienen consistencia pul­
verulenta. En el caso de las policarbodiimidas de alto peso 
molecular del 4,4-«-diisocianetodifénilmetano funden estos pol­

vos a 180 - 220°0, en el caso de las policarbodiimidas del 
p —fenilendiisocianato a mas de 320 0, mientras las o(,Cd—di— , 

isocisnatopolicarbodiimidas pulverulentas de los toluilendi­

isocianatos isómeros plastifioan ya a 110 - 140°C y, en la ma-f- 

yoría de los casos son solubles en cloruro metilénico. Sales ¡ 
policarbodiimidas de alto peso molecular, cobt.eniendo grupos .

y CO—N00 se pueden obtener frecuentemente con ventaja en . |
presencia de disolventes (preferentemente..alienó, etilenben- i 

ceno, dimetilformamida, dimetilacetamida, tetrametilurea ó 
tetrametilensulfona). Las isooianatouretoniminas que se for-’ 

man intermediariamente ó las poliuretoniminas Be disocian 

aquí ya a 130° y se transforman casi cuantitativamente en
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pblicarl) odiiai, das.
.. - - Asi se obtienen, por ejemplo, des
a) >2'moles 'de”fi'f*-ttisocianatodifenilmetanbY* !,J'
b) .;2 moléec'de'‘2,4‘'-tolúilendiisocianato
en* cada caso con'6 partes en peso del catalizador C (del -. ; - • - j
ejemplo'13) unas masas espumosas, fácilmente pulvérizablés, 
que representan o(, lü—diisocianatopolicarbodiimidas de alto 
peso moleoular siempre que la reacción se lleve a 160 - 180 
0<J hasta-quese hayan formado unos 43 - 44 litros de C02*

• En el oaso de la obtenoión de polvos de muy 
difícil solubilidad, por ejemplo de p-fenilendlisdeianato 6 

4y4*~diiaoóianatodifenilmetano se pule de-dejar ei catalizador, 
en fon&a-dé esferas o pulverulento en la polioarbodiimida..
Al prensar bajo-exclusión de agua se obtienen de tales poli- 
cárbodiiiaidas"unas masas duras, tennoplasticamente conforma- 
bles que a 250 - 390°0 plastifican y representan unos materig 
les sintéticos térmicamente- muy estables.

- K O T A  - .
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, así oomo la manera de realizarse en la prácticas d& 
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi­
cadas , son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan­
to no. altéren su principio fundamental. También se haoe 
constar que el invento corresponde a una-Solicitud de Paten­
te, presentada en Alemania, con fecha 1 de febrero de 1975, 
bajo el número P 25 04 3.34.9, acogiéndose por 10 tanto a los i 
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en vi­
gor, siendo Ib que oonstituye la esencia del referido inven­
to y por lo que se solicita Patente do Invención por 2 0 años 

V en España» sobre* PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CATALIZADORES
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BE CARBODXIMIDACION. DE ALTO PESO MOLECULAR; caracterizándose 
por lo siguientes

1«.- Procedimiento para preparar eatallziítaortíií 

de earbódiimidaeión de alto pesó molecular, insolubles en 
agua y poliisoeianatos, que se componen de una matriz orgáni­

ca o inorgánioa, insoluble, de alto peso molecular y cataliza 
dores de oarbodilmidaeión de bajó peso molecular fijados a e¿ 
ta matriz a través de enlaces iónicos, caracterizado porque 
dicha matriz inorgánica u orgánica, insoluble, de aito peso mo 
leoular, que lleva grupos ionógenos/, se pone en contacto con 

una solución de catalizadores do carbodiimidaoión de peso mo­
lecular bajo, que oontiene grupoB ionógenoe, que están carga­

dos en forma opuesta a aquellos de la matriz.
2».- Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque la matriz de alto peso molecular contie­
ne grupos ionógenos básicos y el catalizador de carbodiimida-j 
eión de bajo peso molecular grupos ionógenos ácidos. j

3«.- Procedimiento según la reivindicación 1 I 

6 2, caracterizado porque el catalizador de carbodilmidaeión i  
de bajo peso molecular corresponde a ia fórmula general j

H R2 -i t
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donde R1 significa un resto alquilo, arilo o aralquilo, con 
hasta 14 átomos de carbono, en caso dado sustituido, prefe­
rentemente por halógeno, R2, R3, R4 significan un resto 0r  

-C4-alquilo, hidrógeno, cloro o bromo, R5 significa hidróge­
no, un resto 01-Cl2-alquilo y, sí b = 0, un-resto C6-C12-ari 

lo, X, Y significan oxígeno ó azufre y a, b * 0 ó 1.
4».- Procedimiento segdn las reivindicaciones 

1 a 3, caracterizado porque la matriz' da alto peso molecular 
es un poliestireno que ha sido reticulado con un 2 a 6 '$> en
peso de divinilbenoeno y oontiene grupos básioos.

5#,- procedimiento para preparar catalizadores

d i  c a r b o d i i m i d a c i ó n  de a l t o  p e s o  m o l e c u l a r , t a l  y  c o m o :q u e d a  

s u a t a n e ia lm e n t é  d e s c r i t o  e n  l a  p r e s e n t e  M e m o r ia . ,

E s t a  M e m o ria  c o n s t a  dé 68 h o j a s , . e s c r i t a s  a

m á q u in a  por u n a  sola c a r a .
M a d r id
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FIG.2
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