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La presente invencién se refiere a un nuevo procedimiento
para le obiencién de poliisocianstos con grupos isocienurato, fisio
légicamente competibles, en disolventes orgénicos, & los poliisocis

natos obtenibles segin este procedimiento ssi como a su empleo como

" como componentes de sintetizacidq en la preperacién de materisles

sintéticos de poliuretano.

Ya se conocen, en gran numero, procedimientos para la til .
merizacidn de poliisooianstos orgdnicos (J.H. Sannders. K.C. Frisch,

- Polyurethanes Chemistry and Technology, pégines 94 y s. (1962)).

Como catalizadores pera la reacci&n de trimerizacién son adecuados,
adends de los compuestos fuertemente bésicos, tales como las ssgles
metdlicas de dcidos orgdnicos de &ecto glealino y las emines tercia
rias, ante todo las fosfinas terciarias de la serie alifétice ¥
gliféticofarométicas mixtas.

En los casos donde la polimerizecién se continde hesta
terminer desarrollando une pluralided de .anillds isocianurato, se
obtienen productos finalee insolubles. En los casos doﬁde la poli-
merizacién se termina prematuramente, por ejemplo, por desactiva-

cién del catelizador, se obtienmen productos de polimerizacidn,

que tienen grupos NCO ain solubles, una estructura isocianurato

¥y una funcionalidad mds alfa en comparacién con los isocianatos de
partida. Estos poliisocianatos solubles de mayor molecularided con
estructura isocianurato se emplean, debido a la polifuncionslidad
y le retiéulgcidn nds répida ligado & ello con les resinas gue con-
ﬁiénen:g:upos hidroxilo, en la quimica de los poliuretanos, por
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ejemplo, como reticuladores en el sector de las lacas y aglutinantes.
De gran interés industrial es aqui que el que tales poliisocianatos
éﬁn posean un nimero suficiente de grupos NCO y, sin embafgo, CONw
tengan una proporeidén lo méds beja posible de diisocianafos monéme-
rosa, &a que extensas investigaciones toxicoldgicas y largos afios de
experienpia en la elaboracidn de estos productos han demostrado que
pare estos poIiisooiaﬁatos un 1imite superior de un 0,7 % de conte-
nidos en monémeros, referido el contenido en sélidos, garantiza una
eleboracidén sin peligro slguno de las laces preparadas de ellos,
siempre que para la elaboracidn de las lacas se mantengan lgs medi-
das de proteccién ususles. E1 valor limite erriba mencionado de un
0,7 % ha sido recogido en la literatura, por ejemplo, en el folleto
"PUR-Anstrichatoffe" del Hauptverbandes der deutschen gewerblichen
Berufagenossenschafy (1971) asf como en "Polyurethane Report" del
11.12. 70 de la raintmakera Assoziation.

Segin la patente alemena 1 201 992 se efectia la obtencidén
de tales poliimocianatos de alto peso molecular con estructura iso-
cianurato y un contenido en mondémeros de < 1,0 %, referido al conte
pido en aélidos, haciendo reaccionar 3,3°-diisocisnato-4,4 ’-dimetil

difenil-uretdiona cqn,cantidédes cataliticas de fosfinas terciarias,

preferentemente alifdticas, a temperaturas inferiores a 1oo°c, en
aquellos disolventes, en los cuales la uretdiona se disuelve popb,
pero, 8in embargo, ai se disuelve blen el producto de reaccidn. Ia
transformecidén del anillo uretdiona en la estructura clanurato ae

-efectis aqui bajo disociacidén pareisl del anillo uretdiona, repre-
. sentando esta reaccién de disociacién una reaccidn de equilibrio



10

15

—he

reversible, dependiente de la temperatura, segin el siguiente esque-

mas
I o ]
C 0=
. \ ) ? © C‘//O
Rt = N N-R&2 RSN, Rt R'on?
N o s 0*C=N-R
I - I B
0
R! I +R'NCO
NV
/ N\
O=(i C=0

o=

' Ademés, la.patente inglesa 949 253 describe un procedimien~-
0, Segin el cusl la trimerizacidén de toluilendiisocianato se efectia

a temperaturas entre 50° ¥y 70°C con catalizadores BésicOS, prefe-

‘rentemente con sales metdlicas de dcidos orgdnicos, en combinacién

con dateres de dcido carbaminico mono-N-sustitufdos como co-catali-
Zadoresa. .

Los coatenidos en NCO de loa poliisocianatos obtenidos se-
&in este procedimiento con estrmictura isocianursto, se encuentran en
tre un 13 y un 15 %, los contenidos en monémeros en < 1,25 %, refe-
rido a los sdlidos.

Si bien la catdlisis de fosfina segin la patente alemana
1 201 992 y el procedimiento de la patente inglesa 949 253 permiten
el trabajar a tempersturas entre 50° ¥y 70°d s Con lo cual es posible
la obtencidn de polimeros casi incoloros’ con un contenide en mondéme-
Tos hajo, inferior a un 1,25 %, se presentan,sin embargo, las siguien
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tes desventajas:

l. Las foafinas son, por lo general, unos compuestos muy sensibles,
ante todo las fosfinas alifdticas, que ya al hacer contacto oon el
aire se pueden autoinflamar; ademéé, las fosfinaes tienen un olor
extraordinariamente desegradeble, intoxicante, y son muy venenosaa.
Por lo tanto, los catalizadores de fosfina representan desde el
punto de vista de la seguridad industrial y fisiolégica unos com~

puestos muy sensibles y a manipular con mucho esmero,

2. El procédimiento de polimerizacién con catalizadores de fosfina
dura; segdn el procedimiento reivindicedo, entre 9 y 11 dfas, lo
que desde el punio de vista de rendimiento voldmen-tiempo resulta

gntiecondmico.

3. La especificacidén exigide de un 0,7 % de toluilendiisocianato
libre s86lo se puede lograr empleando determinados dimsolventes, por
ejemplo, acetaté de butilo; en acetato de etilo, poi el contrario,
ésta, por ejemplo, no se logra, siendo aquf necesario reducir ul=-
teriormente el contenido en monémeroa mediante adicidén de monoal=-

‘coholes, tal y como se describe en la publicacién alemana DOS

2 414 413. _

4, Al emplear 2,4-toluilendiisocianato o mezclas, Que como componen~
te principel contienen 2,4-toluilendiisocianato, se forman con ca=
talizadores de fosfina a temperaturas inferiores a 100°¢ grandes

' cantidades de productos de resccién sélidos, que, en parte, se

componen de 3,3’-diisocisnato-4,4’-~dimetil-difenil-uretdiona, en
parte, de compuesto de adicidén de isocianatos de isocianurato con
4oluilendiisocianato en exceso y, como pulpa de cristal espesa,
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cesi no agitable, dificulten mucho la manipulacién industriasl de los
preparados de reaccién y le transmisién de calor.

5; Con los poliisocianatos eromdticos,en los cuales la capacidad de
reaccidén de ambos grupos isocianato es igual, se forman en el tra-
tamiento con fosfinas tercisrias como catalizadores con o sin di-
solvente unos polfmeros de alto peso molscular con estructura de
uretdiona, que, debido a su mala solubilidad, son inadecusdos para
la ultar;or elasboracién como laca de reaccién o componente para aglu-
tinantes.

6. Segun la pastente inglesa 949 253 para la obtencién de poliiso-
clanatos pobres en mondmeros con estructurs isocianurato a partir
de toluilendiisocianato se emplea simultdneamente, junto con el
catalizador bdsico, un éster de dcido carbaminico mono-N-sustitufdo
como co-catalizador; ademds, el contenido en NCO del polfmero se ha
de reducir a un 15 % hasta 13 % para poder garsntizar un contenido

en monémeros de un 1,0 %, referido a los sélidos.

Sorprendentemente se ha descublerto ghora que, independien-
temente del disolvente y 8in ésteres de dcido carbaminico como
co~catalizadores,. se pueden obtener poliisocianatos solubles, con-
ten;éndp grupos NCO, con estructura isocianursto, en un tiempo re-
lativemente corto con un contenido en mondmeros de = 0,70 %, refe-~
rido a los sélidos, 81 en lugar de los catalizadores arriba mencioe
pados 86 emplean bases de Mannich. Con este modo de trabajo se des-
arrollé'la trimerizacidén en todes las fases sin que se presenten
productos de reaccidén sélidos (por ejemplo, uretdiona), y al mismo
tiempo se iogra ung mejore del rendimiento volimen~tiempo en un face
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for de 3,5 a 4,0 con temperaturas de % 60°%. Ade@éa, aegun ol
procedimiento de la presente invencidn, ae puede reducir al ocon~
tenido en mondmeros, independientemente del disolvents, & un

£ 0,70 %, referido a los sélidos.

El objeto de le presente invencidén es, por lo tanto, un
procedimiento para la preparacién de poliisocianatos que llevan
grupos isocianurato con un contenido en diisocianato monémero,
referido a los sélidos, de como méximo un 0,7 % en pesc mediante
la trimerizadién parcial de los grupos isocienurato de los diiso-
cianatoé orgénicos en presencia de catalizadores aceleradores de la

" reaccidn de trimerizacidn de los grupos isocianato y de disolventes

e interrupcién de la resccién de trimerizacién en el grado de trime-
rizacién en cade ceso dewsesdo mediante descomposicién térmica del
catalizador emplesdo o mediante desactivaoién del catalizador empleg-
do mediante ad;cién de un tdxico para los catalizadores, caracteri-
zado porque

a) como- catalizadores se emplean bases de Mannich y

b) la reaccidén de trimerizacidn se efectia en presencia de disolven~

tes inertes por debajo de 60°c.

Objeto de la invencidén son, por lo tanto, también los
poliisocianatos obtenidos segin la presente invencién.

Objeto de la presente invencidén es, finalmente, tambiém
el emple~o de los poliisocianatos que llevan grupos isocianursto,
obteniblea segin este procedimiento, en combinacién con dtomos de
hidrégeno reactivos con respecto a los grupos isocianaeto, en la pre-
paracién de meteriales sintéticos de poliuretano segin el procedimion
to de poliadicién de isocianato.

Como productos de partida para el procedimiento de la pre-
sente invencién entran en consideracién los diisocisnatos alifdticos,
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cicloaslifdticos, aralifdticos y aromédticos, por ejemplo, con un peso
molecular entre 140 y 250. Ejemplos de diisocienato adecusdos son
tetra~, penta- y hexsmetilendiisociansto, l—isocianato—3.3,5-tri-
metil-5-isocianatometilciclohexano, los xililendiisocianatos iad-
meros, arilendiisoclanatos y sus productos de alquilacién, tales
como los fenilendiisocienstos, naftilendiisocienatos, difenilmeten—
diisccianatos, toluilendiisocianatos.

Se pueden empleaf asimismo isocianatos monofuncionaleé,
tales como, por ejemplo, fenilisocianato, p-glorofenilisocianato,
al igual que los isoclanatos trifuncionsles, tales como trifenil-
metantriisocianatos, ésteres del decido tris<4-isocienetofenil)-
ortofosférico. La.proporcién de estos mono- o bien triisocianatos
no aabenderé, 8in embargo, por lo general a més de,. en ceda caso,
un 20 % de los diisocisnatos empleados en el procedimiento de la
presente invencién, referido al contenido de isocienato.

[

Los isocianatos mencionados como ejemplo Be pueden em-
plear por s{ solos o en mezcle entre s{. Diisocignatos e emplear

‘preferentemente en el procedimiento de le presente invencidn son

2,4-diisocianatotolueno, 2,6-diisocianatotolueno, las mezclas ar-
bitraries de estos isdmeros, hexsmetilendiisocianato, l-isocianato-
393 ¢5=trimetil-S5~-isocianatometileiclohexano, 0 bien las mezclas de
los diiéodianatqs aromdticos mencionedos en ¥ltimo lugar y diiso-
cianatos slifdticos, por ejemplo, en una proporeidn de mezola

(en peso) de 1 : 38 3 : 1. Con preferencia se emplea en el proce-
dimiento de la presente in&encién el 2,4-diisocianatotoluenoc.

Asinismo son sdecuados el difenilmetan-4,4-diisocianato,
asi como 1o§ poliisocienatos que'se obtienen por fosgenacidén de pro~
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ductos de condensacidén de anilina-formeldehido o bien las mezclas

-de los toluilendiisocienatos antes mencionados con log poliisociane-

tos de la serie difenilmetano mencionados en dltimo lugar.

Ademds, tembién. se pueden empleér 0 bien utilizar simule
tdneamente como producto de partida en al‘procedimiento‘de la pre-
sente invencidén los productos de reaccién de cantidades en exceso
de diisocianatos de 1la clase arribs mencionada como ejemplo con
compuestos con uno o varios grupos reactivos con respecto a los

grupoa isociangto.

Como disolventes para el procedimiento de le presente in~
vencién entran en consideracién los disolvente 0 bien mezclag de
@isolventea orgénicos arbitrarios,'que no presenten grupoa reacti-
vos con respecto a los grupos isocianato y sean disolventes paré los
isocianatos de partida como también pard los productos del procedi-
miento y ocuyo bunto de ebullicidn se encuentre en el amplio mdrgen
desde wnos 50°6/760 mn Hg hasta 250°C/10 mn Hg: Segin el margen de
aplicacidén de los productos del procedimiento de la presente inven-
cién se pueden emplear disolventes de punto de ebullicidn bajo
hasta medio o también de punto de ebullicién alto. Con preferencis
se pueden emplear los ésteres, por ejemplo, acetato de etilo, aceta-
to0 de butilo, acetato de etilglicol o ésteres de dcido ftdlico, ta- .
les como,yor ejemplo, ftalato 4ibutilioo, ftalato butilbencilico o
dateres del doido fosférico, por ejemplo;, foafato tricresilico o
también ésteres del dcido alquilsulfénico del fenol y del cresol,
ademds, cetonas, tales como, por ejemplo, acetons, metiletilcetona,
metilisobutilcetona, ciclohexanons y metoxihexanona, as{ como &lgunos
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hidrocarburos clorados, tales como, por ejemplo, cloroformo y cloro-
benceno.,

Con agentes de mezcla, tales como, por ejemplo, tolueno;
xileno y aromatos superiores, estéd dada s6lo unae disolubilided
limiteda. Aditivos superiores de tales disolventes pueden conducir
a enturbiamientos y precipitados en los pro&ucfos de reaccién.

El disolventg empieado pars la realisacién del procedi-
miento de la presente invencién o bien la cantidad de disolvente
empleada ho necesita ser idéntica a los disolventes o bien a la

cantidad de disolventes, que se presentan en los productos del

" procedimiento de la procedimiento de la presente invencidn en su

empleo segun la preserte invencidén. Asi se puede, despuds.de ter-
minar el procedimiento de la presente invencidén, retirar nstural-
mente en su totalidad o pérciélmente, en forma destilativa, el
disolvente o bien la mezcla de disolventes empleada y suétituirlos
total o parcialmente por otros disolventes.

El procedimiento de la.presente invencién se efectia en
presencia de bases de Mannich, Las bases de Mannich a emplear son
braferentemente aquélles d¢ clase en si conocida & base de fenoles
que se obtienen en forme en s{ conocida por reaccidén segiin Mannich
(R:'Schrﬁter: Houben-Weyl, Meth.d.érg.Chemie 11,1 S.756 ff.(1957)
con fenoles y con aldehidos (dentro del margen de la presente in-
vencidn se deberdn entender bajo bases de Memnich también aquellos
productos de condensacidn, para cuya obtencién se emplean otros
aldehidos distintos al formaldehido, tal como especialmente benzal-
dehido),-prgferentemente formaldehido y aminas secundarias, prefe-
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renteménte dimetilamine, donde mediante seleccidén adecusda de las

" proporciones moleres de los productos de partidé se obtienen bases

de Mannich mono- o polinucleares conteniendo como minimo un grupo
dialquilamino-bencilo. en la molécula ademés de grupos hidroxilo
fenélicemente enlazados. Para la obtencién de las bases de Mamnich
preferentes segin la presente invencidn se emplean por mol de fénol
por lo general 1 a 3 moles de aldehido y uno s tres moles de aming
secundaria.

Penoles adecuados para la obtencién de las bases de Mennich

a emplear preferentemente segin la presente invencidén son los fenoles
mono- ¢ polivalentes conteniendo como minimo un enlhpe CH condensa-

"ble con respecto al formaldehido en la posicidn o y/o p conrespeco

a2 los grupos hidroxilo fendélicos. Ejemplos son los fenolea, tales
como, por ejémplo, cresoles, xilenoles, dihidroxibencenos, nonilfe-
noles, nonileresoles, terc.butilfenoles, isodegilfenolea, etilfeno-

led, etc.

Los fenoles empleados pueden estar también sustituidos
por sustituyentes, tales como cloro o bromo. En luger de estos fe-
noles mononucleeres se.pueden emplear también fenoles polinucleares.
tales como 4,4°-dihidroxidifenilmetano, tetracloro- y tetrabromo-
4,4 ’-dihidroxidifenilmetano, tetracloro- y tetrabromo-4,4’-dihi-
drOxi-difenilmetano, 4,4 -dihidroxidifenilo 6 2,4-dihidroxidifenil..
metano. Como aldehido se emplea preferentemente formaldehido en
forma de una solucidén acuosa de formelina o como paraformaldehido ¢
trioxano. Las bases de Mannich que 8e obtienen con otros aldehidos,
tales como, por ejemplo, butilaldehido o benzaldehido son asimismo
adecusdas para el procedimiento de la presente invencidn. Amina
secundaria preferente ea la dimetilemina. Otras aminas aliféticas
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secundarias con restos 01-018-alquila, tqles como, por ejemplo,
N-metilbutilemina, aminas secundaries cicloalifdticas de férmula
ﬁn(nl)xa (Rl=Cl-C4-alquilo, R2=C5-C7-cicloalquilo) tales como,

por ejemplo, N-metilciclohexilamina o también aminas secundarias
heterociclicas, tales como, por ejemplo, piperidins, pirrolidina,
o morfolina, resultan también adecuadas pars la obtencidén ds las

bases de Mannich a utilizar segin la presente invencién.

Son asimismo adecuades, si bien menos preferentes para
el procedimiento de la presente invencidn, las bases de Mannich
a base de otros compuestos C-H—écidos, por ejemplo, a base de
indol. = : |

Ejemplos tipicos de bases de Mannich adecuadas paras el
procedimiento de ld presente invencidn son

: Gl OH , OH
I~ . CH
‘\\~N-CH” _ CH, CH.-N~~ 3
~ - < SN
(l) - clg CHy
CH, ' .
| 2 °|H2
N N
cu/ : \cu i \cn
3 3 CH 3
OH
CHy
CH,~N
2
(11)
CH,
C.H

9719



: CHE—N(CHB)Q
CH
| °
HO C OH
L,
(CH3)2NuCH2
{(III) de bisfenol A, dimetilamina y formaldehido 4, 2)

(CHy ) pNmCH o, CHy=N(CHy)
HO c {‘I::'} OH
' CH
(Cliy) gN-CH, 3 CH,-N(CHy),
1), 2)

(IV) de bisfenol A, dimetilamina y formaldehido

+ o A —— w——

Ol

Cit N=CIHI, ; 0" : 5)e
(Ciy) N=CI,, CH,,=N(ClL, ),

¢,
2

(V) de p-cresol, dimetilamina y formaldehido D, 2)

[U]]
CHQ-N(CHB)O

(cuj)‘aN—cu2

COH

_(VI) de p-hidroquinona, dimetilamina y formaldenido 2° 2)
\\

~

~
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Il o e OGN

0
Gl CHy=N(Cll5)

Cily
N(CH3)2

(VII) de o=cresol, dimetilamina y formaldehido 1), 2)

OH

(CH;) ,N=CH
3’2 2 CH2—N(CH3)2

Br

(VIITI) de p=bromofenol, dimetilamina y formaldehido D. 2

4

CHy-N(CHz) o

N
H

(1X) de indél, dimetilamina y formaldehido 3)
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, 1) Houben-Weyl, Methoden der org. éhemie XI, 1, pdg. 756 (1957)

2) J. Décombe. C.r. 196, pdg. 866 y 8, (1933)
C.r. 197, pég. 258 y s. (1933)
3) H.R. Snyder; C.W. Smith u. J.M. Stewart, Am. Soe. 66, pédg. 220 y
8. (1944) '

Venenos adecuados para los catellzadores para parar le
reaccidén segin la presente invencién aon, esPecialmente, los agen-
tes de alquilacién y de acilacién, tales como, por ejemplo, sulfato
dimetflico, toluenosulfonato de metilo, cloruro benzoilico o oloru-
ro acetilico, es decir, compuestos arbitrerios que son adecusdos
para cuaternizar o neutralizar les bases de Mannich empleadas como

- catalizadores.

le eficacia de los catalizedores de la presente invencidn
es diferente & ademéds dependiente de la temperatura. A temperaturas
de 2 60°C se observa una destruccién lenta de las bases de Mammich,
dependiente de les temperatura, por 1o que a partir de 60% dismimi-
ye lentamente la eficacia del catalizsdor y finalmente queda total-
meﬂte’suprimida, y por lo cual se paré le polimerizacidn.

Al emplear los catelizadores esenciales para lae invenciéa
se puede lograr asimismo una parada de la reaccidén ai el preparado
de reaccién se calienta brevemente mediante calor aplicado deade el

- exterior a una temperature de >60°C.

Mediante esta posibilidad de la pérada ea adecuado el pro-
cedimiento de la presente invencién también pars la trimerizacién
cont{nua de poliisocianatos orgénicos. Para le dbtencién de isociae
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nato-isocianuretos solubles se presenta el isocianato o bien mezcla
de iBocianato a trimerizar en los disolventes orgénicos correspon-
dientes en una proporcién en peso de 1 : 4 hasta 4 ¢ 1, preférentg
mente 1 : 2 hasta 2 ; 1, especielmente en una proporcién en peso
de 0,8 : 1,2 hasta 1,2 : 0,8, La trimerizacién se efectdas a una

temperaturs entre 20b ¥y 80°C, preferentemente entre 200 \'2 60°c.

Le cantidad de catelizador depende de la clase del cate-~
lizador, por lo gensral se sgregard la base de Mannich o bien la
mezcla de bases de Mannich en una concentracidén de 50 a 50.000 ppm,
preferentemente de 200 & 2.500 ppm, referido al poliisocianato
de partida. Después de agregar la cantidad de catalizaedor sumenta
la reaccidn exotérmica manteniéndose la mezcla de rsaccidén durante

‘todo el periodo de ‘trimerizacién entre 20 y 60°c, preferentemente

entre 30° y 50°C. Después de agitar durante unas 40 horasm caido
el contenido en NCO del preparado de reaccién, por ejemplo, en une
proporcidn en peso entre isocianato/disolvenpe de 1:1 y al emplear
2,4~diisocianatotolueno como diisocianato de partida, & un 8,1 +
0,2 %, aascendiendo el contenido en'monémeros 8 & 9{70 %, referido
a los s6lidos, y encontrdndoss las viscosidedes, n dependencia
del disolvente, entre 4{ 70% % 500 ep y 400.000 cp, preferente~

mente entre 500 cp y 2.500 cp.

Para terminar la reaccién y pera estabilizar el contenido
en NCO y la viscosidad se para el preparado preferentemente por '
adicién de los inhibidores mencionsdos como ejemplo y despuds se
sigue agitendo a¥n durente una hora a 60%. La centided én peso del

‘inhibidér squf empleado corresponde en primer aproximacién @ 1 hes-
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ta 3 veces la cantidad en peso del catalizador emplesdo y se puede
determinsr en forme segure mediante un simple ensayo previo. Por

" lo general se parerd la reaccién segin la presenie invencién en

una trimerizacién de un 50 a 80, preferentemente un 60 a 70 % de
los grupos isocianato presentes en el isocianato de partida.

Los productos del procedimiento no precisan de ningin
ulterior procedimiento de purificamcién extractivo o destilativo.
Se emplean como facilitadores de la adhesidn, como endurecedores
para resina y para lacas de poliéter y poliéster, asi como para la
obtencidén de agentes de recubrimiento.

Ejemglo';

Obtencién de una base de Mennich & emﬁlear sexun le presente invencidn

188 partes en peso de fenol se'mazclan con 720 partes en
peso de una solucién acuosa al 25 % de dimetilamina, a continuacidn
8e egregan en el transcurso de 30 minutos 425 partes en peso de =o-
lucién de formalina el 40 %. Se calienta durante una hora & unos

30°G y después en el transcurso de otras 2 horas s 8000. Después de

2 horas a 80°C se separa mediante adicién de sal comién la fase or- '
génica de la fase acuosa y la fase orgénice se concentra por evapo-
racidén a780° haata 9090/10-20 Torr. Se obtienen a@xoximadamente

390 partes en peso de un producto de cohdensacién, Qque COn un Cone
tenido en nitrégeno de un 13,5 % presente uns viscosidad de unos
500 cp & 25°C. La base de Mannich represents en esencia una mezcla
de compuestos homdélogos, La mezcla contiene aproximsdamente un 55 %
de 1a base de Mannich de férmula '

e e et
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¥y aproximadamente un 20 % de la base de Mannich de férmula
’ o e I —_
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Ejemplo 2
> Obtencidn de uns base de Mannich o emplear segun la presente invencio:

220 partes en peso de p-isononilfenol y 45 psrtes en pesod
de dimetilamina en forma de una solucién acuosa al 25 %, se pre-
sentan a unos 25° ¥y & ésto se agregean en el transcurso de 30 minu-
tos 30 partes en peso de formaldehido en forma de una solucién acuo-

10 sa al 40 %. Después de un perfiodo de reaccidén de 1 hora a 30°C se
sumenie la temperature en el transcurso de 2 horas a 80% y se dsja
as{ durante otras 2 horas. Mediante adicién de sal comin Se Separa

entonces la fase orgdnica de la fase acuosa y ls primera se concen-
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tra por evaporacidén a 7000/12 Torr. Deapués de concentrar se mepa-
ran los componentes inorgénicos en caso dado presentes por filira-
cidn. Se obtienen 264 partes en peso de base de Mannich con una
viscosidad de 218 op a 25°C.

La bese de Mannich se caracteriza esencialmente por

le férmula
’ 0H CH
() w5
2—N\
Clig
Ejemplo 3

800 partes en peso de 2,4-toluilendiisocianato se disuel=-

ven en 800 partes en peso de acetato de butilo anhfdro. A tempera-

tura ambiente sSe gotean en la mezele de reaccidn, bajo agitacién,
1,4 g del catalizador descrito en el ejemplo 1. Le trimerizaciém
se inicia inmediatamente bajo calentamiento del preparado de reac-
cién; la temperatura de reaccién se ajusts por enfriamiento a
45°C. Después de egiter durante 28 hores a 25°C ha'bajadp el
contenido en NCO a un 8,01 %; a continuacién se para la solucién
viscosa con 3,5 cc de toiuenoéulfonato demetilo, deapués se sigue
agitendo el producto de reaccién durante 1 hora & 60°C. lLas espe-
oificaciones fineles de la solucién son: contenido en NC0:8,0 %,
toluilendiisocianato libre: 0,14 %; viscosidad X 20°C: 2690 ep.



iv

15

20

25

Ejemplo 4

800 pertes en peso de 2,4-~toluilendiisocianato se disuel-
ven en 800 partes en peso de acetato de etilo anhidro. A temperatu-~
ra ambienle se gzotean en la mezcla de reaccidn, bajo agitecidn,

1,5 g del catalizador descrito en el ejemplo 1. La trimerizacién
se inicia immedistamente bajo celentamiento del preparado de reac-
cion. Después de agitar durante 28 horas a 4500 ha bajado el conte
nido en KCO a un 8,08 %; finalmente se para con 4 cc de toluenc-
sulfonato de metilo, y se sigue agitando durante 1 hora a 60°c.
Las eapecificaciones de la solucién son: contenido en NCO: 8,1 %3
toluilendiisocianato libre: 0,22 %; viscosidad A 20°C: 712 cp.

Ejemplo 5

800 partes en peso de 2,4-toluilendiisocianato se disuel-
ven en 800 partes en peso de etilglicolacetato, a continuacidén se
activa con 1,4 g del catelizador descrito en el ejemplo 1. Después
de sgitar durante 37 horas se ha reducido en contenido en NCO
de la mezcla de reaccién a un 8,0 %, después se para coan 3,5 c¢
de ‘toluenocsulfonato de metilo ¥y se sigue agitendo durante 1 hora a
60°C. Los valores de la especificacidén de la solucién son: contenido
en NCO; 8,11 %, toluilendiisocienato libre: 0,32 %; viscosidad

A 20°c: 10.950 cp.

Ejemplo 6

- 800 partes en peso de 2,4—toluilendiiaociénato se disuel-
ven en 800 partes en peso de ung mezcla de xileno y etilglicolace-
tato en une proporcidn en peso de 1l:1l. El preparado de reaccidn
se activa bajo egitecién con 1,4 g del catalizador descrito en el

ejemplo 1. Después de 63 horas de agitacidn a temperatura ambiente

. ha bajado el contenido en NCO a un 8,09 %, a continuacidn se para
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con 3,5 c¢ de o/p-toluenosulfonato de metilo ¥ se sigue agitando
durante 1 hora a 60°C. Las especificaciones del producto de reac-
eidn (solucidn) son: contenido en NCO: 8,05 %; tolullendiisociana-
to libre : 0,26 %; viscosidad 1(20003 80.500 cp.

Ejeuplo 7 v .
800 pertes en peso de 2,4-toluilendiisocianato se disusi-

ven en 800 partes en peso de ftalato dibutilico. A 50°G ge gotean
bajo agitacidén en la mezcla de reaccidn 2,0 g del catalizedor des-
erito en el ejemplo 1. Después de agitar durante 15 horas a 50°C

ha bajado el contenido en NCO a un 8,81 4. La solucidén altamente
viscosa cw para entonces con 5 cc de toluenosulfonato de metilo,
después se sgita el producto de reaccidén aln durante 1 hora a 60°¢.
Los valores de la especificacién para la solucién sscienden: conte-
nido en NCO: 8,85 %; TPI libre: 0,06 %; viscosidad ;{20003 aprox.

400.000 cp.

Ejemplo 8

Una solucién de 800 g de 2,4-toluilendiisocianato en 800 g
de difeniloctilftalato se mezclan c¢on 1,2 g de la base de Mannich 1
descrite en el ejemplo 1 y a 45°C se trimeriza bajo agitecidn.
Después de 34 horas ha bajado el contenido en NCO = un 6,47 %, el
contenido en TDI libre a un 0,15 %. Después se para con 3,2 g de
toluenosulfonato de metilo, se sigue agitando durante 1 hora a 60°C
¥y 8¢ miden los valores finales para la solucién: contenido en NCO:
6,47 %; TDI libre: 0,14 %; viscosidad X4 20°C: 12.450 op.

Ejemplo 9
A una solucidén de 800 g de toluilendiisocianato (80 % de
2,4-, 20 4 de 2,6~isémero) en 800 g de acetato de butilo se gotean
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& temperatura smbiente 2,0 g de la base de Mannich I descrita en
el sjemplo 1, La trimerizacién se efectis a 45°% bajo agitacién.
Después de 39 horaa hs bajado el contenido en diisocienato monémee
ro a un 0,30 %, el contenido en NCO a un 7,80 %; se para la reac-
cidn mediante adicidn de 5,0 g de toluenosulfonato de metilo y se
sigue agltando durante 1 hora 60°C. Los velores finales (solucidn)
asclenden despuéds de €sto: contenido en NCO: 7,91 %; TDI libre:
0,33 %; viscosidad -% 20%: 6.150 cp.

Ejemplo 10

Una solucién de 800 g de 2,4-toluilendiisocianato en 800 g
de acetato de butilo se mezclan bajo agitacidén con 1,4 g de uns so-
lucién al 50 % de la base de Mannich ITI en acetato de butilo y se
trimeriza a 45°Cf Después de 25 horas ha bajado el contenido en
mondmerocs del preparado & un 0,29 %, el contenido en NCO asciende
a 8,05 %. Después. de parar la reaccidén con ;,S‘g de toluenosulfonato
de metilo se sigue aglitando durante 1 hora a 60°C. Los valores fina-
les (solucidén) ascienden entonces: contgnidd en NCO: 8,0 4, TDI
1libre: 0,29 %; viascosided 1(2000: 2.590 cp.

Ejemplo 11 _
A una solucidén de 800 g de 2,4-toluilendiisocianato en

800 g de acetato de butilo se agregan & temperatura smbiente 2,8 g
de base de Mannich IV, después se trimeriza el preparado bajo sgi-
tacién a 45°C. Después de 66 hores ha bajado el contenido en moné-
meros a un 0,20 %, el contenido en NCO a un 8,10 %. Después de pa-
rer la reacéi6n con 3,6 g de toluanosulfonato de metilo se sigue
agitando durante 1 hora a 60°C ascendiendo entonces los valores fi-
nales (solucidn): contenido en NCO: 8,10 %, TDI libre: 0,20 % vis-
cosided 4{20°C: 1.992 op.
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Ejemzlo 12

Une solucién de 800 g de 2,4~toluilendiisocianato en 800
g de acetato de etilo ge mezolan con 1,4 g de ung base de Mannich
IIT al 50 % en acetato de etilo y se trimerizas a 4500. Despuéds de
72 horas ha bajedo el contenido ex mondmeros a un 0,12 %, el con-
tenido en NCO a un 8,12 4. Después de parar el preparsdocon 3,5 g
de toluensulfonato de metilo y seguir sgitando durante 1 hors a
60° ascienden 1os valores finales (solucién): contenido en NCO:
8,12 %, IDI libre: 0,12 %; viscosidad 4 20°C: 560 cp.

Ejemplo 13 .
2) Obtencidén de una mezcla de isocianato adecuada como producto

de partida

" A una solucién de 764,4 g de toluilendiisocienato (65 % de
2,4-y 35 % ée 2,6-isémero) en 300 g de acetato de butilo se gotes
8 50°C bajo gagitacidén el componente poliol, por ejemplo, una mezcla
de 96 g de TMP (trimetilolpropanc) y 40 g de butandiol-l,3, La reac-
cién se vermina agitando ulteriormente durante 5 horas a 50 hasta
6000 y el preparaedo se dilmye con 600 g de acetato de butilo. El
contenido en NCO de la mezcla de reaccidn asciende aproximadamente
a un 13 %; el contenido en toluilendiisocignato monémero & un 12,5 %.

b) Procedimiento segin la presente invencién.

En esta solucién liquida se gotean é temperaturs ambiente
0,6 g de la base de Mannich I descrita en el ejemplo 1 y el prepara-
do se agita a 45°C, aprecidndose el progreso de la reaccidn por el
aumento de la viscosidad en la solucién. Después de 48 hores ha ba-
Jado el contenido en mondémeros voldtiles a un 0,29 %, el contenido

en NCO 2 un 7,7 %. Mediante adicién de 18 ce de cloruro benzoflico
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se interrumpe la reaccidn y la solucidén se estabiliza.Despuds de
ésto ascienden los valores finales: contenido en NCU: 7,7 %,

TDI libre: 0,29 4 (referido a los sélidos) viscosidad Lt20°0:
1.150 ecp.

Descrite suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse conster
que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio

fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencién de poliisocia-
natos con grupos isociamrato y con un contenido en diisocig
nato mondmero, referido a los sflidos de como mdximo un 0,7%
en peso, caracterizado porque comprende trimerizar parecial~
mente los grupos isocienato de los diisocianatos.orgﬂnicos
en presencia de catalizadores aceleradores de la remcoién de
trimerizacidn de los grupos isocianato y de disolventes, e
interrumpir la reaccidn de trimerizacidn en el grado de tri
merigacidn deseado en cada caso por descomposicidén térmica
del cstalizador empleado o por desactivacién del catalizador
empleado mediante adicidén de un veneno para los catalizado-
res, y porque a) como catalizadores se emplean bases de
Mannich v b) la reaccidn de trimerizacién se efectda en re
gencia de disolventes inertes por debajo de gosc,

2.- Procedimiento segdn la reivindicacién 1, carac
terizado porque como diisocianato orgéhicb se emples 2,4~diiso
c¢lanato~tolueno.

3.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, carac
terizado porque como producto de partida se empla un producto
de reaccidén de cantidades en sxceso de diisocianatos con com
puestos éon uno 0 varios grupos reactivoé con respecto a los
grupos isopianato.

bow Procedimiento para la obtencidén de poliisocia-
natos con grﬁﬁos isociamrato, tal y como gqueda sustancial-

mente descrito en la presente Memoria.
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Egta Meworia consta de 26 hojas escritas a méquina

por una sola cara.
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