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La presente invención se refiere a un nuevo procedimiento 
para la obtención de poliisocianatoa con grupos isocianurato, fisio 
lógicamente compatibles, en disolventes orgánicos, a los poliisocia 
natos obtenibles según este procedimiento así como a su empleo como 
como componentes de sintetización en la preparación de materiales 
sintóticos de poliuretano.
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Ya se conocen, en gran número, procedimientos para la tri . 
merización de poliisocianatoa orgánicos (J.H. Sannders. K.C. Friech, 
Polyurethanes Chemistry and Technology, páginas 94 y s. (1962)).
Como catalizadores para la reacción de trimerización son adecuados, 
además de los compuestos fuertemente básicos, tales como las sales 
metálicas de ácidos orgánicos de afecto alcalino y las aminas tercia 
rias, ante todo las fosfinas teroiarias de la serie alifática y 
alifático-aromáticas mixtas.

En los casos donde la polimerización se continúa hasta 
terminar desarrollando una pluralidad de anillós isocianurato, se 
obtienen productos finales insoiubles. En los casos donde la poli­
merización se termina prematuramente, por ejemplo, por desactiva­
ción del catalizador, se obtienen productos de polimerización, 
que tienen grupos NCO aún solubles, una estructura Isocianurato 
y una funcionalidad más alta en comparación con los isocianatos de 
partida. Estos poliisocianatoa solubles de mayor molecularidad con 
estructura isocianurato se emplean, debido a la polifuncionalidad 
y la reticulación más rápida ligado a ello con las resinas que con­
tienen, grupos hidroxilo, en la química de los polluretanos, por



ejemplo, oomo reticuladores en el sector de las lacas y aglutinantes. 
De gran interés industrial es aquí que el que tales poliisocianatos 
aún posean ún número suficiente de grupos NCO y, sin embargo, con­
tengan una proporción lo más baja posible de diisocianatos monóme- 
ros, ya que extensas investigaciones toxicológicas y largos años de 
experiencia en la elaboración de estos productos han demostrado que 
para estos poliisocianatos un límite superior de un 0,7 % de conte­
nidos en monómeros, referido al contenido en sólidos, garantiza una 
elaboración sin peligro alguno de las lacas preparadas de ellos, 
siempre que para la elaboración de las lacas se mantengan las medi­
das de protección usuales. El valor límite arriba mencionado de un 
0,7 % ha sido recogido en la literatura, por ejemplo, en el folleto 
"PUR-Anstrichstoffe" del Hauptverbandes der deutschen gewerblichen 
Beruíagenossenschaft (1971) así como en "Polyurethane Report" del 
11.12.70 de ia paintmakera Assozlation.

Según la patente alemana 1 201 992 se efectúa la obtención 
de tales poliisocianatos de alto peso molecular con estructura iso- 
cianurato y un contenido en monómeros de ^ 1,0 %, referido al conte 
nido en sólidos, haciendo reaccionar 3,3 '-diisocianato-4,4'-dimetil 
difenil-uretdiona con cantidades catalíticas de fosfinas terciarias, 
preferentemente alifáticas, a temperaturas inferiores a 100°C, en 
aquellos disolventes, en los cuales la uretdiona se disuelve poco, 
pero, sin embargo, sí se disuelve bien al produoto de reacción. La 
transformación del anillo uretdiona en la estructura cianurato se 
efectúa aquí bajo disociación parcial del anillo uretdiona, repre­
sentando esta reacción de disociación una reacción de equilibrio
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reversible, dependiente de la temperatura, según el siguiente esque­
ma:
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Además, la patente inglesa 949 253 describe un procedimien- 
5 to, según el cual la trimerización de toluilendiisocianato se efectúa 

a temperaturas entre 50° y 70°C con catalizadores básicos, prefe­
rentemente con sales metálicas de ácidos orgánicos, en combinación 
con ásteres de ácido carbamínioo mono-N-sustituídos como co-catali- 
zadores.

10 Los contenidos en NCO de los poliisocianatos obtenidos se­
gún este procedimiento con estructura isocianurato, se encuentran en 
tre un 13 y un 15 %, los contenidos en monúmeros en < 1,25 %, refe­
rido a los sólidos.

Si bien la catálisis de fosfina según la patente alemana 
3*5 1 201 992 y el procedimiento de la patente inglesa 949 253 permiten

el trabajar a temperaturas entre 50° y 70°C, con lo cual es posible 
la obtención de polímeros casi incoloros con un contenido en monóme- 
rós bajo, inferior a un 1,25 %, se presentan,sin embargo, las siguien



tea desventajas:

1. Las foafinas son, por lo general, unos compuestos muy sensibles, 
ante todo las fosfinas alifáticas, que ya al hacer oontacto oon el 
aire se pueden autoinflamar; además, las fosfinas tienen un olor 
extraordinariamente desagradable, intoxicante, y son muy venenosas. 
Por lo tanto, los catalizadores de fosfina representan desde el 
punto de vista de la seguridad industrial y fisiológica unos com­
puestos muy sensibles y a manipular con mucho esmero,

2. El procedimiento de polimerización con catalizadores de fosfina 
dura¡ segdn el procedimiento reivindicado, entre 9 y 11 días, lo 
que desde el punto de vista de rendimiento volómen-tiempo resulta 
antieconómico.

3. La especificación exigida de un 0,7 % de toluilendiiaocianato 
libre sólo se puede lograr empleando determinados disolventes, por 
ejemplo, acetato de butilo; en acetato de etilo, por el contrario, 
esta, por ejemplo, no se logra, siendo aquí necesario reducir ul­
teriormente el contenido en monómeros mediante adición de monoal- 
coholes, tal y como se describe en la publicación alemana DOS
2 414 413.
4. Al emplear 2,4-toluilendiisooianato o mezclas, que como componen­
te principal contienen 2,4-toluilendiisocianáto, se forman con ca­
talizadores de fosfina a temperaturas inferiores a 100°C grandes 
cantidades de productos de reacción sólidos, que, en parte, se 
componen de 3,3'-diisocianato-4,4'-dimetil-difenil-uretdiona, en 
parte, de compuesto de adición de isocianatos de isocianurato con 
toluilendiisocianato en exceso y, como pulpa de cristal espesa,
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casi no agitable, dificultan mucho la manipulación industrial de los 
preparados de reacción y la transmisión de calor.

5. Con los poliisocianatos aromáticos,en los cuales la capacidad de 
reacción de ambos grupos isocianato es igual, se forman en el tra­
tamiento con fosfinas terciarias como catalizadores con o sin di­
solvente unos polímeros de alto peso molecular con estructura de 
uretdiona, que, debido a su mala solubilidad, son inadecuados para 
la ulterior elaboración como laca de reacción o componente para aglu­
tinantes.

6. Según la patente inglesa 949 253 para la obtención de poliiso­
cianatos pobres en monómeros con estructura isocianurato a partir 
de toluilendiiBocianato se emplea simultáneamente, junto con el 
catalizador básico, un áster de ácido carbamínico mono-N-sustituído 
como co-catalizador; además, el contenido en NCO del polímero se ha 
de reducir a un 15 % hasta 13 % para poder garantizar un contenido 
en monómeros de un 1,0 %, referido a los sólidos.

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que, independien­
temente del disolvente y sin ásteres de ácido carbamínico como 
co-oatalizadores,. se pueden obtener poliisocianatos solubles, con­
teniendo grupos NCO, con estructura isocianurato, en un tiempo re­
lativamente corto con un contenido en monómeros de =  0,70 %, refe­
rido a los sólidos, si en lugar de los catalizadores arriba mencio­
nados se.emplean bases de Mannich. Con este modo de trabajo se des­
arrolla la trimerización en todas las fases sin que se presentan 
productos de reacción sólidos (por ejemplo, uretdiona), y al mismo 
tiempo se logra una mejora del rendimiento volumen-tiempo en un fac-



tor de 3,5 a 4,0 con temperatur** de $ 60^0. Además, según el 
procedimiento de la presente invenoión, ae puede reduoir al oon- 
tenido en monómeros, independientemente del diaolvente, a un 
^ 0,70 %, referido a loa sólidos.

El objeto de la presente invención ea, por lo tanto, un 
procedimiento para la preparación de poliiaocianatoa que llevan 
grupoa isocianufato con un contenido en diisocianato monómero, 
referido a loa sólidos, de como máximo un 0,7 % en peso mediante 
la trimerizaCión parcial de los grupos iaocianurato da loa diiao- 
cianatoa orgánicos en presencia de catalizadores aceleradores de la 
reacción de trimerización de los grupos isocianato y de disolventes 
e interrupción dé la reacción de trimerizaoíón en el grado de trime­
rización en cada caao de^seado mediante descomposición térmica del 
catalizador empleado o mediante desactivación del catalizador emplea­
do mediante adición de un tóxico para los catalizadores, caracteri­
zado porque

a) como catalizadores se emplean baaes de Mannich y
b) la reacción de trimerización ae efectúa en presencia de disolven­
tes inertes por debajo de 60°C.

Objeto de la invención son, por lo tanto, también los 
poliisocianatos obtenidos según la presente invención.

Objeto de la presente invención ea, finalmente, también 
el empiezo de los poliisocianatos que llevan grupos iaocianurato, 
obtenibles según este procedimiento, en combinación con átomos de 
hidrógeno reactivos con respecto a los grupos isocianato, en la pre­
paración dé materiales sintéticos de poliuretano según el procedimien 
to de poliadición de isocianato.

Como productos de partida para el procedimiento de la pre­
sente invención entran en consideración los diisocianatoa allíáticos,
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cicloalifáticos, aralifátioos y aromáticos, por ejemplo, con un peso 
molecular entre 14& y 250. Ejemplos de diisocianato adecuados son 
tetra-, penta- y hexametilendiisocianato, l-isocianato-3,3,5-tri- 
metil-5-isocianatometilciclohexano, los xililendiisocianatoa isó­
meros, arilendiisocianatos y sus productos de alquilación, tales 
como los fenilendiisocianatos, naftilendiisocianatos, difenilmetan- 
diisocianatos, toluilendiisocianatos.

Se pueden empleaf asimismo isocianatos monofuncionales, 
tales como, por ejemplo, fenllisocianato, p-clorofenilisocianato, 
al igual que los Isocianatos trifuncionales, tales como trifenil- 
metantriisocianatos, ásteres del ácido tris-(4-isocianatofenil)- 
ortofosfórico. La proporción de estos mono- o bien triiaocianatos 
no asoenderá, ain embargo, por lo general a más de,.en cada caso, 
un 20 % de loa diisocianatos empleados en el procedimiento de la 
presente invención, referido al contenido de isooianato.

Los isocianatos mencionados como ejemplo ae pueden em­
plear por si soloa o en mezcla entre sí. Diisocianatos a emplear 
-preferentemente en el procedimiento de la presente invención son 
2,4-diisooianatotolueno, 2,6-diiaocianatotolueno, las mezclas ar­
bitrarias de estos isómeros, hexametilendiisocianato, 1-isocianato- 
3*3!5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano, o bien laa mezclas de 
los diisocianatos aromáticos mencionados en último lugar y diiso­
cianatos alifáticos, por ejemplo, en una proporción de mezcla 
(en peso) de 1 : 3 a 3 : 1. Con preferencia se emplea en el proce­
dimiento de la presente invención el 2,4-diisocianatotolueno.

Asimismo son adecuados el difenilmetan-4,4-diisocianato, 
así como los poliisocianatos que se obtienen por fosgenación de pro-
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ductos de condensación de anilina-formaldehido o bien las mezclas 
de los toluilendiisocianatos antes mencionados con los poliisociana- 
tos de la serie difenilmetano mencionados en último lugar.

Además, también.se pueden emplear o bien utilizar simul­
táneamente como producto de partida en el procedimiento de la pre­
sente invención los productos de reacción de oantidades en exceso 
de diisocianatos de la clase arriba mencionada como ejemplo con 
compuestos con uno o varios grupos reactivos con respecto a los 
grupos isocianato.

Como disolventes para el procedimiento de la presente in­
vención entran en consideración los disolvente o bien mezclas de 
disolventes orgánicos arbitrarios, que no presenten grupos reacti­
vos con respecto a los grupos isocianato y sean disolventes para los 
isocianatos de partida como también para los productos del procedi­
miento y cuyo punto de ebullición se encuentre en el amplio márgen 
desde unos 50°C/760 mm Hg hasta 2$0°C/10 mm Hgt Según el margen de 
aplicación de los productos del procedimiento de la presente inven­
ción se pueden emplear disolventes de punto de ebullición bajo 
hasta medio o también de punto de ebullición alto. Con preferencia 
se pueden emplear los ásteres, por ejemplo, acetato de etilo, aceta­
to de butilo, acetato de etilglicol o éstereB de ácido itálico, ta- . 
les como,por ejemplo, ftalato dibutílico, ftalato butilbencflico o 
ásteres del ácido fosfórico, por ejemplo^ fosfato trioreaílico o 
también ásteres del ácido alquilsulfónico del fenol y del cresol, 
además, cetonas, tales como, por ejemplo, acetona, metiletilcetona, 
metilisobutilcetona, ciclohexanona y metoxihexanona, asi como algunos



hidrocarburos clorados, tales como, por ejemplo, cloroformo y cloro- 
benceno.

Con agentes de mezcla, tales como, por ejemplo, tolueno, 
xileno y aromatos superiores, está dada sólo una disolubilidad 
limitada. Aditivos superiores de tales disolventes pueden conducir 
a enturbiamientos y precipitados en los productos de reacción.

El disolvente empleado para la realáaación del procedi­
miento de la presente invención o bien la cantidad de disolvente 
empleada no necesita ser idéntica a los disolventes o bien a la 
cantidad de disolventes, que se presentan en los productos del 
procedimiento de Ha procedimiento de la presente invención en su 
empleo según la presente invención. Asi se puede, después de ter­
minar el procedimiento de ia presente invención, retirar natural­
mente en su totalidad o parcialmente, en forma destilativa, el 
disolvente o bien la mezcla de disolventes empleada y sustituirlos 
total o parcialmente por otros disolventes.

El procedimiento de la presente invención se efectúa en 
presencia de bases de Mannich. Las bases de Mannich a emplear son 
preferentemente aquéllas clase en sí conocida a base de fenoles 
que se obtienen en forma en sí conocida por reacción según Mannich 
(R. SchrSter: Houben-Weyl, Meth.d.org.Chemie 11,1 S.756 ff (1957) 
con fenoles y con aldehidos (dentro del margen de la presente in­
vención se deberán entender bajo bases de Mannich también aquellos 
productos de condensación, para cuya obtención se emplean otros 
aldehidos distintos al formaldehido, tal oomo especialmente benzal- 
dehido), preferentemente formaldehido y aminas secundarias, prefe-
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rentornante dimetilamina, donde mediante selección adecuada de laa 
proporciones molares de los productos de partida se obtienen bases 
de Mannich mono- o polinucleares conteniendo como mínimo un grupo 
dialquilamino-bencilo en la molécula además de grupos hidroxilo 
fanólicamente enlazados. Para la obtención de las bases de Mannich 
preferentes según ía presente invención se emplean por mol de fenol 
por lo general 1 a 3 moles de aldehido y uno a tres moles de amina 
secundaria.

Fenoles adecuados para la obtención de las bases de Mannioh 
a emplear preferentemente según la presente invención son los fenoles 
mono- o polivalentes conteniendo como mínimo un enlace CH condensa­
ble con respecto al formaldebido en la posición o y/o p eoniespeco 
a los grupos hidroxilo fenólicos. Ejemplos son los fenoles, tales 
como, por ejemplo, cresoles, xilenoles, dihidroxibencenos, nonilfe- 
noles, nonllcresoles, tere.butilfenoles, isodecilfenoles, etilfeno­
les, etc.

Los fenoles empleados pueden estar también sustituidos 
por sustituyentes, tales como cloro o bromo. En lugar de estos fe­
noles mononuoleares 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 ó 2,4-dihidroxidifenil-. 
metano. Como aldehido se emplea preferentemente formaldehido en 
forma de una solución acuosa de formalina o como paraformaldehido o 
trioxano. Las bases de Mannich que se obtienen con otros aldehidos, 
tales como, por ejemplo, butilaldehido o benzaldehido son asimismo 
adecuadas para el procedimiento de la presente invención. Amina 
secundaria preferente es la dimetilamina. Otras aminas alifáticas
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secundarias con restos C.-C-o-alquilo, tales como, por ejemplo,1 lo
N-metilbutilamina, aminas secundarias cicloalifáticas de fórmula 
HN(R^)Rg (R^=C^-C^-alquilo, R^=C^-C^-cicloalquilo) tales como, 
por ejemplo, N-metilciclohexilamina o también aminas secundarias 

3 heterocíclicas, tales como, por. ejemplo, piperidina, pirrolidina, 
o morfolina, resultan también adecuadas para la obtención de las 
bases de Mannich a utilizar según la presente invención.

Son asimismo adecuadas, si bien menos preferentes para 
el procedimiento de la presente invención, las bases de Mannich 

.0 a base de otros compuestos C-H-ácidos, por ejemplo, a base de 
indúl.

Ejemplos típicos de bases de Mannich adecuadas para el 
procedimiento dé lá presente invención son

15
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(III) de bisfenol A, dimetilamina y formaldehido li, 2)

(IV) de bisfenol A, dimetilamina y formaldehido 1), 2)

Cit ).,N-CH., .()][„-N(C]L)„** ,7 *-

(V) de p-ereaoí, dimetilamina y formaldehido 1). 2)

(VI) de p-hidroquinona, dimetilamina y formaldehido 1), 2)



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

(VIII) de p-bromofenol, dimetilamina y formaldehido 1), 2)

(IX) de indol, dimetilamina y formaldehido 3 )



1) Houben-Weyl, Methoden der org. Chemie XI, 1, pág, 756 (1957)
2) J. Déoombe. C.r. 196, pág. 866 y s. (1933)

C.r. 197, pág. 258 y a. (1933)
3) H.R. Snyder; C.W. Smithu. J.M. Stewart, Am. Soc. 66, pág. 220 y 

a. (1944)

Venenos adecuados para los catalizadores para parar la 
reacción según la presente invención son, especialmente, los agen­
tes de alquiladón y de acilación, tales como, por ejemplo, sulfato 
dimetílico, toluenosulfonato de metilo, cloruro benzoilico o cloru­
ro acetilico, es decir, compuestos arbitrarios que son adecuados 
para cuaternizar o neutralizar laa bases de Mannich empleadas como 
catalizadores.

La eficacia de los catalizadores de la presente Invención 
es diferente y además dependiente de la temperatura. A temperaturas 
de ^ 60°C se observa una destrucción lenta de laa bases de Mannich, 
dependiente de la temperatura, por lo que a partir de 60°C disminu­
ye lentamente la eficacia del catalizador y finalmente queda total­
mente suprimida, y por lo cual se para la polimerización.

Al emplear lOB catalizadores esenciales para la invención 
se puede lograr asimismo una parada de la reacción si el preparado 
de reacción se calienta brevemente mediante calor aplicado desde el 
exterior a una temperatura de >  60°C.

Mediante esta posibilidad de la parada ea adecuado el pro­
cedimiento de la presente invenoión también para la trimerización 
continua de poliisocianatos orgánicos. Para la obtención de isocia-



nato-isocianuratos solubles se presenta el isocianato o bien mezcla 
de isoci anato a trimerizar en los disolventes orgánicos correspon­
dientes en una proporción en peso de 1 : 4 hasta 4 : 1 ,  preferente 
mente 1 : 2 hasta 2 : 1 ,  especialmente en una proporción en peso 
de 0,8 : 1,2 hasta 1,2 : 0,8. La trimerización se efectúa a una 
temperatura entre 20° y 80°C, preferentemente entre 20° y 60°C.

La cantidad de catalizador depende de la clase del cata­
lizador, por lo general se agregará la base de Mannich o bien la 
mezcla de bases de Mannich en una concentración de 50 a 50.000 ppm, 
preferentemente de 200 a 2.500 ppm, referido al poliisocianato 
de partida. Después de agregar la cantidad de catalizador aumenta 
la reacción exotérmica manteniéndose la mezcla de reacción durante 
todo el período de trimerización entre 20 y 60°C, preferentemente 
entre 30° y 50°C. Después de agitar durante unas 40 horasin caído 
el contenido en NCO del preparado de reacción, por ejemplo, en una 
proporción en peso entre isocianato/disolvente de 1:1 y al emplear
2,4-dlisocianatotolueno como diisocianato de partida, a un 8,1 4 
0,2 %, ascendiendo el contenido en monómeros a ¿9,70 %, referido 
a los sólidos, y encontrándose las viscosidades, dependencia 
del disolvente, entre ^  ^ o^ = 500 cp y 400.000 cp, preferente­
mente entre.500 cp y 2.500 cp.

Para terminar la reacción y para estabilizar el contenido 
en NCO y la viscosidad se para el preparado preferentemente por 
adición de los inhibidores mencionados como ejemplo y después se 
sigue agitando aún durante una hora a 60°C. La cantidad en peso del 
inhibidor aquí empleado corresponde en primer aproximación a 1 has-



ta 3 veces la cantidad en peso del catalizador empleado y se puede 
determinar en forma segura mediante un simple ensayo previo. Por 
lo general se parará la reacción según la présente invención en 
una trimerizaclón 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 ningún 
ulterior procedimiento de purificación extractivo o destilativo.
Se emplean como facilitadores de la adhesión, como endurecedores 
para resina y para lacas de poliéter y poliéster, así como para la 
obtención de agentes de recubrimiento.

B.1emplo 1

Obtención de una base de Mannich a emplear según la presente invención

188 partes en peso de fenol se mezclan con 720 partes en 
peso de una solución acuosa al 25 % de dimetilamina, a continuación 
se agregan en el transcurso de 30 minutos 425 partes en peso de so­
lución de formalina al 40 %. Se calienta durante una hora a unos 
30°C y después en el transcurso de otras 2 horas a 80 °C. Después de 
2 horas a 80°C se separa mediante adición de sal común la fase or­
gánica de la fase acuosa y la fase orgánica se concentra por evapo­
ración a 80° hasta 90°C/l0-20 Torr. Se obtienen aproximadamente 
390 partes en peso de un produoto de condensación, que con un con­
tenido en nitrógeno de un 13,5 % presenta una viscosidad de unos 
500 cp a 25°C. La base de Mannich representa en esencia una mezcla 
de compuestos homólogos. La mezcla contiene aproximadamente un 55 % 
de la base de Mannich de fórmula
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y aproximadamente un 20 % de la base de Mannich de fórmula

Ejemplo 2

Obtención de una base de Mannich a emplear serrón la presente invenciO!

220 partes en peso de p-isononilfenol y 45 partes en peso 
de dlmetilamina en forma de una solución acuosa al 25 se pre­
sentan a unos 25^0 y a ésto se agregan en el transcurso de 30 minu­
tos 30 partes en peso de formaldehido en forma de una solución acuo­
sa al 40 %. Después de un período de reacción de 1 hora a 30 se
aumenta la temperatura en el transcurso de 2 horas a 80°C y se deja 
así durante otras 2 horas. Mediante adición de sal común se separa 
entonces la fase orgánica de la fase acuosa y la primera se concen-
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tra por evaporación a 70°C/12 Torr. Después de concentrar ae sepa­
ran loa componentes inorgánicos en caso dado presentes por filtra­
ción. Se obtienen 264 partes en peso de base de Mannich con una 
viscosidad de 218 cp a 25°C.

La base de Mannich se caracteriza esencialmente por
la fórmula

( 11 )
OH / C H ^

V
C9K19

Ejemplo 3

800 partes en peso de 2,4-toluilendiisocianato se disuel- 
3-̂  ven en 800 partes en peso de acetato de butilo anhidro. A tempera­

tura ambiente se gotean en la mazóla de reacción, bajo agitación, 
1,4 g del catalizador descrito en el ejemplo 1. La trimerización 
se inicia inmediatamente bajo calentamiento del preparado de reac­
ción; la temperatura de reacción se ajusta por enfriamiento a 

15 45°C. Después de agitar durante 28 horas a 25**C ha bajado el
contenido en NCO a un 8,01 %; a continuación se para la solución 
visoosa con 3,5 ce de toluenosulfonato de metilo, después se sigue 
agitando el producto de reacción durante 1 hora a 60**C. Las espe­
cificaciones finales de la solución son: contenido en NCO:8,0 %,

20 tolullendiisocianato libre: 0,14%; viscosidad ^20**C: 2690 cp.
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Ejemplo 4

800 partes en peso de 2,4-toluilendiisocianato se disuel­
ven en 800 partes en peso de acetato de etilo anhidro. A temperatu­
ra ambiente se gotean en la mezcla de reacción, bajo agitación,
1,5 g del catalizador descrito en el ejemplo 1. La trimerización 
se inicia inmediatamente bajo calentamiento del preparado de reac­
ción. Después de agitar durante 28 horas a 45°C ha bajado el conte 
nido en NCO a un 8,08 %; finalmente se para con 4 ce de tolueno- 
sulfonato de metilo, y se sigue agitando durante 1 hora a 60^C.
Las especificaciones de la solución son: contenido en NCO: 8,1 %; 
tolullendiisocianato libre: 0,22 %; viscosidad ^  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 continuación se 
activa con 1,4 g del catalizador descrito en el ejemplo 1. Después 
de agitar durante 37 horas se ha reducido en contenido en NCO 
de la mezcla de reacción a un 8,0 %, después se para con 3,5 ce 
de toluenosulfonato de metilo y se sigue agitando durante 1 hora a 
60°C. Los valores de la especificación de la solución son: contenido 
en NCO; 8,11 %, tolullendiisocianato libre: 0,32 %; viscosidad 

20°C: 10.950 cp.

Ejemplo 6

800 partes en peso de 2,4-toluilendiisocianato se disuel­
ven en 800 partes en peso de una mezcla de xileno y etilglicolace­
tato en una proporción en peso de 1:1. El preparado de reacción 
se activa bajo agitación con 1,4 g del catalizador descrito en el 
ejemplo 1. Después de .63 horas de agitación a temperatura ambiente 
ha bajado el contenido en NCO a un 8,09 %, a continuación se para
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con 3,5 cc de o/p-toluenosulfonato de metilo y se sigue agitando 
durante 1 hora a 60°C. Las especificaciones del producto de reac­
ción (solución) son: contenido en NCO: 8,05 %; toluilendiisociana- 
to libre : 0,26 %; viscosidad ĵ 20**C: 8Ó.500 cp.

5 Ejemplo 7
800 partea en peso de 2,4-toluilendiisocianato se disuel­

ven en 800 partes en peso de ftalato dibutílico. A 50°C se gotean 
bajo agitación en la mezcla de reacción 2,0 g del catalizador des­
crito en el ejemplo 1. Después de agitar durante 15 horas a 50 °C 

^  ha bajado el contenido en NCO a un 8,81 %. La solución altamente 
viscosa sa para entonces con 5 cc de toluenosulfonato de metilo, 
después se agita el producto de reacción aún durante 1 hora a 60^C. 
Loa valores de la especificación para la solución ascienden: conte­
nido en NCO: ,8,85 %; TBI libre: 0,06 %; viscosidad ^  20**C: aprox.

13 400.000 cp.

Ejemplo 8
Una solución de 800 g de 2,4-toluilendiisocianato en 800 g 

de difeniloctilftalato se mezclan con 1,2 g de la base de Mannich I 
descrita en el ejemplo 1 y a 45^C se trimeriza bajo agitaoión.

20 Después de 34 horas ha bajado el contenido en NCO a 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 se miden los valores finales para la solución: contenido en NCO: 
6,47 %; TDI libre: 0,14 %; viscosidad ^  20°C: 12.450 op.

25 Ejemplo 9

A una solución de 800 g de toluilendiisocianato (80 % de
2,4-, 20 % de 2,6-isómero) en 800 g de acetato de butilo se gotean
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a temperatura ambiente 2,0 g de la base de Mannich I descrita en 
el ejemplo 1. La trimerización se efectúa a 45 °C bajo agitación. 
Después de 39 horas ha bajado el contenido en diisocianato monóme- 
ro a un 0,30 %, el contenido en NCO a un 7,80 %; se para la reac­
ción mediante adición de 5,0 g de toluenosulfonato de metilo y se 
sigue agitando durante 1 hora 60°C. Los valoras finales.(solución) 
ascienden después de ésto: contenido en NCO: 7,91 %; TDI libre:
0,33 %; viscosidad ^  20°C: 6.150 cp.

Ejemplo 10

Una solución de 800 g de 2,4-toluilendiisocianato en 800 g 
de acetato de butilo se mezclan bajo agitación con 1,4 g de una so­
lución al 50 % de la base de Mannich III en acetato de butilo y se 
trimeriza a 45°C. Después de 25 horas ha bajado el contenido en 
monómeros del preparado a un 0,29 %, el contenido en NCO asciende 
a 8,05 %. Después de parar la reacción con 1,8 g de toluenosulfonato 
de metilo se sigue agitando durante 1 hora a 60^C. Los valores fina­
les (solución) ascienden entonces: contenido en NCO: 8,0 %, TDI 
libre: 0,29 %; viscosidad ^20°C: 2.590 cp.

Ejemplo 11
A una solución de 800 g de 2,4-toluilendllsocianato en 

800 g de acetato de butilo se agregan a temperatura ambiente 2,8 g 
de base de Mannich IV, después se trimeriza el preparado bajo agi­
tación a 45°C. Después de 66 horas ha bajado el contenido en monó­
meros á un 0,20 %, el contenido en NCO a un 8,10 %. Después de pa­
rar la reacción con 3,6 g de toluenosulfonato de metilo se sigue 
agitando durante 1 hora a 60°C ascendiendo entonces los valores fi­
nales (solución): contenido en NCO: 8,10 %, TDI libre: 0,20 % vis­
cosidad ^  20°C: 1.992 cp.
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Ejemplo 12

Una solución de 800 g de 2,4-toluilendiisocianato en 800 
g de acetato de etilo pe mezclan con 1,4 g de una base de Mannich 
III al 50 % en acetato de etilo y se trimeriza a 45°C. Después de 

^ 72 horas ha bajado el contenido en monómeros a un 0,12 %, el con­
tenido en NCO a un 8,12 %. Después de parar el preparado con 3,5 g 
de toluensulfonato de metilo y seguir agitando durante 1 hora a 
60°C ascienden los valores finales (solución): contenido en NCO:
8,12 %, TDI libre: 0,12 %; viscosidad jy 20°C: 560 cp.

a) Obtención de una mezcla de isocianato adecuada como producto
de partida____________________ .

A una solución de 764,4 g de toluilendiisoelanato (65 % de
2,4- y 35 % de 2,6-isómero) en 300 g de acetato de butilo se gotea 

15 a 50**C bajo agitación el componente poliol, por ejemplo, una mezcla 
de 96 g de TMP (trimetilolpropano) y 40 g de butandiol-1,3. La reac­
ción se nermina agitando ulteriormente durante 5 horas a 50 hasta 
6 0 y el preparado se diluye con 600 g de acetato de butilo. El 
contenido en NCO de la mezcla de reacción asciende aproximadamente 

20 a un 13 %; el contenido en toluilendiisooianato monómero a un 12,5 %.

b) Procedimiento serrón la presente invención.

En esta solución líquida se gotean a temperatura ambiente 
0,6 g de la base de Mannich I descrita en el ejemplo 1 y el prepara­
do se agita a 45°C, apreciándose el progreso de la reacción por el 

25 aumento de la viscosidad en la solución. Después de 48 horas ha ba­
jado el contenido en monómeros volátiles a un 0,29 %, el contenido 
en NCO a un 7.7 %. Mediante adición de 18 cc de cloruro benzoilico
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se interrumpe la reacción y la solución se estabiliza.Después de 
ésto ascienden los valores finales: contenido en NCO: 7,7 %,
TDI libre: 0,29 % (referido a los sólidos) viscosidad j^20^C: 
1.150 cp.

5 Descrita suficientemente la naturaleza del invento, así
como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse constar 
que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles 
dé modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental.
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REIVINDICACIONES
1. - Procedimiento para la obtención de poliisocia- 

natos con grupos lsociauurato y con un contenido en diisocia 
nato monómero, referido a los sólidos de como máximo un 0,7%

5 en peso, caracterizado porque comprende trimerizar parcial­
mente los grupos isocianato de los diisocianatos orgánicos 
en presencia de catalizadores aceleradores de ía reacoión de 
trimerización de los grupos isocianato y de disolventes, e 
interrumpir la reacción de trimerización en el grado de tri 

i0 merización deseado en cada caso por descomposición tármica
del catalizador empleado o por desactivación del catalizador 
empleado mediante adición de un veneno para los catalizado­
res, y porque a) como catalizadores se emplean bases de 
Mannich y b) la reacción de trimerización se efectiia en pre 

15 sencia de disolventes inertes por debajo de 60*C.
2. - Procedimiento segtfn la reivindicación 1, carao 

terizado porque como diisocianato orgánico se emplea 2,4-diiso 
cianato-tolueno.

3. - Procedimiento segtfn la reivindicación 1, carac
20 terizado porque como producto de partida se empla un producto

de reacción de cantidades en exceso de diisocianatos con ccgn 
puestos con uno o varios grupos reactivos con respecto a los 
grupos isocianato.

4. - Procedimiento para la obtención de poliisocia-
25 natos con grupos isocianurato, tal y oomo queda sustancial­

mente descrito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, ĝ?g

RAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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