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, ‘La presente invencibn se refiere a nuevos cata-
lizadores de carbodiimidacibn que estén sintepizados de una

matriz de Alto peso molecular, insoluble, esponjable y cata-
lizadores de carbodiimidacién de bajo peso molecwlar fijados
a esta matriz. Los nuevos catalizadores de alto pesoc molecu-
lar son adecuados para la obtencidn de poliisocianatos'con~

teniendo grupos carbodiimida y/o uretonimina libres de cata-

lizador y, por lo tanto, estables al almacenamiento, o bien

soluciones estables al almacenamiento de carbodiimidas contenien

do en caso dado grupos isocianato y/o uretanciminas en poli-
isocianatos libres de grupos carbodiimida. Con ayuda de los
éatalizadores de la presente invencidn se pueden carbodiimi-
dlzar en caso dado selectivamente dlstlntos 1soc13natos en

una mezcla de distintos isocianatos.

Laa carbodiimidas se pueden obtener de los
isocianatoa en forms especialmente sencille y en una
regccién elegante hastg a temperature ambiente segin el
procedimlento bdsico de la patente alemana 1 130 594
con déxidos de fosfoline como catelizadores. Los catali-
zadores industrislmente mds importantes y eficsces, que
carbodiimidizan muy rdpidemente los mono- y poliisocia-
natos asromsdticos ya a temperatura embiénte y que trans-
forman los mo@o-_y poliisocianatos alifdticos o cicloali~
£édticos de feaccién nde lenta a temperaturas superiorés a
unos 150°C en carbodiimides,son aquéllos de las férmulas
generales ' o

(r) -

(1a) '[T?a,,n' (1b) [~?},R' ¥ (Ie)

P
R/P\o - 0// \n Y \R
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donde R y R’ significan un resto hidrocarburo sromdtico
o aliféticé con 1 & 14, preferentemente 1 8 4 dtomos de
carbono. R’ puede significar tembién un dtomo de hidré-
geno. Tales catellzadores ya se han empleado para la ob-
tencién industriel de materisles espumados de policarbo-
diimida., Respecto a (Ze¢) véaee Je. org. Chemistry 32,
4066 (1967).

Como ha demostrado la experiencia, no se logra
parar la formacién de carbodiimida qﬁe se desarrolla en
fase homogénea con los catalizadores fédcilmente solubles

encionadoa, de manera que se obtengan carbodiimidaa 0
policarbodiimidaa de. alta calidad, estables al almacena-

'miento, conxeniendo grupos isocianato; asimiamo-ampoco

es posible preparar soluciones estables de diisocianato-
cerbodiimides o «,w-diisocianato-bis-carbodiimides, .
d,qd-&iisocianatoetris-carbodiimidas 0 bien las isocis-
nato-uretoniminas que se forman de éstas debido a la
reaccién entre los grupoe carbod;imida e isocisanato, por

ejemplo,

(11)

NCO
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en mono~ 0 bien poliisocianatos mondmeros an 8xceso.

La carbodiimidizacién no se buedé précticamen;e parar
bajo la influencia de los 6xidos de fosfolina solubles,
cataliticamente de alta eficacia, con agentes de desacti-~
vacidn, tales como, por ejemplo, oxiclorure de fésforo,
cloruro de zine, cloruro de dcido dimétiléarbamidieo,
cloruro benzoilico, édcido clorhidfico, trifluoruro de
boro, agentes de alquilacidn, ete., por 1o que se forman
productos de alto peso molecular, insolubles, dé baja
calided,

Debido a la progresivas formacién de carbodiimi-
da, sl bien més lenta, se forma en los recipientes cerrados
pronto una slta sobrepresidn de.diéxido ds oarbono, que

pusde ser origen de graves accidentes.

Sorprendentemente se ha descubierto shore
qua 8¢ logran liger catalizadores dé carbodiimidizgelén
sin perjudicar esencialmente su efecto catalitlco a
través de enlaces covalentes con ¢ en una matriz orgdnica,
esponjable, de alto peso molecular, insoluble en poliiéo-
cianatos. De esta manera se obtienen catalizadores do
alto peso molecular, esponjables, insolubles, que se pue-

den retirar en cualquier momento arbitrario de nuevo de

la mezcla de reaceién,con lo cual se hace posible trens-

formar mono~ o preferentemente poliisocianatos en carbo-
diimidas o bien‘poligarbodiimidag 0 bien sus uretoniminas
con grupos NCO funcionsles, estables al elumacensmisnto,
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y/o en mezclas estables al almacenamiento de (poli)carbo-
diimidas, o bien de :sus uretoniminas con poliisocianatos.

El objeto de la presente invencién soh, por lo
tanto catalizadores ce carbodiimidizacién de alto peso peso
moleculdr, insoluble: en pwliisocianatos, que se componen
de una matriz de altc peso molecular y un catalizador de
carbodiimidizacién ligado covalentemente en esta matriz
o un catalizador de carbodiimidizacién de bajo peso molecu-
lar ligado covalentemente a esta matriz, preferentemente
de un dibxido £o$£inico saturado o insaturado, de 5 miembros,
o saturado de 4 miembros ciclico.

El peso molecular de los catalizadores a em-
plear seglin 1a presente invencibdn es, por lo general, de
»2.000. Preferentemente se emplean segin la presente inven-.
cibén productos altamente reticulados.

El objeto de la presente .invencién es también
un procedimiento para la obtencidn de los catalizadores -
de la presente invencibn que se caracteriza porque una ma-
triz de alto peso molecular, que lleva grupos funcionales,
o mondmeros adecuados para la sintetizacién de una matriz
de alto peso molecular, se hace reaccionar con catalizado~
res de carbodiimidacién de bajo péso molecular o sus etapas
previas que contengan grupos reactivos con respecto a los
grupos funcionales de la matriz o bien de 1os mondmeros,

_ Para l2 obtencidn de los catalizadores de car-
bodiimidizacidén de alto peso molecular a utilizar seglin
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la presente>invenc16n sdn, er principio, adecuades todos
loa catalizado}as de carbodiimidizacidn de bajo peso mole-
cular en si conocidos o también_aus etapas previss, {ue
86lo al ser incorporados en la matriz se transformen en

le forme cetalfticemente activa. Los catalizadores de car—
bodiimidizacién de bajo peso molecular conocidos se ban

de modificar en caso dado para su incorboracidn en la na-
triz de alto reso molecular mediante grupos funcionales
qQue pueden reacc¢ionar con los grupos funcionales de le
matriz o también con los monémeros empleadoarpara le sin-
tetizacidén de le matriz.

El enlace entre el catelizador de carbodiimidi-
zacién de bajo peso moleculsr y la majriz de alfo peso
moleculer se puede efectuar & través de enlaces covalentes
arbiirariocs, por ejemplo, enlaces de caerbono-garbons, éfu~
pos &ter, éster, uretano, emide, sulfuro, etc. Segin la
presente invencidén tienen preferencie loa grupos éster
¥, en éspecial, los enlaces carbono-carbono alifdticéa.

Con especial preferencia se emplean éxidos fos-
finicos clclicos de la presemte invencién del tipo arr:ba
descrito (£érmuls Ia), asi comc los 8xidos fosfinicos ci-
clicos derivados del mismo, que en el anillo pueden llevar
adicionalmente sustituyentes con grupos funcionales para
ligar enlaces covalentes, como catalizadores de ¢arbodiimi-
dizacidn de bajo peso molecular para la obtencidn de los
catalizadores de carbodiimidizacibn de alto peso mole=-

cular empleados en el procedimiento de la presente in-

VenCi6no
- Otro tipo de compuestos preferente para la ob-
tencién de los catalizadoresde carbodiimidizacién de ale
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sente invencidén son los 6xidos foasfinicos clelicos, que

se derivan de la férmule general (IE). Eatos contienen,
sin embargo, en el anillo o en el dtomo de fésforo sueti-
tuyentes de alquilo, arilo o aralquilo con grupos funclow
nales o también grupos funcionsles directsmente sn el ani~
1lo,2 través de loé cuales se bueden ligar eﬁlacea cova-
lentes con la metriz polimers.

Compueatos de esta clase son, por ejemplo,
aquéllos de las [Cérmulas generales

1d.gnifica nelégeno, un grupo alooxi, um grupo ;-_='

eriloxi, con hesta 14 dtomos de carbono,‘o un grupo
amino, que pusde'ésfar-austituido por restos alquilo,
alquenilo, arilo o aralquilo con haste 14 &tomos de cer-
bono, 0 un resto alquilb, alquenilo, axrilo o aralquilo
llevando en caso dado grupos amino o hidroxilo con hasta
14, preferentemente 1 a 4 &tomos de carbono, y R2, R3,
34, R5 significan hidrégeno, halégeno, un grupo carboxi-
lo, reatos C -014 y preferentemente 01-04—alquilo 0 8l-
coxicarbonilo, restos de éater de dcido fosfémico o res=-

tos de 01-04-a1coxi 0 bien alquilmercapto, que en caso

donde R
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dado cont:.enen atn grupos .Eunc:.onales, tales como, por

ejemplo, enlaces dobles C-C olefinicos, grupos amino ©
grupos hidroxilo .
' Representantes tipicos de talea compueatos

> . som, por ejemplor
] e aw
H, _H ;/O(Cﬂz-CH{O) H o X=OorS.
H, /[“ \O(Cﬂz-CH =0}, H a,sb = 1 hasta 30
& . R” = H; CH3
‘tqsﬂ .

Hg A
| o " -;’" O-CHZ-CH"CHZ

’
: o
\ca3 | Y

: (vxg

. "~ Loa catalizedores de bajo pezo molecular do
eata olase &6 pueden obtgner de la manera siguienta:

10 . oompueato de férmula

(X =0, 8.)

~ Loa compuestos del tipo (IV) por reaccién dewn .



et e g
.

€

con éxido etilénico o bien éxido propilénico.

La resccién se efectia aquf a 0-18000, profe~
rentemente a 50-15000, y 8e puede realizar tanto & pre-
g16n normel como téhbién a presidn mds elevada, en caso

5 ‘dado tembién en un disolvente inerte, '

_Los catalizedores de carbodiimidizacién de bajo
peso molecular sustitufdos por alquilo en el anille fos-
foldnico, del tipo (IV) se obfiepen en forma andloga
(véase también la publicacién elemans DOS 2 504 40b).

Los compuestos de 1a clase (V) se pueden obte<

10
: ser por reaccidén de los compuestos de férmula general

- donde R Wignifica un resto alauilo 0 un resto arilo con
haste 14 dtomos de carbono y R7,,Ra, Rg, independientes
entre s{, significan un resto Cl-c4na1quilo‘o hidrégeno,
con un compuesto de férmula'general

15

10

R «0=-H

donde R™ s1gnifica un resto alquilo, arilo o eralguilo
con 1 a 14, preferentemente 1 & 4 dtomos de cerbono,
20 que en caso dedo contiene avn grﬁpos funcionales, tales
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como, por ejemplo, enlaces dobles C-C oleffmicos, en
presencia de catalizadores alcalinos.

Los compueatios del tipo (VI) se forman por
reaocidén del compuesto general

Izvestiya - Akademii
NaukSSSR, Seriya
Khimicheskaya, No. 8,
pp. 1847-1848 (alll

‘més literatura)

donde X'eigﬁificé un dtomo de halégeno (por ejemplo,
eloro, bromo o iodo) y Ra; R3 y R4. independientes antre

8i, significen un festo 01-04-alquiio 0 hidrégeno; con

‘un .compuesto organometélico, tal como, por ejemplo,

compuestos de Grignard, cuyo reato orgénico puede conta-
ner los grupos funcionales deseados, teles como, por
ejemplo, enlaces dobles C-C olefinicos. Como disolvente
para esta reaccidn éntran'eﬂ cohsideracién, por sjearlo,
los hidrocarburocs y éteres (THF),

Los compuestos de la clase (VII) se forman sn
la hidrélisis de l-6xidos de 3,4=epoxifosfolano.
(B. A. Arbusov, A.P. Rakow, A.0. Vigel, Izv. Akad. Nauk
SSSR, 1969, 2230-2234).

"En los catalizedores de alto pesoc molecular
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a base de los compuestos de las férmulas (I) o bien (XII)
a emplear segin la presente invencidn se encuentra el
contenido en féaforo por 1o geheral entre un 0,05 y 23 ¢
en peso, preferentemente entre un 0,3 y 8 % en peso.

Bajo "etapas previas" de 108 catalizadores de
carbodiimidizacién de bajo peso molecular se han de en-
tender, segin la presente invencién; por ejemplo, Loa

compuestos de la clase

(véase patente US
-3 723 520)

donde Rl, Rely R3 aignifican hidrééeno 0 restos de

17
haldégeno.

| C.=C 4™ preferentemente 01—04-alquilo ¥y X significa

Tales compuestos Be'pueden incorporar, pof
ejemplo, como repreaentado eﬁ el esquema a continuacidn
bajo desarrolle de la agrupacién de éxido fosfinico cf-
clico de eficacia catalitica en una matriz de alto peso

molecular:



") S et .- - L onatihamnchhd At - . - Y , K . .. Ry -
TadiTt id oot dotbi. EEC R AN R RPN WK SIPIARE PR RS

w }] -

Macromoléculs
/\/\/T\/\
0 AANTNINS
x ~HX P
} ——n
P
, N |
(1x) ’ ) fl ----- '
AN N
. . 90
Calentamiento P
(ioduro alquf- E
lico como i
catalizador)

Otra posibilided la ofrece la reaccién segin

Arbusov
A\ ~N
T Reaccidn segiin
RO=P" - ¢ Arb
CH,X -t usov
/\/
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Ultér;oree “"etapas previas" de los catalizado-
res de oarbodiimidizacién son, por ejemplo, taﬁb*én'los
compueatos de la elaae R-Px (x = halégeno), donde el
resto Px2 esté enlazado un resto slquilo, arilo o
aralquilo, que, & 8u vez, puede ser parte de un polimero

alto. Un eJemplo pare ello aon 1loa productos de raaccién

 de PX. con polieatireno.

3 . :
Mediante reaccién con dienos e hidrélisis e

continuacidén ase pﬁeden transformar 10s conmpuestos R—PX2
técilhente en. éxidos fosfinicos ciclicos:

L .J‘ : E:j
Cx x TP N T Pl

\-P'/W | AX/"\X - /?\

Como armazén bédsico de alto peso molecular

_para los catallzadores de la presente invencibn som ade=

guados 1os polimeros que contlenen grupos funcionales pa-
ra una unidn de enlace covalente al catalizador de car-

_ bodiimidizacibén de bajo peso molegular. Por otra parte,

naturalmente, también se puede partir para la obtencidn
de los catalizadores de alto peso'molecular de'la pPre-~
sente ihvencién de monbmeros, que en el transcurso de la

' polimermzaci6n a un producto de alto peso molecular iri~

corporan el catallzador de carbodiimzd1zaci6n de bajo
peso molecular que lleva grupos func;onales adecuados.
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Una matriz preferente para los catalizado=

res de la presente 1nvenc16n son las resinas de poliéster
1nsaturadas. Se condensan prlmeramente segln métodos en

. s§ conocidos &cidos dicarboxilicos y dioles, estando como

minimo uno de los componentes insaturado, a un polids-

ter insaturado, Despuds se agrégan aproximadamente un

" 16~70 % en peso (referido al poliéster) de un 8xido fos-

folinico, que en caso dado.afin contiene un sustituyente
con un enlace doble olefinico adicional y la mezcla sa

calienta'juhtoicon.los iniciadores de la reaccibn.

En lugar de los dcidos dicarboxilicos libres
se pueden emplear para la obtencidén de los polidsteres
también los correSpondientgé anhidridos de deido dicar-
boxflico o los correspondientes ésteres de gcido carboxi-
lico de alecohdles inferiores o sus mezclas. Loe dcidoa
carboxilicos pueden ser de naturaleza alifdtica, cicli-
plifdtica, aromdtica y/o heterociclica y, en caso dada,
estar sustituldos, por ejemplo, por dtomos de halégeno.
Como ejempioa de ellos sean mencionados: dcido maléhiao,
éeido succinico, deido adipico, deido subdrico, deida
azeldico, deldo sebdeico, deido ftdlico, 4cido isoftélico,
dcido trimelitico, anhidrido de dcido ftdlico, anhidrido
de écido tetrahldroftalico, anhidrido de dcido hexahldrof-
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tdlico, aphfdrido de dcido tetracloroftdlico, arhfdrido
de dcido endometilentetrahidroftdlico, anhfdrido de dcido

 glutdrico, dcido maléico, anhfdrido de deido mallico,

dcido fumdrico, dcidos grasos dimeros y trimeros tales
como dcido oléicd, en ceso dado en mezcla con dcidos
grasos mondmeros, terefialato de dimetilo ¥y bis-glicol~
éster de dcido tereftdlico, msf como las mezclas arbitra=-
rias de los mismos. Como dioles entran en consideracién,
por ejemplo, etilenglicol, prqpiienglicol—(l,z) y -(1,3),
butilenglicol~(1,4) y -(2,3), hexendiol-(1,6), octandiol-
(1,8), neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1,4-bis~
hidroximetileiclohexano), 2-metil-l,3-propandiol, los
butendioles 196meroa,'dietilenglicol, trietilenglicol,

‘Yetraetilenglicol, polietilenglicoles, dipropilenglicol,

polipropilenglicoles, dibutilenglicol y poyibutilengli-
coles. ' ' '

Componentes dcido preferentes son el dcido
melénico y sue ésterea, anhfdrido del dcido maléico, '
dcido maldico y sus dsteres, £cido fumdrico y sus &ste-

res, asf como el dcido mucéico y sus ésteérea.

Dioles preferentes son etandiol, propandiol
ssf como los policondensados de los mismos, preferente-
mente heste un peso molecular de 400, butendioles, bu~
tandioles gef como las mezclas de estos dioles;_ '

Como inicimdores de la reaccién psra la reaccibn
de los polidateres con 6xidos fosfolfnicos, fosfoldnicos
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o fosfetdnicos conteniendo enlaces dobles antran ¢n la

_ zona de temperatura de unos 50 a 300°C en consideracidn

loa formadores de radicales activos, ante todo log per~
6xidos orgdnicos, los compuestos azéicos mlifdticos,

asl como la radiacién energética, por ejemplo, pérdxidos
dialquilicos, teles como peréxido di-terc.butilico,
perdxidoé diacilicos, tales como peréxido dibenzoilico,
peréxido p-élorobenzoilico, peréxido 2,4-diclorobenzofli-~
co, peréxido succinilico, perdéxido nonanoflico, peréxido
lauroilico, los peroxiésteres, tales como peroctoato
terc.butiliéd, perisobutirato terc,butilico, peracetato
terc.butilico; perbenzoato terc.butilico, pérpivalato
terc.butflico, gsf como los peroxicetales y percerbona-
tos, nitrilo de-dcido azoisobutirico, diacetato de azo-
bis-isobutanol ssf como también la irrediecién ultravio=-

" leta, irradiacién de rayos X o irradiscidn de rayos

gamna.

Los catalizadores a base de poliédster
sggﬁn la presente invencidn =e pueden obtener tambiéa
sustituyendo en la conocide obtencidn de los poliéétarea
una parte del componénte diol por dxidos fosfonflico:
0 bien 6xidos fosfoldnicos sustitufdos por grupos diai-
droxialquileo de le ciaée arriba descrita (fdrmu}aa 111,

En forma angloga se pueden incorporar loa cata-
lizadores de cerbodiimidizacién de bajo pe-o molecular

e e ot o - s b
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8 trevés de grupos funcionales adecuados (por ejemplo,
~0H, —332 0 -COOH) naturalmente también en ctras resinas
de policondensecidén o de poliadicién, por ejempio, en
poliemidas, poliuretanos o resinas epbxido,

Tembién existen una serie de posibilidades
de prepafar'catalizadores de alto peso moleculsr & em=-
pleer segin la presente invencién mediante incorporacidn
de ¢atalizadores de carbodiimidizacién de bajo peso mole=-
cular en poliestireno,-preferehtemente reticulado. Asi
8e puede, por ejemplo, copolimerizar uno de los compues—
tos de férmula I, III, ~ u VIII con sstireno y, en
caso dado, aproximademente un 1-10 %.an ﬁeso de divinile
benceno con ayuda de los iniciadores de le reaccién arri=-
ba meacionados. - ' '

Qtro procedimiento consiste en metelizax un
poliestireno halogenedo (véase Houben-Weyl XIV/ 764
(1963)) (preferentemente con ayude de litio terc.butilico)
¥ después hacer reaccionar con 6xidos fosfolinicos o
bien fosfolénicos helégeno-sustituidos, preferentemente
con Sxidos de l-cloro-fosfolina.

Andlogo sl método de obtencidn arriba descrito
para los compuestos de férmula (V) tembidn es posible
agreger a una matriz con grupos anidnicos (por ejempla,
grupos gleoholato a glcohol polivinflico) déxidos de fos~
folina (preferentemente 1-6xido de l-metil-~l-fosfa~2-

0 =~3=ciclopentenoc. '
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Los catalizadores segln la presente inveacibn
se pueden obtener también a través de polimeros funcionali-
zados con grupos “FX,~ (%= C1, Br), por ejemplo, éopoliu
meros de estireno y divinilbenceno (véase, por ejemplo,
Houben-Weyl XIv/l, phgina 821 (1961)).

Bajo adicidn de 1,3~dienos, por ejemplo, 1,3-

" butadieno, isopreno & 2,3-dimetil-l,3-butadieno (véase es-

quema de £érmilas %) en el &tomo de £fbsforo se desarrolla

el anillo fosfolinico cataliticamente activo.

En forma anfiloga, naturalmente tambiéu se pueden copoli~-
merizar los éompuestos de £6rnnzia1, 1D w VII, que en caso dado

contiensn ademde sustituyentes con enlaces dobles C-C
olefinicos, o bien los compuestos del tipo R-PX, (x=c1,
Br), donde R significa un resto alquenilo, también con
otros mondmeros olefinicemente insaturados (por ejemplo,
etileno, propileno, buteno, butadieno, cloruro de vinilo,
acetato de vinilo, N-vinilpirrolidona, etc.) y de esta
manera ser incorporados en una metriz de gslto peso mole-
cular.

Los catalizadores de la presente in-
vencién se obtienen también, por ejemplo, calentando un
naluro fosfolfnico de férmula (VIII), que en caso dado
tanbién puede eafar saturado, con compuestos polihidrox{-
licos de alto peao molecular, por ejemplo, alcoholes de
poli#inilo, en caso dado en presencis de bases, tal como
con cantidades cataliticas de halurcs alquilicos. Aquf se
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formen, segin el esquema de férmulas (IX},bajo wnidn de
_un enlace adicional de carbono-fésforo el Oxido fosfoli-
~nico de efecto catalitico en la matriz (Patente US

3 723 520; Houben~Weyl, XII/1, pdgine 150 (1963)).
con ayuda ‘b 10s catalizadares de la presente invencidn se
pueden carbodiimidizar fundamentalmente poliisocianatos

alifdticos, cicloalifditicos, aralifdticos, aromdticos
¥y heterociclicos arbitrarios, tal y como se describen,

por ejemplo, por W, Siefken en Justus Liebigs Annalen

der Chemie, 562, pdginas 75 a 136, por ejemplo, etilen~
diisocianafo, 1,4~tetrametilendiisocianato, 1,6~hexeme~
tilendiisocienato, 1,1l2-dodecandiisocianato, ciclobutan~
1,3-diiaocianato, ciclohexan~l,3~ y ~l,4~diisocianato,

as{ como las mezclas arbitraries de estos isdémeros, .
l-iaocianato—3?3.5-trimeti155-13ocianatqmetil~ciclohéxgq_};
no (Publicacién alemana DAS 1.202.785, Patente US '
3.401.190), 2-4= y 2,6-hexahidro~toluilendiisociansto,

as{ como las mezclas arbitrarias de'estbs isdmeros, s
hexahidro=l,3- y/o =1,4=fenilendiisocianato, perhicro= ey
2,4~ y/o -4,4’'~difenilmetan-diisociandto, 1,3~ y 1,4~

-

'fenilendiisocianato,'2,4— ¥y 2,6~-toluilendiizocianatoc,

asf como les mezcles arbitreries de estos isémeros, dife-
nilmotan-2,4°~ y/o -4,4‘-diisocianato, neftilen-1,5-

diisocienato, trifenilmatan~4;4‘,4'-triisocianato, poli~
fenilnpolimetilen-poliisoéianatos, tal y como se obtie-
nen por condensecidén de anilina-formaldehido y ulterior
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fosgenacidén y se deacriben, por ejemplo, en les patentes -
britdnices 874.430 y 848.67%, m- y p-isocianatofenil-~ _
sulfonil-isocienatos segin la patente US 3.454 €06,
arilpoliisocianatos perclorados, tel y como 28 descrie
5 . ben, por ejemplo, en la publicacidén alemena DAS 1.157.601,
(Patente US 3.277.138), poliisocianetos conteniendo gru-
pos carbodiimids, tal y como se describen en la patente
alemana 1.092.007, (Patente US 3.152.162), los diisocia«
natos, tal y como se describen en la patente US 3,492.13130
loa poliisocianatos que llevan grupos alofanato, tel y
‘como 8e describe en la patente britdnica 994,890, en la L
patente belge 761.626 y en la solicitud de patente holan- E‘f‘,
desa publiceda 7.101.524, los poliisocianatos que llevan -
grupos isocianurato, tal y como =e describen, por ejem~ | Y#T:
L5 pio, en la patente US 3.001.973, en las ﬁatentes ﬁieﬁanaéj?fi
: § 1.022.789, 1,222,067 y 1.027.394, saf como en les publim-  °
caciones alema@as DAS 1.929.034 y 2.004.048, 1os poliiso= ' .
cianatos que llevan grupos uretano, tel y como se des- '::._,“
ceriben, por ejemplo, en la patente belga 752. 261 © en la" ’lf_
20 patente US 3.394.164, 1os poliisocianatos que llevan gru-f? '
pos dres acilados, segin la patente slemana 1.23Q. 778, '
los poliisocianatos que lleven grupos biuret, tsl y 0omo f"
ge describen en la patente slemena 1.101.394, (Pstenies 11 f
U8 3.124. 605 ¥y 3.201.372, asf como en le patente briténi-;
25 " ca 889,050, los polilsocianatos obtenidos por reacciones
de telomerizacidn, tal y como se dgscribeﬁ, por ejemplo;

10
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en la pdateante US 3.654.106, los poliisocianetos que
llevan grupos éster, tal y como se describen, por ejeme
plo, en las patentes britdnicas 965.474, y 1.072.956,

en la patente US 3.567.763 y en la patente slemans
1.231.688, los productos de reaccién de loa isocianatos
arriba mencionados con acetsles segin la petente alemana
1.072,385, los poliisocianatos conteniendo restos de &ci-
do greso polimeros segin la patente US 3.455.883,

Asimismo @8 posible emplear los reaiduos de
destilécién que'contieneh grupos isocianato y que se ob-
tienen en.la fabricacidén industrial de iaocianafo,.an.
ceso dado disveltos en uno o varios de 1oslpolii§ociana-
tos antes ﬁendipnadoa. Ademds ‘es posible émﬁlear mezclas
arbitrarias de los poliisocianatos antes mencionados.

Poliisodianatos aromdticos préferentes.segﬁn
la presente ihvencidn aont 2,4~toluilendiisocianato,
2,6-toluilendiiaoc;anato ¥ les mezclas arbitrarias de
eatos isdmeros, 4,4’édiiaocianatodifenilmatano, p-ferilen~
diisocianato asi como la soluciones aproximedamente &l
10~40 % en peso de productos de biuretizacidn, slofana-
tizacidn, uretanizacién, trimerizecidn y dimerizacién
de estos poliisocianﬁtos en poliisocianatos monémeros,

~especialménte en toluilendiisocianato mondmero.

De entre los poliisocianastos alifdticos, ciclo-
elifdticos, y aralifdticos tienen preferencia el tetra-
metilendiisocianato, pentemetilendiisocienato, hexameti-

“““ B N T
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lendiimovianato, diclolohexilmetandiisocianato, 1-iso-
cianato-B,3,5-trimetil-5nisqciénatometilciclohexand,
163 diisocianatos de éster de lisina, m- y p-xililen-
diiéocianatoiasi como también sus mezclas-o bien las
solgcionés'dersus productoa de biuretizacidn y dimeri-

zacién en los correajondientes poliisocianatos monémeros.

-Naturalmente también se puedéh carbodiimidizar
monoisocianafos. Monoisocianatos aﬁecuados son, por ejeme
plo, metiliaociénato, etilisocianato, pfOpilisocianato,
isopropllisocianato, diisopropilfenilisocianato, n~butil-
isocianato, n~hexilisocianato, w-clorohexilisocianato,
fenilisociensto, tolilisooiangto, p—élorofenilisocianato,
2,4-diclorcfenilisocianato y triflformetilfeniliscciena~

. %0,

La caibodiimi&izacidn de estos monoe y'poliiso-
clanatos o bien de sus mezclas se efectia poniendo en
contacto los 1socianatos - en caso dedo disueltos en di-
solventes inertea, tales como, por ejemplo, tolueno, xi=-
leno, clorobencene, o-diclorobenceno, decalina, dimeiil-
formemida, dimetilacetamida, acetato de,butilo, tetraclo=~

- rocarbono, -tricloroetileno o tetrametilirea - preferente-

mente con wn 0,2 a 10 % en peso, con especial preferencia
un 1 a 4 % en peso de la matriz cargada con centros cata-
1{ticamente activos (referido al isocianato) & temperastu-
rag entre unos 50 y 200°C, preferentemente 80 hasta

185°C, y en caso dado bajo presidn. Esto se realiza sen=-

cillemente introduciendo el catalizador bajo agitecidn
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en los ilociahatos 1fquidos 0 bien disueltos y despuda
de alcanzarse el grado de carbodiimidizecidn deseado se-
paréndole de»nhevo por decentacién o filtracién. E1 gra-
do de conversién se puede seguir fdcilmente mediante me-
dicidn del.volimen del Co, que se forma durante la reac-
cidén de carbodiimidizacidén. Los catalizedores empleados
en el procedimiénto de la presente invencién se pueden
volver a emplear por regla general mas de 10 hasta 20
veces Bin que =¢ reduzce su eficaoia. Naturélmente tan~-
bién es poaiblé desarrollar la carbodiimidizacién en
forma continua en una columns siempre que mediante una
disposicidn adecuada se cuide de una salide sin impedi-
mento alguno del CO2 qug se forma durente la reesccién.

) Naturalmente se pueden mezcler los mono- y/o
poliisoeianatoa carbodiimidizados (en caso dado 8610 par-
cialmente) obtenidos segin le presente invencién a conti-
nuacidﬂ con ulteriores poliisocimnatos. De esta manera
BE buedén obtener mezcles eatables al almacenamiento de
poliisocienatos de elta y/0 baja molecularidad con éarbo-'r.
diimidas o bien uretoniminas de alto y/0 bajo peso mole=-
cular llevando en caso dado grupos isocisnato.

_ Como los catalizadores de ocarbodiimi —
dizaéibn' de la - Presente invencidn, contrario a los
catelizadores hasta ahora conocidos, se pueden retirar
totalmente, se buedén preparar fundamentalmente mezclas
con un contenido en grupos cerbodiimide srbitrario. Segin
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la presente invencifn tiemen, sin embargo, preferencia’
" 1as mezclas que contienen aproximadamente un 3 a 100 ¥

en peso, con €special preferencia un 10 a 100 % en péso
de carbodiimidas o bienm policarbodiimidas o bien ureton-
iminas. De especial importancia industrial son las sie
guientes mezclas de poliisocianato/carbodiimidas

a) La mezcla de 160'partes en peso de 4,4'—diisocianatodife—
nilmetano y/o 1,5-naftilendiisocianato y 5 a 150 partes

en peso de diisocianatocarborimidas del toluilendiisocia-
nato o biern de 1a§'correspondiéntes.triisocianatduxétonp

. iminas. -

vb) Las mezclas de 100 partes en peso de 4.4'-dilsoc1anato-
; dlfenllmetano y/o 1, S-naftllendllsocianato y 10 a 30 par-

tes en peso de carbodilmldas del fen1lzsoc1anato, nexame-
tilendllsocmanato, tetramet11end1150c1anato, c1clohexillso—

cianato o t911115001anato, o bien de sus uretonlminas.

c) Las mezclas de 100 partes en peso de toluilendz;socxandto

'y 5 a 30 partes en peso de, Eenillsocianato 4] tolilxsocia—

nato carbodiimidizado, o bleane sus uretonimlnas.

d) ‘ﬂa mezcla. de 100 partes en peso de toluilendiisocianato
modifidado, que contiene ﬁn‘10 a 40 % en peso de biuret-,
alofanato-, uretan- o 1soclannrato-polz;socxanatos a base
de toluilendiisocmanato,y 10 a 20 partes en peso de
tolullend1lsocianato carbodiimida o blen 1a correspondzente
rlisocianatouretonlmina. '
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e) La mezcla de 100 partes en peso .de biuretpoliisocianatos

del hexametilendiisocianato (prefefenteﬁente productos

de reaccibn de 1 mol de agua y unos 2 a 3 moles de hexa~
metilendiisocianato) y 10 a 30 partes en peso de 1a carbo-
diimida de hexametilendiisociamato o bien de los corxrespon-
dientes uretoniminpoliisocianatos.

£) Las mezclas de 100 partes en peso de prepolimeros de

ra) =dilsocianato de 1 mol de ¢{ ,~dihidroxipoliesteres

o -poliéteres de 1a clase descrita més abajo y 1,4~

a 2,5, prefefentemente 1,6 a 2 moles de toluilendiisocia-
nato, diisocianatodifenilmetano o hexametileﬁdiisocianatO','
y5a30 partes en peso de carbodiimidas o bien carbodiimida~-
diisocianatos o bien de los correspondientes uretoniminpolii-
socianatos de femilisocianato, tolilisocianato, tetrametilen-
diisocianato, hexametilendiiSQCianato‘q toluilendiisocianato.

Las carbodiimidas llevando en caso dado grupos
isocianato, obtenidas con los catalizadores de la presente
invencibn, y sus soluciones en’ poliisocianatos libres de
grupos carbodiimida son valiosos productos de partida para el
procedimiento de poliadicibén de diisocianato y se pueden em~
plear para la preparacién de los mis distintos materiales sin-
téticos duros hasta ellisticos, en case dado celulares, para la
obtgncién de lacas, revéstimienxos, recubrimientos, 1l&minas
¥y cuerpos conformadoé. Los poliuretanos obtenidos deiesta'.
manera contienen en la molécula polimera grupos carbodiimi-

»

sy
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da 0 bien grupos uretonimina (= grupos cerbodiimida ene
mascarados) incorporedos fijements, que al mismo tiémpo
representan agentes protectores contra el envejecimiento
con respecto & la hidrélisis de enlaces éster y ademds
reducen la inflamsbilided de los materiasles sintdticos.

La preparacién de los pdliuretanps se efectia
en formag en 8l conoclda por reacciédn de las mezclas de

"poliisocianato con compuestos de alto peso moleculer

y en ceso dado también de bajo peso molecular que llevan
como minimo dos dtomos de hiarégeno reactivos con rospec-
to & 1os,1sqcianatoa._.

Los ejemplos 8 continuacidn airven pers ex-
plioar la presente 1nvenoién. '

Siempre que no se sefiale otra cosa, les indi-
caciones numerales 8e habran de antender como paries en
peso o bien % en peso.

.E emplo 1

a) 70 partes en peso de un poliéster con mn indice de
acidez de aproximedemente 8, obtenido de 406 partes en
peso de asnhfdrido de dcido maléico y 438 partes en peso
da dietilenglicol, se calientan con 30 partes en peso de
1-6xido de l-metil-l-fosfa-2 y ~3-ciclopenteno (déxido de
lemetil-fbefolino) en presencia de 1,5 g de perdxido
benzoflico béjo agitacién lentamente a 150%. Y & 110%
se forma:un producto 86lido grumoso. Después de extrser
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durante 4 dias los monémeros residuales, primeramente
con tolueno y despuéd ¢on cloroformo, contiene el poli~
mero 1,25 % en peso de £6sforo.

b) ‘Se repite el ejemplo 1 &), pero bajo adicién de 3,5
pertes en peso de estirenc a la mezcla de reaccidn,

Se obtiene un producto algo mds durc con ua contenido en
géaforo de un 0,5 % en peso.

A 34,8 partes en éeao de esta mézéla de iséme—~
ros de 2,4~ y 2,6-t0lullendiisocianato (80 : 20) se
agregan 25 partes en peso del catalizador del ejemplo
1 a) ¥ 40 partes en peso de tolueno y se salienta a

.110°¢. DeSpuéa de 1 hora se han formado 3,6 1itroa de

diéxido de oarbono y el contenido en NCO de la solucién
dé 1la mezcla de isocianato ha bajado e un 8,6 % en peso.

Ejemplo 2

2) 35 partes en peso de un poliéster insaturado de 1 mol
de anhidrido .de deido maléico y-1 mol -de tetrametilengli-
col ({ndice de acidez 9) =e mezclen bien con 15 partes en
peso de l=-éxido de.l~mefil~l—fosfa-3-01510penteno y

0,75 partes en peso de perdxido benzoflico y bajo agité—
cién se callenta 1entamenté e 150°c El producto grumoso

que aal se forma tiene, deapués de ser lavado con tolue-

no y cloroformo, un contenido en fdsforo de un 0,75 %

en peso.

b) Se repite él'ejeﬁplo 2 a), pero en lugar de l-dxido
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de l-metil-l-fosfa-3~-ciclopentenc se emplez 1-6xido de
i—metil-l-fosfa-z-ciclopenteno encontréndose entonces
gi contenido ea féaforo del producto de reaccidén en un
0,2 % en peso. - . ‘ .

Ejemplo 3
' 14 partes en peso del polidster imsaturado
del ejemplo 2 :e mezclan con 6 partes en péso de l-dxi-

do de l=glil~l-fosfe=2 y 73-ciclopenteno y 0,3 partes -
en peso de perdxido benzoflico y bajo agitacidén se calien- ’

ta lentamente a 150 °. se obtiene un producto grumoso
Que despuéa de extraer con tolueno y cloroformo tiene
un countenido en f£ésforo de un 2,7 % en peso.

Al calentaer 5 pertes en peso del catalizador
eon 150 pﬁr#es en pego de una mezcla de 2,4~ y 2,6~
toluilendiigocienato (80 : 20) a 90°% se formaﬁ bajo
carbodiimidizacidn en el plazo de l hora 3 1 de didxido
de carbono.

Ejemplo 4

9, 8 partes en peso de anhfdrido de dcido aléi-
co ¥y 5,2 partea en peso de dietilenglicol se calientan
con 25,6 partes en peso de un didster de une mezcla
de imdémeros de éxido fosfoldnico de dcido l-metil-2-
o bien ~3-fosfdérico y polipropilenglicol (peso molecular
511) bajd nitrégeno a 175% ¥ ol sgua que se forme duran= |
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te la reaccidén de esterificacién se separs por destila-

c¢idn. El producto gelatinoso se mezcla con 0,6 parteés

en peso de peréxido benzoflico y se celienta a 150°C.

Del prodﬁoto grumoso asi formédo se extrasn las partes
solubles con tolueno y cloroformo,

8i 1 parte en peao del catalizador se caliente
con 34,8 partes en pesao de una mezcla de 2,4- y 2,6~
toludleridiisocianato (80 : 20) a 110°C se desarrollan
en el transcurso de 10 minutos 2 litros de didéxido de
carbono.

Ejemplo 2:_ . 4
9,8 partes en peso de anhfdrido de doido meléi-

¢o me condensan con 9 partes en peso de dietilenglicol
y 3,7 partes en peso de un producto que se forma por Ca- .
lentamiento de 1 mol de l-metil-fosfolano~2 y 3-fosfona- ;
to de dimetilo con 2 moles de dietanoclamina, durante 3
horas a l75°0 bajo atméafera de nitrégeno. El sgua ¢ue
se forma me separa contfnuemente por destilacién y u
continuacidn se trata el condensado con tolueno y cloro-
formo para extraer las restantes partes solubles. E.
produdto aa{ obtenido tiene un contenido en fdsforo de
un 0,6 % en peso.

-1 parte en peso de este prodncto se calienta
con 84 partes en peso de hexsmetilendiisocianato 3719000
formindose en el plago de 5 horas 2 1 de diéxido de car-
bono,
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10 partes en peso del producto se celientan
ocon 174 partes en peso de una mezcla de 2,4= y 2,6~
toluilendiisocianato a 70°C. En el transcurso de 30
minutos se desarrolla debido a la carbodiimidizecién

que se inicis en el isocianato 10 1 de diéxido de carbo- o

no.

Ejemplo 3

A 150 oo (0,22 moles) de una solucidén de ne-
butillitio en tolueno se gotean 7,1 partes en peso de
une 20lucidn 8l 2 % en peso de poli-p-icdoestireno en
tolueno a 0%..4 continuacién se agregan répidemente
a 2000’35,5 partes en peso de. 1-éxido de l-cloro=-3-me-

rante 1 hora e mezcla la mezcla de reaccidn con 5 cc 1;'

.til-;-tqsfa—z ¥y -3-~ciclopenteno. Déspuéa de agitér'dupf::lf

de H20, se concentra por evaporacién, se digiere con ' i

poca agua y después se seca en el secsdor sobre pentéxido

de fésforo.

Con syuda del catalizador altamente activo que
se forma se puede carbodiimidizar el toluilendiisocianato
ya 360 C.

Ejemplo 7

15 partes on peso de poli-p-iodoestireno, hu-
mectadoa con un 2 % de divinilbenceno, se esponjan 2n
100 cc de tolueno y se gotean 200 ¢c de una sclucién
1,5-n de n-butillitio en n-hexano. El producto sélido
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metalizado se separa por sﬁccidn'bajo nitrégenc y a tem-
peratura ambiente se hace reaccionar con 9,7 partes en -
peso de l-6xidu de 3~cloro-l-metil~l-fosfa-2 y -3-ciclo=-
penteno, obten.do de cloropreno y diclorometilfoafina.
El producto se separa por filtracién y se trata con

tolueno 'y elornformo.

Con ayuda del catmlizador se puede carbodiimi-
digar el toluilendiisocianato a 100 C

Ejemplo 8

.50 pertes en peso de poliestifeno-se mezclan
con 268 partes en peso de tricloruro de fésforo y la mez=
cla se hace resccionar durente 5 dias a 200% (véase
también patente .US 2 844-546). El’tricloruiq de fésforo -
en exceso .ge sebara entonces por destilacidn, el residuo
Be recoge adin 3 vecea en percloroetileno y en cada caso
8e separa el dimolvente por destilacién.

Al producto s6lidc esf purificado se le azregan
bajo nitrégeno 190 partes en peso de isopreno y 0,6 par-
tes en peso de ionél ¥ la mezcla se deja reposar durahte
10 dias 8 temperatura ambiehte. El producto aélido ue
lava con percloroetileno, se hiroliza en 1 litro de agua
de hielo, se aepara por succién y. se seca sobre pentéxido
de féaforo. '

34,8 partes en peso de una mezcla de isdmeros
de 2,4~ y 2,6=-70luilendiisocianato (80 s 20) se carbo-
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diimidizan con 3 partes en pesd del catalizador a
140°C. En el plazo de 1 hora se forme ss{ 1 % de dibxido
de carbono. '

Ejemgloiﬁ

Una mezcla de 3 partes en peso de poliestireno,

6 partes en peso de estireno, 1 parte en peso de dxido
de l-alil-fosfolina (1-6xido de l-slil-l-fosfa-2- y
-3-ciclopenteno), obtenida de partes equivalentes de
éxido l-clorofosfolina (1-6xido de l-cloro-l-fosfa~2-

y ~3—ciglopenteno)-y'ioduro de magnesio 81{1ico on te= -
trahidrofuréno,,o,G partes en peso de di%in;lbenceﬁo

'y 0,008 partes en peso de peréxido dibenzpilico _

se introducen bajo nitrégeno en un tubo de bomba. Después
de 30 dfas a 32°c,se rasca el producto séli@oAj con
tolueno y cloroformo se libere de las partes solubles
restantes. E1 contenido en fésforo del producto asciende

a un 0,3 %:en peso.

Bajo los efectos del catalizador se transforma
el toluilendilsocienato g 75°C en le cerbodiimida.

Ejemplo 10
9 partes en'peso de eatireno y 0,1 partes en
peso de:divinilbenceﬁo se mezclan con 1 parte en peso
de 1-6xido de l-metil-l-fosfa-2= y =3~ciclopenteno y
se polimeriza con 0,3 partes en peso de peréiido benzoi-
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lico como inmiciador a 110°%. El prddueto'tiene, después
de lavar con tolueno ¥y cloroformo, un contenido en fés-
foro de un 1 % en peso.

Ejemplo 11

A 2 pertes en peso de un elcokol polivinflico
(pemo molecular aproximadamente 15.000) se sgrezan &
temperatura ambiente 6,8 partes en peso de l-cloro-l-
foafa-2- y «3-ciclopenteno (pateate US 3 723 520),
diaueltos en 20 partes en peao de diclorobenceno, Bo
gotean 4 partes en peso de piridina, se agrggan 0,1 par-
tes en peso de ioduro etflico y la mezcla .se calienta &
110°C. El producto s&lido formado se separa por éucoi&n,

‘8e lava con agus, después ‘con éter y se seca sobre

pentéxido de féaforo.

El producto es a una temperatura de 150°C un-
buen catalizador de carbodiimidizacidén para 2,4- y 2,6~
toluilendiisocianato. De 7o'par£es'en peso de una mezcla
de 2,4~ y 2,6~toluilendilsoclanato (80 3 20) se desarro=~
llan a 170°c bajo los efectos de 2‘partes en peso de ca-
talizador, en el transcurso de 10 minntos, 3 1 de didxido

de carbono.

Ejemplo 12

160 ¢ de malonato de dietilo me calientan bajo
reflujo durante 24 horas con 106 g de dietilenglicol
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¥y 1 cc de deido sulfurico al 10 % en 100 sc de tolusno
¥ a continuacién ee separa el tolueno lentemente por
~ destilacién. 240 g de este producto se mezclan con 240 g

de un polidster insaturado de cantidadea equivalentes

de anhidrido de dcido maléico y dietilenglicol (indice
de acidez 8), se agregsn 206 g de l1-6xido de l-metil-l~
fosfa-2- y -3-ciclopenteno y 10 g de peréxido benzoilico
Yy se calienﬁa a_150°C. El producto grumoso que se¢ forma
tiene deSpuéé de extraer con tolueno y cloroformo un
contenido en fésforo de un 1 %. '

Si 1 g del catalizador se calienta con 34,8 g
de uns mezcla de 2,4~y 2,6-tolu11endiisocianato
(80 1+ 20) a 85°C se desarrollen en el transcurso de 3

_ horas 4 1 de didxido de carbono. .

Ejemplo 13

350 g de un poliéster insaturado del indice de
ecidez 9 de cantidades equivalentes de anhidrido de dcido
maléico‘y tetraetilenglicol se mezclan con 150 g de le
6xido de l-metil~2 y ~3-aliloxi-l~foafa~ciclopentans,

e continuscidén se calienta con 7,5 & de perdxido benzof-
lico bajo agitacidn 1entamente'aJ50°C y se sigue agitane
do durante 1/2 hora. EL producto grumoso que se forma

se extre durapté 2 dias con toluéany durante 2 dfas con
cloroformo. '



Ejemplo 14

133 g de o-~tolilisocianato se calientan con

5 & de un catalizador insoluble sélido segun el ejemplo

le bajo egitacidén a 180%. Después de haberse desarrolle-
5 . do en el transcurso de 1,5 horas 12,3 litros de didxido

: de'cérboné.se gepara el catalizador por succién y el

filtrado se destila. Se obtienen 95,3 g de di-~o=-tolil-

carbodiimida del p.eb. 135-13700/0,1 Torr (87 % de la

teoria).

10 Ejemplo 15

133 g de o-tolilisociaﬁato se celientan con -
5 g de un catalizedor insoluble 26lido segin el ejemplo
2a bajo agitacién a 140%. Después de haberse desarrolla=-
do en ¢l transcurso de 2 horas 12,1 litros de didxido de
15 " carbono se separa el catalizador por succién y el filtra-
do e destila. Se obtienen 103,5 g de di-o-tolilcarbodiimi-

da del p.eb. 130-132?0/0,1'Torr.(94 % de la teorfa).

Ejemplo 16 ,
203 g de 2,6-diisopropilfenilisocianato se ca-
20 lientan con 5 g de un catalizador segin el ejemplo iam
bajo agitacidn a 200%. Deépués de haberse desarrollado
“en el transcurso de 12 horas 8,9 litros de diéxido de
carbono -se separa el catalizador por succidén y el filtra-
do (177 g) se destila. Se obtienen 132 g de bis-(2 6=
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diisopropilfenil)~carbodiimida del p.eb. 165-168°C/0,1
Torr (71 % de ia teorisa). '

Ejemplo 12

1500 g de una mezcla de 2,4~ y‘2,6-toluilen~
diisocimnato (80/20) se calientan con 50 g de un catali-
zador segin el ejemplo 2a & 100°C, Después de haberse
‘desarrollado 38 litros de didxido de carbono se separa
el producto.por filtracién. Este tiene una viscosidad
de “124 = 14 cP 7 un contenido en NCO de un 39 %.

EjemplélS'i;

. 300 g de difenilmetan—4 4 ‘-diisocianeto
e calienten a 80-100°C con un catalizador segin el ejem-
plo la. Después de haberse desarrollado 3 1 de didxido
de carbono se obtiene a temperstura ambiente un producto
1iguido con un contenido en NCO de un 29 % y una viaco=-
sidad ”124 = 46 cP.

Ejemplo 19

168 g de 1,6-hexametilendiisocianato se calien—
ten con 5 g de un catalizador segin el ejemplola a '
150°C. Después de haberse formado 14 1 de diéxido de car-
bono se separa el producto por filtracién y se cromato-
grafia por capa delgada. Tiene éste entonces una visco-
gidad d124 = 580 ¢cP y un contenido en NCO de un 23 %.

- El producto forma. aplicado sobre uns place
~ de vidrio, debido a la reaccién con la humedsd del aire,
una pelficula eléstice, resistente & 1los araftazos.
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Ejemplo 29:-

Una mezcla de 11l partes en peso de l-isocia=

_nato-3,3,5pt;imetil-5-13ocianafometilciclohexano ¥y 84

partes en peso de 1,6-hexametilendiisocianato se caiien-
ta & 160°C y se mezcla con 5 g de un catalizador segin

. el ejemplo 1a Después de haberse desarrollado T,3 1 .

de didxido de carbono se filtra el producto (viscosidad
!Qg4 = 170 ¢P) y se cromatografis en capa delgada 8
80°C/0,12 Torr extrayéndose isocianato monémero. El
producto eromstografiado en caps delgeda tiene, ademds
de carbodiimidad, un elevado contenido en isocianato-
uretonininas (7,, = 916 cP; contenido NCO = 23,9 %).

Elemplo 2)

500 g (2 moles) de difenilmetan-4,4’-diisocia-
nato se callentan con 20 & del catalizador del ejemplo
la a 14000. Después de haberse liberado 20 1 de diéxi@o
de carbono se libera la 1soc;aﬁatocarﬁodiimida que cone
tiene grupoéturetoﬁimina por filtracidén del cataiizador.

"E1 producto se introduce en proporciones
de un 10, 30 y 50 % (a; b; c;) en difenilmefan—4,4'—
diisocianato fundido,forméhdose productos 1fquidos @
téﬁpératuré ambiente y estables 8l almecenamiento.

a) Contenido en NCO = 31 % _ "124 = 22 ¢P

.b) contenido en NCO = 28 % M o4 = 140 cP

¢) contenido en NCO = 25,2 % 'Qé4 = 1300 cP
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Descrita suficieptemente la naturaleza dsl

‘invento, asf como la manera de realizarlo en la prdc

tica, debe hacerse conuatar que las disposiciones an-

teriormente indicadas 3on susceptibles de modifica-
ciones de detalle en.cuanto no alteren su principio
fundamental.
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RETVIND:CACIONES
1.~ Procedimiento para la obtencidn de cata
lizadores de carbodiimidacidén de alto peso molecular,
carecterizado pordue una matriz de alto peso molecular,
llevando grupos funcionales, o0 mondmeros adecuados pa-
ra 1a sintetizacién de una matriz de albo peso molecu~
lar, se hace reaccionar con catalizadores de carbodii
midacién de‘bajo peso molecular 0 sus etapas previas,
que contengen grupos roactivos con respecto a los gru~-
pos funcionales de la watrix o bien de los mondweros,
y en el caso de emplear etapas previas de catalizado-
res Qe cafbodiimidacién ée'bajo peso mblecular estos’
se transforman en la forma ocataliticamente active des
puég de su incorporacidn de la matriz. - - |
. 2,- Procedimiento segn la reivindicacidn 1,
caracterizado porgue los compuestos de ls maﬁriz son
. preferentemente resina de polidster, que contiene gru-
pos cataliticamente activos de fdrmula generals
by A N— : R
‘I (4) Ry H SB) R
Vi RN e AN
0 \gl , o° R, o' B
donde R, significa un resto alquilo, erilo o aralquilo

, 1
con 1 & 14 dtomos de carbono y R R3, R4, R5 significan

hidrégeno, alégeno, reatos. 01-014-alquilo, arilo o

aralquilo, restos aleoxicarbonilo, éster dcido foafdni-
co o 01-04-oxialquilo 0 restos mercaptoalquilo o HO,
donde los grupos cataliticanente activos (A), (B) o bien

(C) estén enlazados a través de como minimo uno de los

maa

(c)

restos R1 hasta R5 por un grupo éster, un Zrupo éter o
un enlace C-~C 0 un anillo fosfoldnico directamente a
través de enlaces C-C d,6 en,la matriz.
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3.= Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque los compuestos de ia mairiz son
préferentemente poliegtirenc en céso dado retioculada g
través de divinilbenceno, que contiene. grupos catalitica

nente activos de férmula generals

. 5 By Ry R B
B | @ (B) : Rs (o)
B 2 ; > p o R H
AN R R R P A
1 0 R], 0 Rl

donde R, significe un resto alquilo, arilo o eralquilo
con 1 a 14 dtomos de carbono y R,y R3,‘R4 ¥ RS signifi-
can hidrdgeno, halégeno, restos Cl-c14-alquilo, arilo

¢ aralquilo, reatos alcoxicarbonilo, éster de deido
fosfénico o Cl-c4-ox1a1qpilo o restos alquilo-mercapto
o HO, donde los grupos cateliticamente activos (A),

(B) y (C) estédn enlazados;a través de como minimo umo
de’lqg festog Ry 8 Ry por un grupo éter, un enlace C-C
¢ el anillo fosfoldnico directemente a través de un en-
lace C=C 2 0 en la matriz. -

4.- Procedimiento segin la reivindicaseidn 1,
caracterizado porgue los compuestos de la matriz son
preferentemente alcohol polivinflico, que contiene gru

P08 cataliticamente activos de las férmulas generales:

s
[¥s)



R [R——— Ju—— . R .'--V D awa e W N -
e B AR :
H 3
By | (4) R (B) o Ry ' H o (¢)
R p R
2 A B /N 2
o R o R,

donde R, Ry, RS’ R, ¥ R5 tienen los significados arriba

indicados, pero donde, ain embargo, uno de los restos

R, hasta 35 significa la matriz de alcohol polivinflico.
Be= Proced;miento para la obtencidn de cataliza-

dores’ de carbodiimidacién, tal ¥y como queda sustancialmen

te desorito en la presente Memoria.
' Esta Mgmoria consta de 40 hojas esoritas a md-

guina por una g0la ocara.

Madrid, !ig N0V, 1976
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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