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La presente invención se refiere a nuevos cata­
lizadores de carbodiimidación que están sintetizados de una 
matriz de alto peso molecular, insoluble, esponjable y cata­
lizadores de carbodiimidación de bajo peso molecular fijados 

5 a esta matriz. Los nuevos catalizadores de alto peso molecu­
lar son adecuados para la obtención 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 

3-0 do en caso dado grupos isocianato y/o uretanoiminas en poli­
isocianatos libres de grupos carbodiimida*. Con ayuda de los 
catalizadores de la presente invención se pueden carbodiimi- 
dizar en caso dado selectivamente distintos isocianatos en 
una mezcla de distintos isocianatos.

1$ Las carbodiimidas se pueden obtener de los
isocianatos en forma especialmente sencilla y en una 
reacción elegante hasta a temperatura ambienta según el 
procedimiento básico de la patente alemana 1 130 594 
con óxidos de fosfolina como catalizadores. Los catali­

zo zadores industrialmente más importantes y eficaces, que
carbodiimidizan muy rápidamente los mono- y poliisocia­
natos aromáticos ya a temperatura ambiénte y que trans­
forman los mono- y poliisocianatos alifáticoa o clcloali- 
fáticos de reacción más lenta a temperaturas superiores a 

25 unos 150°C en carbodiimidas,son aquállos de las fórmulas
generales
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donde R y R^ significan un reato hidrocarburo aromátioo 
o alifático con 1 a 14. preferentemente 1 a 4 átomos de 
carbono. R' puede significar también un átomo de hidró­
geno. Tales catalizadores ya se han empleado para la ob- 

5 tención industrial de materiales espumados de pollcarbo-
diimlda. Respecto a (Id) véase J. org. Chemistry J2,
4066 (1967).

. Como ha demostrado la experiencia, no se logra
parar la formación de carbodiimida que se desarrolla en 

0 fase homogénea con los catalizadores fácilmente solubles
menoionado.a, de manera que se obtengan carbodiimidas o 
policarbodiimidas de alta calidad, estables al almacena­
miento, conteniendo grupos isocianato; asimismo tampoco 
es posible preparar soluciones estables de diisocianato- 

 ̂ oarbodiimidas O o(, u) -diisocianato-bis-carbodiimidas,
o(,cJ-dlisocianato-tris-carbodiimidas o bien las isocia- 
nato-uretoniminas que se forman de éstas debido a la 
reacción entre los grupos carbodiimida e isocianato, por 
ejemplo,
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en mono- o bien poliiaocianatos monómeroa an exceso.
La carbodiimidización no ae puede prácticamente parar 
bajo la influencia de loa óxidos de foafolina solubles, 
catalíticamente de alta eficacia, con agentes de desacti­
vación, tales como, por ejemplo, oxicloruro de fósforo, 
cloruro de zinc, cloruro de ácido dimétilcarbamídico, 
cloruro benzoílico, ácido clorhídrico, trifluoruro de 
boro, agentes de alquílación, etc., por lo que ae forman 
productos de alto peao molecular, insolubles, de baja 
calidad.

Debido a la progresiva formación de carbodiimi- 
da, si bien máalenta, se forma en loa recipientes cerrados 
pronto una alta sobrepresión de.dióxido de oarbono, que 
puede ser origen de graves accidentes.

Sorprendentemente ae ha descubierto ahora 
que se logran ligar catalizadores dé carbodiimidización 
sin perjudicar esencialmente au efecto catalítico a 
través de enlaces covalantes con o en una matriz orgánica, 
esponjable, de alto peso molecular, inaoluble en poliiso- 
cianatoa. De esta manera ae obtienen catalizadores da 
alto peso molecular, esponjables, insolubles, que Be pue­
den retirar en cualquier momento arbitrario de nuevo de 
la mezcla de reacción,con lo cual se hace posible trans­
formar mono- o preferentemente poliiaocianatos en carbo- 
diimldas o bien policarbodiimidas o bien sus uretoniminas 
con grupos NCO funcionales, establea al almacenamiento,
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y/o en mezclas estabTes al almacenamiento de (poli)carbo- 
diimidas, o bien de <us uretoniminas con poíiisocianatos.

El objeto de la presente invención son, por lo 
tanto catalizadores ce carbodiimidización de alto peso peso 
molecular, insolubles en poíiisocianatos, que se componen 
de una matriz de alto peso molecular y un catalizador de 
carbodiimidización ligado covalentemente en esta matriz 
o un catalizador de c arbodiimidización de bajo peso molecu­
lar ligado covalentemente a esta matriz, preferentemente 
de un dióxido fosfinico saturado o insaturado, de 5 miembros, 
o saturado de 4 miembros cíclico.

El peso molecular de los catalizadores a em­
plear según la presente invención es, por lo general, de 
>2.000. Preferentemente se emplean según la presente inven­
ción productos altamente reticUhdos*

El objeto de la presente invención es también 
un procedimiento para la obtención de los catalizadores 
de la presente invención que se caracteriza porque una ma­
triz de alto peso molecular, que lleva grupos funcionales, 
o monómeros adecuados para la sintetización de una matriz 
de alto peso molecular, se hace reaccionar con catalizado­
res de carbodiimidac ¡-ón de bajo peso molecular o sus etapas 
previas que contengan grupos reactivos con respecto a los 
grupos funcionales de la matriz o bien de los monómeros.

Para la obtención de los catalizadores de car- 
bodiimidización de alto peso molecular a utilizar según



la presente invención son, en principio, adecuados todos 
loa catalizadores de carbodiimidización de bajo peso mole­
cular en sí conocidos o también sus etapas previas, que 
sólo al ser incorporados en la matriz se transforman en 
la forma catalíticamente activa. Los catalizadores de car- 
bódiimidización de bajo peso molecular conocidos se han 
de modificar en caso dado para su incorporación en la ma­
triz de alto peso molecular mediante grupos funcionales 
que puedan reaccionar con los grupos funcionales de la 
matriz o también con los monémeros empleados para la sin- 
tetizacién de la matriz.

El enlace entre el catalizador de carbodiimidi­
zación de bajo peso molecular y la matriz de alto peso 
molecular se puede efectuar a través de enlaces covalentes 
arbitrarios, por ejemplo, enlaces de carbono-carbono, gru­
pos éter, áster., uretano, amida, sulfuro, ete. Segdn la 
presente invención tienen preferencia los grupos óster 
y, en especial, los enlaces carbono-carbono alifáticoa.

Con especial preferencia se emplean óxidos fos- 
finicos cíclicos de la presente invención del tipo arrrba 
descrito (fórmula la), asi como los óxidos fosfinicos cí­
clicos derivados del mismo, que en el anillo pueden llevar 
adicionalmente sustituyentes con grupos funcionales para 
ligar enlaces covalentes, como catalizadores de carbodiimi­
dización de bajo peso molecular para la obtención de los 
catalizadores de carbodiimidización de alto peso mole­
cular empleados en el procedimiento de la presente in­
vención.

¡Otro tipo de compuestos preferente para la ob­
tención de los catalizadores de carbodiimidización de al­
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to peso molecular emplea.toa en el procedimiento de la pi-e-*- 
sente invención non loa óxidos fosfínicoa cíclicos, que 
ae derivan de la fórmula general (Ib). Eatoa contienen, 
ain embargo, en el anillo o en el átomo de fósforo auati- 
tuyentea de alquilo, arilo o aralquilo con grupos funcio­
nales o tambión grupos funcionales directamente en el ani­
llo^ travás de ios cuales se pueden ligar enlaces cova- 
lentes con la matriz polímera.

Compuestos de esta clase son, por ejemplo, 
aquéllos de las fórmulas generales

(111b)

(111o)

donde R^ significa halógeno, un grupo alcóxi^ un grupo 
ariloxi, oon hasta 14 átomos de carbono, o un grupo 
amino, que puede estar sustituido por restos alquilo, 
alquenilo, arilo o aralquilo oon hasta 14 átomos de car­
bono, o un resto alquilo, alquenilo, arilo o aralquilo
llevando en caso dado grupos amino o hidroxilo con hasta

2 114, preferentemente 1 a 4 átomos de carbono, y R , R ,
4 5R , R^ significan hidrógeno, halógeno, un grupo carboxi- 

lo, reatos C^-C^-, preferentemente C^-C^-alquilo o al- 
coxicarbonilo, restos de áster de ácido foafónico o res­
tos de C.-C.-alcoxi o bien alquilmercapto, que en caso
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dado contienen aún grupos funcionales, tales como, por 
ejemplo, enlaces dobles C-C olefinicos, grupos amino o 
grupos hidroxilo

Representantes tipicoa de tales compuestos 
son, por ejemplo:

H2 - ^  ^  H 0(CHg-CH -0)^H

0 ^  \:Ĥ
H

O-CHg-CH-CHg
(V)

O

X - O: s. (IV)

a,b *= 1 hasta *30 
R^ - H? CHg

(VI)
2 ^  (  2^CHyCH-CHg

SCHg-C^
OCgHg

10

Los catalizadores de bajo peso molecular do 
está oíase ae pueden obtener de la manera siguiente:

Loa oompueatos del tipo (IV) por reacción de un 
compuesto de fórmula

H
x .o-n
t!

^ ̂  0-H
(x . o, s.)
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con óxido etilénico o bien óxido propilénlco.

La reacción ae efectúa aquí a 0-l80°C, prefe­
rentemente a 50-150°C, y ae puede realizar tanto a pre-

5
aión normal como temblón a preaión máa elevada, en caao 
dado también en un diaolvente inerte.

Loa catalizadorea de carbodiimidización de bajo
peao molecular auatituidoa por alquilo en el anillo foa- 
folónico, del tipo (IV) ae obtienen en forma análoga 
(vóaae también la publicación alemana DOS 2 504 400).

Loa compueatoa de. la claae (V) ae pueden obte­
ner por reacción de loa compueatoa de fórmula general

donde R aignifica un resto alquilo o un reato arilo con

entre ai, aignifican un reato C^,-0^-alquilo o hidrógeno, 
con un compuesto de fórmula general

con 1 a 14# preferentemente 1 a 4 átomoa de carbono, 
que en caao dado contiene áün grupoa funcionales, tales

donde R ^  aignifica un reato alquilo, arilo o aralquilo

20
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como, por ejemplo, enlaces dobles C-C definióos, en 
presencia de catalizadores alcalinos.

Los compuestos del tipo (VI) se forman por 
reacción del compuesto general

5

10

15

Izvestiya Akademii 
NaukSSSR, Seriya 
Khimicheskaya, Nó. 8, 
pp. 1847-1848 (allí 
más literatura)

donde X significa un átomo de halógeno (por ejemplo, 
doro, bromo o iodo) y R^, y R^, independientes entre 
sí, significan un resto C^-C^-alquiío o hidrógeno i con 
un compuesto organometálico, tal como, por ejemplo, 
compuestos de Crignard, cuyo resto orgánico puede conte­
ner los grupos funcionales deseados, tales como, por 
ejemplo, enlaces dobles C-C defínicos. Como disolvente 
para esta reacción entran en consideración, por ejemplo, 
los hidrocarburos y ¿teres (THF).

Los compuestos de la dase (VII) se forman en 
la hidrólisis de 1-óxidos de 3,4-epoxif osf dañ o .
(B. A. Arbusoy, A.P. Rakow, A.O. Vizel, Izv. Akad. Nauk 
SSSR, 1969, 2230-2234).

En los catalizadores de alto peso molecular



a base de los compuestos de las fórmulas (I) o bien (III) 
a emplear según la presente invención se encuentra el

contenido en fósforo por lo general entre un 0,0$ y 23 % 
en peso, preferentemente entre un 0,3 y 8 % en peso.

Bajo "etapas, previas" de los catalizadores de 
carbodiimidizaoión de bajo peso molecular se han de en­
tender, según la presente invención, por ejemplo, los

(váase patente US 
3 723 520)

donde R*, R" y R^ significan hidrógeno o restos de 
^1*^14**' Preferentemente C^-C^-alquilo y X significa 
halógeno.

Tales compuestos se pueden incorporar, por 
ejemplo, como representado en el esquema a continuación 
bajo desarrollo de la agrupación de óxido fosfinico cí­
clico de eficacia catalítica en una matriz de alto peso 
molecular:

compuestos de la clase



Macromolácula

(IX)

Calentamiento ----- ^
(ioduro alqúi- 
lioo cómo 
catalizador)

Otra posibilidad la ofrece la reacción según
Arbusov
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Ulteriores "etapas previas" de los catalizado­
res de oarbodiimidización son, por ejemplo, tambián los 
compuestos de la clase R-PXg (X = halógeno), donde el 
resto PXg está enlazado a un resto alquilo, arilo o 

5 aralquilo, que, a su vez, puede ser parte de un polímero
alto. Un ejemplo para ello son los productos de reacción 
de PX^ con poliestireno.

Mediante reacción con dienoa e hidrólisis a
continuación se pueden transformar los compuestos R-PX-¿ '

10 fácilmente en óxidos fosfínicos cíclicos:

(X)
7*

O R

Como armazón básico de alto peso molecular 
para los catalizadores de la presente invención son ade­
cuados los polímeros que contienen grupos funcionales ua- 

15 ra una unión de enlace covalente ai catalizador de car-
bodiimidización de bajo peso molecular. Por otra parte, 
naturalmente, también se puede partir para la obtención 
de los catalizadores de alto peso molecular de la pre­
sente invención de monómeros, que en el transcurso de la 

20 polimerización a un producto de alto peso molecular in­
corporan el catalizador de carbodiimidización de bajo 
peso molecular que lleva grupos funcionales adecuados.



Una matriz preferente para los catalizado­

res de la presente invención son las resinas de poliéster 
insaturadas. Se condensan primeramente según métodos en 
si conocidos ácidos dicarboxilicos y dioles, estando como 
mínimo uno de los componentes insaturado,' a un poliés- 
ter insaturado. Después se agrdgan aproximadamente un

1C-70 % en peso (referido al poliéster) de un óxido fos- 
folinico, que en caso dado aún contiene un sustituyente 

con un enlace doble olefinico adicional y la mezcla se 
calienta junto con los iniciadores de la reacción.

En lugar de los ácidos dicarboxilicos librea 
se pueden emplear para la obtención de los poliésteres 
también loa correspondientes anhídridos de ácido dicar- 
boxílico o los correspondientes ésteres de ácido carboxi- 
lico de alcoholes inferiores o sus mezclas. Los ácidos 
carboxílicos pueden ser de naturaleza alifática, ciclo- 
alifática, aromática y/o heterociclica y, en caso dado, 
estar sustituidos, por ejemplo, por átomos de halógeno. 
Como ejemplos de ellos sean mencionados: ácido malónice, 
ácido succínico, ácido adípico, ácido subérico, ácido 
azeláico, ácido sebácico, ácido itálico, ácido iaoftálico 
ácido trimelitico, anhídrido de ácido itálico, anhídrido 
de ácido tetrahidroftálico, anhídrido de ácido hexahidrof
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tálico, anhídrido de ácido tetracloroftálico, anhídrido 
de ácido endometilentetrahidroftálico, anhídrido de ácido 
glutáríco, ácido maláico, anhídrido de ácido maláico, 
ácido fumárico, ácidos grasos dímeros y trímeros tales 
como ácido oláico, en caso dado en mezcla con ácidos 
grasos monómeroa, tereftalato de dimetilo y bls-glicol- 
áster de ácido tereftálico, así como las mezclas arbitra­
rias de los mismos. Como dioles entran en consideración, 
por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol-(l,2) y -(1,3), 
butilenglicol-(l,4) y -(2,3), hexandiol-(l,6), octandiol- 
(1,8), neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1,4-bis- 
hidroximetilciclohexano), 2-metil-l,3-propandiol, los 
butendioles isómeros, dietilenglicol, trietilenglicol, 
tetraetilenglicol, polietilenglicoles, dipropilenglicol, 
polipropilenglicoles, dlbutilenglicol y polibutilengli- 
coles.

Componentes ácido preferentes son el ácido 
malónico y sus ásteres, anhídrido deí ácido maláico, 
ácido maláico y sus ásteres, ácido fumárico y sus áste­
res, así como el ácido mucóico y sus ásteres.

Dioles preferentes son etandiol, propandiol 
asi como los policondensados de los mismos, preferente­
mente hasta un peso molecular de 400, butendioles, bu- 
tandioles asi como las mezclas de estos dioles.

Como Iniciadores de la reacción para la reacción 
de los pollásteres con óxidos fosfolinicos, fosfciánicos
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o fosfetánicos conteniendo enlacea dobles entran en la 
, zona de temperatura de unos 50 a 300°C en consideración 
loa formadorea de radicales activos, anta todo loe per­
óxidos orgánicos, los compuestos azóicos alifátioos,

5 asi como la radiación energática, por ejemplo, peróxidos
¡ dialquilicoe, teles como peróxido di-terc.butilico,
¡ peróxidos diacilicos, tales como peróxido dibenzoílico,
j peróxido p-clorobenzoilico, peróxido 2,4-diclorobenzoili-
¡ co, peróxido succinílico, peróxido nonanoilico, peróxido
! ^  lauroílico, los peroxiÓsteres, tales como peroctoato

terc.butílioó, perisobutirato terc.butilico, peracetato 
terc.butilico, perbenzoato terc.butilico, perpivalato 
terc.butilico, asi como loa peroxicetales y parearbona- 
tos, nitrilo de ácido azoisobutirico, diacetato de $zo- 

bis-isobutanol así como también la irradiación ultravio­
leta, irradiación de rayos X o irradiación de,rayos 
gamma.

Los catalizadores a base de poliéater 
según la presente invención se pueden obtener también 

30 sustituyendo en la conocida obtenoión de los poliéstóree
una parte del componente diol por óxidos fosfonílico! 
o bien óxidos fosfolánicos sustituidos por grupos dini- 
droxialqúilo de la ciase arriba descrita (fórmulas III,
IV y VII).

25 En forma análoga se pueden incorporar los cata­
lizadores dé carbodiimidización de bajo peso molecular



-  16 -

5

10

15

20

25

a través de grupos funcionales adecuados (por ejemplo, 
-OH, -NHg o -COOH) naturalmente también en otras resinas 
de policondensación o de poliadición, por ejemplo, en 
poliamidas, polluretanos o resinas epóxido.

También existen una serie de posibilidades 
de preparar catalizadores de alto peso molecular a em­
plear según la presente invención mediante incorporación 
de catalizadores de carbodiimidlzación de bajo peso mole­
cular en poliestireno, preferentemente reticulado. Así 
se puede, por ejemplo, copollmerizar uno de los compues­
tos de fórmula I, III, u VIII con aatireno y, en
caso dado, aproximadamente un 1-10 % en peso de divlnil- 
benoeno con ayuda de los iniciadores de la reacción arri­
ba mencionados..

Otro procedimiento consiste en metalizar un 
poliestireno halogenado (véase Houben-Weyl XIV/g,764 
(1963)) (preferentemente con ayuda de litio tere.butilico) 
y después hacer reaccionar con óxidos fosfolínicos o 
bien foafdánicos halógeno-sustituídos, preferentemente 
con óxidoa de 1-cloro-fosídina.

Análogo al método de obtención arriba descrito 
para los compuestos de fórmula (V) también es posible 
agregar a una matriz con grupos aniónicos (por ejemplo, 
grupos alcoholato a alcohol pollvinílico) óxidos de fos- 
folina (preferentemente 1-óxido de l-metil-l-fosfa-2- 
0 -3-ciclopenteno.



Los catalizadores según la presente invención 
se pueden obtener también a través de polímeros funcionali- 
zados con grupos -FX^- (x= Cl, Br), por ejenplo, copoli- 
meros de estireno y divinilbenceno (véase, por ejemplo, 
Houben-Weyl XIV/^, página 821 (1961)).

Bajo adición de l,3*dienos, por ejemplo, 1,3- 
butadieno, isopreno ó 2,3-dimetil-l,3-butadieno (véase es­
quema de fórmulas X) en el átomo de fósforo se desarrolla 
el anillo fosfoiinico catalíticamente activo.

En forma análoga, naturalmente también se pueden copoli- 
merizar los compuestos de fórmula I, IIEu v m ,  que en caso dado

contienen además sustituyentea con enlaces dobles C-C 
olefinicoa, o bien loa compuestos del tipo R-PXg (X " Cl,
Br), donde R significa un resto alquenilo, también con 
otros monómeros olefínicamente insaturados (por ejemplo, 
etileno, propileno, buteno, butadieno, cloruro de vinilo, 
acetato de vinilo, N-vlnllpirrolidona, etc.) y de esta 
manera ser incorporados en una matriz de alto peso mole­
cular .

Los catalizadores de la presente in­
vención se obtienen también, por ejemplo, calentando un. 
haluro fosfoiinico de fórmula (VIII), que en caso dado 
también puede estar saturado, con compuestos polihidroxí- 
lioos de alto peso molecular, por ejemplo, alcoholes de 
polivinilo, en caso dado en presencia de bases, tal como 
con cantidades catalíticas de haluros alquílíeos. Aquí se
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forman, según el esquema de fórmulas (IX),bajo unión de 
un enlace adicional de carbono-fósforo el óxido fosfolí 
nico de efecto catalítico en la matriz (Patente US 
3 723 520; Houben-Weyl, XII/1, página 150 (1963)).

Can ayuda le los catalizadores de la presente invención 
pueden carbodiimidizar fundamentalmente polilaoolanatos 
alifáticos, cicloalifáticos, aralifáticos, aromáticos 
y heterooíclicos arbitrarios, tal y como se desoriben, 
por ejemplo, por W. Siefken en Justus Liebiga Annalen 
der Chemie, 562, páginas 75 a 136, por ejemplo, etilen- 
diisocianato, 1,4-tetrametilendiisocianato, 1,6-hexame- 
tilendiisocianato, 1,12-dodecandiisocianato, ciclobutan- 
1,3-düaocianato, ciclohexan-1,3- y -1,4-diisocianato, 
así como las mezclas arbitrarias de estos isómeros, 
l-lsocianato-3 * 3,5-trimetil-5-isocianatometil-ciclohexa- 
no (Publicación alemana DAS 1.202.765, Patente US 
3.401.190), 2-4- y 2,6-hexahidro-toluilendiisocianato, 
así como las mezclas arbitrarias de estos isómeros, 
hexahidro-1,3- y/o -1,4-fenilendiisocianato, perhidro- 
2,4'- y/o -4,4'-difenilmetan-diisocianato, 1,3- y 1,4- 
fenilendiisocianato, 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato, 
así como las mezclas arbitrarlas de estos isómeros, dife 
nilmetan-2,4'- y/o -4,4'-diisocianato, naftilen-1,5- 
diisocianato, trifenilmetan-4, 4 4"-triiaocianato, poli- 
fenil-polimetilen-poliisocianatoa, tal y como se obtie­
nen por condensación de anilina-formaldehido y ulterior
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fosgenación y se describen, por ejemplo, en las patentes 
británicas 874.430 y 848.671, m- y p-isoclanatofenil- 
sulfonil-iaocianatos según la patente US 3-454 606, 
arllpoliisoclanatos perclorados, tal y como se descri­
ben, por ejemplo, en la publicación alemana DAS 1.157.601 
(Patente US 3.277.138), poliisocianatos conteniendo gru­
pos carbodiimida, 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 3.492.330 
los poliisocianatos que llevan grupos alofanato, tal y 
como se describe en la patente británica 994.890, en la 
pótente belga 761.626 y en la solicitud de patente holan­
desa publicada 7.101.524, los poliisocianatos que llevan 
grupos isocianurato, tal y como se describen, por ejem­
plo, en la patente US 3.001.973, en las patentes alemanas 
1.022.789, 1.222.067 y 1.027.394, así como en las publi­
caciones alemanas DAS 1.929.034 y 2.004.048, los poliiso­
cianatos que llevan grupos uretano, tal y como se des­
criben, por ejemplo, en la patente belga 752.261 o en la 
patente US 3*394.164, los poliisocianatos que llevan gru­
pos úrea adiados, según la patente alemana 1.230.778, 
los poliisocianatos que llevan grupos bluret, tal y como 
se describen en la patente alemana 1.101.394, (Patentes 
US 3.124.605 y 3*201.372, así como en la patente británi­
ca 889.050, los poliisocianatos obtenidos por reacciones 
de telomerización, tal y como se describen, por ejemplo,
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en la petante US 3.654*106, los poliisocianatos que 
llevan grupea áster, tal y como se describen, por ejem­
plo, en las patentes británicas 965.474, y 1.072.956, 
en la patente US 3*567.763 y en la patente alemana 
1.231.688, los produotoa de reacción de loa iaocianatoa 
arriba mencionados con acétales según la patente alemana 
1.072.385, los poliisocianatos conteniendo restos de áci­
do graso polímeros según la patente US 3-455.883.

Asimismo as posible emplear los residuos de 
destilación que contienen grupos isocíanato y que se ob­
tienen en.la fabricación industrial de isocianato, en. 
caso dado disueltos en uno o varios dé los poliisociana­
tos antes mencionados. Además es posible emplear mezclas 
arbitrarias de los poliisocianatos antes mencionados.

Poliisocianatos aromáticos preferentes según 
la presenté invención son! 2,4-toluilendiieocianato, 
2,6-toluilendliaocianato y las mezclas arbitrarias de 
estos isómeros, 4,4'-diisocianatodifenilmetano, p-ferilen- 
diisocianato así como la soluciones aproximadamente al 
10-40 % en peso de productos de biuretización, alofana- 
tización, uretanización, trimerizaclón y dimerización 
de estos poliisocianatos en poliisocianatos monómeros, 
especialmente en toiuilendiisocianato monómero.

De entre los poliisocianatos alifáticos, ciclo- 
alifáticos, y aralifáticos tienen preferencia el tetra- 
metilendllsocianato, pentametilendiiaocianato, hexameti-
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lendiisocianato, diciolohexilmetandiisocianato, 1-iso- 
oianato-3,3,5-trimetil-5-iaocianatometilciclohexano, 
los diisocianatos de éster de lisina, m- y p-xililen- 
diisooianato así como también sus mezclas o bien las 
soluciones de sus productos de biuretización y dimeri- 
zacién en los correspondientes poliiaocianatos monómeros.

Naturalmente también se pueden carbodiimidisar 
monoisocianatos. Monoisocianatos adecuados son, por ejem­
plo, metilisocianato, etilisocianato, propilisocianato, 
isopropilisocianato, diisopropilfenilisocianato, n-butil- 
isocianato, n-hexilisocianato, oJ-clorohexilisocianato, 
fenilisocianato, tolilisocianato, p-clorofenilisocianato, 
2,4-diclorófenilisocianato y triflúormetilfenilisociana- 
. to.

La Carbodiimidizacién de estos mono- y poliiso- 
cianatos o bien de sus mezclas se efectúa poniendo en 
contacto los lsocianatos - en caso dado disueltos en di­
solventes inertes, tales como, por ejemplo, tolueno, xl- 
leno, clorobenceno, o-diclorobenceno, decalina, dimetil- 
formamida, dimetilacetamida, acetato de butilo, tetraclo- 
rocarbono, tricloroetileno o tetrametilúrea - preferente­
mente con un 0,2 a 10 % en peso, con especial preferencia 
un 1 a 4 % en peso de la matriz cargada con centros cata­
líticamente activos (referido al isocianato) a temperatu­
ras entre unos 50 y 200**C, preferentemente 80 hasta 
Í85°C, y en caso dado bajo presién. Esto se realiza sen­
cillamente introduciendo el catalizador bajo agitación



en loe isocianatos líquidos o bien disueltos y deapuáa 
de alcanzarse el grado de carbodiimidización deseado se­
parándole de nuevo por decantación o filtración. El gra­
do de conversión se puede seguir fácilmente mediante me­
dición del volumen del COg que se forma durante la reac­
ción de carbodiimidización. Los catalizadores empleados 
en el procedimiento de la presente invención se pueden 
volver a emplear por regla general más de 10 hasta 20 
veces sin que se reduzca su eflcaoia. Naturalmente tam- 
bián es posible desarrollar la carbodiimidización en 
forma continua en una columna siempre que mediante una 
disposición adecuada se cuide de una salida sin impedi­
mento alguno del COg que se forma durante la reacción.

Naturalmente se pueden mezclar los mono- y/o 
poliisocianatos carbodiimidizados (en caso dado sólo par­
cialmente) obtenidos según la presente invención a conti­
nuación con ulteriores poliisocianatos. De esta manera 
se pueden obtener mezclas estables al almacenamiento de 
poliisocianatos de alta y/o baja molecularidad con carbo- 
díimidas o bien uretoniminas de alto y/o bajo peso mole­
cular llevando en caso dado grupos isocianato.

Como los catalizadores de carbodiimi —  
dización de la presente invención, contrario a los 
catalizadores hasta ahora conocidos, ae pueden retirar 
totalmente, se pueden preparar fundamentalmente mezclas 
oon un contenido en grupos carbodiimida arbitrario. Según
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la presente invención tienen, sin embargo, preferencia 
las mezclas que contienen aproximadamente un 3 a 100 % 
en peso, con especial preferencia un 10 a 100 % en peso 
de carbodiimidas o bien policarbodiimidas o bien ureton- 

5 iminas. De especial importancia industrial son las si­
guientes mezclas de poliisociañato/carbodiimida:

a) La mezcla de 100 partes en peso de 4,4'-diisocianatodife- 
nilmetanoy/o 1,5-naftilendiisocianatoy 5 a 150 partes
en peso de diisócianatocarbonimidas del toluilendiisocia- 

10 nato o bien de las correspondientes triisocianatdureton-
iminas.

b) Las mezclas de 100 partes en peso de 4,4'-diisocianato- 
difeniímetano y/o 1,5-naftilendiisocianato y 10 a 30 par­
tes en peso de carbodiimidas del fenilisocianato, hexame-

15 tilendiisocianato, tetrametileñdiisocianato, ciclohexiliso-
cianato o tolilisociánato, o bien de sus uretoniminas.

c) Las mezclas de 100 partes en peso de toluilendiisocianato 
y 5 a 30 partes en peso de.fenilisocianato o tolilisocia- 
náto carbodiimidizado, o bien de sus uretoniminas.

20 d) La mezcla.de 100 partes en peso de toluilendiisocianato
modificado, qué contiene un 10 a 40 % en peso de biuret-, 
alofanato-, uretán- o isocianurato-poliisocianatos a base 
de toluilendiisocianato y  10 a 20 partes en peso de 
toluilendiisocianato carbodiimida o bien la correspondiente 

25 triisocianatoüretbnimina.
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e) La mezcla de 100 partes en peso de biuretpoliisocianatos 
del hexametilendiisocianato (preferentemente productos
de reacción de 1 mol de agua y unos 2 a 3 moles de hexa- 
metilendiisócianato) y 10 a 30 partes en peso de la carbo- 

5 . diimida de hexametilendiisocianato o bien de los correspon­
dientes uretoniminpoliisocianatos.

f) Las mezclas de 100 partes en peso de prepolimeros de
-diisocianato de 1 mol de ,o)-dihidroxipoliesteres 

o -poliéteres de la clase descrita más abajo y 1,4- 
10 a 2,5, preferentemente 1,6 a 2 moles de toluilendiisocia-

nato, diisocianatodifenilmetano o hexametilendiisocianato 
y 5 a 30 partes en peso de carbodiimidas o bien carbodiimida- 
diisocianatos o bien de los correspondientes uretoniminpolii­
socianatos de fenilisocianato, tolilisocianato, tetrametilen- 

Í5 diisocianato, hexametilendiisocianato o toluilendiisocianato.

Las carbodiimidas llevando en caso dado grupos 
isocianato, obtenidas con los catalizadores de la presente 
invención, y sus soluciones en poliisocianatos libres de 
grupos carbodiimida son valiosos productos de partida para el 

20 procedimiento de poliadición de diisocianato y se pueden em­
plear para la preparación de los más distintos materiales sin­
téticos duros hasta elásticos, en caso dado celulares, para la 
obtención de lacas, revestimientos, recubrimientos, láminas 
y cuerpos conformados. Los poliuretanos obtenidos de esta 

25 manera contienen en la molécula polímera grupos carbodiimi-

3
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da o bien grupos uretonimina (= grupos oarbodiimida en­
mascarados) incorporados fijamente, que al mismo tiempo 
representan agentes protectores contra el envejecimiento 
con respecto a la hidrólisis de enlaces áster y además 

5 reducen la inflamabilidad de los materiales sintáticos.

La preparación de los poliuretaños se efectúa 
en forma en sí conocida por reacción de las mezclas de 
poliisocianato con compuestos de alto peso molecular 
y en caso dado tambión de bajo peso molecular que llevan 

10 oorno mínimo dos átomos de hidrógeno reactivos con respec­
to a los isooianatoa.

Loa ejemplos a continuación sirven para ex­
plicar la presente invención.

Siempre que no se señale otra cosa, las indi- 
15 caciones humerales se habrán de entender como partes en

peso o bien % en peso.

M.§EBlo,l

a) 70 partes en peso de un polióster con un índice de 
acidez de aproximadamente 8, obtenido de 406 partes en 

20 peso de anhídrido de ácido maláico y 438 partea en peso
de diatilenglicol, se calientan con 30 partes en peso de 
1-óxido de l-metil-l-fosfa-2 y -3-ciclopenteno (óxido de 
1-metil-fosfolino) en presencia de 1,5 g de peróxido 
benzoílico bajo agitación lentamente a 150^0. Y a 110°C 
se forma un producto sólido grumoso. Despuás de extraer25
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durante 4 dias loa monómeroa residuales, primeramente 
con tolueno y después con cloroformo, contiene el poli- 
mero 1,25 % en peso de fósforo.

b) Se repite el ejemplo 1 a), pero bajo adición de 3,5 
partes en peso de estireno a la mezcla de reacción.
Se obtiene un producto algo más duro con un contenido en 
fósforo de un 0,5 % en peso.

A 34,8 partes en peso de esta mezcla de isóme­
ros de 2,4- y 2,6-toluilendiiaocianato (60 : 20) se 
agregan 25 partes en peso del catalizador del ejemplo 
1 a) y 40 partes en peso de tolueno y se calienta a 
110°C. Después de 1 hora se han formado 3,6 litros de 
dióxido de carbono y el contenido en N00 de la solución 
dé la mezcla de isocianato ha bajado a ún 8,6 % en peso.

Ejemplo 2

a) 35 partes en peso de un polléster insaturado de 1 mol 
de anhidrido.de ácido maléico y 1 mol de tetraetilengli- 
col (Índice de acidez 9) se mezclan bien con 15 partes en 
peso de 1-óxido de l-metil-l-fosfa-3-ciclopenteno y
0,75 partes en peso de peróxido benzoilico y bajo agita­
ción se calienta lentamente a 150^0. El producto grumoso 
que asi se forma tiene, después de ser lavado con tolue­
no y cloroformo, ún contenido en fósforo de un 0,75 % 
en peso. -

b) Se repite el ejemplo 2 a), pero en lugar dé l-óxido



da l-metíl-l-fosfa-3-clclopenteno se emplea 1-óxido de 
l-metil-l-fosfa-2-ciclopenteno encontrándose entonces 
el contenido en fósforo del producto de reacción en un 
0,2 % en peso.

Ejemplo 3

14 partes en peso del poliáster insaturado 
del ejemplo 2 se mezclan con 6 partes en peso de 1-óxi- 
do de l-alil-l-fosfa-2 y -3-ciclopenteno y 0,3 partes 
en peso de peróxido benzoílico y bajo agitación se calien­
ta lentamente a 150°C. Se obtiene un producto grumoso 
que despuás de extraer con tolueno y cloroformo tiene 
un contenido en fósforo de un 2,7 % en peso.

Al calentar 5 partes en peso del catalizador 
con 150 partes en peso de una mezcla de 2,4- y 2,6- 
toluilendiisoclanato (80 : 20) a 90°C se forman bajo 
carbodiimidizaclón en el plazo de 1 hora 3 1 de dióxido 
de carbono.

'Ejemplo 4

9,8 partes en peso de anhídrido de ácido malái- 
oo y 5,2 partes en peso de dietilenglicol se calientan 
con 25,6 partes en peso de un diáster de una mezcla 
de isómeros de óxido fosfolánico de ácido l-metil-2- 
o bien -3-fosfórico y polipropilenglicol (peso molecular 
511) bajo nitrógeno a 175°C y el agua que se forma duran-
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te la reacción de eaterificación ae aepara por destila­
ción. El producto gelatinoso ae mezcla con 0,6 partea 
en peao de peróxido benzoílico y ae calienta a 150^0.
Del producto grumoso así formado ae extraen laa partea 

5 aolublea con tolueno y cloroformo.

Si 1 parte en peao del catalizador ae calienta 
con 34,8 partea en peao de una mezcla de 2,4- y 2,6- 
toluilendiiaocianato (80 : 20) a 110°C ae desarrollan 
en el transcurso de 10 minutos 2 litros de dióxido de 

10 carbono.

Ejemplo 5

9,8 partea en peao de anhídrido de ácido malái- 
co ae condensan con 9 partea en peso de dietilenglicol 
y 3,7 partea en peao de un producto que ae forma por ca- 

15 lentamiento de 1 mol de l-metil-foafolano-2 y 3-fosfona-
to de dimetilo con 2 molea de dietanolamina, durante 3 
horaa a 175°C bajo atmósfera de nitrógeno. El agua que 
ae forma ae aepara continuamente por destilación y a 
continuación ae trata el condensado con tolueno y cloro- 

20 formo para extraer laa restantes partea solubles. El
producto aaí obtenido tiene un contenido en fóaforo de 
un 0,6 % en peso.

1 parte en peao de este producto ae calienta 
con 84 partea en peao de hexametilendiiaocianato a 190**C 
formándose en el plazo de 5 horaa 2 1 de dióxido de car­
bono.

25
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10 partea en peao del producto se calientan 
con 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 carbodiimidización 
que se inicia en el isocianato 10 1 de dióxido de carbo­
no.

Ejemplo 6

A 150 oo (0,22 moles) de una solución de n- 
butillitio en tolueno se gotean 7,1 partes en peso de 
una solución al 2 % en peso de poli-p-icdoeatireno en 
tolueno a 0°C. A continuación se agregan rápidamente 
a 20°C 35,5 partes en peso de.1-óxido de l-cloro-3-me- 
til-l-fosfa-2 y -3-ciclopenteno. Después de agitar du­
rante 1 hora se mezcla la mezcla de reacción con 5 cc 
de HgO, se concentra por evaporación, se digiere con 
poca agua y después se seca en el secador sobre pentóxido 
de fósforo. ;

Con ayuda del catalizador altamente activo que 
ae forma se puede carbodiimidizar el toluilendiisocianato 
ya a 60^0.

Ejemplos

15 partes en peso de poli-p-iodoestireno, hu­
mectados con un 2 % de divinilbenceno, se esponjan en 
100 cc de tolueno y se gotean 200 cc de una solución 
l,5 m  de n-butillitio en n-hexano. El producto sólido25
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metalizado ae separa por succión bajo nitrógeno y a tem­
peratura ambiente ae hace reaccionar con 9,7 partea en 
peso de 1-óxidtt de 3-cloro-l-metil-l-foafa-2 y -3-ciclo- 
penieno, obtenido de oloropreno y diolorometilfoafina.
El producto ae separa por filtración y ae trata con 
tolueno y cloroformo.

Con ayuda del catalizador ae puede carbodiimi- 
dizar el toluilendiiaocianato a 100°C.

Ejemplo 8

50 partea en peao de poliestireno se mezclan 
con 268 partea en peao de tricloruro de fósforo y la mez­
cla ae hace reaccionar durante 5 diaa a 200°C (véase 
también patente US 2 844 546). El tricloruro de fósforo 
en exceso ae separa entonces por destilación, el residuo 
ae recoge aún 3 vecea en percíoroetileno y en cada caso 
ae separa el disolvente por destilación.

Al producto sólido asi purificado ae le agregan 
bajo nitrógeno 190 partea en peao de iaopreno y 0,6 par­
tes en peso de lonol y la mezcla ae deja reposar durante 
10 días a temperatura ambiente. El producto aólido.ae 
lava con percíoroetileno, se hiroliza en 1 litio de agua 
de hielo, ae separa por succión y se aeca sobre pentóxido 
de fósforo.

34,8 partea en peso de una mezcla de iaómeroa 
de 2,4- y 2,6-*:oluilendiisociahato (80 : 20) se carbo-



diimidizan con 3 partes en peso del catalizador a
140 °C. En él plazo de 1.hora se forma asi 1 1 de dióxido
de carbono.

Ejemplo 9

Una mezcla de 3 partes en peso de poliestireno,
6 partes en peso de estireno, 1 parte en peso de óxido 
de 1-alil-fosfolina (l-óxido de l-alil-l-fosfa-2- y 
-3-ciclopenteno), obtenida de partes equivalentes de 
óxido 1-clorofosfolina (l-óxido.de l-cloro-l-fosfa-2- 
y -3-ciclopenteno) y ioduro de magnesio alílico en te- 
trahidrofurano, 0,6 partes en peso de divinilbenceno 
y 0,008 partes en peso de peróxido dibenzoilico 
se introducen bajo nitrógeno en un tubo de bomba. Despuós 
de 30 dias a 32°C se rasca el producto sólido y con 
tolueno y cloroformo se libera de las partes solubles 
restantes. El contenido en fósforo del producto asciende 
a un 0,3 % en peso.

Bajo los efectos del catalizador se transforma 
el toluilendlisocianato a 75°C en la carbodiimida.

Ejemplo 10

9 partes en peso de estireno y 0,1 partes en 
peso de divinilbenceno se mezclan con 1 parte en peso 
de l-óxido de l-metil-l-fosfa-2- y -3-ciclopenteno y 
se polimeriza con 0,3 partes en peso de peróxido benzoi-



Ileo como iniciador a 110°C. El producto tiene, deapuáa 
de lavar con tolueno y cloroformo, un contenido en fós­
foro de un 1 % en peao.

Ejemplo 11 . .

A 2 partea en peao de un alcohol polivinílico 
(peao molecular aproximadamente 15.000) ae agregan a 
temperatura ambiente 6,8 partea en peao de 1-cloro-l- 
fosfa-2- y *3-ciclopenteno (patente US 3 723 520), 
diaueltoa en 20 partea en peao de diclorobenceno, ae 
gotean 4 partea en peao d.e piridiná, ae agregan 0,1 par­
teó en peao de ioduro etílico y la mezcla.ae calienta a 
110^C. El producto sólido formado ae aepara por succión, 
ae lava con agua, deapuáa con áter y se seca aobre 
pentáxido de fósforo.

El producto ea a una temperatura de 150°C un 
buen catalizador de carbodiimidización para 2,4- y 2,6- 
toluilendiiaocianato. De 70 partea en peao de una mezcla 
de 2,4- y 2,6-toluilendilsocianato (80 : 20) ae desarro­
llan a 1 7 0 bajo loa efectos de 2 partes en peao de ca­
talizador, en el transcurso de 10 minutoa, 3 1 de dióxido 
de carbono.

Ejemplo 12

160 g de malonato de dietilo ae calientan bajo 
reflujo durante 24 horaa con 106 g de dietilengllcol
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y 1 cc de ácido sulfúrico al 10 % en 100 cc de tolueno 
y a continuación ae separa el tolueno lentamente por 
destilación. 240 g de este producto se mezclan con 240 g 
de un poliáster insaturado de cantidades equivalentes 
de anhídrido de ácido maláico y dietilenglicol (índice 
de acidez 8), se agregan 206 g de 1-óxido de 1-metil-l- 
fosfa-2- y -3-ciclopenteno y 10 g de peróxido benzoílico 
y se calienta a 150°C. El producto grumoso que se forma 
tiene después de extraer con tolueno y cloroformo un 
contenido en fósforo de un 1 %.

Si 1 g del catalizador se calienta con 34,8 g 
de una mezcla de 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato 
(80 : 20) a 85°C se desarrollan en el transcurso de 3 
horas 4 1 de dióxido de carbono.

Ejemplo 13

350 g de un polióster insaturado del índice de 
acidez 9 de cantidades equivalentes de anhídrido de ácido 
maláico y tetraetilenglicol se mezclan con 150 g de 1- 
óxido de l-metil-2 y -3-aliloxi-l-foafa-ciclopentano, 
a continuación se calienta con 7,5 g de peróxido benzoí­
lico bajo agitación lentamente alSO^C y se sigue agitan­
do durante l/2 hora. El producto grumoso que se forma 
se extra durante 2 días con tolueno y durante 2 días con 
cloroformo.
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Ejemplo 14

133 g de o-tolilieocianato se calientan con 
5 g de un catalizador insoluble sólido según el ejemplo 
la bajo agitación a l8Ó"c. Después de haberse desarrolla- 

5 do en el transcurso de 1,5 horas 12,3 litros de dióxido 
de carbono se separa el catalizador por succión y el 
filtrado se destila. Se obtienen 95,3 g de di-o-tolil- 
carbodiimida del p.eb. 135-137^0/0,1 Torr (87 % de la 
teoría).

10 Ejemplo 15

133 g de o-tolilisocianato se calientan con 
5 g de un catalizador insoluble sólido según el ejemplo 
2a bajo agí t ¡ación a 140^0. Después de haberse desarrolla­
do en el transcurso de 2 horas 12,1 litros de dióxido de 

15 carbono se separa el catalizador por succión y el filtra­
do se destila. Se obtienen 103,.5 g de di-o-tolilcarbodiimi- 
da del p.eb. 130-132°C/0,1 Torr (94 % de la teoría).

Ejemplo 16

203 g de 2,6-diisopropilfenilisocianato se ca- 
20 lientan con 5 g de un catalizador según el ejemplo la 

bajo agitación a 200^C. Después de haberse desarrollado 
en el transcurso de 12 horas 8,9 litros de dióxido de 
carbono se separa el catalizador por succión y el filtra­
do (177 g) se destila. Se obtienen 132 g de bis-(2,6-
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dliaopropllfenil)-carbodlimida del p.eb. 165-168^0/0,1 
.Torr (71 % de la teoría).

Ejemplo 17

1500 g de una mezcla de 2,4- y 2,6-toluilen- 
diisocianato (80/20) se calientan con 50 g de un catali­
zador según el ejemplo 2a a 100°C. Después de haberse 
desarrollado 38 litros de dióxido de carbono se separa 
el producto por filtración. Este tiene una viscosidad 
de ^  24 = 14 cP y un contenido en NCO de un 39 %.
Ejemplo 18 '

300 g de difenilmetan-4,4'-diisocianato
Be calientan a 80-100°C con un catalizador según el ejem­
plo la. Después de haberse desarrollado 3 1 de dióxido 
de carbono se obtiene a temperatura ambiente un producto 
liquido con un contenido en N00 de un 29 % y una visco­
sidad 1. 24 = 46 cP.

Ejemplo 19

168 g de 1,6-hexametllendiisocianato se calien­
tan con 5 g de un catalizador según el ejemplo la a 
150°C. Después de haberse formado 14 1 de dióxido de car­
bono se separa el producto por filtración y se cromato­
grafía por capa delgada. Tiene éste entonces una visco­
sidad "^24 = 580 cP y un contenido en NCO de un 23 %.

El producto forma, aplicado sobre una placa 
de vidrio, debido a la reacción con la.humedad del aire, 
una película elástica, resistente a los arahazos.
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Ejemplo 20

Una mezcla de 111 partea en peao de 1-isocla- 
Mto-3,3,5s*trimetil-5-isocianatometilciclohexano y 84
partea eñ peao de 1,6-hexametilendiisocianato se caj.ien-

. ' 0
ta a 160 C y.ae mezcla con 5 g de un catalizador según 
el ejemplo la Después de haberse desarrollado 7;3 1 
de dióxido de carbono ae filtra el producto (viscosidad 
"1^ i 170 cP) y se cromatografía en capa delgada a 
80 C/0,12 Torr extrayéndose isocianato monómero. El 
producto crometografiado en capa delgada tiene, además 
de carbodiimidas, un elevado contenido en isocianato- 
uretoniminae ( " ^  = 916 cP; contenido NCO - 23,9 %).

Ejemplo 2i

500 g (2 moles) de difenilmetan-4,4'-diisocia- 
15 nato se calientan con 20 g del catalizador del ejemplo

lá a 140^C. Después de haberse liberado 20 1 de dióxido 
dé carbono se libera la isocianatocarbodiimida que con­
tiene grupos uretonimina por filtración del catalizador.

* El producto se introduce en proporciones
20 de un 10, 30 y 50 % (a; b; c;) en difenilmetan-4,4 -

diisocianato fundido,formándose productos líquidos a 
temperatura ambiente y establea ál almacenamiento.

a) Contenido en NCO = 31 % "[g^ = 22 cP
b) contenido en NCO = 28 % ^g^ - 140 cP

25 c) contenido en NCO = 25,2 % = 1300 cP
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Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento, asi como la manera de realizarlo en la prác 
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental.
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REIV IN D ICAC IO N ES

1.- Procedimiento para la obtención de cata 
lizadores de carbodiimidación de alto peso molecular, 
caracterizado porque una matriz de alto peso molecular, 

5 llevando grupos funcionales, o monómeros adecuados pa­
ra la sintetización de una matriz de alto peso molecu­
lar, se hace reaccionar con catalizadores de carbodii 
midaciÓn de bajo peso molecular o sus etapas previas, 
que contengan grupos reactivos con respecto a los gru- 

-*-0 pos funcionales de la matriz o bien de los mondmeros,
y en el caáo de emplear etapas previas de catalizado­
res de carbodiimidación de bajo peso molecular estos 
se transforman en la forma catalíticamente activa des 
puás de su incorporación de la matriz.

15 2.- Procedimiento segtin la reivindicación 1,
caracterizado porque los compuestos de la matriz son
preferentemente resina de polióster, que contiene gru­
pos catalíticamente activos de fórmula general;

H
*5 p /-n

(A)

H
0 R '

(B)o

R,

H 

H

A'3

\  Rg
Rn

(c)

20

25

donde R^ significa un resto alquilo, arilo o aralquilo 
con 1 a 14 átomos de carbono y R„, R-, R., R^ significan 
hidrógeno, halógeno, reatos. C^-C^-alquilo, arilo o 
aralquilo, restos alcoxicarbonilo, áster ácido foafóni- 
co o C^-C^-oxialquilo o restos mercaptoalquilo o HO, 
donde los grupos catalíticamente activos (A), (B) o bien 
(C) están enlazados a través de como mínimo uno de loa 
reatos R^ hasta por un grupo áster, un grupo áter o 
un enlace C-C o un anillo fosfolánico directamente a 
través de enlaces C-C a,ó en,la matriz.



3.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, 
caracterizado porque los compuestos de la matriz son 
preferentemente poliestireno en caso dado reticulada a 
travás de divinilbenceno, que contiene.grupos catalítica 
mente activos de fórmula general:

3 t— / '

H / \  ^
0 R,

(A) (B)
o

H

á "í
0 R.

(C)
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donde R^ significa un resto alquilo, arilo o.aralquilo 
con 1 a 14- átomos de carbono y Rg, R^, R^ y R^ signifi­
can hidrógeno, halógeno, restos C.-C. .-alquilo, ariloJL 14
o aralquilo, reatos alcoxicarbonilo, áster de ácido 
fosfónico o C^-C^-oxialquilo o restos alquilo-mercapto 
o HO, donde los grupos catalíticamente activos (A),
(B) y (C) están enlazados a travás de como mínimo uno 
de los restos R^ a R^ por un grupo óter, un enlace C-C 
o el anillo fosfolánico directamente a travás de un en­
lace C-C a o en la matriz.

4.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, 
caracterizado porque los compuestos de la matriz son 
preferentemente alcohol polivinílico, que contiene gru 
pos catalíticamente activos de las fórmulas generales:
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donde R^, Rg, R^, R^ y R^ tienen loa significados arriba 
indicados, pero donde, sin embargo, uno de los restos 
R^ hasta R^ significa la matriz de alcohol polivinílico.

5 5.- Procedimiento para la obtención de cataliza­
dores de carbodiimidación, tal y como queda sustancialmen 
te descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 40 hojas escritas a má­
quina por una sola para.

,t9 8HV.t976
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