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(1a) U/ﬂ' (1b) | R'  y (Xe)

La presente invenciédn se refiere 8 poliisocia-
natos conteniendo grupos carbodiimida y/o grupos ureton-

imine, estables al almaéehamiento, 0 bien a soluciones

de carbodiimidas coﬁteniendo en caso dado grupos isocig-
nato y/o uretoniminas en poliisocianatos libres de gru-
pos cerbodiimide. Le invencidn se refiere también a un
procedimiento para la obfencidn.de talgs productos me-
diante “heterogenocatdlisis" asi.como 8 -su emplec parsa

la obtencién de materisles sintéticos de poliuretano.

Les carbodiimidas se pueden obtener de los

'isocianatos,en forma especialmente sencille y en uns

reaccién elegante hasta,a‘femperaturé gﬁbieh&g_segﬁn,el

.'procedimiento bdsico de la patente alemana 1 130 594

con ¢xidos de fosfolina como catalizadorés,,Los-catali-
zadores industrislmente méds importentes y eficaces, que
carbodiimidizen muy rédpidamente los mono~ y poliisociae
natos afométiqos ya a temperatura émbiente.y'que trang=-
forman los mono~- y poliisocianatos alifdticos o cicloali-

Pédticos de reaccién més lentz a tempersturass superiores a

‘unos 150°% en carbodiimidas,son aquéllos de las fdérmulas

generales

- ———

(R)

.. 2
A\ 7N\, AR
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donde R y R’ significan un resto hidrocarburo aromdtico
o alifdtico con 1 a 14, preferentemente 1 a 4 dtomos de

- carbono. R’ puede significar tembién un dtomo de hidré-

geno. Tales catalizadpres,ya se han empleado para la ob-
tencién industrial de muterioles espumados de policarbo-
diimida. Respecto a (Ic) véase J. org. Chemistry 32,
4066 (1967).

Como ha demossrado la experiencisa, no se logra
parsr la formascidn de curbodiimida que se desarrolle en
fese homogénea con los catalizadores fécilmente solubles
mencionados, de menera yue se obtengan carbédiimidas )
pclicarbodiimidas de alte calidad, estables al almacena~-
miento, conteniendo grupos isocianato; asimismo wmpoco

- es posible preparar soluciones estables de diisocianato-

carbodiimidas o o,w ~diisocianato~-bis-carbodiimidas,
« ,ui-diisocisnato-tris-carbodiimidas o bien las isocia-
nato-uretoniminas que se formen de &stas debido a 1a
reaccidén entre los grupos carbod;imida e isocianato, por

ejemplo,

(II) ) . .
330' T___(i}:NQGH}
S 0=C —N .

NCO
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en mono~ 0 bien‘poliisocianétos monémeros en exceso.

La carbodiimidizacién no se puede pricticamente parar
bajo la influencia de los éxidos de fosfolina solubles,
catalitibaﬁente de alta eficacia, con agentes de desacti-

vaciép, tgleg-comd,.pdr ejemplo, oxicloruro de fésforo,

cloruro de zine, e;orurd de decido diﬁetiloarbaﬁidico,
eloruro benzoiliéo, dacido clorhidrico, trifluoruro de
boro, agentes de alquilacién; ete., por lo que se forman
productos de alto peso molecular, insolubles, de bajs
calldad

Debldo a la progreslva formacidn de cerbodiimi-

_da, Bl bien mds lenta, se forma en los recipientes cerrados

pronto une glte sobrepresién de didxido devcarbono, que

puede ser orzgen de graves accidentes.

Sorprendentemente se ha descubierto ghora
que se logran ligar catalizadores de carbodiimidizacidn
gin perjudicer esenciglmente su efecto catalitico a
través de enlaces covalentes con o-en una matriz orgénica,
esponjable, de alto peso mdlecuiar,'inéoiuble en polilso-
cienatos. De esta manera se obtienen catalizadores de

'~ alto peso molecular, esponjables, insolubles, que se pue-

den retirar en cualquier momento arbltrarlo de nuevo de

la mezcla de reaccién,con lo cual se haee posible trans-
former mono- o prefarentemente polziaocianatos en carbo-
diimidas o bign'policarbodiimidas 0 bien sus uretoniminas

con grupos NCO funcionales, estables al almacenamiento,
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¥/0 en mezclas estebles al almacenamiento de (poli)cerbo-
dilunides, 0 bien de sus uretoniminas con poliisocianztos,

El objeto de la presente invencidn es, por lo
tanto, un procedimiento para la obtencién de mezclas li-
bres de catalizador, estébles al almécenamienzo, de mono~
y/o poliisocianntos,en caso dado sélo percialmente csrbvo-
diimidizados, que en caso dado contienen adn mono- y/o
poliisocianatos libres de grupos carbodiimida, que se.
caracteriza porque mono- y/o poliisocianatos se ponen en
contacto con catalizadores de carbodiimidizacidn de alto
pesO'mqlecular, inpolublea en poliisocianstos, que se
componen de ung matriz de alto péso molecular y un cata- -

lizador de carbodiimidizacidn ligado covalentemente en

esta matriz o un catalizador de carbodiimidizacidn de ba-
JO peso molecular ligado covalentemente a esta matriz,
preferentemente de un 6xido foafinico saturado o insatu=-

.rado, de 5 miembros, o saturado de 4 miembros ciclico,

después de alcanzar el grado de carbodiimidizacién deses~
do se retira el catalizador de alto peso molecular inso-
luble y a continuacién se agregen, en caso dado, 1os '

"mono~ y/o poliisocienatos libres de grupos carbodiimida.

Objeto de la invencién son tambiéﬁ los produc-
tos asf obtenidos y, edemds, taubién el empleo de las
mezclas conteniendo grupos isocianato y carbodiimida o
bien grupos uretonimina, segin la presente invencidn, pa-
ra la preparacidén de materiales sintéticos de poliuretanoc.
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~de > 2000. Preferentemente se emplean segin la presente

‘1a forms cataliticamente activa. Los catalizadorea de car'-
'bodiimidizacién de bejo peso molecular conocidos ae han

, .

7 El peso molecular de los catalizadores a em-
plear segﬁp la presente invencidn es, por lo general,

s raatwn A A e

invencién productos altemente reticulados.,

" Pers la obtencién de los catalizadores de
carbodiimidizacidén de alto peso molecular a utilizar segin
la preéente invencién son, en principio, adecuados todos
los catalizadorea de carbodiimidizacidén de bajo peso mole-
cular en =i oonocidos o también aus etapas previas, que
8élo al ser incorporados en la matriz se transforman en

- % s e .
. o o ..-r._..,...,.-,. e .

de modificer en caso dado pera su incorporac;én en;l'
triz de alto Peso molecular mediante grupos funcionale

arbitrarios, por ejemplo, enlaceplde arbono—earbono,

pos éter, éster, uretano. amida, sulfnro, etc. Segun la “ﬁf?i
_presente invencidn tienen preferancia loa grupos éster {ﬁﬂ':
£ en especial, los. enlaces carbono-oarbono alifdticom.

con especial preferencia se emplean éxidos foa-
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finicos ciclicos del tipo arriba descrito (férmula

lIa), asi comod los 6iidos fosfinicos cfclicos derivados
del mismo,.que'en el anillo pueden llevar adicionalmeqté
sustituyentes con grupos funcionsles para ligar enlaces
covalentes, como ‘catalizadores de carbodiimidizacidn de
bajo peso molecular bara la obtencidén de los catalizado~

res de qarbodiimidizacién de alito peso moleculer emplea-

_dos en el procedimiento de la presente invencidn.

Otro tlpo de compuestos preferente paera le ob=-
tencién de los catalizadores de carbodiimidizecién de al-
t0 peso molecular empleados en el procedimiento de la pre-—
sente invencién son los dxidos fosfinicos ciclicos, que
se derivan de la férmula general (Ib). Estos contienen,
gin embargo, en el anillo o en el 4dtomo de fésforo susti-

" tuyentes de alquilo, erilo o aralquilo con grupos funcio-
nales o también grupos funcicnales directamente en el ani-

1lo,a través de los cuales se pueden ligar énlaces'cova—
léntes con la matriz polimers. '

Compuestos de osta clase son, por ejemplo,
aquéllos de 1as £érmulas genbxales
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donde Rlsignifica haldgeno, un grupo elcoxi, un grupo

ariloxi, con hasta 14 dtomos de carbono, 0 un grupo
emino, que puede estar sustitufdo por restos alquilo,

alquenilo, arilo o arslquilo con hasta 14 dtomos de car—

bono, o un resto elquilo, alqueniiq, arilo o aralquilo
llevando en caso dado grupos amino 0 hidroxilo con hasta

. 2 3
14, preferentemente 1 a 4 4tomos de carbono, y R, R”,
&Y, B>
4 k

lo, restos_cl-cl4-, preferzntemente cl-c

significan hidrégeno, halbgeno, un grupo carbcxi-
: 4—a1quilo 0 &l-
coxicarbonilo, restos de éster de dcido fosfdmico o 1es~
tos de 01-04-alboxi ¢ bien alquilmercapto, que en éaso

‘dado contienen ain grupos furcionales, tales como, por

ejemplo, enlaces dobles L~C olefinicos, Zrupos aﬁino o
grupoe hidroxilo. '

g
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Represgntantes tipicos de tales compuesios

gon, por ejemplo:

6
o o
oS H x’,rO(an-CH6°0)aﬂ X=0; 8. (IV)
2 g~ R
J\' Ly Nocca,-ca -0). 5 b sta 30
Hy P/ ) 2 b a.6 = 1 hasata
0-// \:53}{ . ‘ . RT=H CH3
Hy——" vy |
o - 0-CH,,~CH=CH, Re .. :
HAp./ H T
' o : ' (v1)
o” \CH3 Hy"\p/
N\ CicimcH
- - : 0" \CHrCH=CH,
u H . OH .
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tvr) H i
& S
B \, H 0 - : ‘
24\ 2 “Hs g H L0
: oC,H
| u P 275
H B’ p B
H coo . AN\
odﬁ \EH °. 3
3. o .

Los catalizadores de bajo peso molecular de
este clase se puedén obtener de la manera siguiente:

Los compuéatoé del tipo (IV) por reaccién de un

compuesto de foérmula

H
A x on
j . i;/ (-x=09 S.)
\ .
| 0-H
B Np 7N E
4 \cn3



10

15

20.

~10%

con éxido etilénico o bi=n éxido propilénico.

La reaccibn se efectda aquf a 0-18000, prafe—

~ rentemente a 50-15000, ¥y se puede realizar tento a pre-

sién normel como también & presidén mds elevade, en caso

dado también en un disolvente inerte.

- Los catalizadores de carbodiimidizacidn de bajo
peso molecular sustituidos por alquilo en el anillo £os~
foldnico, del tipo (IV) se obtienen en forme sndlogs
(véase tambidn la publicacién slemana DOS 2 504 400).

 Los compuestos de la clase (¥) se pueden obta-
ner por reaccién de los compuestos de férmnla‘gengral

donde R significa un resto alquilo o un resto arilo con
7, Ra, Rg, indépendientes

entre si, significan un resto 01—04—alquilo o hidrééeno,

con un compﬁesto de férmule general

hasta 14 dtomos de carbono y R

R -0 -n

10

donde R significa un resto alquilo, arilo o aralquiloe

con 1 a 14, prefercntemente 1 & 4 dtomos de carbono,

que en caso dadc contiene auin grupos funcionales, tales
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" como, por'ejehplo, enlacas dobles C=0 olefinicog, en
presencia de catalizadores alcelinos,

ioa compuestos del tipo (VI) se formen por

reaccién del compuesto genersl

Izvestiya Akademiil
NaukSSSR, Seriysa
Khiamicheskaya, No. 8,
pp. 1847-1848 (allf

‘més literatura)

donde X significa un dtomo de haldgeno (pbr ejemplo,
cloro, bromo 0 ii0) ¥y R2,_R3 h'g R4, independientes entre
si, sighifi?an_un resto 01-04-alqu%lo o hidrégeno, con

un compuesto organometdlico, tal como, por ejemplo,
compuestos de'Grignard, cuyo resto orgénico puede conte-
ner los grupos funcionales deseados, tales como, por
ejemplo, énlgcea dobles C~C olefipicos.'Como disolvente
para esta resccidn éntran én consideraéi6n, por ejemplo,
los hidrocarburos y éteres (THF). -

Los compuestos de la clase (VII) se forman en

la hidrélieia de l¥6xidos de 3,4-epoxifosfolano,

(B. 4. Arbusov, A.P. Rakow, A.O. Vizel; Izv. Akad. Neuk
SSSR, 1969, 2230-2234).
En los catalizadores de alto peso molecular

e bese de los compuestos de las f£érmulas (I) o bien (III)
a emplear @egin la presente invencidén se encuentra el
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contenido en féaforo por 10 generel entre un 0,05 y 23 %
en peso, preferentemerite entre un 0,3 y 8 % en peso.

Bajo "etapas previas® de los catalizadores de
carbodiimidizacién de bajo peso moleéular se han de en-
tender, segin la préeente invencidn,. por ejemplo, los
compﬁestog de la clase '

(véase patente US
"3 723 520)

donde Rl, R2 y 33_sighifican hidr&genp'o restos de
1C147 preferentemente €,~C,-slquilo y X significa
helégeno. ‘ ‘

Tales compuestos se pueden incorporar, por

"ejemplo, como representado en el esquema a continuecidn

bajo desarrollo de la agrupacién de éxido fosfinico ci-
clico de eficacia catalitica en una matriz de alto peso
molecular:



-] 3=

-

' Macromolécula .
/\/VTV/\N
0 ' AANANN
. g -HX P
I —> P '
o 9: :
(Ix) . :l ----- =
/\/\,/\/Y\/\/\/
- . /20 .
Calentamiento P
(ioduro alqui- i
lico como N bt
catalizador)

Otra poaib;lidad la ofrece la resccidn segin
Arbusov ‘

PV AT

Reaceidn segun

) e v
RO=p 3
CH,X ’ - Arbusov




10

15

20

Y™

Ulteriores "einpas previas" de los catalizado-
resd de carbodiimidizacidu son, por ejemplo, tembién los
compuestos de la clase R-PX, (X = haldgeno), donde el
reato ?Xz estd en}azado 2 un resto alquilo, arilo o
arslguilo, que, a su vez, puede ser parte de un polimgro
alto. Un ejemplo para ello son los productos de reaccidn

de PX_ con poliestireno.

3 _
Mediante reaccidn con dienos e hidrélisis a

continuecidén se pueden transformaer los compuestos R-Pxé
fédcilmente en dxidos fosfinicos ciclicos:

Como armazén bdsice de alto peso molecular
pera los cetalizadores & emplear en el procedimisnto 1s
le presente invencidén son adecuados los polimeros que
contienen grupos funcionales para uns unién de enlace
al catalizador de cerbodiimidizacién de bajo peso mola-
cular. Por otra parte, naturalmente, tembién se puede
partir ﬁara la obtencién de los cétaliiadopgs de alto pe=
[=1s) molecular de monéméros, qua en el irsnscurso de la

polimerizacidn & un producto de alto peso moleculay in-
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corporan el cataiizador de carbodiimidizecidn de bajo
peso molecular yue lleve grupos fugpionalss adecuados.

Une matriz prelerente para los catelizadores 8
emplear en el procedimiento de la presente invencidn son
les resinas de poliéster insaturadas. Aqui se condensan
primeramente segin nétodos en si conocidos 4cidos di-
carboxilicos y dioles, estendo como minimo uno de los
componentes insaturado, & un poliédster ipsatﬁrado. Deapués
se egregan aproximademente un 10-70 % en peso (referide
al poliéster) de un éxido fosfolinico, que. en caso dado
ain contiene un sustituyeﬁte con un enlace doble oleéfini~
co adicional y la meéola 8e celienta juntp-coh los inicia-

dores de la réaécién;.

b En lugar dé los écidos dicarboxilicos libres
se pueden emplear pare 1la obtencién de los polidsteres
tembién los correspondientes snhidridos de dcido dicar-
boxilico o los correspondientes ésteres de dcido cerbox{-
lico de‘a1coholes inferiores o sus mezclas. Los g0idos
cerboxilicos pueden ser de naturalezs altfética, ciclo~
alifética, aromética y/o heterociclica ¥, en caso dado,
estar sustituidos, por ejemplo, por dtomoa de halégeno.
Comq ejemplos de ellos sean mencionados: dcido malénico,
dcido succinico, deido adipico, decido subérico, deido
azeléico, dcido aebégico, dcido ftdlico, dcido isof#élico,

 doido trimelftico, snhidrido de deido ftlico, anhfarido
de dcido tetrahidroftdlico, enhidrido de deido hexehidrof-
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tdlico, anhidrido de dcido tetracloroftdlico, anhidrido
de dcido endometilentetrahidroftdlico, anhfdrido de dcido

- glutdrico, dcido meléico, anhidrido de decido maléico,

dcido fumdrico, dcidos grasos dimeros y trimeros tales
como geido oléico, en caso dedo en mezcla con deidos
grasos mondmeros, tereftalato de dimetilo y bis-glicol-
éster de dcido tereftdlico, as{ como las mezclas arbitra-
rias de los mismos. Como dioles entran en consideracidn,
por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol-(1,2) y -(1,3),
butilenglicol-(1,4) y -(2,3), hexandiol-(1,6), octandiol-
(1,8), neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1,4-bis-
hidroximetilciclohexano), 2-metil-l,3-propandiol, los

- butendioles isémeros, dietilenglicol, trietilenglicol,

tetraetilenglicol, polietilenglicoles, dipropilenglicol,
polipropilenglicoles, dibutilenglicol y polibutilengli-~
coles, * ‘ :

Componentes doido preferentes son el dcido
meldénico y sus ésteres, auhidrido del deide maléico, _
gcido maléico y sus dsteres, dcide fumdrico y sus dsto-

res, asi como el decido mucéico y sus éaterés,

Dioles preferentes son etandiol,'prdpanﬂiol

.as{ como los policondensados de los mismos, preferents-

mente haste un peso moleculsr de 400, butendioles, bu-
tandioles asi como las mezeles de estos dioles.

Cpmo'iniciadorea de la reasccién para ls reaccidn
de los polidsteres con éxidos fosfolfnicos, fosfoldnicos
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o fosfetdnicos conteniendo enlaces dobles entran en ls
zona de temperatura de unos 50 a 300 C en conaideracién

'los formadores de radicales activos, ante todo los per-
éxidos orgénicos, los compuestos,azéicoe aliféticos,
‘a8 como 1z radiaciéh'energética, por éjeﬁplo, peréxidoa
‘dialquilicos, teles como perdxido di;teré.butilico,

peréxidos diascilicos, tales como perdéxido dibenzoflico,
perdxido p-clorobenzoilico, peréxido 2,4-diclorobenzofli-
co, peréxido succinilico, peréxido nomanoflico, peréxido

‘lauroflico, los peroxidsteres, tales como peroctoato

terc. butilioo, perisobutirato terc. buxilico, reracetato
terc. butilico, perbenzoato terc. butilico, perpivalato
tere. butilico, gsi oomo los peroxicetales ¥y percarbona-

" %os, nitrilo de doido szoisobutirico, diacetate de gzo-

bié-isobutanol as{ como tamhiéﬁ ls irrediscién ultravio-

'leta, irradiacidn de rayos X °o irradiacidn de rayos

gamma

» Los catalizedores & base de poliéster a emplear
segin la presente invenoién se pusden obtemer también
auﬂtitﬁyendo en la conocide obtencidén de los poliéaferéé'
una parte del componente diol por éxidos fowfonflicos
o bien 6xidoa fosfoléniooa sustituidos por grupos dibi-
droxialquilo de la clase arribe descrita (idrnnlas III,,J

IV y VII)

: En forme anéloga 8@ pueden 1noorporar los catp-
lizadores de carbodiimidizacién de bajo peso molecular '
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a trevés de grupos funcionales adecuados (por ejemplo,
~0H, -NH2 0 -COOH) naturalmente también encﬁrgs resiuans
de policondensecidén o de poliadicién, por ejemplo, en
poliamidas, poliuretanos o reaines epdxido.

También existen une serie de posibilidades
de preparar catalizedores de alto peso molscular a em-
plear segin la presente invencién mediante incorporacidn

de cetalizadores de cerbodiimidizacién de bajo peso mole-

;culgr en poliestireno, preferentemente reticulado. Asi

‘'se puede, por ejemplo, copoiimarizar uno de los compues-

tos de férmule I, III, V, VI u VIII con estireno y, en
caso dado, aproximedamente . un 1-10 % en peso de divinil-
bencenc con ayuda de los iniciadores de la reaccidn arri-

ba mencionados.

Otro procedimlento consiste en metalizar un
poliestireno halogenado (véese Houben-Weyl XIV/2,764
(1963)) (praferentemente con ayude de litio terc.pbutilico)
y después hacer reaccionar con éxidos fosfolinicos o
bien fosfoldnicos halégeno-austituldos, prsferentemente
con 6xidos de l-cloro-fosfolina.

Andlogo el método de obtencién arribs descrito
para los compuestos de férmula (V) tembién es posible
agregar a ﬁna matriz con grupos anidnicos (por ejemplo,
grupos alcoholato a alcohol polivinilico) dxidos de fos-
foline (preferentemente l-éxido de 1-metil-1—fosfa—2-

-3-ciclopenteno.
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Catalizadores udecuados se pﬁeden obtener
tawbién a través de polimeros funcionalizados con grupos
-PX,- (X = ¢1, Br), por ejemplo, copolimeros de estiremo .
y divinilbenceno (véase, por ejemplo, Houben-Weyl
X1V/,, pégina 821 (1961)).

Bajo adicidn de 1,3-dienos, por ejemplo, 1,3=
butadieno, isopreno 4 2,3-dimefilrl,3~butadieno (véase
esquema de férmulas X) en el dtomo de fésforo se desarro-
1la el enillo fosfolinico catalfticamente activo.

Naturalmente también se pueden copolimerizar
los compuestos de gérmula I, III u VIII, que en caso dado
contienen ademds sustituyentes coﬁ-ehlaoes dobles C-C
olefinicos, o bien los compuestos del tipo R-PX,, (x = c1,
Br), donde R aignifica un resto alquenilo, tambien con
otros monémeros olefinicamente insaturados {por ejemplo,’

. etileno, propileno, buteno, butadieno, cloruro de vznllo,

acetato de vinilo,,N-v1nilpirxolidona, etc.) y de esta
menera ser ineorporados en unz matriz de alto peso'mole—

cular..

Catelizadores adecuados segin la presente i1~
vencién se obtienen también, por ejemplo, calentando an
heluro fosfolinico de férmula (VIII), que en caso dado
tembién puede estar saturado, con compuestos polihidroxi-
licos de alto peso molecular, por eaemplo, alcoholes d=
pollvinilo, en caso dado en presencia de bases, tal como
cpn cantidades cataliticas de haluros alquilicos. Aqui se
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. forman, segin el esguema de férmules (IX),bajo unidn de

un enlace adicional de carbono-fésforo el éxide foafolf-
nico de efecto catalitico en la matriz (Patente Us
3723 520; Houben-Weyl, XII/1, pdgina 150 (1963)).

Con ayuda de los catalizadores descritos se
pueden carbodiimidizar fundamentalmenme poliisocianatos
alifdticos, cicloallféticos, aralifdticos, aromdticos
¥ heterociclicos arbitrarios, tel y como se desoribsn,
por ejemplo, por W. Siefken en Justus Liebigs Annalen
der Chemie, 562, péginas 75 a 136, poﬁ ejemplo, etilen~
diisocienato, 1,4-tetrametilendiisocianato, 1, 6-hexame~
tllendllsoclanato, 1 12—dodecandlisoc1anato, ciclobatan~
1, 3—dllaocianato, clclohexan—l 3- «1l,4-diisocianato,
asl como las mezclas arbitrarias de estos iadmeros,
1—isocianafo-3 3 5-triﬁetil-5-isocianatometil-ciclohexa-
no (Publicacién alemana DAS 1.202.785, Patente US
3.401. 190), 2mbe y 2 6-hexahldro—toluilendlisocianato,
asi como las mezclas arbitrarias de estos isdmeros,
hexahidrd-l,3- y/o —1,4-fenilendiisocianato, perhidro~
2,4 - y/o ~4,4’-difenilmetan-diisocianato, 1,3= ¥ 1,4~
fenilendiisocianato, 2,4- y 2,6-toluilendiisocisnato,
as{ como las mezclas arbitrarias de estos isémeros, dife-~
nilmetan-2,4 - y/o ~4,4'=-diisocianato, naftilen-l,5-
diisocienato, trifeniimetan-4,4’,4"~triisocisnato, poli-
fenil-polimetilen-poliisocianatos, tal y como'se obtie~
nen por condensacidn de anilina-formaldehido ¥y wlterior
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fosgenacién y se describven, pof ejemplo, en las patentes
britédnicas 874.430 y 848.671, m- y p-isocianatofenil=-
sulfonil-isocianatos segun la patente US 3.454 606,

arilpoliisocianatos percloredos, tal y como se deseri-

ben, por ejemplo, en la publicacién alemana DAS 1.157.601,
(Patente US 3.277.138), poliisoccienetos conteniendo gru-

'pos carbodiimida, tal y como se describen en la patente

alemana 1.092.007, (Patente Us 3.152.162), los diisocia-
natos, tai y comd 8e describen en la patents US 3,492.330
loé poliisocianatos que ilevan grupos aléfanato, tal y
como se describe en la patente britdnica 994.890,_en la
petente belga 761;626 ¥y en la solicitud de patente holan-
desa publicada 7.101.524, los poliisocianstos que llevan
gruﬁos isocianurato, tal y como se describen, por ejem-
plo, en la pétente Us 3.001.973; en las pa#entes'alemanas
1.022.789, 1,222,067 y 1.027.394, asf como en las publi-
caciones alemanas DAS 1.929.034 y 2.004.048, los poliiso-
cianatos que llevan grupos ﬁretano, tal y. como se des-
eriben, por ejemplo, en la patente belga 752.261 0 en la
patente US 3.394.164, los poliisocianétos que llevan Tl
pos Jrea acilédos, segin ia patente alemana 1.230.7178,
los poliisocianantos que llevan grupos biuret, tal y como
se describen en la patente alemana 1.101.394, (Patentes
US' 3.124.605 y 3.201.372, as{ como en la petente britdni-

~ca 889.050, los poliisocianatos obtenidos por reacciones

de telomerizecién, tel y como se describen, por ejemplo,
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en la patents US 3.654.106, los poliisocianatos que
llsvan grupos éster, tal ¥ como se describen, por ejems-
plo, en las patentes britdnicas 965.474, y 1.072.956,

en la patente US 3.567.763 y en la patente alemsna
1.231.688, los productos de reaccién de los isocimnatos
arribg meacioﬁédps con acetales ségﬁn la patente aleuans
1.072.385, los poliisocianatos conteniendo restos de dci-
do graso poiimeroa segin la paténte US 3.455.883.

Asimismo es posible emplear los residuos de
destilaciéﬁrqué contienen grupos isocianéto ¥ due se Ob~
tienen en la fabricecién industrial de isocianato, en
caso dedo disueltos en uno o vaiios de los poliisociana~
tos antes mencionadosl Adémés es posible euplear mezcles

srbitrarias de los poliisocianatos antes mencionados.

Poliisocianatos aromdticos preferentéé.aegﬁn
la presente invencién sont 2,4-toluilendiiéonianato,
2,6-toluiiendiisoéiénato ¥ las mezclas arbitrarias de
estos isdmeros, 4,4’'-diisocianatodifenilmetano, p-fenilen-
diisociagnato asi como la soluciones aproximadaﬁente ai
10-40 % en peso de productos de biuretizacién, alofana-
tizacidn, uretanizacidn, trimesrizacién y dimerizacién
de estos poliisocianatos en poliisocianatos monodmeros .

especialmente en,toluilendiisociénato mondémero.

De entre los poliisocisnatos alifdticos, ciclo=
elifdticos, y aralifdticos tienen preferencia el tetra=-

metilendiisocianafo, pentaﬂetilendiisocianato, hexameti-
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lendiisocianato, diciclohexilmetandiisocisnato, l-iso-
cianato—3,3,Sftrimetil-5-iaocianatometilciclohexano,

los diisocianatos de éster de lisina, m~- 'y p-xililen-
diisocianato ss{ como también sus mezclas o bien las
soluciones de sus productos de biuretizacidn y dimeri-
zacidn en los correspondientes poliisocianatos monbmeros.

Naturaimente tumbién se pueden carbodiimidizax
monoisocienatos. Monoisocianatos adecuados aon, por ejem-
plo, metilisocianato, etilisoclaneto, propilisocisansto,
isopropilisoé;anato, diisopropilfenilisécianato, nebutile~
isocianato, n-hexiliaocianato,,QJ—clorohexilisocianato,
fenilisocianato, tolilisocianato, p-clorofenilisocianato,
2,4~diclorofenilisocianato y trifldormetilfenilisociana—
to. ’

La carbodiimidizacidén de estos mono~ y poliiso-
cianatos o bien de sus mezclas se efectia poniendo en
contacto loé isociasnatos - en caso dado disueltos en di-
solventes inertes, tales como, por ejemplo, tolueno, xiw
leno, clorobenceno, o-diclorovenceno, decalina, dimetll-
formamida, dimetilacetamida, acetato de butilo, tetraslo-
rocarbono, triclorocetileno o tetrametilirea - preferente=-
mente con un 0,2 5 10 £ en peso, con especial prefereacia
un 1 2 4 ¢ en peso de la matriz cargada con centroa cata-
1{ticemente activos (referido al isocianato) a temperatu-
ras entre unos 50 y 200°C, preferentemente 80 hasta
18500, ¥y en caso dado bajo presién. Esto ze realiza sen-
cillamente introduciendo el catalizador bajo agitacidén
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en los isocianatos 1fquidos o bien disueltos y Jdeapuda
de alcanzareé el grado du carbodiimidizacién deseado 29
pardndole de nuevo por decantucién o filtracidn. El gra-
do de conversién se puede seguir fdcilmente mediante me~
dicidn del volumen del 002 gue se forms durante la resc-
cidén de carbodiimidizacidn. Los cetalizadores empleados

“en el procedimientoc de la presente invencién se pueden

volver a emplesr por regla general mds de 10 hasta 20
veces sin que se reduzca su eficacia. Naturalmente tam-
bién es posiﬁle desarrollar la carbodiimidizécidn en
forma coﬂtiﬁua en una columnas siempre que mediante una -
disposicién adecuads se cuide de une saiida sin impedi-

mento alguno del CO, que se forma durante la resccién.

. Naturalmente se pueden mezcler los mono- y/o
poliiaéeianatos carbodiimidizados (en caso dado sélo par-
cialmenfej dbtenidos segin la presente invencidén s conti-
ruseién con ulteriores poliisocianatos. De ests manera
Se pueden obtener mezoles estables al slmacenamiento de
poliieocianatos-de elta y/0 bvaje molecularidad con carbo-
diimidas o bien uretoniminas de elto y/o bajo peso mole~
cular llevando en caso dado grupos‘isécianato.

Como 108 cétalizadores de carbodiimidizacida
empleados segin la presenté invenpién, contrario a loa
catalizadores. haste ghora conocidos, se pueden retirer
totalmente, . se pueden preparaf fundameﬁxalmente mezclas
con un contenido en &Zrupos cerbodiimide arbitrario. Segdn
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la presente invencidn tienen, sin embargo, preferencia

. las mezclas que contienen eproximadamente un 3 a 100 %

en peso, con especial preferencia un 10 & 100 % en peso
de carbodiimidas o bien policarbodiimidas o bien ureton-
iminas. De especial importencia industrisl son las si-
guientes mezelas de poliisocienato/carbodiimidas

2) Las mezclas parcialmente carbodiimidizadas (de un 5
a 60 %, preferentemente de un 10 a 50 %)de hexemetilen=
diisocianato y l-isocianato~-3,3,5~-trimetil-5~isocianato-

- metilciclohexano (proporcién de mezcle molar de los di-

isocianatos 0,1 : 1 hasta 10 ::1, preferentementelo,s : 1
hasta 2 3 1). . '

b) 4,4 '-diisocienatodifenilmetano o toluilendiisocianato
parcialmente carbodiimidizado (de un 5 a 70 %, preferen—
temente de un 10 a 60 %).

¢) Mezcla de 100 partes en peso de 4,4'-diisocienatodife~
nilmetano x/o'1,5-naftilendiisooianato ¥y 5 a 150 partes
en peso de diisocianatocarbonimidas del toluwilendiisoczia-
nato o bien de las correspondientes triisocisnatouretin- .
iminas.

d) Mezclas de 100 partes en peso de tolullendiisocianito
¥ 5 a 30 partes en peso de fenilisocianato o tolilisocia~

’ natofparbodiiﬁidiﬁado, 0 bien de sus uretoniminas.

e) Mezcla de 100 partes en peso de toluilendiisocianato
modificado, que contiene un 10 a 40 % en peso de biuret-,

- alofanato-, uretan~ 0 isocisnureto-poliisocisnatos a base
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de toluilendiisocianato y 10 a 20 partes en peso de
toluilendiisocianato carbodiinmida o bien la correspon-
diente friisoccianatouretonimina. '

£) Mezola de 100 partes en peso de biuretpoliisocianstos
del hexesmetilendiisocianato (preferentemgnte productos
de resccidn de 1 mol de agﬁa y unos 2 & 3 moles de hexa=
metilendiisocianato) y 10 & 150 pertes en peso de la
carbodiimide de hexametilendiisocisnato o bied de los
cbfrequndientes uretoniminpoliisocianatos. |

g) Mezcles de 100 partes en psso de prépolimeros de

o yw-diisocianatos de 1 mol de o ,ud=-dihidroxipolidete~
res o -polidteres de le clase deserita més abajd ¥y L4

a 2,5, preferentemente 1,6 a 2 moles de toluilendiiso-
cianato, diisocianatodifenilmetanc o hexametileéndiisocia-
nato y 5.a. 30 partes en peso de carbodiimidas oAbien
carbodiimida-diisocianatos o bien de los correspondientes
uietohiminpoliisocianatos de fenilisocianato, toliliso=-

cianato,,tetrametilendiiapéianato, hexemétilendiisocia-

natg 0 toluilendiisocianato.

Les carbodiimidas 1levando en caso dado &rupos

_iaocianato, obtenidas segin la presente invencién, y sus

goluciones en poliisocienatos libres de grupos carbodiimi-
da son valiosos préductos de partida pers el procedimien—
to de polisdicién de diisocienato y se pueden emplear para
le preperacién de los mds distintos materiales sintéticos
duros hests eiésticos, en caso dado celulares, psrs la ob-
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tencién de lacas, revestimientos, recubrimientos, laminas
¥y cuerpos conformados. Los poliuretanos obtenidos de esta

meneras contienen en le moldcula polimera grupos carbodiimi-
de o bien grupos uretonimina (= grupos carbodiimida en-
mascaradbs) incorporados fijemente, que al mismo tiempo
représentan agentes protectores bontra el envejecimiento
con respecto a la hidrélisis de enlaces damter y adeﬁgs
reducen la inflamabilidad de los meteriales sintéticos.

La preperacidén de los poliuretancs se efectia
en formas en s8i conocida por reaccidén de las mezclas de
poliisocienato con compuestos de alto peso moleculer
¥y en caso dado también de bajo peso moleocular que llevan
como minimo dos dtomos de hidr&geno redctivoévcon respece

to a los isocianatos.

Bajo compuestos conteniendo como minimo dos
dtomos de hidrégeno reactivos con respecto a los isocia-
natos se entienden, ademds de los compuestos que llevan
grupos amino, grupos tiol o grupgs carboxilo preferente-
mente los compuestos polihidroxilicos, especialmente los
compuesatos que llevan dos a ocho grupos hidroxilo, en es-
pecial mquéllos del peso molecular 400 & 10.000, prefe-

. rentementé 800 a 6000, por ejemplo, los polidsteres,

poliéteres, politioéteres, poliacetales, policarbonaios
y poliésteramidés. que llevan como minimo dos, por reglae
general doé a ocho, preferentiemente, sin embargo, 2 a 4
grupos hidroxilo, tal y'qomb gon en si conocidos para la
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obtencidén de poliuretanos homogéneos ¥ celulares. .

Los poliéster.s conteniendo grupos hidroxilo,
que entran en consideracién, son, por ejemplo, 108 pro-
ductos de reaccidn de alcoholes polivalentes, preferenw
temente divelentes y, en caso dadd, adicionalmehte tri-

valentes, con dcidos carboxilicos polivalentes, prefe-

rentemente bivalentes. Para la obtencidén de los poliés-

teres se pueden emplesr, en lugar de los dcidos policar-

boxilicos libres, tembién los correspondientes anhfdridos

de dcidos policarboxilicos o los correspondientes éste-
res de dcidos policerboxilicos de alcoholes inferiores o
sus mezclas, Los écidos policarboxilicos pueden ser de
naturalezs allfétlca, cicloalifdtica, aromdtica y/o hete-
rocfelica y, en caso dado, estar sustltuidos, por ejemplo,
por dtomos de haldégeno y/o estar insaturadoa. Como ojem-
plos de ellos sean mencionados:

geido suceinico, deido sdipico, doido subérico, dcido
azeléico, deido sebdeico, deido fidlico, deido isoftélico,
deido trimelitico, anhidrido‘rtéiicd,’anhidrido tetro-
hidroftdlico, anhfdrido hexashidroftdlico, emhidrido endo-
metilentetrahiéroftélico, anhidrido glutdrico, decido me-
léico, anhfdrido maléico, deido fumdrico, deidos gracos
dfmeros y trimeros, tales como deido olefco, en caso dado
én mezcla con ééidbs‘grgﬂOs monémeros, tereftalato de
dimetilo, tereftalato de bis-glicol. Como alcoholés poli-
valentes éntranren cdnsidéracién, pof ejemplo, etilengli-
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' col, propilenglicol—(1,2) y -(1,3), butilenglicol-(1,4)

y -(2,3), hexandiol-(1,6), octandiol-(1,8), neopentil-

~ glicol, ciclohexandimetanol (1,4~-bis-hidroximetileiclo-

hexano), 2-metil-1,3-propendiol,- glicerine, trimetilol-
propano, hexantriol-(i,z,é), butantriol~-(1,2,4),
trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, manites y asorbi-
ta, glicdsido metilico, ademds, dietilenglicol, tristi-
lenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicoles, dipro-
pilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol, ¥y
polibutilenélicoles. Los poliésteres pueden mostrer pro-
porcionslmente grupos carboxilo en posicidén final. Tem-
bién pueden ser utilizedos 1os poliésteres de las lacto=
nae, por ejemplo, Eécaprola.ctona o- dcidoa hidroxicarbo-
xilicos, por ejemplo, dcido uoéhidroxicapréioo.

También los poliésteres que llevan’ como minimo
2, por regla general 2a 8, preferentemente 2 a 3 grupos
hidroxilo, qQue entran en consideracidn segﬂn 1a presente
invencidén, son aquéllos de clase conocida ¥ se obtiexen,
por sjemplo, por polimerizacidn de epéxidoa, tales ccmo
bxido etilénico, éxido prcpilénioo, éxido butilénico,
tetrahidrofurano, 6xido estirénico o epiclorchidrina
consigo mismo, por éjemplo, en presthia'de BFS’ 0 pur.
adicidén de estos epdxidos, en caso dado en mezcla o Gon-
secutivemente, con componentes de iniciacidn con diouos
de hidrdgeno reactivos, tales como alcoholes o aminss,
por ejemplo, sgua, etilenglicol, propilenglicol—(l,B) é
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-(1,2), trimetilolpropano. 4,4'-dihidroxidifenilpropano,

‘ anilina, amonfaco, etanolamina, etilendiamina. Segun la
presente invencién tembidn entran en consideracién los

'poliéteres de sucrosa,‘tal Y como se describen, por ejeme

plo, én las publicaciones alemanas DAS 1.176.358 y
1.064.938. Precuentemente se da preferencis a aquellosn
poliéteres que muestran principalmente_(has?a un 90 %

.en peso referido a todos los grupos OH existentes en gl

poliéter) grupos OH primarios. También se pueden emplear

‘los poliéteres modificedos por polimeros de vinilo, tal

y como se obtienen, por ejemplo, por polimérizaeién de
estireno, acrilonitriio en presencia de poliéteres (pa-
tentes US 3.383.351, 3.304.273, 3.523.093, 3.110.695,
patente elemans 1.152.536), asi como los polibutadienos
que llevan grubos'OH.

De entre los poliéteres sean mencionedos espe-

cialmente los productos de gondénsaci6n de tiodiglicol

" consigo mismo y/o con otros glicoles, dcidos dicarboxi-

licos, formaldehido, dcidos aminocarbéxi;icos 0 aminGe
alcoholes. Segun los co-componentés se trata’en 1los jro-
ductos de politiodteres mixtos,ésteres de politiodter,

- ésteramidas de politiodter.

Como poliscetales entren en consideracidén, por
ejemplo, los compuestos que se pueden obtener de glico-

les, tales.como dietilenglicol, trietilenglicol,

4,4‘-didxéthi-difenil-metilmetano, hexandiol y formal=
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dehido. También por polimerizacién de acetalss ciclicos
se pueden obtener poliacetales adecuados segin la pre~
sente invencién. '

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxi-
lo entran en consideracidn aguéllos de clese en ai cono-
5ida, que se pueden obténer, por ejemplo, por reaccidn
de dioles, tales como propanuiol~{1,2), butandiol-(1,4)
y/0 hexandiol-(1,6), dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, con carbonatos diarilicos, por eojeom=-
plo, carbonato difenflico o fosgeno.

Entre las poliésferamides y poliemides se cuen-
tan, por ejemplo, las obténidae de dcidos carboxilicos,
polivalentes, ssturados e insaturados, o bien de sus
anhidridos y amiﬁoalcoholes, §iéminas, poliaminas, poli-
valentes, saturados ¢ insaturades, y de sus mezclas,
principaimente los condensados linesles. “

Tembién se pueden emplear segun la presente in-—
vencién los compuestos polihidroxilicoé que ya contiexnen
grupos uretano o ureas, asi como los polioles naturalss,
en caso dado modificados, tales como acelte de ricinc, -
carbohidratos; féculas. Asimismo se pueden utilizar 108
productos de adicidén de dxidos alquilénicos con resinas
de_fénol-formaldehido ) fambién con resinas de r'ea-
formaldehido. »

Representantes deé estos compuestos, a emplear

segin la presente invencién, se descfiben, por ejemplo,
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en High Polymers, Vol. XVI "I'olyurethanes, Chemistry

and Technology"; editado por Saunders-~Friach, Interscien-—
ce Publishers, New York, Londod, tomo I, 1.962, pdginas -
32-42 y péginss 44~54'y tomo II, 1;964, péginas 5«6 y

198 aV199;'asi como en Kunstétoff—ﬂéndbuch, tomo VII,
Viewegsﬁﬁéhtlen; Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, 1.966,

por ejemplo, en las pdginas 45 a T1.

Naturalmente, se pueden emplear las mezclas de
los compues tos arriba mencionados que contienen como

minimo dos &tomos de hidrégeno reactivos con respecto a

los isocianatos con un peso molecular de 400~10. 000,
pqr’ejemplo, las mezclas de poliéterea ¥y poliéstares.

Como componéntes de partida,en caso,dadd a
emplear segun ls presente invencidn, también.éntran en
consideracidén los compuestos que llevan como minimo dos
dtomos de hidrdégeno reactivos con reépecto & los isocia-
netos con un peso molecular de 32-400. También en este
caso se entienden bajo.ésto compuestos que ilevan gTupos
hidroxilo y/o grupos emino y/o grupos tiol y/o grqpoa'
carboxilo, preferentemente los compuestos que llévan gru--
pos hidroxilo y/o grupos emino, que siiven como agentes.
proloqgadoreé de cadena o agentes de reticulacidén. Esitos
cqmpuestoé ﬁuestran‘por 1o gehéral 2 a 8 dtomos de hidré-
geno reactivos con respecto.a los isocianatos, preferente'

mente 263 dtonos de hidrdgeno reactivos. Como e¢jemplos

de tales compueutos sean mencionados- etllengllcol, pro-
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pilenglicol-(1,:) y =(1,3), butilenglicol-(1,4) y
-(2,3), pentandiol-(1,5), hexandiol-(1,6), octandiol-
(1,8), neopentilglicol, 1,4-bis-hidroximetileiclobexeno,
2-metil~l, 3-propandiol, glicerina, trimetilolpropeno,
hexantriol-(1,2,6), trimetiloletano, pentaeritrita, qui-
nita, manita y'sorbité, dietilenglicol, trietilenglicol,
tetreetilenglicol, polietilenglicoles con un peso mole-
cular haste 400, dipropilenglicol, polipropilenglicoles
con un peso moleocular hasta 400, dibutilengliqol, poli-~
butilenglicoles con un peso moleculer hasta 400, 4,4 -

~ dihidroxidifenilpropano, di~hidroximetil-hidroquinona,

'etanolamina, dietanolemina, trietanolamiha, 3~gminopropa-—

nol, etilendiamina, 1, 3~diam1n0propano, lnmercapto-3~
aminopropano, dcido 4-hidroxi~ o -amino-ftalico, doido
succinico, dcidc edipico, h;draglna, N,N’'=dimetilhidrazi-
na y 4,4’-dieminodifenilmetano, |

También en este caso se pueden empleer mezclas
de los distintos compuestos oontenlendo como minlmo dos
dtomos de hidrégeno reactivos con reapecto & los isociaw
natos con un peso moleculer de 32-400. '

S8i con las mezclas de pollisodianato, gue con-
tienen grupos carbodiimida segin la presente invencisin,
8e han de fabricar materiales espumadbs, entonces se em—
pleen simultédneamente agua y/o sustancias orgdnicas fd—
cilmente volétiles como agenceS'de propulsién. Como agen-

tes de propulsidn orgénicos entran en consideracidn, por
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ejemplo, acetona; acetato de etilo, alcanos halégeﬁo-
sustituidos, teles como clorurc metilénmico, eloédformo,
cloruro etiiidénico, cloruro vinilidénico, monofldor-
tficlorometano, clorodiflﬁormétano,'diclorodiflﬁormeta-
no, ademéds butano, hexsno, heptano o dietiléter. Un

_efecto propuléor se puede lograr teumbién medisnte adicidn

de compuestos que se@ déscompongan a tempersturas superio-
res d la temperatura smbiente bajo disocincién de gases,

por ejemplo, de nitrdgéno, tales como compuestos azdicos,

tales como azbisobutironitrilo. Otros ejemplos de agente

de propulsidn, asi como detalles sobre el empleo de los

agentes de propulsidn se descrmben en el Kunstatoff- .

‘Handbuch tomo VII, editado por Vleweg y Héchtlen, Carl-

Hanser-Verlag, Nunich 1. 966 por e3emplo, en las paglnas

En el empleo segun la_presente invencién de las
mezclas de poliisocianato carbodiimidizados Se emplean
frecuentemente,al mismo tiempo,catalizadores.

Como catalizadores a empléar simultdneamente entran en
consideracidn squéllos de clase conocida, por ejemplo,
aminas terciarias, teles como trietilamina, tributilomi-
na, N-metil-morfolina, N-etil-morfolina, N-cocomorfolina,
N,N,N’,N’~tetrametil-etilendiemina, 1,4-diaza-biciclo~
(2,2,2)-o0ctano, N-metil-N’-dimetilaminoetil-piperazina,
N,N-dimetilbencilamina, bis-(N,N-dietilaminoetil)~-adipato,
N,N-dietilbencilamina, pentametildietilentriamina,
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N,N-dimetileciclohexilamina, N,N,N’,N’=tetrametil-l, 3-
- butendieming, N,N-dimetil- {3 -feniletilaning, 1,2~dime-

tilimidazol, 2-metilimidazol. Como cetalizadores entran
también en comsideracidén les bases de Mannich, en si
coriocidas, de aminas secuhdariaa; tales como dimetile
emine y aldehidos, preferentemente formaidehido, 0
cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, ciclohexa=
nona y fenoles, tales como fenol, nonilfenol, bisfenol.

Aminas terciariass, que llevan £tomos de hidré-

. geno activos con relacidén a los grupos isocianato, como

catalizadorea son, por ejémplo, trietanolaming, triiso=-
propanolaminé, -metildietanolamina, N-etildietenoclami~
na, N,N-dimetil-etanolamina, asf como sus productos de
reaccidén con oxidos alyuilénicos, taeles como déxido pro~
pilénico y/o 6xido e%ilénico. '

Como catalizadores entran en consideracidn,
ademés, 1és-silaaminas con enlaces de carbomo-silicio,
tal y como se deacriben, por ejemplo, en la patente ale~
mana 1.229,290, (correspondiente ala patente US 3.620.984)
por ejemplo, 2,2,4-trimetil~2-silamorfolina, 1, 3-d1etil~
aminometil-tetrametil~disiloxano. .

Como catalizadores entran también en considera-~
cién las basea nitrogenosas, tales c¢omo los hidrédxidos
tetranlquilaménicoa, ademds, los hidrdéxidos alcalinos
tales como hidréxido sédico, los alquilfenolatos tales
comoAfenblatO’sédico 0 los alcoholatos alcalinos, tales
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~ como metilato sdédico. Como catalizadores se pueden em-

plear también las hexahidrotriaginas.

También se pueden emplear como cstalizadores
los compuestos orgénicos de uetal, ésPecialﬁente los

compuestos orgdnicos de estado.

bomo compuestos orgdnicos de estafio entran
preferentemente en consideracién las sales de estafio-
(II) de dcidos carboxilicos, tales como aceteto de esta~
fio-(II), octoato de estafio-(II), etilhexoeto de estafio~

(I1) y laurato de estafio-(II), y los compuestos. de este-

fio=(IV), por ejemplo, 6xido dibutilestdnnico, dicloruro
dibutilestdnico, diacetato dibutilestdnnico, disleurato-
dibutilestdnnico, maleato dibutilestdnnico y diacetato
dioctilgsténnico. Natﬁralmenta, todos los catalizadores

arribe mencionados se pueden emplear como mezclas.

Otros representantes dé catéliza&ores a emplear
segin la presente invencién, asi como detalles sobre el
modo de actuacidn de los datalizadofes, se deacriben en
Kunststdff;Handbuch,Vtomo VII, editado por Vieweg y
Héchtlen, Cerl-Henser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo,
en las pdginas 96 a 102.

Los catalizadores se emplean, pPor regle gene-
ral, una cantidad entre unos 0,001 y 10 % en peso, refe-
rido a la cantidad de compuestos conteniendo como mfnimo
2 dtomos de hidrégeno reactiVOS‘con~relac;6n a los iso-
cisnatos, con un peso molecular de 400 & 10.000.
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En lo fubricucién de materiales eapumados
se pueden emplear también,al mismo tiempo, mditivos
tensioactivos, tales como emulsionantes y sstabilizado-
res de la formecién de espuma. Como emulsionantes entran
en consideracion, por ejemplo, las sales sdédicas da
sulfonatos de aceite de ricino o también de dcidos gra-—
sos 0 las sales de dcidos grasos con amines, tales como
dietilamine dcido oléica o dietanolemina dcido eatedrica.
También se puedsn emplear las sales alecalinas o aménicas
delécidos sulfénicos, tales como del dcido dodecilbence-
nosulfénico o dcido dinaftilmetanodisulfénico, o también
de doidos grasos tales como dcido ricimélico y ae'écidoa

grasos polimeros como editivos tensioactivos.

Como vstabilizadores de la espuma entran ante
t6do en consideracidn los polidtersiloxanos hidrosolubles,
Estos compuestos estén constituidos, por lo general,
uniéndose un copolimerc de 6xido etilénico y 6xido pro-
pilénico con un resto poli&imetilailoxano. Tales esta-
bilizadores de espums se describen, por ejemplo, en lss
petentes US 2.834,748, 2.917.480 y 3.629.308.

Asimismo &8¢ pueden emplear retardadores deé la
reaceién, por ejemplo, sustancias de reaccidn 4ecida,
tales como dcido clorhidrico o haluros de dcido orgéni-
cos, ademds reguladores de las células de clese en si
conocidas, tales como parefinas o alcoholes grasos o di-
metilpoliailokanos, asi como pigmentos y colorantes y
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agentea inhibidores de lu luflamgeidn de olame an af
conoclda, por ejemplo, trim-aloroetilfoafato, ir;creailm
fosfato o fosfuto o polifosfato eménicos, ademds estabi-
lizadores contré las influencias del envejecimiento y
agentes atmosfericos, plastificantes y sustancias de
efecto fungiestdtico y bacterioestdtico, materiales de
carge tales como sulfato de berio, tierra de infusorios,
hollin o c¢reta.

Otros ejemplos de los adifivos teﬁsioactivos
¥ estabilizadores de espums & emplear simulténeamente
ségﬁn la presente invencidn,asi como de reguladdré; de
las cé;ﬁias, retardadores de la reaccién, estabilizado-
res, sustancias inhibid§ras de la:inilamacién, plestifi-

. cantes, colorantes y materiales de cargs, asi como sus-

tancias de efecto funglestdtico y bacteriocestdtico, asf
como detal;es éobre el empleo y modo de- trabajo de.estos -
aditivos, se»deécfiben en Kunststoff-Handbuch, tomo
ViI, editado por Vieweg y Hichtlen, Cdrl?ﬂanser-Varlag,-
Munich 1.966, por ejemplo, en las péginaa 103 = 113,

Segun el brocedimiento,de ung s0la .etapa
en sl conocida, el procedimiento de prepolimerizscidn o

el procedimiento de semiprepolimerizacidén, empledndose

pare ello instelaciones de méquinas, por ejemplo, .tal y
como se describen en la petente US 2.764.565, Detalles
sobre imstalaciones para la eleboracién, que también
entran en consideracién segin le présenxe invencida,
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por Vieweg y HYohtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich
1.966, por ejemplo, en las pdginas 121 a 205.

En la fabricacidn de material espumado se
efectia, segin la presente invencién, la espumacidn en
moldes. Para ello se introduce la mezcla de reaccidn en
un molde. Como materisl para el molde enire en conaide-~
racién.el metal, pof ejemplo, aluminio, 0 el material
sintético, por ejemplo, resinma de epéxido, En el molde
se espuma la mezcla de reaccidn espupable y forme el
cuerpo conformaéo._Lg.espumacién en el molde se puede

‘realizer de manera que la pleze conformada muesire es-

tructura celulsr en su superficie, pero tembién se puew
de reelizar de mahera qﬁe la pieza conformeds presente
una piel compecta y un micleo celular. Segin la preeeito
invencién, se puede proceder equi introduciendo en el
molde tante mezola‘de reéccién espumable, de maners- que
el materiel eapumado formado llene justamanxa el momde..
Pero tembién se puade trabajar inxroduaiendo nds me scla’ .
de reaccidén espumsble en el molde a la que’ es necesaria
pare 1lenar el interior del wolde con material aapunadq,

' En este dltimo de los casoa se trahaja con 'overoharging";

este mode de trabsjo ae conoce, por ejemplo, por las
patentes americanae US 1 178 490 y 3 182 104.

En el espumsdo en molde se emplean frecuente~
mente los "desmoldeadores extermos" en @f conocidos, taw
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les como aceites de silicona. Pero tembién se pueden
emplear "desmoldeadores internos", en caso dado con los
desmoldeadores externos,,tél ¥ como se conocen por las.
publicaciones alemenas DOS 2 121 670 y 2 307 589,

Segin la presente invencién, se preparan mate-
riales eSpumados Que endurecen en frio (veaae la patente
briténica 1 162 517, la publzcacién alemans DOS
2 153 086).

Naturalmente, se pueden obtener también mate-

" riales espumados. por espumacidn en bloqﬁe 0 por el pro-

cedimiento en si cogocido de bandas de transporfe doble.

Los ejemplos a continuscién sirven para ex-

plicar ls presente invencién.

Siehpre que no se sefiele otras cosa, las indi-
caciones numerales se habrén de entender como partes en

peso o bien % en peso. .

Ejemplo 1

~a) 70 parteés en peso de un poliéster con un Indice ce
" acldez de aproxlmadamente 8 obtenido de 406 partes en

peso de anhidrldo de deido maléico ¥y 438 partes en reso
de dietilenglicol, se calientan con 30 partes en pezo de
1-6xido de l-metil-l-fosfa~-2 y -3-ciclopenteno (6xido de
1~metil-fosfoiino) ép‘presencia de 1,5 g de perdxido
benzbilicb-bajo agitaéién lentamente a lSQOC. Y a 110%
se forme un producto s6lido grumoso. Deépués de extraer
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durasnte 4 dfas los mondmeros residuales, primeramente
con tolueno y después con cloroformo, contiene el poli-
mero 1,25 % en pesd de fésforo.

b) Se repite el ejemplo 1 8), pero bajo adicidén de 3,5
partes en peso le estireno a la mezcla de reacciénm. ’
Se obtiene un producto algo més duro con un contenido en

fésforo de un 0,5 % en peso.

A 34,3 partes en peso de esta mezcla de isdme—
ros de 2,4~ y 2,6-toluilendiisocianato (80 : 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%. Después 3e 1 hora se han formado 3,6 litros de
diéxido de carbono y el contenido en NCO de la solucién
de le mezcla de isocianato ha bajedo a un 8,6 % en peso.

Ejemplo 2

a) 35 partes en peso de un poliéater insaturado de 1 mol

de anhidrido de dcido maléico y 1 mol de tetraetilengli-

col (indice de acidez 9).se mezclan bien con 15 pértes en
peso de l-6xido de l-metil-l-fosfa-3-ciclopentenc y

0,75 partes en peso de perdxido benzoflico y bajo &sita~

- ¢ién se calienta lentamente a 15000. El producto grvaoso

que asi se forma tiene, después de ser lavado con tclue-
no y cloroformo, un contenido en féasforo de un 0,75 %

en peso.

b) Se ieﬁite~el ejemplo 2 a), pero en lugar de 1-6xido
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de l-metil-l-fosfa-3-ciclopenteno se emplea l-dxido de

1-metil-l-fosfa-2-ciclopenteno encontréndose entonces

‘el contenido en fésforo del producto de feacciGn en un

0,2 4 en peso.

Bjemplo 3
14 psrtes en peso del poliéster insaturado
del ejemplo 2 se mezclan con 6 partes en peso de l-6xi-

do de 1-81il-1-Fosfa~2 y ~3-ciclopenteno y 0,3 partes

‘en peso de peréxido benzoilico y bajo agitdcién se calien-

ta lentamente & 150%. se obtiene un producto grumoso

que despuds de extreer con tolueno ¥ eloroformo tiene

‘un donfeqido er fésforo de un 2,7 %. en peso.

Al celentar 5 partes en peso del catalizador
con 150 partes en pésé'de una mézéla.de 2;4- y 2,6~
$oluilendiisocianato (80 : 20) & 90°C se forman bejo
carbodiimidizacidén en el plezo de 1 hore 3 1 de didxido
de carbono. ‘ ’ - |

Ejemplo 4

9,3.;artes en peso de anhidrido de dcido maléi-
co ¥y 5,2 parte: en peso de dietilenglicol se cslienten
con 25,6 perte: en peso de un didster de une mezcla

' de isémeros de éxido fosfolénico de dcido l-metil=2-

0 bieni-3—£osférico j polipfopilenglicol (peso molecular
511) bajo nitrdégeno ari75°C ¥ el agua que se forma duran-
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te la remccidén de esterificacién se separs por destila-
cién. E1l producto gelatinoso se mezcla con 0,6 partes
en peso de peréxido benzoilico y se calienta a 150°%.
Del producto grumoso asi formado se extraen las partes
solubles con tolueno y cloroformo.

Si 1 parte en pesou del catalizador se cailients
con 34,8 partes en peso de una mezcla de 2,4~ y 2,6~
toluilendiisocianato (80 : 20) a 110°C se desarrollan
en el transcurso de 10 minutos 2 litros de didxido de

carbono.

Ejemplo 5

9,8 1artes en peso dé anhidrido de dcido maiéi-
co se condensar éon'9«partes en peso de dietilenglicol
¥ 3,7 partes en peso de un producto que se forma por ca-
lentamiento de 1 mol de l-metil-fosfolano-~2 y 3-foafona-
to de dimetilo con 2 moles de dietanolamina, durante 3
horas & 175°C bajo etméafera de nitrdégeno. El agus que
ge forma se merara cqntinuamenté por destilecidn y g
continuacién s« traté el condensado con tolueno y bloro~
formo para extraer lae restentes pertes solubles. El
producto asi obtenido tiene un contenido en fésforo de
un 0,6 % en peso.

1 parte en peso de este producto se calients
con 84 partes en peso de hexametilendiisocianato e 190°C
forméndose en el plago de 5 horas 2 1 de diéxido de car-

" bono.
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10 partes en péso del producto se ¢alientan

vcon_i?ﬂ partes on peso de una mezola de 2,4~ y ¥,0~

toluilendiisocianato & 70°C. En el trensourso de )0
minutos se desarrolla debido a 1a carbodiimidizacién
que se inicia en el isccianato 10 1 de diéxido de carbo-

no.

Ejemplo 6
A 15C cc (0,22 moles) de una solucién de n-

butillitio en tolueno se gotean 7,1 partes en peso de

ung solucidn al 2% en peso de polm-p~iodoestireno en
tolueno a0 C [\ contlnuaclon se agregen répldamente

a 20% 35,5_paxtes en peso de. 1-dxido de l-cloro-3-me-

til-1-fosfa-2 y -3-ciclopenteno. Después de agiter du-
rafite 1 hora se mezcla la mezcla de reaccién con 5 cc
de H20, se concentra por evaporacid#, se digiere con

poce aguas y de:zpués se seca en el secador sobre pentéxido

de fosforo,

Con ayuda del catalizedor altamente active que

se forma se puede -cerbodiimidizar el tolumlendixsoclanato
ye & 60° C. )

"Ejemplo 7

' 15 pertes en peso de poli-p-iodoestireno, hu-
mectados con ur: 2 % de divinilbenceno, se esponjan en
100 ce de tolueno y se gotean 200 cc de una solucidn

1, §-n de n—butlllitio en n-hexano. El producto sélido
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metalizado se sapera por succion bajo nitrégeno y a tem-
peraturs ambien:e se hace reaccionar con 9,7 pasrtes en
peso de l=6xido de 3-cloro-l-metil-l-foafa-2 y n3—oiclo-
penteno, obtenido de cloropreno y diclorometiltfosfina.
El producto se .separa por filtracién y se trata con

" tolueno y ¢loroformo.

Con ayude del catelizador se puede cerbodiimi-
dizar el toluilendiisocianato & 100°C.

Ejemplo 8

50 partes en peso de poliestireno se mezclan
con 268 parteé en peso de tricloruro de féasforo y la mez-
cla se hace resccionar durante 5 dias a 200% (véase
también patente US 2 844 546). El tricloruro de féaforo
en excesod se separa entonces por destilacidn, el residuo

'Be-recOge aun 3 veces en percloroetileno y en caeda caso

se separa el disolvente por destilmciédn.

Al producte sélido asi purificedo se le agregan
bajo nitrégeno 190 partes en peso de isopreno y 0,6 per-
tea en peso de ionol y la mezcla se deja reposar durante
10 diss & temperatura ambiente. El producto sdlido ee
lava con percloroetileno, se hirolize en 1 litro de agua
de hielo, se seéara por succidén y se seca sobre pentéxido
de f£ésforo. |

34}8 partes en peso de una mezcla de isémeros
de 2,4~ y 2,6-toluilendiisocianato (80 : 20) se carbo-



10

15

20

46

diimidizan con 3} partes en peso del catalizador a
_ 140°. En el plazo de 1 hore se forma esf 1 1 de diéxido

de carbono.

Ejemplo 9

Una mezclae de 3 partes en peso de poliestireno,

6 partes en peso de estireno, 1 parte en peso de éxido
de l-plil-fosfolina (l-6xido de l-alil=l-fosfa=2- y
-3-ciclopentenc), obtenida (e partes equivglentes de

_ éxido 1-¢lérofosfoling (1-6xido de l-cloro-l-fosfa-2-

v -3-ciclopenteno) y iodiro de magnesio alflico en te-
trahidrofurano, 0,6 partes en peso de divinilbencenoc
y 0,008 partes en peso de perékido'dibenzoilicd

‘se introducen bajo .nitrégeno en un tubo de bomba. Después

de 30 dias e 32% se rasca el producto 861ido ¥ con .
tolueno y cloroformo 8¢ libers. de las partes solubles
restentes. E1 contenido en féaforo del producto asciende
a un 0,3 % en yeso.

. Bajo los efectos del catalizador se tranaforme
el toluilendiisocianato a 75°C en la carbodiimida.

Ejenplo 10
9 partes en peso de estireno y 0,1 partes en
peso de divimilbenceno se mezclan con 1 parte en peso
de 1-6xido de l-metil-l-fosfa-2- y -3-ciclopentenc y
se polimeriza con 0,3 partes en peso de perdxido benzoi-
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lico como iniciador a 110°C. E1 bfoducto tiene, después
de lavar con tolueno y cloroformo, un contenido en fés-
foro de un 1 % en peso.

Ejemplo 11

A 2 partes en peso de un alcohol polivinilico
(peso molecular aproximadaménte 15.000) se agrezen &
temperatura amtiente 6,8 partes en peso de l=cloro-l-
foafa~2~ y -3-ciclopenteno (patente US 3 723 520), -
disueltos en 2C partes eﬁ peso de diclorobenceno, se
gotean 4'paites en peso de piridina, se agregan 0,1 par-
tes en peso de ioduro etilico ¥y la mezcla se qaiienta a
110%. R producto sélido formado se separs por succionm,
se lava con agua, después con éter y se seca sobre
pentéxido. de fésforo. N

El producto s & una temperaturea de 15000 un
buen catalizador de carbodiimidizacidén para 2,4« y 2,6«
tolullendiisocianeto. De 70 partes en peso de une mezcCla
de 2,4~- y_2,6-toluilendiisocian€to (80 : 20) se desarro-
llan a 170°C bejo los efectos de 2 partes en peso de¢ ca-
talizador, en ¢l tragscu;so dg’lo minutos, 3 1 de didxido

" de carbono.

Ejemplo 12

160 & de malonato de dietilo se calientan bajo

reflujo durante 24 horss con 106 g de dietilenglicol
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vy 1 cc de deido sulfdrico al 10 % en 100 cc de tolueno
y & continuscidn se sepers el tolueno lentamente por

" destilacién. 240 g de. este producto -se mezclan con’ 240 g

de un polidster insaturado de cantidades equivalentea

de anhidrido de dcido maléico y dietilenglicol (indice
de acidez 8), se agregan 206 g de l-6xido de l-metilel-
foafa~2- y'~3—ciclopenteno y 10 g de peréxido benzoilico
y se cdlienta a 150°C. El producto grumoszo gue z¢ forme
tiene después 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 una mezela'de 2,4~y é 6~toluilendiisocianato
(80 : 20) a 85°C se. desarrollen en el transcurso de 3
horas 41 de dléxido de carbono.

Ejemplo 13-‘

" 350 g de un poliéster insaturado del indice de
acidez 9 de cantidades equivalentes de anhidrido de dcido

maléico y tetraetilenglicol se mezclan com 150 g de l-

éxido de l-metil-2 y -3-2liloxi-l~-fosfa-ciclopenteno,

2 continuacién se calienta con 7,5 g de peréxido benzof-
lico bajo agitscién lentamente a150%C y se sigue agitan--
do durante 1/2 hora. El producto grumoso que se forme

ge extre,dﬁranie 2 dfas con tolueno y dursnte 2 dias con
cloroformo. Cortenido en fésforo = 2,4 %.
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Ejemplo 14

133 g de o~tolilisaclanato se oslientsn con
5 g de un catalizador insoluble sélido segin el ejemplo
la bajo agitacidén a 180°%, Después de haberse desarrolla-
do en el transcurso de 1,5 horas 12,3 litros de diéxido
de carbono se separa el catalizedor por succidén y el

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

carbodiimida del p.eb. 135-137°C/0,1 Torr (87 % de la
teoria).

133 g de o-tolilisocianato se.calientan con

5 g de un cataliéador insoluble sélido segin el sjemplo

2a vajo agitacidén a 14o°c. Después de haberse desarrolle- '
do en el transcurso de 2 horass 12,1 litros de diéxido d§

~ carbono se separe el catalizador por succién y el filtfa~ .'

do se destila. Se obtienen 103,5 g de di-o—tolilcarbodiimi-
da del p.eb. 130~l32 c/o 1 Torr (94 % de la’ teoria)

- Ejemplo 16 -

203 g de 2,6;diisopropilfenilisocianaﬁo g6 ca-
lientan con 5 g de un céfalizado: segin ol ejemplo la
bejo agitacién a 200°¢. Después de haberse deéarrolladoz
en el trana&urso de 12 horas 8,9 litros de didxido de
carbono se separa el catalizador por nuccidn_y el filtra-
do (177 g) me destila. Se obtienen 132 g de bis~(2,6~



- 10

15

20.

50

diisopropilfenil)-cerbodiimide del p.eb. 165-168°C/0,1

‘Torr (T1 % de la teoria).

Ejemplo 17 -

1500 g de una mezcla de 2,4- ¥ 2,6-toluilen-
diisocianato (80/20) se calientan -con 50 g de un catali~ -
zador segun el ejemplo 2s a 100°%¢. Después de haberse

desarrollado 36 litros de diéxido de carbono se separa

el producto por filtracidén. Este tiene una viscosidad
de “]24 = 14 ¢cP y un contenido en NCO de un 39 %. -

" Ejemplo 18 (ensayo comparativo).

8i se procede segun el ejemplo 17 y se emplea

'para 1a formecidén de las isocianatocerbodiimidas e iso-

ciénatobéiicarbodiimidas'en forma de una homogeno-catdli-

sis 4 partes en peso de los dxidos fosfolinicos isémeros o

HC =.Ch - HC - CH

. 2
g i
P
v NS
njc/ 0 B

entonces se presents ya a temperatura ambiente una for-

macidén continuada de carbodiimida. La reaccidn, sin em-

'bargq, no se pvede parar y, por ;o tanto, no se puaden

obtener solucicnes estzbles de cérbodiimida-diiéocianatos
0. bien dé uretonimin-triisocienastos en poliisocianatd



10

15

20

25

51~

mohémero en exceso., Ya después de 2 horas ha solidifica-~
do une solucidén de éstas a wna espuma frégil. Si, como
comparacién a la solucién,ée le agregan 1-5 % en peso

de P0013
carbamidico, PCls, clorurc de aluminio, BF3 o HC1l gaseo-~
80 como inhibidores, despuds de haberse liberado unos

76 1 de CO2 (medido a 20°C), entonces si bien se presenta

. élorufo de zinc, cloruro de dcido dimetil=~

un frenado de la ulterior formacidn de carbodiimida, sin
embargo, el contenido en NCO de la solucidn sigue deca-

yendo bajo sumento de la viscosidad y desarrollo cohtinuo
de 002
pientes cerrades y representan debido al desarrollo de

. Tales soluciones no se pueden transportar en reci

altas presiones de CO, unas fuentes de peligro considera-

2 .
bles, ya que los recipientes pueden explotar espontédnea-
‘mente. . )
Ejemplo 19

Se procede exactamente como descrito en el
ejemplo 17, pero el caializador la ya empleado une vez
se utilize por segunde vez y el desarrollo de CO, 8¢
registra gréficamente en dependencia del tiempo. Se apre-
cis précticemente el mismo desarrcllo de la curve ccmo
en ¢l primero ce 108 ensayos. También deaspués de haberle
empleado 10 veces se puede volver a emplear sjempre de
nuevo el catalizador si se ha cuidado de yue una vesz
efectuada la filtracién del catelizador éste se haya
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liberado por lavado con un disolvente inerte del iso~
cisnato adherido. '

Ejemplo 20
300 g de difenilmetan-~4,4 -diisocianeto

‘Be calientan s 80-10090'con un catalizador segin el ejem—

plo la, Después de haberse desarrqllado 3 1 de didxido

de carbono se obtiene a femperztura embiente un producto

"1{quido con un contenido en NCO de un 29 ; y una visco-

ﬁdw.”ﬂ24—4§cﬁ_

Ejemplo 21

168 g de 1,6-hexametilendiisocianato se calien-
tan.con 5 g de un catalizador segin el ejemplo 13 a
150 c. Después de haberse formado 14 1 de dléxmdo de car-

~bono se separa el producto por filtracidén y se cromato-

grafla por capa delgada. Tisne éste entonces una v1aco~
sidad ~124 580 ¢P y un contenldo en NCO de un 23 %.
La cromatografla del gel indica que nds de un 80 % de
los grupos carbodiimida han reaccionado con el isocianato
libre a grﬁpos uretonimina. . .

.El pzoducto forma,'aplicado sobre una placa
de vzdrio, debldo a la reacc;én con le. humedad del aire,
une pelicula ei¥stica, resistente 8 los ardfiazog.
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Ejemplo 22

Une mezc¢la de 1ll partes en peso de l-isocia~
nato-3, 3, 5~trimetil-5-isocianatometileiclohexano y 34
partes en peso de l,6-hexametiiqndiisopianato se ca.ien—
ta & 160°% y se mezcla con 5 g de un catalizedor segin
el ejemplo 13, Después de haberse desarrollado 7,3 1
de didxido de carbono se Piltre el producto (viscosidad
0184 = 170 ¢cP) y sé cromztografia en capa delgade a
80°¢/0,12 Torr extrayéndose isocianato monémero. El
producto cromatogrefiado en capa delgada tiene, ademds

~ de carbodiimidss, un elevado contenido en isocieanato-

uretoniminas'(“zz4 = 916 ¢P; contenido NCO = 23,9 %).

Ejemplo 23

500 g (2 moles) de difenilmetan—4,4 -diisocie-

' nato se calienten con 20 g del catalizador del ejemplo
‘1a e 140%. Deupuds de haberse liberado 20 1 de didxido

de carbono se libera la isocienatocarbodiimida que con-
tiene grupos uretonimina por filtracién del cstalizador.

El producto se introduce en proporciones
de un 10, 30-y 50 % (a; b; c;) en difenilmetan—4,4 -
diisocianato fundido,formdndose productos liquidos a
temperature smbiente y estables sl slmacenamiento.

31 % “124 = 2é cP

28 % Moy = 140 cP
25,2% ), = 1300 cP

a) Contenido en NCO
b) contenido en NCO
¢) contenido en NCO

#
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Ejemplo 24 -

' En 225 g de difénllmetan-4.4‘~diisuc1anatu
gé introducen 17,4 g de una mezcla de 2,4~ y 2,6~
toluilendiisocianato (proporeidén de isdmeros 80 : 20)

'y se carbodiimidize con 5 g del catalizador del ejemplo

12 a 80°C. Después de que en el transcurso de 15 minutos
se han desarrollé&o 1,1 1 de diéxido de carbonE, se
separa el.producto por succidén. Se obtiene un producto
que a temperatura ambiente se mantiene lfquido y que
tiene un contenido en NCO de un 31 % y una viscosidad

Vde ’224 =.26 ¢P,

Ejemplé 25

Se mazclan ;do,pértes en peso de un poliol con
el indice OH do 28 y una funcionalidéd.media_de 3, pre-
perado por adicién de- <Sxido propilénico ¥y 6xido etilé~
nico a trlmetllolpropano como iniciador, 3 partes en
peso de egua, 4 partes en peso de dliaopropanolamina,

1 parte en pesu de trietanolamlna, 0,2 partes en peco

de trietilemina, 0,15 partés en peso de 1,4-diazabicicloe
(2,2;2)-octanc ¥ 1 perte en peso de un estabilizador

de silicona. A esta mezcla se le agregan 50,5 partes en
peso del producto del ejemplo 17 &qae agita bien. El
material espunmado que se forma con el peso especiflco

41 kg/m tiene, segin DIN 53577, una resistencis al re-
calcamiento al 40 % aproximadamente doble (4,02 k
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Pascal) que un materisl espumado obtenido en forma
andloga de une mezcla sin modificar de 2,4~ y 2,6~
toluilendiisocianato (80 : 20).

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asf como la manera de realizarlo en la prdc+
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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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento pars la obtencién de Produg
o8 libres de cétalizadoresastables 2l almecenamiento,
de mono- y/o poliisbcianatos, én caso dado adlo parciasl— -
mente carbodiimidizaips, que en caso dado contienen
mono- §/o poliisocianatos libres de grupos éarbodiimida,
caradterizado porque mono- y/o poliisocisnatos se ponmen
en contacto con compuestos de slto peso molecular inso-
lubles en poliisocianatos que catalizan la formacién
de grupos 6arbodiimida de grupos isocianato y qué se
componen de una matriz de slto peso moleculatr y de ca-
$alizadores de carbodiimidizecién de bajo peso molecular
1igados a trevés de enlaces covalentes a o en ests ma-
triz, despuds de alcanzar el grado de carbodiimidizacidn

‘deseado se retira el catalizador de alto peso moleculaer
‘insoluble, y e continuacién se agregan mono- y/o

poliisocianatos en caso dado libres de grupos éarbodiimif.
da.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

~caracterizado porque como catalizadores de carbodiimi-

dizaeidn de elto peso molecular se empleen aquéllos que
se componen de una matriz de resina de poliéster, qie
contiene grupos cateliticamente activos de f£érmula
general
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. it,, 3 S
[l () Rl () = 3
!:n
» 5 0. R _ H (c)

Po R i g R
0//\111 o o//p\itl 2 n}

donde Rl gignifica un resto alquilo, arilo o aralquilo
con 1 a 14 dtomos de carbono y R,y R3, R4, R5 significan
hidrdgeno; haldgeno, restos 01-014-31Quilo, arilo o
aralquilo, restos alcoxicarbonilo, éster gcido fosféni-
co o 01304-ox1a1quilo o restos mercaptoalquilo o HO,
donde los grupos cataliticamente activos (A), (B) o bien
(c) thén enlasados a través de como minimo uno de los
restos Rl hasta R5 por un grupo éster, un grupo éter o
un enlace C=C o un anillo fosfoldnico directemente a

través de enlaces C=C 2,6 en, la matriz.

3.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como catalizadores de carbodiimidi-
zacidén de alto peso molecular se emplean aquéllos que se
componeh'de una matriz de poliestireho en caso dade
reticulada a través de divinilbenceno, que contiene
grupos cataliticamente activos de férmula general
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0 R,

donds Rlls;gnifica un resto alquilo, arilo o aralguilo

‘con 1 & 14 dtomos de carbono y R, R3, R, ¥ Ry signifi-
can hidrégeno, halégeno, restos C,-C alquilo, arilo

1714
¢ aralquilo, restos slcoxicarbonilo, éster de dcido

'Vfosfénico o C,-C,-oxielquilo o restos alqnilo-mercapfo

174

0 HO, donde los grupos cataliticamente activos (4),
(B) y.(c) estdn enlazedos & través de como mfnimo uno

de los restos Rl a R5 por un grupo éter, un_enlace C-C

o el anillo fosfoldnico directamente a iravés de um.en- . -
lace C-C a o en la matriz. T

4.~ Provedimieito segdn le Feiindioseibnil;’ -
caracterizado porque como catalizadq:pa:ie'carbOdiimiﬁl- ,}
zacidén de alto peso molecular se em@lean aquéilos cue S0

‘componen de ung matriz de alcohol polivinilico, que

contiene grupos Oatalitioamente activos de las f6rmulas
generales
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y R R
° Ry R, 3 4 R,
H
R5/’ ‘ (a) R (B) o Ry v %R (c)
B0 R M2 B 7\ %2
0 R 0 R o R

donde Ry, Ré, R3, R4 ¥y 35 tienen los significaaos

arriva indicados, pero donde, sin embargo, uno de

los vestos B hasta Ry siguifica 1a matriz de aloohol

5 polivilico. N

Be= Proéedimiento'para la obtencidn de ﬁggf

‘ductos librés de catalizadores estables al almacegé—

miento, tal y como queda sustancialmente descrito.
Egta Memoria consta de 59 hojas'escritas

10 ' a mfquina por upa sola cara.
Yadrid, 1% X3V 1975
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