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DESCRIPCION
Isocianatos modificados con alofanato que contienen insaturacién reactiva

La presente invencion se refiere a nuevas composiciones de diisocianato de difenilmetano modificado con alofanato
liquidas y a un procedimiento para la preparacion de estas nuevas composiciones de diisocianato modificadas liqui-
das.

Los diisocianatos de difenilmetano modificados con alofanato y sus prepolimeros son conocidos y se encuentran
descritos, por ejemplo, en las Patentes de EE.UU. 5.319.053, 5.319.054, 5.440.003, 5.663.272 y 5.686.042. La Pa-
tente de EE.UU. 5.319.053 divulga un procedimiento para la preparacion de isocianatos MDI modificados con alofa-
nato, liquidos, estables, y prepolimeros de estos isocianatos MDI modificados con alofanato. Este procedimiento
comprende la reaccién de una composicion isomera MDI especifica con un alcohol alifatico que contiene entre 1y
36 atomos de carbono, para proporcionar un MDI modificado con alofanato que tiene un contenido en grupos NCO
de 12 a 32,5%.

La Patente de EE.UU. 5.319.054 describe un procedimiento para la produccién de MDI modificado con dialofanato
mediante la reaccion del diuretano, que es el producto de reaccién de un equivalente de un diisocianato con un
equivalente de un alcohol alifatico o un alcohol aromatico, con 4,4-MDI conteniendo aproximadamente 2 hasta
aproximadamente 60% en peso del isdmero 2,4 de MDI. Estos dialofanatos tienen contenidos en grupos NCO de
aproximadamente 12 hasta aproximadamente 30%.

La Patente EP 641.812 divulga el uso de prepolimeros MDI modificados con alofanato en RIM para automocion y
aplicaciones para espumas rigidas. Es una caracteristica distintiva de la invencién el que el mddulo de flexion de los
productos RIM pueda incrementarse sin modificar la composicion o el contenido del ampliador de la cadena.

El diisocianato de difenilmetano modificado con dialofanato, liquido, estable, es conocido y se encuentra descrito,
por ejemplo, en la Patente de EE.UU. 5.686.042. Estos diisocianatos modificados con dialofanato se preparan a
partir del diuretano de un alcohol y un diisocianato y MDI. El dialofanato o un prepolimero del mismo se divulga co-
mo que estan siendo usados en un procedimiento RMI para producir elastdbmeros con modulo de flexion mejorado.
Puesto que estos dialofanatos forman elastomeros con moédulo de flexién mejorado, se requieren menores propor-
ciones de ampliadores de cadena de rapida reaccién para alcanzar una rigidez dada.

Los diisocianatos de difenilmetano modificados con alofanato, libres de uretano, son conocidos y se encuentran
divulgados, por ejemplo, en la Patente de EE.UU. 5.567.793. Esta referencia divulga igualmente el uso de isociana-
tos modificados con alofanato, libres de uretano, en procedimientos RIM para mejorar el médulo de flexién de los
elastomeros resultantes.

La Patente de EE.UU. 5.663.272 divulga prepolimeros MDI modificados con alofanato y su uso en procedimientos
RMI para mejorar el mddulo de flexién de los elastdmeros resultantes. Estos MDI's modificados con alofanato se
obtienen a partir de un monoisocianato con un compuesto organico que tiene al menos dos grupos OH para formar
un uretano y, a continuacion, conversion del uretano en alofanato mediante reaccion con una mezcla isémera de
MDI.

Los MDI's modificados con alofanato, diversos prepolimeros de los mismos y otras modificaciones de los mismos,
pueden usarse en diversas aplicaciones de uso final tales como, por ejemplo, calzado y espumas flexibles, tal como
se conoce Yy describe, por ejemplo, en las Patentes de EE.UU. 5.663.272, 5.821.275, 5.874.485 y 6.271.279.

Las ventajas de la presente invencion proporcionan nuevos diisocianatos de difenilmetano modificados con alofanato
que son liquidos estables al almacenamiento a temperatura ambiente. Estos alofanatos son mas versatiles dado que
contienen insaturacion reactiva que permite mecanismos de reaccion dual, es decir, mecanismos a base de isocia-
nato y a base de radicales libres. Dichos diisocianatos de difenilmetano son adecuados para virtualmente cualquier
procedimiento con poliuretano, tal como espuma de uretano y/o urea, elastdbmeros, uretanos termoplasticos, etc.
Ademas, pueden usarse en reacciones del tipo de radicales libres, tales como las que implican la polimerizacion por
radicales de mondémeros reactivos tales como estireno, acrilonitrilo, metacrilato de metilo, etc.

Sumario de la invenciéon

La presente invencion se refiere a un diisocianato modificado con alofanato, liquido, estable al almacenamiento, que
tiene un contenido en grupos NCO de aproximadamente 9,5 hasta aproximadamente 32,3% en peso. Este diisocia-
nato de difenilmetano modificado con alofanato comprende el producto de reaccién de:

(A) disisocianato de difenilmetano que comprende:
(1) desde 0 hasta 6% en peso del isémero 2,2’,
(2) desde 0 hasta 76% en peso del isomero 2,4', y

(3) desde 24 hasta 100% en peso del isdbmero 4,4,
2
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en el que la suma de los %’s en peso de (1), (2) y (3) totaliza 100% en peso de (A) el diisocianato de dife-
nilmetilo; y

(B) al menos un compuesto alcohol etilénicamente insaturado, en la presencia de:

(C) al menos un inhibidor de radicales que esté libre de grupos NCO-reactivos, seleccionado entre el grupo
gue consiste en 1,4-benzoquinona, fenotiazina y mezclas de los mismos, y

(D) al menos un catalizador de alofanato, seleccionado entre el grupo que consiste en acetilacetonato de
cinc, octoato estannoso, octoato de cinc y mezclas de los mismos.

Ademas, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de un diisocianato de difenilmetano
modificado con alofanato. Este procedimiento comprende (I) la reaccion de (A) diisocianato de difenilmetano que
comprende: (1) desde 0 hasta 6% en peso del isémero 2,2’, (2) desde 0 hasta 76% en peso del ismero 2,4", y (3)
desde 24 hasta 100% en peso del isémero 4,4’, en el que la suma de los %'s en peso de (1), (2) y (3) totaliza 100%
en peso de (A) el diisocianato de difenilmetilo; y (B) al menos un compuesto alcohol etilénicamente insaturado, en la
presencia de: (C) al menos un inhibidor de radicales que esta libre de grupos NCO-reactivos, y (D) al menos un
catalizador de alofanato, y (ll) la adiciéon de (E) un interruptor del catalizador a la mezcla de reaccion en () una vez
que el isocianato modificado con alofanato tiene el contenido en grupos NCO deseado.

Tal como se usa en la presente invencion, el término liquido significa que el producto de diisocianato de difenilmeta-
no modificado con alofanato no precipita sélidos cuando se almacena a 25°C durante 3 meses.

Tal como se usa en la presente invencion, el término “estable al almacenamiento” significa que el producto de diiso-
cianato de difenilmetano modificado con alofanato tiene hasta un 1% de cambio absoluto en el % de contenido en
grupos NCO y hasta un 10% de cambio en la viscosidad cuando se almacena a 25°C durante 3 meses.

Los diisocianatos modificados con alofanato, liquidos, estables al almacenamiento, de la presente invencion estan
tipicamente caracterizados por un contenido en grupos NCO de al menos aproximadamente 9,5% de NCO, preferi-
blemente al menos aproximadamente 15% de NCO y mas preferiblemente al menos aproximadamente 19% de
NCO. Estos diisocianatos liquidos estan igualmente tipicamente caracterizados por un contenido en grupos NCO
menor que o igual a aproximadamente 32,3% de NCO, preferiblemente menor que o igual a aproximadamente 29%
de NCO y mas preferiblemente menor que o igual a aproximadamente 26% de NCO. Los diisocianatos modificados
liquidos pueden tener igualmente un contenido en grupos NCO que varia entre cualquier combinacion de estos valo-
res inferior y superior, inclusive. Por ejemplo, los diisocianatos liquidos pueden tener un contenido en grupos NCO
de desde aproximadamente 9,5% en peso de NCO hasta aproximadamente 32,3% en peso de NCO, preferiblemen-
te desde aproximadamente 15% en peso de NCO hasta aproximadamente 29% en peso de NCO y mas preferible-
mente desde aproximadamente 19% en peso de NCO hasta aproximadamente 26% en peso de NCO.

De acuerdo con la presente invencion, los diisocianatos adecuados a usar como componente (A) en los diisociana-
tos modificados con alofanato de la invencion, comprenden diisocianato de difenilmetano en el cual el isémero 2,2’
esta presente en una cantidad de desde 0 hasta 6% en peso, preferiblemente 0 hasta 3% en peso, y mas preferi-
blemente 0 hasta 1% en peso; el isbmero 2,4’ esta presente en una cantidad de 0 hasta 76% en peso, preferible-
mente O hasta 17% en peso, y mas preferiblemente 0 hasta 5% en peso; y el isémero 4,4’ estd presente en una
cantidad de desde 24 hasta 100% en peso, preferiblemente 80 hasta 100% en peso, y mas preferiblemente 94 hasta
100% en peso. Cuando se usan mezclas del isémero 2,2', el isémero 2,4’ y el isémero 4,4’ de difenilisocianato de
difenilmetano, la suma de los %’s en peso de los isomeros individuales totaliza el 100% en peso del diisocianato de
difenilmetano.

Los alcoholes etilénicamente insaturados adecuados para ser usados como componente (B) en los diisocianatos
modificados con alofanato de la presente invencion incluyen, por ejemplo, compuestos que contienen al menos uno,
y preferiblemente Gnicamente un grupo a,B-etilénicamente insaturado y un grupo hidroxilo. Los compuestos adecua-
dos a ser usados como los alcoholes etilénicamente insaturados incluyen aquellos tales como, por ejemplo, acrilatos
de hidroxialquilo, metacrilatos de hidroxialquilo, acrilatos de hidroxialcoxi, metacrilatos de hidroxialcoxi, acrilatos de
hidroxiarilo, metacrilatos de hidroxiarilo, monooles insaturados etilénicamente aromaticamente-substituidos, isopro-
penil monooles. Algunos ejemplos especificos de dichos compuestos para el componente (B) en la presente inven-
cion incluyen acrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxipropilo, metacrilato de 2-
hidroxipropilo, acrilato de 2-hidroxibutilo, metacrilato de 2-hidroxibutilo, acrilato de 2-hidroxipentilo, metacrilato de 2-
hidroxipentilo, acrilato de 2-hidroxihexilo, metacrilato de 2-hidroxihexilo, acrilato de 2-hidroxioctilo, metacrilato de 2-
hidroxioctilo, monoacrilato de dietileno glicol, monometacrilato de dietileno glicol, monoacrilato de dipropileno glicol,
monometacrilato de dipropileno glicol, acrilato de 4-hidroxifenilo, metacrilato de 4-hidroxifenilo, acrilato de 2-
hidroxifenilo, metacrilato de 2-hidroxifenilo, acrilato de 3-hidroxifenilo, metacrilato de 3-hidroxifenilo, alcohol cinnami-
lico, isopropenilfenol, alcohol isopropilbencilico, alcoholes a,a-dimetil-m-isopropenilbencilicos, 4-hidroxicrotononitrilo,
etc. Se prefiere que estos alcoholes etilénicamente insaturados tengan un peso molecular (promedio en nimero) de
desde aproximadamente 69 hasta aproximadamente 1500. Los alcoholes etilénicamente insaturados preferidos a
usar como componente (B) en la presente invencion son metacrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxietilo, me-
tacrilato de 2-hidroxipropilo, y alcohol cinnamilico.
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Los compuestos adecuados a usar como componente (C), el radical inhibidor, de acuerdo con la presente invencion,
estan seleccionados entre el grupo que consiste en 1,4-benzoquinona, fenotiazina y mezclas de los mismos.

El catalizador de alofanato adecuado a usar como componente (D) de acuerdo con la presente invencion, esta se-
leccionado entre el grupo que consiste en acetilacetonato de cinc (ZnAcAc), octoato estannoso, octoato de cinc y
mezclas de los mismos. Un catalizador preferido es acetilacetonato de cinc (ZnAcAc). Ademas, el catalizador esta
tipicamente presente en una cantidad que varia desde 25 hasta 200 ppm, en base al peso de (A), el componente
isocianato.

Los diisocianatos de difenilmetano modificados con alofano de la presente invencion, se preparan de acuerdo con
procesos y procedimientos conocidos. Dichos procedimientos incluyen, por ejemplo, los descritos en las Patentes de
EE.UU. 5.319.053, 5.319.054, 5.610.260, y la Solicitud Publicada de EE.UU. 20060084776, cuyas divulgaciones se
incorporan en la presente invencion por referencia.

Los interruptores del catalizador adecuados a usar en el procedimiento de la presente invencion, incluyen compues-
tos tales como, por ejemplo, cloruro de benzoilo, acido clorhidrico, fosfato de di(2-etilhexilo), etc. El cloruro de ben-
zoilo es un interruptor preferido. Cuando esta presente, el interruptor tipicamente se agrega en una cantidad que es
igual a aproximadamente el doble del peso del catalizador de alofanato.

Los isocianatos modificados con alofanato, liquidos, que contienen insaturacién reactiva, son adecuados, por su-
puesto, para la preparacion de poliuretanos mediante procedimientos conocidos tal como los descritos en la técnica.
Estos isocianatos modificados con alofanato, liquidos, que contienen insaturacién reactiva, ofrecen igualmente las
ventajas de versatilidad incrementada, dado que contienen insaturacién reactiva que permite mecanismos de reac-
cion dual, es decir, mecanismos a base de isocianato y a base de radicales libres. Ademas, los isocianatos modifi-
cados con alofanato, liquidos, descritos en la presente invencidon pueden usarse para preparar nuevos macromeros
gue contienen insaturacion etilénica y, en consecuencia, son utiles en la preparacion de nuevos estabilizadores
preformados y en la preparacion de nuevos polioles polimeros. Estos macrémeros y otros productos relacionados no
son el sujeto de la presente solicitud, pero se encuentran descritos en la Solicitud de EE.UU. Niumero de Serie
11/633.401 del mismo titular (Nimero de Expediente del Agente PO-8911/MD-05-083) presentada en la United Sta-
tes Patent and Trademark Office el 4 de Diciembre de 2006, es decir, el mismo dia que la presente solicitud.

Los ejemplos siguientes ilustran detalles adicionales para la preparacion y uso de las composiciones de la presente
invencion. La invencion, la cual se establece en la divulgacién precedente, no esta limitada ni en el espiritu ni en el
ambito por estos ejemplos. Los expertos en la técnica comprenderan facilmente que pueden usarse variaciones
conocidas de las condiciones y procesos de los procedimientos de preparacion siguientes para preparar estas com-
posiciones. Salvo que se indique lo contrario, todas las temperaturas estan en grados Celsius y todas las partes y
porcentajes son partes en peso y porcentajes en peso, respectivamente.

Ejemplos

En los ejemplos de trabajo se usaron los componentes siguientes.

Isocianato A: diisocianato de 4,4-difenilmetano con un contenido en grupos NCO de aproxima-
damente 33,6%

HEMA: metacrilato de 2-hidroxietilo, un alcohol etilénicamente insaturado

Inhibidor A: 2,6-terc-butil-4-metilfenol (cominmente denominado como BHT)

Inhibidor B: 1,4-benzoquinona

Catalizador A: acetilacetonato de cinc (ZnAcAc)

Interruptor del catalizador: cloruro de benzoilo

Ejemplo 1 (Comparativo): Este ejemplo ilustra la importancia de los inhibidores apropiados para un alofanato MDI
liquido, estable

Se agreg6 metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA, 28 g) a una mezcla de Isocianato A (301,7 g) e Inhibidor A (0,5 g) a
60°C bajo nitrégeno.. La solucion se dejo que se volviera exotérmica hasta 86°C y se agitd durante 30 minutos. Se
agreg6 Catalizador A (ZnAcAc, 0,056 g) a la mezcla, seguido de calentamiento a 90°C durante 1 hora. La solucién
se enfrid a 65°C, y se agreg0 Interruptor del catalizador (0,13 g) para desactivar el catalizador. Se obtuvo un liquido
de color amarillo claro que tenia un contenido en grupos NCO de 27,2%. Tras dejarlo reposar durante una noche, el
producto resultante solidifico.

Ejemplo 2:

Se agregé HEMA (20 g) a una mezcla de Isocianato A (250 g) e Inhibidor B (0,08 g) a 60°C bajo nitrégeno. La solu-
cion se calenté a 60°C durante 75 minutos. Se agregé Catalizador A (0,04 g) y la solucién de reaccion se calent6 a

4
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90°C durante 75 minutos. Después de enfriamiento a 60°C, se agregd Interruptor del catalizador (0,08 g), proporcio-
nando un producto liquido de color amarillo que tenia un contenido en grupos NCO de 26%. Este producto se man-
tuvo liquido durante 15 meses, sin formacion de sdlidos visibles.

Ejemplo 3:

Se agregé HEMA (30 g) a una mezcla de Isocianato A (250 g) e Inhibidor B (0,16 g) a 60°C bajo nitrégeno. La solu-
cion se calent6 a 60°C durante 75 minutos. Se agreg6 Catalizador A (0,04 g) y la solucién de reaccion se calent6 a
90°C durante 75 minutos. Después de enfriamiento a 60°C, se agregdé Interruptor del catalizador (0,08 g), proporcio-
nando un liquido de color amarillo estable al almacenamiento con un contenido en grupos NCO de 22,6%. Este
producto se mantuvo liquido durante 15 meses, sin formacion de sélidos visibles.

Ejemplo 4:

Se agregé HEMA (80 g) a una mezcla de Isocianato A (500 g) e Inhibidor B (0,4 g) a 60°C bajo nitrégeno. La solu-
cion se calent6 a 60°C durante 75 minutos. Se agreg6 Catalizador A (0,08 g) y la solucién de reaccion se calent6 a
90°C durante 75 minutos. Después de enfriamiento a 60°C, se agreg6 Interruptor del catalizador (0,16 g), proporcio-
nando un liquido de color amarillo estable al almacenamiento con un contenido en grupos NCO de 20,0%.
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REIVINDICACIONES

1. Un diisocianato modificado con alofanato, liquido, estable al almacenamiento, que tiene un contenido en grupos
NCO de aproximadamente 9,5 hasta aproximadamente 32,3% en peso, y que comprende el producto de reaccion
de:

(A) disisocianato de difenilmetano que comprende:
(1) desde 0 hasta 6% en peso del isémero 2,2’,
(2) desde 0 hasta 76% en peso del isomero 2,4', y
(3) desde 24 hasta 100% en peso del isémero 4,4",

en el que la suma de los %’s en peso de (1), (2) y (3) totaliza 100% en peso de (A) el diisocianato de dife-
nilmetilo;

y

(B) al menos un compuesto alcohol etilénicamente insaturado, en la presencia de:

(C) al menos un inhibidor de radicales que esta libre de grupos NCO-reactivos, seleccionado entre el grupo
gue consiste en 1,4-benzoquinona, fenotiazina y mezclas de los mismos, y

(D) al menos un catalizador de alofanato, seleccionado entre el grupo que consiste en acetilacetonato de
cinc, octoato estannoso, octoato de cinc y mezclas de los mismos.

2. El diisocianato modificado con alofanato, liquido, estable al almacenamiento, de la reivindicacion 1, que esta ca-
racterizado por un contenido en grupos NCO de desde aproximadamente 15 hasta aproximadamente 29% en peso.

3. El diisocianato modificado con alofanato, liquido, estable al almacenamiento, de la reivindicacién 1, en el que el
componente (A) comprende diisocianato de difenilmetano que comprende: (1) desde 0 hasta 3% en peso del iséme-
ro 2,2, (2) desde 0 hasta 17% en peso del isdmero 2,4’, y (3) desde 80 hasta 100% en peso del isbmero 4,4’, con la
suma de los %’'s en peso de (1), (2) y (3) totalizando 100% en peso de (A) el diisocianato de difenilmetilo.

4. El diisocianato modificado con alofanato, liquido, estable al almacenamiento, de la reivindicacién 1, en el que (B)
dicho alcohol etilénicamente insaturado esta seleccionado entre el grupo que consiste en acrilatos de hidroxialquilo,
metacrilatos de hidroxialquilo, acrilatos de hidroxialcoxi, metacrilatos de hidroxialcoxi, acrilatos de hidroxiarilo, meta-
crilatos de hidroxiarilo, monooles insaturados etilénicamente aromatico-substituidos, isopropenilfenil monooles, 4-
hidroxi crotonilo y mezclas de los mismos.

5. El diisocianato modificado con alofanato, liquido, estable al almacenamiento, de la reivindicaciéon 3, en el que el
componente (A) comprende diisocianato de difenilmetano que comprende: (1) desde 0 hasta 1% en peso del iséme-
ro 2,2', (2) desde 0 hasta 5% en peso del isomero 2,4, y (3) desde 94 hasta 100% en peso del isémero 4,4, con la
suma de los %’s en peso de (1), (2) y (3) totalizando 100% en peso de (A) el diisocianato de difenilmetilo.

6. El diisocianato modificado con alofanato, liquido, estable al almacenamiento, de la reivindicacién 1, en el que (B)
dicho compuesto alcohol etilénicamente insaturado tiene un peso molecular dentro del intervalo de desde 69 hasta
1500.

7. Un procedimiento para la preparacién de un diisocianato modificado con alofanato, liquido, estable al almacena-
miento, que tiene un contenido en grupos NCO de aproximadamente 9,5 hasta aproximadamente 32,3% en peso,
que comprende:

() la reaccion de
(A) disisocianato de difenilmetano que comprende:
(1) desde 0 hasta 6% en peso del isémero 2,2’,
(2) desde 0 hasta 76% en peso del isomero 2,4',
y
(3) desde 24 hasta 100% en peso del isémero 4,4,

en el que la suma de los %’s en peso de (1), (2) y (3) totaliza 100% en peso de (A) el di-
isocianato de difenilmetilo;

y
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(B) al menos un compuesto alcohol etilénicamente insaturado, en la presencia de:

(C) al menos un inhibidor de radicales que esta libre de grupos NCO-reactivos, seleccionado entre
el grupo que consiste en 1,4-benzoquinona, fenotiazina y mezclas de los mismos,

y

(D) al menos un catalizador de alofanato, seleccionado entre el grupo que consiste en acetilaceto-
nato de cinc, octoato estannoso, octoato de cinc y mezclas de los mismos,

y
() la adicién de
(E) un interruptor del catalizador,

a la mezcla de reaccion en (1), una vez que el isocianato modificado con alofanato tiene el conte-
nido en grupos NCO deseado.

8. El procedimiento de la reivindicacion 7, en el que el diisocianato modificado con alofanato, liquido, estable al al-
macenamiento, tiene un contenido en grupos NCO de desde aproximadamente 15 hasta aproximadamente 29% en
peso,

9. El procedimiento de la reivindicacion 7, en el que el componente (A) comprende diisocianato de difenilmetano que
comprende: (1) desde 0 hasta 3% en peso del isémero 2,2’, (2) desde 0 hasta 17% en peso del ismero 2,4", y (3)
desde 80 hasta 100% en peso del isomero 4,4’, con la suma de los %'s en peso de (1), (2) y (3) totalizando 100% en
peso de (A) el diisocianato de difenilmetilo.

10. El procedimiento de la reivindicacion 7, en el que (B) dicho alcohol etilénicamente insaturado esta seleccionado
entre el grupo que consiste en acrilatos de hidroxialquilo, metacrilatos de hidroxialquilo, acrilatos de hidroxialcoxilo,
metacrilatos de hidroxialcoxi, acrilatos de hidroxiarilo, metacrilatos de hidroxiarilo, monooles insaturados etilénica-
mente aromatico-substituidos, isopropenilfenil monooles, 4-hidroxi crotonilo y mezclas de los mismos.

11. El procedimiento de la reivindicacion 7, en el que (E) dicho interruptor comprende un aditivo acido.

12. El procedimiento de la reivindicacion 9, en el que el componente (A) comprende diisocianato de difenilmetano
que comprende: (1) desde 0 hasta 1% en peso del isémero 2,2', (2) desde 0 hasta 5% en peso del isémero 2,4’, y
(3) desde 94 hasta 100% en peso del isomero 4,4’, con la suma de los %’s en peso de (1), (2) y (3) totalizando 100%
en peso de (A) el diisocianato de difenilmetilo.

13. El procedimiento de la reivindicacion 7, en el que (B) dicho compuesto alcohol etilénicamente insaturado tiene un
peso molecular dentro del intervalo de desde 69 hasta 1500.
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