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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccién de carbodiimidas

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de carbodiimidas. Otro objeto de la presente
invencion son las carbodiimidas que pueden obtenerse mediante el procedimiento de acuerdo con la invencion.

La presente invencion se refiere ademas a carbodiimidas con un alto peso molecular y/o baja polidispersidad asi
como al uso de carbodiimidas de acuerdo con la invencién, entre otros, como estabilizadores frente a la degradacion
hidrolitica de compuestos que contienen grupos éster y como agente reticulante y agente de extension de cadena en
plasticos. Las carbodiimidas presentan una mayor estabilidad en el caso de un mayor peso molecular y en el caso
de un peso molecular comparable, con una menor polidispersidad en estas aplicaciones.

Se conocen carbodiimidas organicas y se usan por ejemplo como estabilizador frente a la degradacion hidrolitica de
compuestos que contienen grupos éster, por ejemplo de productos de poliadicion y policondensacion, tales como
poliuretanos. Las carbodiimidas pueden producirse de acuerdo con procedimientos conocidos en general, por
ejemplo mediante accién de catalizadores sobre mono- o poliisocianatos con escision de dioxido de carbono. Como
catalizadores son adecuados por ejemplo compuestos heterociclicos que contienen fosforo, tales como fosfolinas,
fosfolenos y fosfolidinas asi como sus 6xidos y sulfuros y/o metalcarbonilos.

Carbodiimidas de este tipo, su produccion y su uso como estabilizadores frente a la escisién hidrolitica de plasticos a
base de poliéster se describen por ejemplo en los documentos US-A 5597942, US-A 5733959 y US-A 5 210 170.

En el documento DE 10 2004 041 605 Al se describe una carbodiimida especialmente definida estructuralmente asi
como procedimientos para su produccion. En los ejemplos concretos la produccién tiene lugar sin disolvente, es
decir, en sustancia. La produccion de carbodiimida tiene lugar a este respecto en presencia de catalizadores (en
particular en presencia de metil-2,5-dihidrofosfolen-1-6xidos y/o 1-metil-2,3-dihidrofosfolen-1-6xidos). Los
catalizadores pueden retirarse a continuacion de la policarbodiimida mediante destilacion. Las policarbodiimidas
obtenidas (que contienen también grupos isocianato) se hacen reaccionar a continuaciéon con acrilatos adicionales
(funcionalizacion de extremo).

El documento US-A 6 498 225 se refiere a copolimeros de bloque que comprenden entre otros un elemento
constructivo de carbodiimida. La produccion de las carbodiimidas tiene lugar en presencia de catalizadores basicos a
temperatura elevada con escision de dioxido de carbono en los ejemplos se lleva a cabo la produccion de las
carbodiimidas en un disolvente (xileno).

El documento EP 0 965 582 A divulga carbodiimidas especificas a base de 1,3-bis-(1-metil-1-isocianato-etil)-
benceno, que contienen del 12 al 40 % en peso de unidades de 6xido de etileno. La produccion de las carbodiimidas
tiene lugar de manera convencional, tal como se ha descrito ya anteriormente. La reaccion puede llevarse a cabo a
este respecto en ausencia o también en presencia de disolventes organicos.

El documento EP 0 940 389 A describe carbodiimidas estructuralmente especificas que, ademas de la funcion
carbodiimida contienen grupos uretano y/o grupos urea, estando unidas las estructuras de carbodiimida en atomos
de carbono no aromaticos. Asi mismo, se describe un procedimiento para la produccion de estas carbodiimidas asi
como mezclas que contienen estas carbodiimidas. Esta produccion de las carbodiimidas tiene lugar a este respecto
en ausencia o en presencia de disolventes organicos. En los ejemplos la sintesis tiene lugar libre de disolvente, es
decir en sustancia.

El documento EP 1 125 956 A se refiere a carbodiimidas estructuralmente especificas, que contienen ademas
grupos urea y/o grupos acido sulfénico y/o grupos sulfonato. La produccion de estas carbodiimidas tiene lugar
mediante reaccion de 1,3-bis-(1-metil-1-isocianatoetil)-benceno con al menos un acido aminosulfénico y/o al menos
un aminosulfonato en presencia de catalizadores convencionales, llevandose a cabo la reacciéon preferentemente en
disolventes. Tras alcanzarse el contenido deseado de grupos NCO se interrumpe la formacién de policarbodiimida y
los catalizadores se separan por destilacion o se desactivan. En los ejemplos se emplea una policarbodiimida como
educto que se obtuvo de acuerdo con el documento US-A 5 597 942; en los ejemplos no tiene lugar una descripcién
detallada de la produccién de carbodiimida.

El documento EP 0 792 897 A divulga policarbodiimidas aromaticas especificas y su produccion de manera
convencional por medio de catalizadores que contienen fosforo. La produccién tiene lugar en un disolvente. Al
principio, en el medio o al final de la reaccién para la produccion de la carbodiimida puede afiadirse un isocianato
para tapar el extremo de la carbodiimida. Al final de la reaccion se afiade la mezcla de reaccién en n disolvente, en
el que la carbodiimida es insoluble, de modo que se separa y puede separarse del monémero y el catalizador. En los
Ejemplos la producciéon de carbodiimida tiene lugar en tetrahidrofurano (THF).

El documento US 5.750.636 describe la produccion de policarbodiimidas en un disolvente con catalizadores
convencionales. El disolvente es clorado.
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El documento EP 0 686 626 A se refiere a carbodiimidas hidréfilas especiales. Con respecto a la sintesis de las
carbodiimidas se remite a procedimientos convencionales. En los Ejemplos la formacion de carbodiimida tiene lugar
en sustancia.

En el documento EP 0 628 541 A se describen carbodiimidas estructuralmente especiales u oligocarbodiimidas con
grupos isocianato, urea y/o uretano terminales. En el caso de la produccién de las carbodiimidas puede trabajarse
en presencia o0 ausencia de disolventes. Los isocianatos terminales pueden bloquearse también después de la
produccién. En los Ejemplos se trabaja sin disolvente en la formacién de carbodiimida.

Por el estado de la técnica se conocen por lo tanto procedimientos para la produccién de carbodiimidas que tienen
lugar o bien en sustancia o también en presencia de disolventes.

Las carbodiimidas que pueden obtenerse mediante este procedimiento de condensacion en solucién o sustancia,
presentan la desventaja de pesos moleculares relativamente bajos.

Asi mismo, las carbodiimidas que pueden obtenerse a partir del estado de la técnica presentan una polidispersidad
demasiado alta.

La presente invencidon se basa por lo tanto en el objetivo de proporcionar un procedimiento para la produccion de
carbodiimidas, con el que se obtienen carbodiimidas que presentan preferentemente mayores pesos moleculares
que las carbodiimidas que pueden obtenerse con los procedimientos convencionales.

La presente invencion se basa ademas en el objetivo de proporcionar un procedimiento para la produccion de
carbodiimidas con el que se obtienen carbodiimidas que presentan preferentemente menores polidispersidades que
las carbodiimidas que pueden obtenerse con los procedimientos convencionales.

La presente invencion se basa ademas en el objetivo de proporcionar un procedimiento para la produccién de
carbodiimidas, con el que se obtienen carbodiimidas que presentan preferentemente mayores pesos moleculares
que las carbodiimidas que pueden obtenerse con los procedimientos convencionales, y con el que se obtienen
carbodiimidas que presentan preferentemente menores polidispersidades que las carbodiimidas que pueden
obtenerse con los procedimientos convencionales.

Asi mismo, la presente invencion se basa en el objetivo de proporcionar un procedimiento para la produccion de
carbodiimidas, con el que sea preferentemente alcanzar bajos contenidos residuales de isocianatos en las
carbodiimidas. En particular, el contenido residual de isocianato en la carbodiimida ascendera a menos del 1,5 % en
peso, con respecto a la carbodiimida.

Por ultimo, el procedimiento de acuerdo con la invencion presentara un tiempo de reaccion total comparable con los
procedimientos convencionales con una conversion comparable de aproximadamente el 95 %.

Este objetivo se consigue mediante el procedimiento de acuerdo con la invencion para la producciéon de compuestos,
que comprenden al menos un compuesto de carbodiimida.

El procedimiento de acuerdo con la invencion se caracteriza por la reaccion de al menos un compuesto de partida
gue contiene isocianato o un derivado del mismo, llevandose a cabo el procedimiento de acuerdo con la invencién al
menos en dos etapas.

En particular, en el procedimiento de acuerdo con la invencién al menos un compuesto de partida que contiene
isocianato en presencia de un catalizador en un procedimiento de dos etapas

(1) en la etapa de procedimiento (1) en primer lugar se somete a una primera polimerizaciéon en sustancia,
obteniéndose un primer producto de polimerizacion; y

(2) en la etapa de procedimiento (2) el primer producto de polimerizacién procedente de la etapa de
procedimiento (1) se somete a una segunda polimerizacion en solucién.

En la segunda etapa de procedimiento no se afiade preferentemente ningun catalizador adicional.
En la segunda etapa de procedimiento la adicién de disolvente tiene lugar preferentemente sin enfriamiento previo.

De acuerdo con la invencién se descubri6 que un procedimiento de combinacién para la produccién de
carbodiimidas, que comprende tanto una polimerizacién en sustancia (etapa de procedimiento (1)) como una
polimerizaciéon en solucion (etapa de procedimiento (2)), resuelve los objetivos definidos anteriormente. En particular,
las carbodiimidas que pueden obtenerse mediante el procedimiento de acuerdo con la invencién, en comparacion
con las carbodiimidas, que se obtienen o bien solo con un procedimiento en sustancia o también solo con un
procedimiento en solucion, presentan mayores masas moleculares y una menor polidispersidad.
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Ademas, con el procedimiento de acuerdo con la invencién pueden obtenerse carbodiimidas que presentan un
contenido residual de isocianato preferentemente inferior al 2,00 % en peso, mas preferentemente inferior al 1,5 %
en peso, en particular preferentemente inferior al 1,00 % en peso, en especial inferior al 0,75 % en peso.

La duracion de reaccion total que debe fijarse para el procedimiento de acuerdo con la invencién se encuentra en el
intervalo de los procedimientos convencionales, que son conocidos por el estado de la técnica.

En el contexto de la presente invencion, por un procedimiento convencional para la produccion de carbodiimida se
entiende un procedimiento en el que se hace reaccionar un compuesto que contiene isocianato en presencia de un
catalizador y con escision de diéxido de carbono para dar una carbodiimida y el procedimiento exclusivamente o
bien en sustancia o bien exclusivamente en solucion.

A continuacion se describen configuraciones particulares del procedimiento de acuerdo con la invencion, sin que la
presente invencion esté limitada a las mismas:

La adicion del disolvente para llevar a cabo la polimerizacion en solucién (es decir la etapa de procedimiento (2))
tiene lugar tras una conversion de isocianato en general del 40 al 60 %, preferentemente del 45 al 55 %, en
particular a aproximadamente el 50 %. El procedimiento de acuerdo con la invencion se lleva a cabo en la
segunda etapa de procedimiento hasta un contenido de NCO de los compuestos, que comprenden al menos un
grupo carbodiimida, de preferentemente como méaximo el 2,00 % en peso, preferentemente como maximo el 1,5
% en peso, de manera especialmente preferente como méaximo el 1,00 % en peso, en especial como maximo el
0,75 % en peso.

En el contexto de la presente invencion puede usarse como compuesto que contiene isocianato cualquier
compuesto aleatorio que comprenda al menos un grupo isocianato. En particular, el compuesto que contiene
isocianato se selecciona del grupo que consiste en ciclohexilisocianato, isoforondiisocianato (IPDI),
hexametilendiisocianato (HDI), 2-metilpentandiisocianato (MPDI), metilen-bis-(2,6-diisopropilfenilisocianato) (MDIPI);
2,2 ,4-trimetilhexametilendiisocianato/2,4,4-trimetil-hexametilendiisocianato (TMDI), norbornanodiisocianato (NBDI),
metilendifenildiisocianato (MDI), diisocianatometilbenceno, en particular los isémeros 2,4 y 2,6 y mezclas técnicas de
ambos isémeros (TDI), tetrametilxililendiisocianato (TMXDI), 1,3-bis-(1-metil-1-isocianateetil)-benceno, 1,3,5-
triisopropil-2,4-diisocianatobenceno (TRIDI) y/o diciclohexilmetildiisocianato (H12MDI).

En el contexto de la presente invencidn, el compuesto que contiene isocianato se selecciona en particular del grupo
que consiste en isoforondiisocianato (IPDI), tetrametilxililendiisocianato (TMXDI), diciclohexilmetildiisocianato
(H12MDl) y 1,3,5-triisopropil-2,4-diisocianatobenceno (TRIDI).

En el contexto de la presente invencion, el compuesto que contiene isocianato es alin mas preferentemente 1,3,5-
triisopropil-2,4-diisocianatobenceno (TRIDI).

Asi mismo, en el contexto de la presente invencién es posible que se use un derivado del compuesto de partida que
contiene isocianato. En particular en el caso de los derivados se trata de compuestos que se seleccionan del grupo
que consiste en isocianuratos, uretdionas, alofanatos y/o biurets.

La reaccion de condensacion del al menos un compuesto que contiene isocianato requiere en general un
catalizador.

En una primera configuracion del procedimiento de acuerdo con la invencidn, en el caso del catalizador se trata de al
menos un catalizador que contiene fésforo. Ademas, el catalizador puede seleccionarse del grupo que consiste en
fosfolenos, éxidos de fosfoleno, fosfolidinas y 6xidos de fosfolina. El catalizador usado para la reaccion del al menos
un compuesto de partida que contiene isocianato se selecciona ain mas preferentemente del grupo que consiste en
metil-2,5-dihidro-fosfolen-1-6xido (CAS [930-38-1]), 1-metil-2,3-dihidrofosfolen-1-6xido (CAS [872-45-7]) y mezclas
de los mismos (CAS [31563-86-7)].

En una segunda configuracion del procedimiento de acuerdo con la invencidn, en el caso del catalizador se trata de
una base. La base se selecciona preferentemente del grupo que consiste en hidréxidos alcalinos, por ejemplo KOH
o0 NaOH; alcoholatos, por ejemplo terc-butilato de potasio, metilato de potasio y metilato de sodio.

En el contexto de la presente invencién, en la primera configuracion, el contenido de catalizador asciende
preferentemente a del 0,001 al 1,00 % en peso, preferentemente del 0,001 al 0,50 % en peso, de manera
especialmente preferente del 0,001 al 0,02 % en peso, en cada caso con respecto al compuesto que contiene al
menos un isocianato.

En el contexto de la presente invencion, en la segunda configuracién el contenido de catalizador asciende
preferentemente a del 0,01 al 2,00 % en peso, preferentemente del 0,05 al 1,00 % en peso, de manera
especialmente preferente del 0,1 al 0,50 % en peso, en cada caso con respecto al compuesto que contiene al menos
un isocianato.
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En la etapa de procedimiento (2) del procedimiento de acuerdo con la invencion, es decir durante la polimerizacion
en solucién, se usa un disolvente que preferentemente se selecciona del grupo que consiste en benceno;
alquilbenceno, en particular y preferentemente tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno, diisopropilbenceno y/o
triisopropilbenceno; acetona; isobutilmetilcetona; tetrahidrofurano; hexano; bencina; dioxano; N-metilpirrolidona;
dimetilformamida y/o dimetilacetamida.

En la etapa de procedimiento (2) se afiaden en general, en cada caso con respecto a la cantidad de monémero
empleada en la etapa de procedimiento (1), del 0,5 al 80 % en peso, de manera especialmente preferente del 1 al 50
% en peso, en particular del 2 al 20 % en peso, de disolvente.

Mediante la eleccion adecuada de las condiciones de reaccion, por ejemplo la temperatura de reaccion, el tipo de
catalizador y la cantidad de catalizador asi como el tiempo de reaccién, puede ajustar el experto, de manera
habitual, el grado de condensacion. La evolucion de la reaccién puede seguirse, de la forma mas sencilla, mediante
determinacion del contenido de NCO. También puede recurrirse a otros parametros, por ejemplo aumento de la
viscosidad, oscurecimiento de los colores o desprendimiento de CO, para el seguimiento de la evolucién y el control
de la reaccion.

En cuanto a las temperaturas a las que se lleva a cabo la formacién de carbodiimida, se prefiere que la etapa de
procedimiento (1) se lleve a cabo a una temperatura entre 50 y 220 °C, mas preferentemente entre 100 y 200 °C, de
manera especialmente preferente entre 140 y 190 °C.

La temperatura correspondiente, a la que se lleva a cabo la formacion de carbodiimida, puede alcanzarse a este
respecto por medio de una rampa de temperatura. Por la expresion de una rampa de temperatura se entiende en el
contexto de la presente invenciéon que la temperatura, a la que tiene lugar la formacion de carbodiimida, no se
alcanza de inmediato, sino mediante calentamiento lento.

La rampa de temperatura puede ascender por ejemplo a de 1 a 10 °C/30 minutos.

La etapa de procedimiento (2) se lleva a cabo a una temperatura preferentemente entre 50 y 220 °C, mas
preferentemente entre 100 y 200 °C, de manera especialmente preferente entre 140y 190 °C.

En una configuracion adicional de la presente invencidn, la reaccion del al menos un compuesto que contiene
isocianato se lleva a cabo en presencia de una atmésfera de gas protector. A este respecto puede llevarse a cabo o
bien solo la primera etapa de procedimiento de la reaccién en sustancia o bien la segunda etapa de procedimiento
de la reaccion en solucion en presencia de una atmésfera de gas protector.

En una forma de realizacion preferida, no obstante, las dos etapas de procedimiento se llevan a cabo en presencia
de un gas protector. Como gas protector se usa preferentemente argén, nitrbgeno o una mezcla cualquiera de estos
gases.

Cuando la mezcla de reaccién tiene el contenido deseado de grupos NCO, se finaliza habitualmente la formacion de
policarbodiimida. Para ello pueden separarse por destilacion a presion reducida los catalizadores en el caso del uso
de catalizadores que contienen fésforo o desactivarse mediante adicion de un desactivador, tal como por ejemplo
tricloruro de fésforo. Preferentemente, los catalizadores se separan por destilacion.

En una configuracion adicional de la presente invencion, el procedimiento de acuerdo con la invencién comprende
por consiguiente, después de la etapa de procedimiento (2), una etapa de procedimiento (3), en el que

(3.1) se retira al menos un catalizador por destilacién a partir del compuesto de carbodiimida y/o

(3.2) se desactiva al menos un catalizador mediante adicidon de un desactivador, tal como por ejemplo tricloruro
de fasforo.

Opcionalmente, la mezcla de reaccién se somete también a procesamiento siguiente (Procedimiento 3.3), pudiendo
tener lugar una separacion o desactivacion del catalizador de acuerdo con las etapas de procedimiento anteriores
(3.1) y/o (3.2) antes del procesamiento.

Para este fin, a la mezcla de reaccion que se obtiene a partir de la etapa de procedimiento (2), en funcion de la
cantidad de disolvente, que ya se afiadi6 en la etapa de procedimiento (2), puede afiadirse disolvente adicional.
Como alternativa, cuando ya se ha afadido suficiente disolvente en la etapa de procedimiento (2), puede
prescindirse también de la adicion de disolvente adicional.

Cuando en el procesamiento se afiade un disolvente después de la etapa de procedimiento (2), entonces puede
tratarse del mismo disolvente, que se usa también en la polimerizacion por disolvente en la etapa de procedimiento
(2) y se describio ya anteriormente. En este sentido se hace referencia a esto.
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A continuacion se precipita la carbodiimida preferentemente mediante adicion de un disolvente polar, tal como
acetona, acetato de etilo, etanol o metanol.

Este procesamiento (variante 3.3) se prefiere en particular.

Un procesamiento adicional consiste en someter el producto de polimerizacion que procede de la etapa de
procedimiento (2) directamente a una eliminacion del disolvente y confeccionar el residuo obtenido como producto
final.

Se prefieren de acuerdo con la invencion carbodiimidas que presentan un contenido de catalizadores para la
formacion de carbodiimida, inferior a 25 ppm en el producto final, es decir después del procesamiento.

El peso molecular de las carbodiimidas obtenidas de acuerdo con la invenciéon es mayor que el peso molecular de
carbodiimidas correspondientes que se obtienen mediante polimerizacion en sustancia pura o polimerizaciéon en
solucién pura, lo que se aclara mediante los ejemplos descritos a continuacion.

Las propiedades fisicas, mecanicas y reoldgicas de carbodiimidas se determinan mediante la polimolecularidad (la
relacion de promedio en peso con respecto a promedio en numero). Esta relacion se denomina también
polidispersidad D y es una medida de la amplitud de la distribucion de la masa molar. Cuanto mayor sea la
polidispersidad, mas amplia ser4 también la distribucion de la masa molar. La determinacién de los pesos
moleculares tuvo lugar preferentemente mediante cromatografia de permeacién en gel en tetrahidrofurano a 40 °C
frente a poliestireno como patrén. Para las mediciones se usaron por ejemplo tres columnas conectadas una tras
otra (compuestas por un poliestireno reticulado con divinilbenceno) de la empresa PSS Polymer Standards Service
GmbH con un tamafio de particula de 5 ym y tamafios de poro entre 100 y 500 A a una velocidad de flujo de 1
ml/min.

Las carbodiimidas producidas de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién se caracterizan por una
polidispersidad inferior a 2,5, preferentemente inferior a 2,25, de manera especialmente preferente inferior a 2,00, en
especial entre 1,6 y 1,8.

Las carbodiimidas producidas de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencion presentan un peso
molecular Mw de 20000 a 40000 g/mol, preferentemente de 25000 a 35000 g/mol, de manera especialmente
preferente de 26000 a 34000 g/mol. Las carbodiimidas obtenidas de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la
invencion pueden ademas también funcionalizarse en los extremos. Funcionalizaciones de extremos
correspondientes se describen en el documento DE 10 2004 041 605 Al, cuya divulgacion a este respecto se
incluye mediante referencia en la presente invencién mediante referencia.

Tras finalizar la carbodiimidizacién pueden bloquearse en las carbodiimidas producidas de acuerdo con el
procedimiento de acuerdo con la invencion los grupos isocianato terminales libres de la carbodiimida y/o de las
policarbodiimidas oligoméricas con compuestos de hidrégeno C-H- o N-H-reactivos o saturarse total o parcialmente
con aminas alifaticas, cicloalifaticas y/o aralifaticas, alcoholes de este tipo y/o alcoxipolioxialquilenalcoholes. De
acuerdo con una forma de realizacién ventajosa, para la saturacién completa de los grupos isocianato se agregan
aminas alifaticas, cicloalifaticas y/o aralifaticas, alcoholes y/o alcoxipolioxialquilenalcoholes preferentemente en un
pequefio exceso de grupos -OH-, -NH- y/o -NH2- a los grupos NCO de la mezcla de reaccion que contienen
(poli)carbodiimidas, alli se dejan reaccionar y después se separa por destilacion opcionalmente la cantidad sin
reaccionar, preferentemente a presion reducida.

De acuerdo con otra variante de procedimiento empleada preferentemente, las (poli)carbodiimidas de acuerdo con la
invencion pueden producirse con grupos isocianato parcial o totalmente saturados de manera que en primer lugar se
hace reaccionar hasta el 50 % en peso, preferentemente hasta el 23 % en peso de los grupos isocianato con al
menos una amina alifatica, cicloalifatica o aralifatica, alcohol y/o alcoxipolioxialquilenalcohol y después se condensan
los grupos isocianato libres en presencia de catalizadores con escisién de dioxido de carbono completa o
parcialmente para dar carbodiimidas y/o policarbodiimidas oligoméricas.

Las monocarbodiimidas y/o policarbodiimidas oligoméricas producidas de acuerdo con el procedimiento de acuerdo
con la invencién son adecuadas de forma excelente como aceptor de compuestos de carboxilo y se usan por lo tanto
preferentemente como estabilizadores frente a la degradacion hidrolitica de compuestos que contienen grupos éster,
por ejemplo polimeros que contienen grupos éster, por ejemplo productos de policondensacion tales como por
ejemplo poliésteres termoplasticos tales como poli(tereftalato de etileno y butileno), polieterésteres, poliamidas,
poliesteramidas, policaprolactonas asi como resinas de poliéster insaturadas y poliesterésteres tales como por
ejemplo copolimeros de bloque de poli(tereftalato de etileno o butileno) y policaprolactona y productos de poliadicién,
por ejemplo poliuretanos, poliureas y elastbmeros de poliuretano-poliurea, que contienen grupos éster. Estos
compuestos que contienen grupos éster son conocidos en general. Sus sustancias de partida, procedimientos de
produccion, estructuras y propiedades se describen repetidamente en la bibliografia convencional. Debido a la
buena solubilidad en los componentes estructurales para la produccion de poliuretanos y la buena compatibilidad
con los poliuretanos formados, las (poli)carbodiimidas de acuerdo con la invencién son adecuadas en particular
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como estabilizadores frente a la degradacion hidrolitica de poliuretanos, preferentemente elastomeros de poliuretano
compactos o celulares y en particular poliuretanos termoplasticos asi como elastomeros celulares o compactos.

En particular, las carbodiimidas producidas de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencion se usan
para la produccién de laminas de plastico, en particular laminas de PET (poli(tereftalato de etileno)), laminas de TPU
(poliuretano termoplastico) y laminas de PLA (poli(acido lactico)).

La presente invencién se explica en detalle por medio de los siguientes ejemplos, sin ser limitantes a este respecto.

Ejemplos de realizacion:
Se llevaron a cabo en total cuatro procedimientos para la produccién de carbodiimidas:
Ensayo a): Polimerizacién en sustancia

En un matraz esmerilado de 500 ml calentado y cargado con nitrégeno se disponen previamente bajo nitrdgeno 306
g de triisopropilbencildiisocianato y se calienta hasta 140 °C. Tras la adicion de 19 mg de 1-metil-fosfolendxido se
calienta la mezcla de reaccién en el plazo de 5 horas hasta 180 °C. A esta temperatura se deja reaccionar durante
43 horas y un contenido de NCO del 2,1 % (corresponde a una conversion del 93 %).

Ensayo b): Polimerizacién en solucion

En un matraz esmerilado de 500 ml calentado y cargado con nitrégeno se disponen previamente bajo nitrégeno 420
g de una solucion al 50 % de triisopropilbencenodiisocianato en diisopropilbenceno y se calienta hasta 140 °C. Tras
la adicion de MPO al 0,005 % (12 mg) con respecto al isocianato se calienta la mezcla de reaccién en el plazo de 5
horas hasta 180 °C. A esta temperatura se deja reaccionar durante 43 horas y se consigue un contenido de NCO del
3,4 % (corresponde a una conversion del 77 %).

Ensayo c): Procedimiento de combinacion

En un matraz esmerilado de 500 ml calentado y cargado con nitrégeno se disponen previamente bajo nitrégeno 420
g de triisopropilbencildiisocianato y se calienta hasta 140 °C. Tras la adicion de 24 mg de 1-metil-fosfolendxido se
calienta la mezcla de reaccién en el plazo de 5 horas hasta 180 °C. Después de 3 horas a esta temperatura se
afiaden 48 g de diisopropilbenceno. A continuacion se deja reaccionar durante 40 horas mas a 180 °C y se consigue
un contenido de NCO del 1,1 % (corresponde a una conversion del 96 %).

Evaluacion:

Dado que se determina el contenido de isocianato por gramo de sustancia, para la mejor capacidad de comparacion,
los contenidos representados en la Figura 1, tienen en cuenta ya las diferentes cantidades de disolvente.

La disminucion del contenido en NCO muestra que la polimerizaciéon en una solucién al 50 % es la reaccién mas
lenta (comparacién: polimerizacién en solucién). Tras 48 horas esta presente aun apenas un 23 % de la cantidad
inicial de NCO.

En los otros dos casos, durante las primeras 8 horas se trata de una polimerizacién en sustancia. La disminucion
mas fuerte de la velocidad de reaccion se aclara después de aproximadamente 15 horas; véase la Figura 1. De este
modo después de 48 horas de tiempo de reaccién en sustancia esta presente aun un 7,2 % de la concentracion de
partida de isocianato, mientras que en el procedimiento de combinacion esta presente solo un 4,1 %.

La evoluciéon de NCO a lo largo de un tiempo de reaccion de 15 a 48 horas esta representada en la Figura 1. A este
respecto, la curva para (1) muestra la disminucién del contenido de NCO para el procedimiento de combinacion de
acuerdo con la invencion (cuadrado)). Para la comparacion sirven (2) la reacciéon en sustancia (rombo) y (3) la
reaccion en solucion (triangulo).

Con ello se aclara que el procedimiento de acuerdo con la invencidon discurre mas rapidamente que los
procedimientos convencionales de la polimerizacion en sustancia o por disolvente pura.

En la Figura 2 estan representados los diagramas de elucion (medido en THF frente a poliestireno como patrén) de
las variantes de procedimiento de las carbodiimidizaciones en sustancia (comparacion, linea continua (2)), en
solucién (comparacion, linea de puntos (3)) y en el procedimiento de combinacion de acuerdo con la invencion (linea
discontinua, (1)).

La sefial del disolvente se corté.
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Una comparacién de las curvas muestra que en el procedimiento de combinacién de acuerdo con la invencion, el
maximo se encuentra en un volumen de elucion de aproximadamente 17,4 ml, mientras que en el procedimiento en
sustancia pueden registrarse dos picos a mayor volumen de elucion (17,8 ml y 18,6 ml). Esta observacion se refleja
también en las masas molares promedio en peso conseguidas. Asi, la masa molar promedio en peso en la
polimerizacién en sustancia asciende a 13800 g/mol mientras que en solucién solo se consigue una masa molar
promedio en peso de 4600 g/mol. El procedimiento de combinacion de acuerdo con la invencidon proporciona
después del mismo tiempo un promedio en peso de 28900 g/mol y es por lo tanto aproximadamente el doble de
grande que el de la polimerizacion en sustancia. De la Tabla 2 pueden deducirse tanto las masas molares promedio
en peso, las masas molares promedio en numero asi como la polidispersidad para las tres variantes de
procedimiento. Los cromatogramas muestran ya que la distribucion de masa molar después del procedimiento de
combinacion es la méas baja. Esta impresion optica se confirma mediante los valores de las polidispersidades, tal
como se muestran en la Tabla 2.

Tabla 1: Disminucion de NCO/isocianato libre en la evolucion de la reaccion en las tres variantes de
procedimiento. Para una mejor comparacion no se tuvo en cuenta el porcentaje de disolvente.

Tiempo [h] Sustancia (Comparacion) Soluciéon (Comparacién) Combinacion (de acuerdo con la

invencion)

0 100,00% 100,00% 100,00%

2 86,70% 92,11% 92,18%

4 68,78% 84,69% 81,29%

6 59,52% 79,73% 63,27%

8 46,53% 71,29% 52,38%

24 17,93% 44,76% 14,02%

32 12,82% 37,01% 8,23%

48 7,21% 22,79% 4,12%

Tabla 2: Datos de CPG de las tres variantes de proce  dimiento después de mediciones en THF frente a
poliestireno como patrén.

Procedimiento Mn [g/mol] Mw [g/mol] D
Sustancia (Comparacion) 4900 13800 2,78
Disolvente (Comparacion) 1500 4600 2,99
Combinacioén (de acuerdo con la invencién) 13300 28900 2,18

Ensayo d): Procedimiento de combinacion (de acuerdo ¢ on la invencién)

En un matraz esmerilado de 500 ml calentado y cargado con nitrégeno se disponen previamente bajo nitrdgeno 420
g de triisopropilbencildiisocianato y se calienta hasta 140 °C. Tras la adicion de 26 mg de 1-metil-fosfolendxido se
calienta la mezcla de reaccion en el plazo de 5 horas hasta 180 °C. Después de 1,5 horas a esta temperatura se
afnaden 45 g de diisopropilbenceno. A continuacion se deja reaccionar durante 40 horas mas a 180 °C y se consigue
un contenido de NCO del 0,8 % (corresponde a una conversion del 97 %).

En el Ensayo d) el contenido de NCO antes de la adicién del disolvente se encuentra en un 15,4 % y el contenido de
NCN formado hasta el momento se encuentra en un 8,75 %.

Después de 48 horas de tiempo de reaccion, el contenido de NCO asciende aun al 0,8 %, habiendo crecido el
contenido de NCN hasta el 12,9 % (disolvente esta aln contenido en la muestra).

La Figura 3 muestra el cromatograma de la muestra después de 48 horas de tiempo de reaccion. La sefial a
aproximadamente 29 ml procede del disolvente. Los pesos moleculares promedio en nimero y promedio en peso
con y sin sefial de disolvente asi como las polidispersidades que resultan de ello pueden deducirse de la Tabla 3.

Tabla 3: Resultados de la CPG en THF y frente a poli  estireno como patrén de Ensayo d) después de un
tiempo de reaccion de 48 horas.

Evaluacion: Mn [g/mol] Mw [g/mol] D
con disolvente 3300 29600 9,08
sin disolvente 13500 30900 2,29
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Procesamiento 1:
Mediante destilacion de cuatro horas a 180 °C a vacio pudo eliminarse una gran parte del disolvente.

Después de la destilacion, el contenido de NCO asciende ain al 0,6 %, creciendo el contenido de NCN hasta el 13,6
% (disolvente residual esta contenido ain en la muestra).

La Figura 4 muestra el cromatograma de permeacion en gel de la muestra tras 52 horas de tiempo de reaccion (48
horas de tiempo de reaccién y cuatro horas de eliminacién destilativa del disolvente). La sefial a aproximadamente
29 ml procede del disolvente y esta claramente reducida en comparacion con la muestra antes de la destilacion. Los
pesos moleculares promedio en nimero y en peso con y sin sefial de disolvente asi como las polidispersidades que
resultan de ello pueden deducirse de la Tabla 4.

Tabla 4: Resultados de la CPG en THF y frente a poli  estireno como patrén de Ensayo d) tras un tiempo de
reaccion de 48 horas y cuatro horas de eliminacion destilativa del disolvente.

Evaluacién: Mn [g/mol] Mw [g/mol] D
con disolvente 8500 31800 3,76
sin disolvente 15100 32100 2,13

Procesamiento 2 - Precipitacion 1

El producto obtenido tras 48 horas de tiempo de reaccion se produce como solucién toluénica al 54 % a 85 °C. Esta
solucién se afiade lentamente en una cantidad de 1,4 veces de acetona y el producto precipitado se filtra, se lava y
se seca. La evolucién del volumen de elucion esta representada en la Figura 5.

Tabla 5: Resultados de la CPG en THF y frente a poli  estireno como patrén de Ensayo d) tras un tiempo de
reaccion de 48 horas tras la precipitacién en aceto  na.

Mn [g/mol] Mw [g/mol] D
Ensayo d Precipitacion 1 19370 34170 1,76
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccion de compuestos, que comprenden al menos un grupo carbodiimida, mediante al
menos una reaccion de dos etapas de al menos un compuesto de partida que contiene isocianato o un derivado del
mismo en presencia de un catalizador, caracterizado por que

(1) se someten en primer lugar a una primera polimerizaciéon en sustancia, obteniéndose un primer producto de
polimerizacién; y

(2) el primer producto de polimerizacion procedente de la etapa de procedimiento (1) se somete a una segunda
polimerizacién en solucion.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la primera polimerizacion en la etapa de
procedimiento (1) se lleva a cabo hasta una conversion de isocianato del 40 al 60 %.

3. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizado por que el compuesto que
contiene isocianato se selecciona del grupo que consiste en ciclohexilisocianato, isoforondiisocianato (IPDI),
hexametilendiisocianato (HDI), 2-metilpentandiisocianato (MPDI), metilen-bis-(2,6-diisopropilfenilisocianato) (MDIPI);
2,2 ,4-trimetilhexametilendiisocianato/2,4,4-trimetil-hexametilendiisocianato (TMDI), norbornanodiisocianato (NBDI),
metilendifenildiisocianato (MDI), diisocianatometilbenceno, asi como los isémeros 2,4 y 2,6 y mezclas técnicas de
ambos isémeros (TDI), tetrametilxililendiisocianato (TMXDI), 1,3-bis-(1-metil-1-isocianatoetil)-benceno, 1,3,5-
triisopropil-2,4-diisocianatobenceno (TRIDI) y/o diciclohexilmetildiisocianato (H12MDI).

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que en el caso del derivado
del compuesto de partida que contiene isocianato se trata de un derivado que se selecciona del grupo que consiste
en isocianuratos, uretdionas, alofanatos y/o biurets.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que la etapa de
procedimiento (1) se lleva a cabo a una temperatura entre 50 y 220 °C.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5, caracterizado por que la temperatura definida de acuerdo con
la reivindicacién 5 se alcanza por medio de una rampa de temperatura.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que la etapa de
procedimiento (2) se lleva a cabo a una temperatura entre 50 y 220 °C.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que el disolvente usado en la
etapa de procedimiento (2) se selecciona del grupo que consiste en benceno; alquilbenceno, en particular tolueno, o-
xileno, m-xileno, p-xileno, diisopropilbenceno y/o triisopropilbenceno; acetona; isobutilmetilcetona; tetrahidrofurano;
hexano; bencina; dioxano; N-metilpirrolidona; dimetilformamida y/o dimetilacetamida.
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Figura 5
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