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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la )solicitud

de j
í

P A T E N T E  DE I N T E N C I O N?
formulada el 26 de mayo de 1964, con el número 300.274

en
E S P A Ñ A  :

por VEINTE . aSos\\
a nombre de UNION CARBIDE CORPORATION, entidad norteamerica­
na establecida en 270 Park Avenue, NÍpeva York, N.Y., Estados 
Unidos de América, por: )

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PR0DUCCI& DE PCLIARÏNAS
AROMATICAS" j

Esta invención se refkere a la producción 
de poliaminas aromáticas y derivados de las mismas. La 
invención se refiere, en uno de sus aspectos a un proce­
dimiento mejorado para la producción de productos de con­
densación de amina aromática/aldehido y a los productos de 
condensación mejorados producidos de este modo. La invención 
se refiere en otro de sus aspectos, a poliisocianatos aro­
máticos mejorados Que se derivan de las poliaminas aromáti­
cas de la invención. La invención se refiere, aún en otro 
aspecto, a polioles útiles que comprenden los aductos o
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productos de adiciór de óxido de'-alcohiieno con las pclia- 
aminas aromáticas di la invención. La invención se refiere, 
además, a los productos poliméricos que se producen a par­
tir de las poliaminas aromáticas, de los pdiisocianatos aro­
máticos y/o de los polioles de la invención. Aún un aspecto 
más de la invención reside en las resinas de poliepóxido úti­
les producidas por reacción de poliepóxidos con las poliami- 
nas aromáticas de la invención.

Existen diversos procesos conocidos en la 
técnica para producir productos de condensación de, por

formaldehido. Por ejemplo, en la patente 
3 2.663.730 se describe un procedimiento 
reaccionar anilina y formaldehido en 

presencia de grandds cantidades de ácido clorhídrico, a tem­
peraturas por debajo de los 90-C. Una desventaja del proce­
dimiento descrito en dicha patente es que las poliaminas así 
producidas deben ser neutralizadas, separándose la capa 
acuosa y lavando y secando la poliamina, antes de que sea

ejemplo, anilina y 
de Estados Unidos t 
en el cual se hacer

posible continuar 3l proceso o tratamiento. 
De acuerdo con la presente invención se ha 

5 aminas aromáticas, por ejemplo, la ani- 
ios, preferiblemente el formaldehido, 

pueden ser condensados a temperaturas elevadas en presencia 
de cantidades catalíticas de ácido, para producir poliaminas 
útiles. Utilizandc cantidades catalíticas de ácido, son eli­
minadas las operaciones de neutralización, lavado y secado 
de los procedimientos de la técnica anterior. Además, el 

i.a invención da como resultado la produc- 
¡! que son demostrablemente diferentes de

descubierto que la 
lina, y los aldehi

procedimiento de 
ción de poliamina
las hasta ahora conocidas y susceptibles de ser obtenidas,
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por ejemplo, en la di 
entre los grupos metí 
de las políaminas.

Por lo

atribución de los enlaces orto y para 
leño de unión y los núcleos aromáticos

tanto, es un objeto de esta invención 
proporcionar un nuev¿ procedimiento para la producción de 
políaminas aromáticas.

Otro objeto de la invención es proporcionar un 
nuevo procedimiento para la producción de productos de con­
densación de aminas aromáticas/aldehidos, en el cual dicho 
procedimiento se realiza en presencia de cantidades catalí­
ticas de catalizador ácido y a temperaturas elevadas.

Otro < bjeto de la invención es proporcionar 
un nuevo procedimiento para la producción de nuevos productos 
de condensación de aminas aromáticas/aldehidos, con una dis­
tribución isomérica imposible de alcanzar hasta ahora.

Un objeto adicional de la invención es propor­
cionar nuevos poliisocianatos aromáticos que son derivados 
de las nuevas poliaainas aromáticas de la invención.

Un objeto más de la invención es la obtención 
de polioles que comprenden los productos de adición de óxido 
de alcohileno con las políaminas aromáticas nuevas de la in­
vención.

composiciones que < 
cianatos orgánicos 

Otro

Aún tu objeto más de la invención es proporcionar
omprenden el producto de reacción de poliiso 
con las políaminas aromáticas de la invención 
objeto de la invención es la obtención de

poliuretanos que comprenden el producto de reacción de los 
nuevos poliisocianatos aromáticos de la invención con uno o 
más polioles.

Es también un objeto de la invención propor­
cionar poliuretanos que comprenden el producto de reacción de 
poiijsocianatos orgánicos con los nuevos pcüdLesde la invención.
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Aún un objeto más de la invención es propor­
cionar composiciones curables y curadas derivadas de las 
poliaminas aromáticas de la invención y de poliepóxidos.

- ' Los objetos adicionales de la invención serán 
evidentes para los que tengan una experiencia ordinaria en 
la técnica después de leer la descripción siguiente.

El procedimiento de la invención comprende 
hacer reaccionar una amina aromática con un aldehido en
proporciones tales que la relación molar total de aminaíal- 
dehido empleada en la reacción esté en el margen de 10:1 
a 1,5:1, en presencia de una cantidad catalítica de cata­
lizador ácido, durante un período de tiempo y a una tempera­
tura suficientes para producir un producto de condensación 
de amina aromática/aldehido y, subsiguientemente, recuperar 
dicho producto de condensación de amina aromática/aldehido 
desde la mezcla de reacción.

Las aminas aromáticas empleadas en la inven­
ción, bien sea solas c en cualquier combinación de las 
mismas, son anilina, N-alcohilanilinas en las cuales el 
sustituyante alcohilo no tiene preferiblemente más de 12 
átomos de carbono y, más preferiblemente, no más de 4 áto­
mos de carbono, y anilinas sustituidas en uno, dos, tres y 
cuatro carbonos en las cuales cada sustituyante no contiene 
preferiblemente más de 9 átomos (diferentes de hidrógeno) y 
el número total de átomos sustituyentes (diferentes de los 
átomos de hidrógeno) no excede de 24. Las siguientes res­
tricciones sobre los sustituyentes son las preferidas:

1. Cada sustituyente puede ser individual­
mente alcohilo, cicloalcohilo, alquenilo, cicloalquenilo, 
aralcohilo, alcoxi, arilo, alcohilarilo, ariloxi, tioarilo,

-  4 -



tioalcohilo, dialcohilamino, dialcohilaminoalcohilo, alcohil- 
sulfonilo, arilsulfonilo, alcohilsulfinilo, arilsulfinilo, 
cloro, bromo, hidroxi, amino, monoalcohilamino, mercapto, 
sulfamilo, N-alcohilsulfamilo, o N,N-dialcohilsulfamilo.

$ 2. Un sustituyante puede estar también en for­
ma de un sistema anular o cíclico fusionado con el núcleo 
de anilina como se ilustra por el alfa- o beta-aminonafta- 
leno o por el 1-aminoantraceno.

3 . En general, al menos 2 átomos de hidrógeno
10 están situados en posiciones reactivas sobre el núcleo aro­

mático, las cuales son, por lo general, orto o para con 
respecto al grupo amino. Una proporción de una mezcla de 
aminas puede tener situado en una posición reactiva del 
núcleo aromático solamente un hidrógeno. En esta mezcla una

1$ gran proporción de aminas con solamente un átomo de hidró­
geno del núcleo reactivo impone, necesariamente, una limi­
tación al peso molecular máximo de las poliaminas que son 
posibles de preparar por condensación - de la mezcla de 
aminas con formaldehido. Dependiendo del uso final del

20 producto de poliamina aromática, puede ser o no conve­
niente limitar el peso molecular máximo de esta manera.

4. Los productos de condensación de aminas 
aromáticas/formaldehido puede ser empleados por sí mismos 
como materiales de partida de aminas aromáticas para con-

25 densación posterior con formaldehido de acuerdo con el
procedimiento de la invención.

Las aminas aromáticas preferidas utilizadas 
en el procedimiento de la invención, pueden estar repre­
sentadas por la fórmula:
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cada puede ser, individualmente, hidrógeno o uno de 
los sustituyentes definidos arriba en los párrafos 1 a 4* 

Las aminas aromáticas ilustrativas espe­
cificas que pueden ser utilizadas en la invención, in­
cluyen entre otras, anilina, orto-, meta-, y para-,to- 
luidina, orto-, meta-, y para-etilanilina, 2,3-xilidina, 
3,5-xilidina, para-octilanilina, para-ter-butiíanilina, 
orto-, meta-, y para-anisidina, orto-, meta-, y para- 
fenetidina, 2,3,5-trimetilanilina, 2-metoxi-5-metil- 
anilina, para-ciclo-hsdlanilina, orto-, meta-, y para- 
bencilanilina, orto-, meta-, y para-H,N-dimetilaminometll- 
anilina, para-fenoxianilina, orto-, meta-, y para-N,N-di- 
metilaminoanilina, meta- y para-aminofenol, meta- y para- 
fenilenodiamina, 2,4- y 2,6-tolilenodiamina, bencidina, 
alfa-naftilamina, orto-, meta- y para-cloroanilina, sul­
furo de orto— meta- y para-aminofenil etilo, para-amino- 
benceno sulfonamida, para-(ciclohex-2-enil)anilina, para- 
aminofeniletil sulfona, sulfuro y sulfona de para-amino­
fenil fenilo, orto-, meta-, y para-mercaptoanilina, N- 
metil-para-aminobencenosulfonamida, N,N-dimetil-para- 
aminobencenosulfonamida, orto- meta-, y para-bromoanili- 
na, sulfóxido o sulfoxilato de orto-, meta^,^y ̂ pa^-ayi^
nofenil etilo, y sulfóxido o sulfoxilato ^rt^o-^nAa-,
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1

y para-aminofenil etilo, y sulfóxido o sulfoxilato de orto-, 
meta-, y para-aminofenil fenilo

Se prefieren sustituyentes particulares 
de acuerdo con la aplicación en la cual ha de ser utilizado 
el producto de condensación de amina aromática/formaldehido. 
Para muchas aplicaciones (por ejemplo, cuando la poliamina 
ha de ser convertida en un poliisocianato), se prefiere 
Utilizar la anilina misma. La orto-cloroanilina es una amina 
conveniente para utilizarla en la producción de composicio­
nes que son particularmente valiosas en los elastómeros de 
isocianatos/aminás. En otras aplicaciones, son convenien­
tes las toluidinas y las xilidinas. Los productos de con­
densación de para-dodecilanilina/formaldehido pueden ser 
convertidos en agentes tensioactivos útiles, por adición 
de óxido de etileno. Sin embargo, en general, los produc­
tos de condensación más útiles son derivados de anilina, 
cloroanilina y alcohilanilinas.

En el procedimiento de la invención, la 
amina aromática es condensada con formaldehido. El formal- 
dehido puede ser empleado en solución acuosa (por ejemplo, 
la solución al 37 por ciento conocida en el comercio como 
formalina) o en un disolvente orgánico, tal como metanol. 
También pueden utilizarse el paraformaldehido o trioxano, 
y, si se desea, el formaldehido puede ser añadido en for­
ma de anhidroformaldehido anilina. Generalmente, no se pre­
fieren otros aldehidos y cetonas por diversas razones, 
por ejemplo, por la baja reactividad o por la posibilidad 
de reacciones secundarias (por ejemplo, si se utilizó 
doral).

Las proporciones de los reaccionantes de
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amina y formaldehido empleadas están, en general, dentro del 
margen de una proporción molar de amina:formaldehido de 1,5:1 
a 10:1. El margen estrecho y altamente preferido de propor­
ciones molares para una aplicación dada del producto de po- 
liamina dependen no solamente de la aplicación, sino tam­
bién de los sustituyentes presentes en el núcleo de la amina 
aromática y de las condiciones empleadas en la reacción de 
condensación por ejemplo, de la temperatura de reacción y 
del catalizador particular empleado. Por ejemplo, cuando la 
poliamina ha de ser utilizada para producir poliisocianatos, 
las proporciones preferidas se encuentran dentro de una pro­
porción molar de amina:formaldehido de 2:1 a 7:1 y más pre­
feriblemente, de 3:1 & 6:1.

Una característica importante del procedimiento 
del invento es el uso de cantidades catalíticas de catali­
zador ácido en la mezcla de reacción de condensación. Los 
ácidos que se emplean como catalizadores son los ácidos 
protónicos y los ácidos Lewis que se hidrolizan en agua 
para dar ácidos protónicos, y los ácidos de Lewis que se 
hidrolizan en agua para dar ácidos protoniticos (los ácidos 
de Lewis se describen y tratan, por ejemplo, en "Advanced 
Organic Chemistry" de Fuson, 1^ edición páginas 312 y si­
guientes). El catalizador ácido tiene también preferiblemente 
un pKa en agua no mayor de 3- (pKa es el log 10 del reci­
proco de la constante de disociación del ácido). El ácido 
clorhídrico, los ácidos arilsulfónicos, tales como el ácido 
bencenosulfónico y el ácido para-toluenosulfónico, los áci­
dos alcanosulfónicos, tales como el ácido metanosulfónico, 
el trifluoruro de boro y sus complejos de adición con 
aminas y éteres,y el ácido perclorico,son ilustrativos de los 
ácidos que son utilizables como catalizadores.Los ácidos prott
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nicos polibásicos, tales como el ácido sulfúrico y el ácido " 
fosfórico, tienden a formar sales icón la amina aromática) 
que son insolubles en la mezcla de reacción. Por lo tanto, 
se prefiere utilizar ácidos protónicos monobásicos, o ácidos 
de Lewis que se hidrolizan para dar ácidos protónicos mono­
básicos- Si se desea, el catalizador ácido puede ser intro­
ducido como la sal de la amina aromática reaccionante. El 
catalizador ácido es utilizado en la mezcla de reacción de 
condensación en cantidades catalíticas. Es utilizable, por 
ejemplo, una proporción molar de amina aromática:catalizador 
ácido en el margen de 20:1 a 1000:1. Las proporciones molares 
preferidas de amina:catalizador ácido se encuentran en el 
margen de $0:1 a 400:1 y, más preferiblemente, de 100:1 a
150 :1 .

En una realización preferida, el procedi­
miento de la invención se realiza cargando la amina aromática 
y el catalizador en un recipiente de reacción y calentando 
subsiguientemente la mezcla resultante de ami na/catali zado r 
hasta una temperatura de reacción predeterminada. El formal- 
dehido se añade con agitación a la mezcla de reacción, pre­
feriblemente por debajo de la superficie de dicha mezcla, a 
una velocidad predeterminada. Durante el periodo de adición, 
se permite preferiblemente que el agua de condensación y el 
agua o disolvente que había sido cargada con formaldehido, 
si es que se había cargado alguna, se separe por destilación 
y sea eliminada así de la mezcla de reacción. Después de 
la adición de formaldehido se mantiene la mezcla de reacción 
a la temperatura de reacción durante un periodo predetermi­
nado, después de cuyo tiempo se recupera el producto de con­
densación. El producto se recupera, preferiblemente, por re­
ducción de la presión en el recipiente de reacción hasta
eliminar la amina aromática sin reaccionar y cualquier agua3
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o disolvente residuales que pueda haber presentes.
Una característica importante de la in­

vención es que cuando se realiza el nuevo procedimiento a 
temperaturas de ai menos 105-C., la distribución de enlaces 
orto y para de los productos de poliamina es de manera ines­
perada notablemente diferente de la de las poliaminas cono­
cidas o posibles de obtener hasta ahora. Esta diferencia 
aumenta al aumentar la temperatura de reacción del proce­
dimiento de la invención. El límite superior exacto de la 
temperatura de reacción no es critico necesariamente, pero, 
en general, no será más elevado que la temperaturade ebu­
llición de la amina aromática a la presión de reacción par­
ticular utilizada. La temperatura de reacción, la proporción 
molar de amina:formaldehido y la concentración.de cataliza­
dor, son preseleccionadas para dar como resultado un pro­
ducto que tenga la proporción de isómeros deseada y el peso 
molecular medio. La experiencia a escala de laboratorio será 
suficiente para determinar la temperatura de reacción exacta, 
la proporción de reaccionantes y la concentración de catali­
zador necesarias para producir la poliamina particular desea­
da, pero la temperatura de reacción es preferiblemente de al 
menos 10$sc. y, más preferiblemente, de 12$BC a 250^0.

El tiempo de reacción exacto empleado de­
pende de varias variables de la reacción, por ejemplo, de 
la concentración de catalizador, de la naturaleza y pro­
porción de reactivos, de la temperatura de reacción y, por 
consiguiente, variará a lo largo de un amplio margen. Por 
ejemplo, el tiempo de adición de formaldehido puede va­
riar de 10 minutos a 10 horas, preferiblemente de 0,5
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horas a 6 horas y, más preferiblemente, de 1 hora a 4 horas. 
El período de reacción subsiguiente puede ser de 10 minutos 
a 4 horas y, preferiblemente, de 0,5 horas a 2 horas.

Es preferible llevar a cabo la reacción en 
estado no diluido. Sin embargo, si se desea, se puede emplear 
un disolvente orgánico inerte, tal como tolueno, xileno, 
clorobenceno u orto-diclorobenceno.

El procedimiento se lleva a cabo, normal­
mente, a la presión atmosférica durante la adición del al­

10 dehido y período de reacción subsiguiente, aunque, si se 
desea, se puede emplear una presión superatmosferica. Si se 
usan temperaturas de reacción por encima del punto de ebu­
llición de la amina aromática, es necesario utilizar presión 
superatmosférica. Al final del período de reacción, el mé­

13 todo preferido para recuperar el producto de condensación 
es calentar la mezcla de reacción bajo presión reducida para 
eliminar el agua, el disolvente, si lo hay, y la amina sin 
reaccionar. Durante el periodo de separación por rectifica­

20

ción, la temperatura se mantiene, preferiblemente, a la tem­
peratura de reacción o por encima de ella, durante un periodo 
de hasta 1 hora, después de que la presión ha sido reducida 
a 10 milímetros de mercurio o menos.

El equipo empleado para la reacción puede 
ser un recipiente de reacción habitual equipado con agita­

25 dor, medios de destilación y medios usuales de transferencia 
de calor. El equipo en contacto con la mezcla de reacción 
puede estar construido de materiales tales como acero dulce, 
acero inoxidable, vidrio o Hastelloy, dependiendo del cata­
lizador ácido que se utiliza.

30 El ejemplo siguiente ilustra el procedimiento
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de la  invención:

EJEMPLO 1

Producción de poliamina aromática

En un matraz de reacción de vidrio Pyrex, 
de 12 litros, equipado con agitador, termómetro, cabeza o 
columna de destilación, entrada de nitrógeno, conjunto para 
la alimentación de formalina, y manta de calefacción, fueron 
cargados 8980 gramos (96,5 moles) de anilina y 55,5 mili­
litros de ácido clorhídrico acuoso al 37 por ciento (apro­
ximadamente 0,7 moles) El contenido del matraz de reacción 
fue calentado hasta 135-C. Por debajo de la superficie de 
la mezcla de reacción agitada y a lo largo de un período 
de 5 horas y 45 minutos, se añadió formaldehido (1956 gra­
mos; 24 ,1 moles) como solución acuosa al 37 por ciento. 
Durante el período de adición se mantuvo la temperatura de 
reacción a 130-135^0., permitiéndose que destilara el agua 
y otros volátiles. En el destilado se encontró una pequeña 
cantidad de anilina destilada con el agua, pero no se en­
contró nada de formaldehido. Después del periodo de adición 
se mantuvo la mezcla de reacción a 130-135^0. durante 2 ho­
ras. La presión fue reducida entonces gradualmente, a lo 
largo de un período de 5 horas, hasta una presión mínima de 
unos 4 milímetros de mercurio, durante cuyo tiempo se man­
tuvo la temperatura a 130-135^0. La presión mínima fue man­
tenida durante un período de 30 minutos. Seguidamente, 
se introdujo nitrógeno en el recipiente de reacción para 
llevar la presión hasta la atmosférica.

El rendimiento fue de 4169 gramos de pro­
ducto de residuo. El producto de poliamina tiene un peso
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equivalente de acetilación de 101,8 y un peso equivalente de 
hidrógeno activo de $0,$3 (corregido para el efecto de HC1 
contenido). SI peso molecular medio por el método "Termo- 
métrico*' en solución en acetona fué de 267* 31 contenido de 
agua dei producto fué de 0,077 por ciento en peso.

Las poliaminas aromáticas que se producen por 
el procedimiento de la invención se caracterizan por núcleos 
de anilina (o derivados sustituidos de la misma) interco­
nectados por grupos metileno. Las poliaminas son mezclas de 
diaminas, triaminas y poliaminas superiores. Resulta fácil­
mente evidente que las poliaminas son una mezcla compleja 
de composiciones, todas las cuales están caracterizadas, sin 
embargo, porque tienen al menos dos núcleos de anilina (o de 
un derivado de la misma) interconectados por un grupo meti­
leno. Resulta evidente, además, que una poliamina que tenga 
n núcleos de aminas aromáticas tendrá, también, aproximada­
mente n-1 grupos metileno de unión. (En el caso de que la 
mezcla de poliaminas contenga algunos polímeros cíclicos, 
estos polímeros cíclicos tendrán un número igual de núcleos- 
de amina y de grupos metileno).

El resultado sorprendente e inesperado de la 
práctica del procedimiento de la invención es que las po­
liaminas producidas con él tienen una proporción desusada­
mente alta de enlaces orto, es decir, que los grupos meti­
leno que interconectan los núcleos de anilina o de anilina 
sustituida están unidos a una proporción desusadamente ele­
vada de posiciones orto con respecto a los grupos amino de 
dichos núcleos. El ejemplo siguiente ilustra esta caracte­
rística inesperada de la invención:

EJEMPLO 2
Se produjo una poliamina de acuer¡^ gjpn^el

f * r í) "
13
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procedimiento descrito en la patente de Estados Unidos nú­
mero 2.6á3.730 (denominada "Poliamina A") y se produjeron 
4 poliaminas por el procedimiento de esta invención, por 
maneras de proceder análogas a la descrita en el Ejemplo 1 
(estas 4 poliaminas se denominan "B", "C", "D" y "E"). La 
parte de diamina de cada poliamina (es decir, la metileno- 
dianilina) fuá separada del resto de la poliamina por 
medio de un destilador molecular de laboratorio de tipo 
usual. Cada parte de diamina fuá sometida seguidamente a 
análisis por cromatografía en fase de vapor, para deter­
minar la proporción de 4 ,4'-, 2,4'-, y 2,2'- isómeros de 
cada diamina. El aparato de cromatografía en fase de vapor 
era un cromatógrafo de gas de temperatura programada, F &
M Model 500, con una columna de aluminio de 2 metros por 
6,35 mm. rellena de Chromosorb W de 250 a 177 mieras de 
abertura de malla, de Johns<*Manville, que contenía un 2 
por ciento en peso de aceite de silicona 710 de Dow Corning. 
La tabla indicada a continuación compara las proporciones 
molares de anilinatformaldehido, las proporciones molares 
de anilina:HCl catalítico, las temperaturas de reacción, 
los pesos moleculares medios, el porcentaje en peso de 
diamina, y la proporción de enlaces orto y para en las 
diaminas, de la Poliamina A (producida por el procedimiento 
descrito en la Patente Estados Unidos 2.683.730) y de las 
Poliaminas B, C, D y E que fueron producidas por el pro­
cedimiento de esta invención.
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De los datos presentados anteriormente re­
sulta evidente que la parte de diamina de las poliaminas 
producidas por el procedimiento de la invención, contiene 
una proporción de grupos metileno unidos a la posición orto 
con respecto a los grupos amino de los núcleos de aminas 
aromáticas significativamente más elevada de la que era 
el caso con las poliaminas hasta ahora conocidas y posi­
bles de obtener.

terminación cuantitativa similar de la proporción de cada 
uno de los diversos isómeros de las triaminas y de las po­
liaminas superiores, en vista de las limitaciones del equi­
po analítico de que se dispone actualmente. Sin embargo, 
los espectros infrarrojos de las poliaminas producidas por 
el procedimiento de la invención demuestran que dichas 
poliaminas contienen una proporción de enlace orto más 
alta que la de las poliaminas hasta ahora conocidas y 
posibles de obtener. El Ejemplo siguiente ilustra esta ca­
racterística de la invención.

cedimiento análogo al descrito en el Ejemplo 1, a excep­
ción de oue el catalizador era ácido metanosulfónico. La 
proporción molar de anilina:formaldehido era de 3:1; la 
proporción molar de anilina:catalizador de ácido metano­
sulfónico era de 145:1; el peso molecular medio de la po- 
liamina F producida era de 325; el peso equivalente de 
acetilación era de 106,0 y el peso equivalente de hidró­
geno activo era de 54)7-

No resulta practicable efectuar una de-

EJEHPLO 3
La Poliamina F fuá producida por un pro-

Los análisis infrarrojos fueron efectuados

-  16 -
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sobre la Poliamina A (descrita antes en el ejemplo 2) y so­
bre la poliamina F. La figura 1 representa el espectro 
infrarrojo de la poliamina A, y la figura 2 representa el 
espectro infrarrojo de la poliamina F.

Los máximos que aparecen a unas 12,3 mi­
eras son característicos de la sustitución para, y ios 
máximos que aparecen a unas 13-13,3 mieras son caracterís­
ticos de la sustitución orto. Comparando las figuras 1 y 
2 se ve que la poliamina A exhibe una absorbancia mucho 
más elevada a 12,3 mieras que a 13,1 mieras, mientras que 
la poliamina F exhibe máximos a 12,3 mieras y a 13,3 Ri­
eras que son de absorbancia aproximadamente igual. La 
conclusión que se saca de estos datos es que la proporción 
de enlace orto a enlace para de la Poliamina F es signi­
ficativamente mayor que la de la Poliamina A.

En la realización del procedimiento de la 
invención, las variables de la reacción pueden ser se­
leccionadas para que den como resultado la composición de 
producto de poliamina deseada sobre una porción conside­
rable del margen de las temperaturas de reacción más 
elevadas dan como resultado un producto que tiene un por­
centaje más alto de enlaces orto. Esto es ilustrado por 
los datos representados en la tabla I, arriba. Para una 
temperatura de reacción dada, aumentando la proporción 
molar de anilina:formaldehido, se hace disminuir el peso 
molecular del producto de poliamina. 3sto es ilustrado 
por comparación de los pesos moleculares y las proporciones 
de anilinaIfonaaldehido de la poliamina producida en el 
Ejemplo 1 y de la Poliamina B (descrita en el ejemplo 2).
El peso molecular parece aumentar también con un aumento

-  17 -
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de la temperatura de reacción (véase, por ejemplo, la tabla 
I arriba); esto puede ser originado parcialmente por un 
ligero aumento de la cantidad de amina que destila de la 
mezcla de reacción con una disminución resultante de la 
proporción molar de anilina:formaldehido.Las experiencias 
a escala de laboratorio serán suficientes para determinar 
las condiciones de reacción exactas que se necesitan para 
producir una composición de poliamina particularmente desea­
da. En general, puede afirmarse que las poliaminas útiles 
producidas por el procedimiento de la invención contienen 
de 5 a &5 ciento en peso de diamina, preferiblemente 
de 25 a 30 por ciento en peso de diamina, más preferible­
mente de 40 a 70 por ciento en peso de diamina, y lo más 
preferiblemente de 45 a 60 por ciento en peso de diamina, 
estando basados los porcentajes en el peso total de la po­
liamina. La proporción exacta de reaccionante aminico se 
selecciona de acuerdo con la aplicación a que se destina 
la poliamina.

Las poliaminas que se producen por el pro­
cedimiento de la invención son materiales muy útiles. Por 
ejemplo, las poliaminas pueden ser utilizadas para reticu­
lar elastómeros que contengan grupos cloro pendientes o 
libres, tales como los que se obtienen por polimerización 
de una mezcla de óxido de butileno y epiclorhidrina. Las 
poliaminas pueden ser utilizadas como agentes de curado 
en la producción de elastómeros de poliuretano y como en- 
durecedores en las formulaciones de resinas de poliepóxido. 
Las poliaminas pueden ser tratadas con fosgeno para producir 
poliisocianatos, los cuales son utilizables, por ejemplo, 
en la producción de resinas de poliuretano. Las poliaminas
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pueden ser hechas reaccionar con epóxidos vecinales, tales 
como óxido de propileno, para producir polioles que son 
utilizables, por ejemplo, en la producción de resinas de 
poiiuretano o plastificantes. Las poliaminas pueden ser 
utilizadas, además, como intermediarios de reacción en 
procesos conocidos que emplean aminas aromáticas primarias
0 secundarias.

Los ejemplos que siguen inmediatamente ilus­
tran más el procedimiento de la invención y las nuevas 
poliamidas producidas con él.

EJEMPLO 4

La Poliamina G fuá producida utilizando un 
equipo y un procedimiento análogo al descrito en el ejemplo
1 con las modificaciones siguientes:

En un matraz de reacción Pyrex de $00 mi. se 
calentó hasta 130-135°C., 2,6-dimetilanilina (194 g., 1,60 
moles) conteniendo 0,0114 moles de ácido clorhídrico. En el 
matraz se cargó, formaldehido (0,400 moles de solución acuo­
sa al 37 por ciento) por debajo del nivel del . líquido a lo 
largo de un periodo de dos horas y media, mientras se des­
tilaba agua a través de un condensador de cuello de cisne.
La mezcla de reacción fuá mantenida a I3O-I358C. durante el 
período de alimentación y durante cinco horas después. Se­
guidamente, se redujo gradualmente la presión has 1 mm. 
mientras se mantenía la mezcla de reacción a 135^0., con 
el fin de destilar el agua residual y cualquier 2,6-di­
me tilanilina sin reaccionar. El peso molecular medio del 
producto, poliamina G, era de 256; el peso equivalente de 
acetilación era de 130,6; y el peso equivalente de hidrógeno



activo era de 63,2. El análisis cromatogràfico en fáse de 
vapor indicó que la poliamina G era 2,6,2',6'-tetrametil- 
4,4'-metilenodianilina esencialmente pura.

EJEMPLO 5
La poliamina H fue producida utilizando un 

equipo y un procedimiento análogos a los descritos en el 
ejemplo 4, pero con las siguientes modificaciones:

El formaldehido (o,500 moles de solución 
acuosa al 37 por ciento) fuá hecho reaccionar con N-me- 
tilanilina (2,00 moles) conteniendo 0,0143 moles de ácido 
clorhídrico. Las condiciones de alimentación, coción y 
rectificación fueron las mismas que en el ejemplo 4* El 
peso molecular medio, el peso equivalente de acetilación 
y el peso equivalente de hidrógeno activo del producto, 
poliamina H, eran de 26$, 115,1 y 10$,2., respectivamente.
El peso equivalente de hidrógeno activo bajo indica una 
emigración parcial de los grupos metilo desde el N hasta 
el anillo. El análisis cromatogràfico en fase de vapor re­
veló que la poliamina H contenía tres diaminas isomáricas; 
la N, N'-dimetil-2,2'-metileno dianilina, la N ,N '-di- 
metil-2,4'-metileno dianilina.y la N,N'-dimetil-4,4'-me­
tileno dianilina, en la proporción aproximada de 3,2:21,1:75,7, 
respectivamente.

EJEMPLO 6
Con el fin de demostrar más las distinciones 

entre las poliaminas producidas por el procedimiento de la 
invención y las hasta ahora conocidas y posibles de obtener, 
se efectuaron análisis infrarrojos tanto sobre la fracción 
de diamina como sobre la poliamina entera de las poliaminas 
A y C, respectivamente. Estas aminas se describen arriba en
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el ejemplo 2, en el cual se ve que la poliamina A fuá pro­
ducida por el método de la patente de Estados Unidos n° 
2.683.73O y que la poliamina C fuá producida por el pro­
cedimiento de la invención.

Los espectros infrarrojos fueron tomados de 
soluciones al 4 por ciento de la amina en N,N'-dimetilfor- 
mamida. Este disolvente es adecuado para utilizarlo en el 
exámen de espectros de rayos infrarrojos en las siguientes 
gamas de longitud de onda: 2-3 mieras, 3,3-5,7 mieras, 10-1 1 ,2  

mieras y 11,7-14)3 mieras.
La tabla siguiente identifica los espectros 

infrarrojos de las poliaminas representadas en las figuras
3 a 6:

TABLA 11
Figura Poliamina

3 Poliamina A
4 Poliamina C
5 Fracción de diamina de la 

poliamina A
6 Fracción de diamina de la 

poliamina C
Como se señaló arriba en el ejemplo 2, los 

máximos que aparecen a unas 12,3 mieras son característicos 
de la sustitución para y de la sustitución 1 ,2,4* en un 
anillo aromático, y los máximos que aparecen a unas 13-13,3 
mieras son característicos de la sustitución orto en un 
anillo aromático. Los espectros representados en las figuras 
3 a 6 indican la proporción de sustitución orto a sustitu­
ción para que se encuentra en las aminas de la invención 
(poliamina C) notablemente más elevada que la que se en­
contró en las poliaminas hasta ahora conocidas y posibles
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de obtener (poliamina A).
La utilidad de las poliaminas aromáticas de 

la invención es acrecentada por el hecho de que las nuevas 
poliaminas tienen puntos de fusión más bajos y viscosidades 

5 más bajas que las que se podían obtener hasta ahora con las
poliaminas aromáticas de peso molecular comparable. Por 
ejemplo, el compuesto 4,4'-diamino-3,3Miclorodifenil- 
metano es un material asequible comercialmente que es uti- 
lizable para la reticulación de elastómeros de poliuretano, 

10 Sin embargo, está limitado en su uso debido a que es un
sólido a la temperatura ambiente. Empleando el procedi­
miento de la presente invención para hacer reaccionar orto- 
cloroanilina con formaldehido, se pueden preparar mezclas 
de poliaminas imposibles de obtener hasta ahora, que tienen 

15 una gran proporción de 2,4'-diamino-3,3'-diclorodifenil-
metano. Estas mezclas tienen intervalos de fusión ligera­
mente más bajos que el isómero hasta ahora conocido, el 
4,4'-diamino-3,3'-diclorodifenilmetano. Lo que es más 
importante es que cuando se calienta hasta fundirla la 

20 amina que tienen una gran proporción de 2,4'-diamino-3,3'-
d i c1orod ifenilme tano, dicha amina puede ser enfriada hasta 
la temperatura ambiente y más baja, y conservará su carác­
ter líquido durante varios días antes de que empiece a - 
cristalizar lentamente. Esta propiedad imposible de obte- 

2$ ner hasta ahora, es ¿e una ventaja importante en la pre­
paración de sistemas de resinas reactivas, puesto que 
dichos sistemas de resinas reactivas pueden ser tratados 
a temperaturas significativamente más bajas con los con­
siguientes aumentos ventajosos de duración en envase. La 

30 preparación y utilidad de un producto de condensación de
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orto-cloroanilina/formaldehido es ilustrada en el ejemplo 
siguiente:

EJEMPLO 7

31 método de preparación era análogo al des­
crito en el ejemplo 1. En un matraz de reacción de 22 li­
tros se cargaron 15.000 g. de orto-cloroanilina (117,5 mo­
les) y 95,5 g. de un ácido alcanosulfónico mixto que te­
nia un peso equivalente de 10,5 (0,905 moles). La propor­
ción molar de amina: catalizador ácido era, por consi­
guiente, de 130:1. La mezcla fue calentada hasta 130QC. y 
se añadieron 2.415 g. de formaldehido acuoso al 37 por 
ciento (29,75 moles). La proporción molar de amina:for­
maldehido era de aproximadamente 4:1. La poliamina fué 
hecha reaccionar y fué recuperada de una manera análoga 
a la descrita en el ejemplo 1, para obtener 7.420 g. de 
producto de poliamina I. La poliamina I fué sometida a 
intercambio de iones para eliminar el catalizador, y el 
producto tenia las propiedades siguientes:

El análisis cromatográfico en fase de vapor 
reveló la siguiente distribución de isómeros en la fracción 
de diamina:
2,2*-diamino-3,3'-diclorodifenilmetano - 2'1 por ciento 
2,4'-diamlno- 3,3'-diclorcdifenilmetano - 25'3 per ciento 
4,4'-diamino- 3 ,3'-diclorodifenilmetano - 72'6 por ciento 

La poliamina I fué utilizada para reticular

Peso equivalente de hidrógeno activo 
Peso molecular 
pü
Porcentaje en peso de diamina

63,3
318 i 3% 

74,2
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un elastòmero de poliuretano. El procedimiento fué el 
siguiente :

Se produjo un prepolimero vertiendo 384 

gramos de diisocianato de tolileno (una mezcla 80/20 de 
 ̂ diisocianato de 2,4-tolileno y de 2,6-tolileno) en 1294

gramos de polipropilenglicol seco con un peso molecular 
de 1.223 y un Indice de hidroxilo de 89,8. La mezcla re­
sultante fuá agitada seguidamente durante 3 horas a 80-85^0, 
bajo una atmósfera de nitrógeno, y, seguidamente, fué e ìl­

io friada.El prepollmero resultante tenia un peso equivalente
de 674 y un contenido de -NCO libre de 6,23 por ciento.

El prepollmero arriba descrito (148,3 
gramos) fuá calentado hasta 6$^c y sometido a un vacio 
de 2 mm. de mercurio para desgasificarlo. El vacío fué 

1$ suprimido por introducción de nitrógeno, y se añadieron
26,7 gramos de poliamina I liquida (que estaba a la tem­
peratura ambiente - unos 25°C) y se agitó la mezcla. La 
mezcla resultante tenia un tiempo de gelificación que 
excedía sustancialniente de 5 minutos. Cuando se utiliza 

20 el 4,4'-diamino-3,3'**diclorodifenilmetano hasta ahora
disponible, en lugar de la poliamina I, la amina ha de 
ser calentada hasta 100-103cc con el fin de licuarla, y, 
entonces, el tiempo de gelificación de la mezcla de prepo­
limero/ res ina de amina es de aproximadamente 4 minutos.

25 La mezcla de prepolímero/poliamina I fué
colada en vasijas de aluminio y en un plato cromado de 
152 mm. por 203 mm., y se curó durante 20 horas a 
1003C. El elastòmero tenia las siguientes propieda­
des :

^  <17
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Dureza Shore A 93
" " D 45

Resistencia a la tracción 130,6 kg/cm^
Alargamiento 200 por ciento
Resistencia al desgarre de graves 4*357 kg/metro 
Módulo al 100% de alargamiento Ól,3 kg/crn^
Deformación por compresión (22 ho­
ras a 70SC, comprimido en un 25%) 26 por ciento 

La poliamina I ha sido'utilizada para re­
ticular prepolímeros que tenían un contenido de -NCO libre 
tan elevado como de 13,44* Cuando se utiliza el 4,4'-diami- 
no-3,3'-diclorodifenilmetano disponible hasta ahora, el lí­
mite superior del contenido de -NCO en el prepolímero es 
de aproximadamente 6% utilizando el mismo procedimiento (es 
decir, colada a mano). Las ventajas resultantes que provienen 
del uso de las poliaminas de la invención, son que se pueden 
producir poliuretanos moldeados más altamente reticulados y 
por ello, más duros y más resistentes*

En un segundo aspecto principal, la in­
vención se refiere a nuevos poliisocianatos aromáticos que 
son derivados de ciertas poliaminas aromáticas nuevas de la 
invención. Las poliaminas utilizadas para esta finalidad 
son aquállas en las cuales los grupos amino activos (es 
decir, los que contienen átomos de hidrógeno aminicos) 
están presentes solamente como aminas primarias. Las po­
liaminas no deben contener tampoco otros grupos cue con­
tengan hidrógeno reactivo (por ejemplo, hidróxilo, sulfami- 
lo, N-alcohilsulfamilo). Los poliisocianatos aromáticos 
se producen tratando con fosgeno la nueva poliamina aromá­
tica. La reacción de tratamiento con fosgeno es conocida en

--- . - /..

VJ, -* '*
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la técnica y es ilustrada por el siguiente ejemplo:

EJEMPLO 3

Producción de poliisocianato aromático 
5 En un matraz de reacción de vidrio, de 4

bocas, de fondo redondo, de 2 litros, equipado con agitador, 
condensador, termómetro, tubo de entrada de gas para intro­
ducir fosgeno, y un embudo de goteo provisto de camisa de 
vapor de agua para la introducción de poliamina, se añadieron 

10 117$ gramos de orto-diclorobenceno como vehículo de la reac­
ción. El contenido del matraz fuó enfriado hasta CPC. con 
un baño de enfriamiento. Se añadió al matraz fosgeno líqui­
do (396 gramos; 4 veces el teórico). A lo largo de un periodo 
de una hora, se añadieron al matraz 102 gramos de la poliami- 

1 $ na producida en el ejemplo i, mientras se mantenía la tem­
peratura a OSC. Se alimentó fosgeno gaseoso por debajo de la 
superficie de la mezcla de reacción, a la velocidad de 3,6 
litros por hora (C.N.), de una manera continua durante 
todo el ensayo, con el fin de mantener un gran exceso de 

20 fosgeno para reducir al mínimo las reacciones secundarias.
Después de la adición se aumentó gradualmente la temperatura 
hasta 145^C., y se mantuvo a esta temperatura durante 6 ho­
ras. La mezcla fuó enfriada hasta 30^0., filtrada para eli­
minar cualquier traza de sólidos, y el disolvente orto- 

2$ diclorobenceno fuó eliminado por destilación fraccionada.
El producto residual pesaba 125,5 gramos 

y tenía un peso equivalente de isocianato de 13 5 ,1 deter­
minado por valoración con n-butilamina de acuerdo con el 
procedimiento de ensayo de la ASTM D1633-61T. El producto 

30 residual tenía un peso molecular medio de 335 determinado
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por el método "Termométrico" en solución en cloroformo* 
Seguidamente, se sometió el producto a destilación frac­
cionada en un destilador molecular. El destilado consis­
tía en un 62,35 por ciento en peso del producto y tenia 
un- peso molecular medio de 260. El peso molecular medio del 
residuo era de 772. Suponiendo que el destilado consistía 
enteramente en di- y triisocianatos, el producto de po- 
liisocianato contenía en conjunto un 55)4 por ciento en 
peso de diisocianato.

Los poliisocianatos aromáticos preferidos 
son aquellos que derivan últimamente de la anilina, alcohi- 
lanilinas en las que las partes de alcohilo no tienen 
más de 4 átomos de carbono, y cloroanilinas. (Las aminas 
aromáticas arriba mencionadas son condensadas primeramen­
te con formaldehido de acuerdo con el procedimiento de la 
invención, y la poliamina resultante es tratada con fos­
geno para producir el poliisocianato).

Una característica particularmente útil 
e inesperada de la invención es que se habilita un método 
mediante el cual se puede producir bis(isocianato-fenil) 
metano en una forma que es liquida a la temperatura am­
biente.Este material está disponible en el mercado actual­
mente como el isómero del 4,4'-bis(isocianatofenil)metano, 
que es sólido a la temperatura ambiente. En muchas aplica­
ciones es mucho más conveniente emplear líquidos que sóli­
dos.

Esta característica inesperada de la in­
vención resulta posible por el hecho de que el nuevo pro­
cedimiento de la invención produce polímetileno poliari- 
laminas que son inesperadamente más ricas en enlaces orto
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que las que era posible obtener hasta ahora. Como resul­
tado de ello, los poliis.ocianatos producidos a partir de 
poliaminas que son producidas de acuerdo con el procedi­
miento de la invención, se caracterizan por ser mezclas 
que tienen un elevado porcentaje de enlaces orto. Estas 
mezclas tienen puntos de fusión más bajos que las compo­
siciones actualmente disponibles que tienen un mínimo de 
enlaces orto.

De acuerdo con esta característica útil de 
la invención, es conveniente producir primeramente po­
liaminas que sean ricas en metilenodianilinas. Estos pue­
de ser llevado a cabo mediante el empleo de una proporción 
molar elevada de amina:formaldehido, por ejemplo, de hasta 
10:1. Después de recuperar el producto de poliamina, exis­
ten dos métodos alternativos que pueden ser empleados. Las 
metilenodianilinas pueden ser recuperadas del producto de 
poliamina por destilación fraccionada bajo presión redu­
cida y, seguidamente, tratadas subsiguientemente con fos­
geno para producir el bis(isocianatofenil)metano, o bien 
se puede tratar con fosgeno el producto de poliamina, y el 
poliisocianato resultante puede ser destilado fraccionada­
mente bajo presión reducida para recuperar el bisíisocia- 
natofenil)metano. Este último método alternativo se pre­
fiere generalmente, en especial cuando se desea un diiso- 
cianato particularmente puro, ya que la reacción de tra­
tamiento con fosgeno puede provocar cierta polimerización 
a polímeros superiores. Los diisocianatos líquidos así 
producidos son útiles como intermedios de reacción en 
conocidos procedimientos que utilizan diisocianatos y son 
especialmente deseables debido a su carácter líquido.

-  2 á  -
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El principio arriba tratado es aplicable, 
generalmente, a los poliisocianatos aromáticos de la in­
vención que tienen puntos de fusión más bajos y viscosi­
dades más bajas que los poliisocianatos aromáticos de pe­
so molecular comparable posibles de obtener hasta ahora. 
En muchas aplicaciones, esta viscosidad y punto de fu­
sión más bajos mejoran la utilidad de los poliisociana­
tos. Es ilustrativa de esta utilidad la reacción de los 
nuevos poliisocianatos con poliaminas para formar 
poliureas útiles como elastómeros. Los poliisocianatos 
son también valiosos intermediarios en la producción de 
poliuretano.

EJEMPLO 9

Este ejemplo compara varias características 
de los poliisocianatos aromáticos de la invención con los 
poliisocianatos aromáticos hasta ahora conocidos.

El políisocianato A fuá producido por un 
procedimiento análogo al descrito en el ejemplo 8 arri­
ba. 31 políisocianato B es un producto comercial pro­
ducido de acuerdo con el procedimiento ¿escrito en la 
patente de Estados Unidos 2.683.730. El análisis 
cromatogràfico en fase de vapor reveló la siguiente 
distribución de isómeros de la fracción de diisocianatos 
de los poliisocianatos arriba identificados:

TABLA III

Distribución isómerica de diisocianatos 
Poliisocianato % de diísocianato % en peso de isómero

2,2'- 2J¿-
A 47,4 6,34 36,71 56,95
B 39,4 —  1,3 93,2

-  29 -



Lospoliisocianatos arriba identificados fueron 
sometidos también a análisis infrarrojo en una solución 
al 4 por ciento (en peso) en N,N-dimetil-formamida. La 
figura 7 representa el espectro encontrado para el poliiso- 

$ cianato B, y la figura 3 representa el espectro encontrado
para el poliisocianato A. Comparando los máximos que apa­
recen a unas 12,3 y a unas 13,2 mieras, se ve que el po­
liisocianato A tiene una proporción de substitución orto 
a substitución para significativamente más elevada que el 

10 poliisocianato B.

EJEMPLO 10

Se prepararon elastómeros de poliuretano a 
partir de poliisocianato B (el poliisocianato hasta ahora 

15 disponible descrito arriba en el ejemplo 9) y a partir - 
de poliisocianato C. El poliisocianato C era una mezcla 
de varios poliisocianatos preparados de acuerdo con la pre­
sente invención por procedimientos análogos al descrito en 
el ejemplo 3. El poliisocianato C tenía un peso equiva- 

20 lente de 140 y un contenido de -NCO del 30 por ciento,
mientras que el poliisocianato B tenía un peso equivalente 
de 135,6.

Los elastómeros fueron preparados por el
procedimiento directo a partir de las siguientes formu- 

25 laciones:
Componente E
Poliisocianato B 
Poliisocianato C 
Poliol (1)
Sílice "Blanc-Rouge"

30 Sílice "Cab-o-sil U-5"

Lastòmero B 
35,2

100

94
6

Elastòmero C

36,3
100

94
6

33 u  u  ¿3 á
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(1) Una mezcla de triisopropanolamina y polipropilenglicol 
con un peso molecular de 122$, teniendo la mezcla un 
indice de hidróxilo de 121,26.

El procedimiento para la preparación de los 
elastómeros fuá el siguiente*

Se mezclan el poliol y las cargas y se ca­
lienta a 120^0 y a 2,5 milímetros de mercurio durante 3 l/2 
horas para eliminar la humedad. Se enfria hasta 60SC. y 
se reduce la presión introduciendo nitrógeno. Se añade el 
poliisocianato, se mezcla y se calienta hasta 803C. duran­
te aproximadamente 1/2 hora. Se moldea por colada y se 
cura a 1203c. durante 20 horas.

Las propiedades representativas de los dos 
elástomeros se representan en la Tabla IV siguiente:

TABLA IV

Propiedades de los elástomeros
Elástornerò B Elastòmero C

Dureza Shore A 91 89
Tracción - kg/cm2 122,50 161
Desgarre-kg/netro 2714,3 2625
Alargamiento - porcentaje 50 - 75

Se indica que el elastomero C producido a 
partir del poliisocianato de la invención, tiene una re­
sistencia a la tracción substancialmente más alta que el 
elastomero preparado a partir del poliisocianato hasta 
ahora disponible.

Una realización muy útil de 1^ invención.
-  31 -
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side en las composiciones de poliuretano que comprenden el 
producto de reacción de los poliisocianatos aromáticos nue­
vos de la invención con uno o más polioles. Para esta 
finalidad se puede emplear una gran variedad de polioles, 
por ejemplo, uno o más polioles de las siguientes clases 
de composiciones.
(a) Poliesteres y poliéster-éteres terminados por hidró- 

xilos;
(b) Polihidroxialcanos y sus productos de adición con óxido 

de alcohileno;
(c) Trialcanolaminas y sus productos de adición con óxido 

de alcohileno;
(d) Alcoholes derivados de mono- y poliaminas por adición 

de óxidos de alcohileno;
(e) Azúcares y derivados de azucares no reductores y sus 

productos de adición con óxido de alcohileno;
(f) Productos de adición de productos de condensación 

ternarios de aminas aromáticas/fenol/aldehidos;
(g) Productos de adición de ácidos fosforados y polifos-

forados, y diversos fosfitos y fosfonatos terminados por 
hidróxilo con oxidó de alcohileno;

(h) Productos de adición de polifenoles cón óxidos de 
alcohileno;

(i) Politetrametileno glicoíes.
Los poliesteres terminados por hidróxilo 

ilustrativos son aquéllos que se preparan por polimeriza­
ción de una lactona (preferiblemente una épsilon-caprolac- 
tona) en presencia de un iniciador que contiene hidrógeno 
active como se describe en la patente de Estados Unidos 
na 2.$14-556. También son utilizables los poliesteres pro-
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cedentes de ácidoadipico y dioles, tales como etilen- 
glicol, propilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol 
y trioles tales como 1 ,1 ,1 -trimetiHpropano y 1 ,2 ,6- 
hexanotriol, glicerina. También pueden ser utilizados 
con buenos resultados los copolímeros de lactonas y 
éxodos de alcohileno.

Los polihidroxialcanos ilustrativos incluyen 
el etilénglicol, propiléng^jicol, 1 ,3-dihidroxipropano,
1 ,3-dihidroxibutano, 1 ,4-dihidroxibutano, 1 ,4-. 1 ,5* 
y 1,6-dihidroxihexano, 1,2-, 1,3-, 1,5-, 1 ,6- y 1,6- 
dihidroxioctano, 1 ,10-dihidroxidecano, glicerina,
1 ,2,5-tiihidroxibutano, 1 ,2 ,6-trihidroxihexano, 1 ,1 ,1- 
trimetiloletano, 1 ,1 ,1 -trimetilolpropano, pentaeritrita, 
xilita, arabita, sorbita y manita. Los productos de adi­
ción de óxido de alcohileno de los polihidroxialcanos 
arriba ilustrados pueden ser empleados también, preferi­
blemente el óxido de etileno, el óxido de propileno, el 
epoxibutano o mezclas de los mismos, productos de adición 
de dichos polihidroxialcanos.

Otra clase útil de polioles que pueden ser 
empleados son las trialcanolaminas y sus productos de 
adición con óxido de alcohileno. Las trialcanolaminas 
ilustrativas incluyen trietanolamina, triisopropanolami- 
na y tributanolamina. Los productos de adición de óxido 
de alcohileno que pueden ser empleados son, preferible­
mente, aquellos en los cuales sus partes de oxialcohileno 
tienen de 2 a 4 átomos de carbono.

Otra útil clase de polioles que pueden ser 
empleados son los productos de adición de las mono- y 
poliaminas, con óxido de alcohileno. Las mono- y poliami-

"tta 
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ñas son hechas reaccionar preferiblemente con óxidos de 
alcohileno que tienen de 2 a 4 átomos de carbono, por ejem­
plo, óxido de etileno, 1 ,2-epoxipropano, los epoxibutanos 
y sus mezclas. Las mono- y poliaminas adecuadas para reac­
cionar con los óxidos de alcohileno incluyen, entre otras, 
metilamina, etilamina, isopropilamina, butilamina, benci- 
lamina, anilina, las toluidinas, naftilaminas, etilenodia- 
mina, dietilenotriamina, trietilenotetramina, 1 ,3-butano- 
diamina, 1 ,3-propanodiamina, 1 ,4-butanodiamina, 1,2-, 1,3-, 
1 ,4-, 1 ,5- y 1 ,6-hexanodiamina, fenilenodiaminas, tolueno- 
diamina y naftalenodiaminas. Entre los compuestos de los 
grupos anteriores que son de interés particular están, en­
tre otros, laN,N,N',H'-tetraquis(2-hidroxietil)etileno- 
diamina, N,N,N',N'-tetraquis(2-hidroxipropil)etilenodia- 
mina, N,N,N',N",N"-pentaquis (2-hidroxipropil)dietileno- 
triamina, fenildiisopropanolamina y productos de adición 
de la anilina con óxidos de alcohileno superiores. Otros 
que merecen mención particular son los productos de adición 
de la anilina con óxido de alcohileno, o los productos de 
condensación de anilina substitufda/formaldehido, en parti­
cular los productos de condensación considerados por la 
presente invención.

Una clase más de polioles que pueden ser em­
pleados son los azúcares no reductores, los derivados de 
los azúcares no reductores, y, más preferiblemente, sus 
productos de adición con óxido de alcohileno, en los cuales 
los óxidos de alcohileno tienen de 2 a 4 átomos de carbono. 
Entre los azúcares y derivados de azúcares no reductores 
considerados están la sacarosa, los alcohil glicósidos 
tales como el metii glucósido, etil glucósido y similares,
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poliol glicósidos tales como etilánglicol glucósido, propi- 
lánglicol glucósido, glicerínaglucósido y 1 ,2 ,6-hexano- 
tricJ. glucósido*

Todavía una útil clase más de polioles 
son los productos de adición de polifenoles con óxidos 
de alcohileno, en los cuales los óxidos de alcohiieno 
tienen de 2 a 4 átomos de carbono. Entre los polifenoles 
que se consideran se encuentran, por ejemplo, el bisfenol 
A, bisfenol F, productos de condensación de fenol y for- 
maldehido, más en particular las resinas novolacas, pro­
ductos de condensación de diversos compuestos fenólicos y 
aeróleína, siendo los miembros más sencillos de esta cla­
se los l,l,3-tris(hidroxifenil)propanos, productos de 
condensación de diversos compuestos fenólicos y glioxal, 
aldehido glutárico y otros dialdehidos, siendo los miem­
bros más sencillos de esta clase los 1 ,1 ,2 ,2-tetraquis(hi- 
droxrf o m l ) e taños *

Otra clase deseable de polioles son 
los productos de adición de óxido de alcohileno, preferi­
blemente óxido de etileno, 1 ,2-epoxipropano, epoxibutano 
y sus mezclas, productos de adición de productos de con­
densación ternarios de aminas aromáticas/íenoles/aldehidos. 
Los productos de condensación temarios se preparan por 
condensación de una amina aromática, por ejemplo anilina 
o toluidina, un fenol, tal como fenol o cresol, y un al­
dehido, preferiblemente formaldehido, a temperaturas ele­
vadas en el margen de 60 a láO^C. El producto de con­
densación es recuperado seguidamente y hecho reaccionar 
con óxido de alcohileno, utilizando un catalizador básico, 
si se desea, para producir los polioles. Merecen una mención
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particular los productos de adición de los productos de 
condensación ternarios de anilina/fenol/formaldehido con 
óxido de propileno y óxido mixto de propileno y etileno.

Los productos de adición de ácidos 
fosforados y polifosforados con óxido de alcohileno son 
otra útil clase de polioles. El óxido de etileno, el 
1 ,2-repoxipropano, los epoxibutanos y el 3-cloro-l,2-epoxi- 
propano son los óxidos de alcohileno preferidos. El ácido 
fosfórico, el ácido fosforoso, los ácidos polifosfóricos 
tales como el ácido tripolifosfórico, son deseables para 
utilizarlos a este respecto. También son útiles los fos- 
fitos, tales como el fosfito de tris(dipropilénglicol) y 
los fosfonatos que pueden ser producidos a partir de éstos 
por calentamiento en presencia de halogenuros de alcohileno, 
por ejemplo bromuro de butilo.

Otra útil clase de polioles es la de 
los politetrametilénglicoles, los cuales son preparados 
por polimerización de tetrahidrofurano en presencia de 
un catalizador ácido.

El poliol o la mezcla de polioles 
empleada pueden tener índices de hidróxilo que varían a 
lo largo de un amplio margen. En general, los índices 
de hidróxilo de los polioles empleados en la invención 
pueden estar comprendidos en el margen de 20 a 1000, pre­
feriblemente de 30 a 600 y, más preferiblemente, de 35 a 
4$0. El índice de hidroxilo se define como el número de mi­
ligramos de hidróxido potásico necesarios para la neutra­
lización completa del producto de la hidrólisis del de­
rivado completamente acetilado preparado a partir de 
1 gramo de poliol. El índice de hidróxilo puede ser defi-
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nido, también, por la ecuación:

OH $6 ,1 x 1000 x f 
p. m.
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donde OH ' indice de hidroxilo del poliol
f = funcionalidad, es decir, número medio de 

grupos hidróxilo por molécula de poliol. 
p. m. = peso molecular deí poliol.

El poliol exacto empleado depende del 
uso final del producto de poliuretano. Por ejemplo, cuan­
do se utiliza para preparar materiales celulares o es­
ponjosos, el peso molecular y el índice de hidroxilo se 
seleccionan apropiadamente para que den como resultado 
materiales esponjosos flexibles, semiflexibles o rígi­
dos. Los polioles anteriores poseen, preferiblemente, un 
índice de hidroxilo de 200 a 1000 cuando se emplean en 
formulaciones para materiales esponjosos rígidos, de 50 

a 250 partes materiales esponjosos semiflexibles, y de 
20 a 70 ó más cuando se emplean en formulaciones para 
materiales esponjosos flexibles. Tales límites no tratan 
de ser restrictivos, sino que son simplemente ilustrati­
vos del gran número de combinaciones posibles de los po­
lioles correaccionantes anteriores.

A veces puede ser conveniente emplear 
uno o más poliisocianatos orgánicos adicionales en com­
binación con los poliisocianatos aromáticos de la inven­
ción para la producción de los productos de poliuretano 
de la invención . Se conocen en la técnica una gran 
diversidad de poliisocianatos y poliisotiocianatos orgá­
nicos utilizables para este fin. Por ejemplo, los isocia-
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natos preferidos son los poliisocianatos y los poliisotiocia- 
natos de la fórmula general:

(HNCG)x

5 en la cual G es oxigeno o azufre, x es un entero de dos o más
unidades, y R es un radical alcohileno, alcohileno substi­
tuido, arileno o arileno substituido, un hidrocarburo o 
un hidrocarburo substituido que contiene uno o más enlaces 
aril -HCG y uno o más enlaces alcohil -NCG. R puede incluir 

10 también radicales tales como -RZR-, donde Z puede ser una
parte o unidad divalente, tal como -0-, -0-R-0-, -C0-,
-COg-, -S-, -S-R-S-, -SOg-, etc* Ejemplos de tales com­
puestos incluyen diisocianato de hexametileno, diisociana- 
tos de xilileno, (OCNCHgCHgCHgOCH^ l-metil-2,l-diisocia- 

15 natociclohexano, diisocianato de fenileno, diisocianatos de
2,4- y 2,6-tolileno, diisocianatos de clorofenileno, diiso­
cianato de difenilmetano-4,4', diisocianato de naftaleno- 
1,5, triisocianato de trifenilmetano-4,4^,4", diisotiocia- 
nato de xileno-alfa,alfa', y diisocianato de isopropil- 

20 benceno-alfa,4*
Están incluidos, además, los dimeros 

y trímeros de isocianatos y diisocianatos y los diisociana­
tos poliméricos de las fórmulas generales 

(RNCGlg y ¿R(NCG)x_7 y
25 en las cuales x e y son dos o más, así como compuestos de

la fórmula general:
M(NCG)x

en la cual x es dos o más y H es un átomo o grupo mono- 
funcional o polifuncional. Ejemplos de este tipo incluyen 

30 diisocianato de etilfosfónico, (CgH^P(O) (NCOlg; diiso-
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cianato de fenilfosfónico, C^H^PfNCO^; compuestos que 
contienen un grupo -Si - NCG e isocianatos derivados de 
sulfonamidas R(302^00)^.

Los poliisocianatos utilizables adi- 
$ cionales se describen en un articulo de Siefken, Annalen

562, páginas 122-135 (1949)*
Los productos de poliuretano de la 

invención pueden tomar la forma de productos esponjados 
o celulares, elastómeros, recubrimientos superficiales o 

10 piezas coladas. Los productos esponjados pueden ser
producidos, por ejemplo, mediante la técnica directa en 
la cual todos los reaccionantes son hechos reaccionar 
simultáneamente con la operación de espumación. También 
se puede utilizar para producir materiales esponjosos 

1$ la técnica del cuasi-prepolímero. En esta técnica, el
isocianato es hecho reaccionar primeramente con una par­
te del poliol para obtener un producto que tenga un ele­
vado porcentaje de grupos -NC0 libre (por ejemplo, de 
20 a 50 por ciento), y este producto es esponjado subsi- 

20 guientemente por reacción con poliol y agente de espuma­
ción. En la producción de elastómeros, es utilizable la 
técnica del prepolímero. En la técnica del prepolímero, 
el isocianato es hecho reaccionar con una cantidad de 
poliol ligeramente inferior a la estequiométrica para 

25 producir un prepolimero que tiene un bajo porcentaje
(por ejemplo de 1 a 10 por ciento) de grupos -NC0 li­
bres. El prepolímero es convertido subsiguientemente en 
un elastòmero por reacción con un agente de reticulación 
que tiene átomos de hidrógeno reactivos, tales como una 

30 diamina, por ejemplo un bis(aminoclorofenil)-metano.
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Para producir revestimientos de superficie existen varios 
tipos de técnicas de reacción conocidas que pueden ser 
empleadas. Las técnicas siguientes son representativas:
(1) empleo de un prepolímero que tiene un bajo porcentaje 

de -NCO libre y que es curado por la humedad atmosfé­
rica ;

(2 ) un sistema de dos componentes en el cual se mezcla un 
prepolímero con un poliol justamente antes de la 
aplicación;

(3 ) un sistema en un solo envase que comprende dos ingre­
dientes y que requiere un curado por calor. Uno de 
los ingredientes es un prepolímero de poliisocianato 
en el cual los grupos -NCO libres han sido bloqueados 
(por ejemplo, con fenol) para hacer los grupos iso- 
cianato no reactivos hasta no ser desbloqueados por 
el calor. El segundo ingrediente es un poliol.

(4) un sistema de un solo componente que no contiene 
isocianato libre.

Los diglicéridos de ácidos grasos no 
saturados son hechos reaccionar con poliisocianato para 
reticular las cadenas de áster. El curado tiene lugar a 
través de un secado oxidante habitual de las cadenas del 
ácido graso. Los poliuretanos colables son producidos 
por técnicas similares a las utilizadas para producir les 
elastómeros. Cada una de las técnicas arriba tratadas es 
conocida en el oficio. Se indica de nuevo que la utilidad 
de las poliaminas y de los poliisocianatos de la invención 
para la producción de productos de poliuretano es grande­
mente acrecentada porque los puntos de fusión y visco­
sidades de estos materiales son más bajos que los de los
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materiales que era posible obtener hasta ahora con pro­
ductos de poliamina y poliisocianato de peso molecular 
comparable.

La cantidad de poliisocianato empleada 
. variará ligeramente dependiendo de la naturaleza del 
poliuretano que se está preparando. En general, el equi­
valente de -NCO total a equivalente de hidrógeno activo 
total (es decir, hidróxilo más agua, si hay agua presen­
te) debe ser tal que proporcione una relación de 0,3 a 1,2  

equivalente de -NCO por equivalente de hidrógeno activo 
y, preferiblemente, una proporción de 1,0 a 1 , 1  equiva­
lentes de -NCO por equivalente de hidrógeno reactivo.

Cuando se están produciendo materiales 
esponjosos ,1a espumación puede ser llevada a cabo emplean­
do una pequeña cantidad de agua en la mezcla de reacción 
(por ejemplo, de 0,5 a 5 por ciento en peso de agua, 
basado en el peso total de la mezcla de reacción), o 
utilizando agentes de hinchamiento que se vaporizan 
por la exotermicidad de la reacción del isocianato 
con el hidrógeno reactivo, o por combinación de los dos 
mótodos. Todos estos mátodos son conocidos en la tócnica. 
Los agentes de hinchamiento preferidos son el agua y cier­
tos hidrocarburos alifáticos sustituidos por halógeno que 
tienen puntos de ebullición entre -40°C y 70°C., y que 
se vaporizan a la temperatura de la masa en espumación 
o por debajo de ella. Una nueva clase de agentes de hin­
chamiento incluye compuestos térmicamente inestables 
que liberan gases por calentamiento, tales como la N,N'- 
dimetil-dinitrosotereft alamida.

La cantidad de agente de hinchamiento
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S'.
utilizada variará con la densidad deseada en el producto 
esponjado. En general, se puede afirmar que para 100 
gramos de mezcla de reacción que contiene una proporción 
media de isocianato/hidrógeno reactivo de 1 :2, se uti­
lizan de 0,00$ a 0,3 moles de gas para obtener densi­
dades comprendidas en el margen de 0,46 a 0,016 gra­
mos/ cnP, respectivamente.

Se pueden emplear catalizadores en la mezcla 
de reacción para acelerar la reacción del isocianato con 
el hidrógeno reactivo. Tales catalizadores incluyen una 
amplia diversidad de compuestos, tales como, por ejemplo:
a) aminas terciarias;
b) fosfinas terciarias;
c) bases fuertes, tales como hidróxidos, alcóxidos y 

fenóxidos de metales alcalinos y alcalino-térreos;
d) sales metálicas ácidas de ácidos fuertes, tales como 

cloruro férrico, cloruro estánnico, cloruro estannoso, 
tricloruro de antimonio, nitrato y cloruro de bismuto;

e) quelatos de diversos metales, tales como los que pueden 
ser obtenidos a partir de acetilacetona, benzoilaceto- 
na, trifluoroacetilacetona, acetoato de etilo, aldehi­
do salicilico, ciclopentanona-2-carboxilato, acetilace- 
tonaimina, bis-acetilacetonaalcohilenodiiminas, sali- 
cilaldehidoimina, con diversos metales tales como
Be, Mg, Zn, Cd, Pb, Ti, Zr, Sn, As, Bi, Cr, Mo, Mn,
Fe, Co, Ni, o iones tales como MoOg*-*, U0++.

f) alcoholatos y fenolatos de diversos metales, tales como 
Ti(OR)^, Sn(OR)^, SntOR^, A1(0R)^ en las que R es 
alcohilo o arilo, y los productos de reacción de al­
coholatos con ácidos carboxilicos, beta-dicetonas y
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2-(N,N-dialcohilamino)-alcandés, tales como los cono­
cidos quelatos de titanio obtenidos mediante dichos 
procedimientos o procedimientos equivalentes;

g) sales de ácidos orgánicos con una diversidad de meta­
les, tales como metales alcalinos, metales alcalino- 
tárreos, Al, Sn, Pb, Sb, Mn, Co, Ni, y Cu;

h) derivados organometálicos de estaño tetravalente, de 
arsénico, antomonio y bismuto trivalentes y tetrava­
lentes, y carbonilos metálicos de hierro y cobalto.

Las aminas terciarias pueden ser uti­
lizadas como catalizadores principales para acelerar la 
reacción de hidrógeno reactivo/isocianato o como cataliza­
dores secundarios en combinación con uno o más de los ca­
talizadores metálicos arriba indicados. También se pueden 
emplear como agentes aceleradores catalizadores metálicos 
o combinaciones de catalizadores metálicos, sin el uso de 
aminas. Los catalizadores de estaño son los catalizadores 
metálicos preferidos. Los catalizadores se emplean en pe­
queñas cantidades; por ejemplo, de 0,001 por ciento a 
5 por ciento, basadas en el peso de la mezcla de reacción.

En la producción de productos de reac­
ción esponjados o celulares, está también dentro del alcan­
ce de la invención el emplear pequeñas cantidades, por ejem­
plo, de 0,001% a 5,0% en peso sobre la mezcla de reacción 
total, de un agente emulsificante, tal como un copolimero 
en bloque de polisiloxano-polioxialcohileno con 10 a 60 
por ciento en peso de polímero de siloxano y de 90 a 20 
por ciento en peso de polímero de óxido de alcohileno, 
tales como los copolímeros en bloque descritos en las 
Patentes de Estados Unidos ndmeros 2.634.746 y 2.917*460.

Otra dtil clase de emulsificantes son
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los copolimeros en bloque de polisiloxano-polioxialcohileno 
"no hidrolizables". Esta clase de compuestos difiere de 
los copolimeros en bloque de polisiloxano-polioxialcohi­
leno arriba mencionados en que la parte de polisiloxano 
está unida a la parte de polioxialcohileno a través de 
enlaces directos de carbono a silicio, en vez de a través 
de enlaces de carbono a oxigeno a silicio. Estos copoli­
meros contienen, generalmente, de 5 a 95 por ciento en 
peso y, preferiblemente, de 5 a 50 por ciento en peso 
de polímero de polisiloxano siendo el resto polímero de 
polioxialcohileno. Los.copolimeros puede ser preparados, 
por ejemplo, calentando una mezcla de (a) un polímero 
de polisiloxano que contiene un grupo hidrocarbonado mono­
valente substituido por halógeno, unido por silicio, y 
ib) una sal de metal alcalino de un polímero de polioxial­
cohileno, hasta una temperatura suficiente para hacer que 
el polímero de polisiloxano y la sal reaccionen para for­
mar el copolimero en bloque. Otros emulsificantes útiles 
incluyen materiales tales como aceites vegetales polieto- 
xilados. Aunque el uso de un emulsificante es conveniente 
para influir sobre el tipo de la estructura esponjada o 
celular que se forma, los productos esponjados de la 
invención pueden ser preparados sin emulsificantes en 
algunos casos.

Los poliuretanos de la invención 
son composiciones altamente útiles. Por ejemplo, los ma­
teriales celulares o esponjosos pueden ser utilizados en 
aplicaciones aislantes, como almohadillados y cojines.
Los elastómeros pueden ser utilizados como materiales 
de junta, por ejemplo, como obturadores de tuberías.
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Los revestimientos superficiales pueden ser utilizados 
para recubrir objetos metálicos de madera y de vidrio. 
Los poliuretanos colables pueden ser utilizados para 
encapsular piezas eléctricas, y para fabricar artícu­
los moldeados.

El ejemplo que sigue ilustra un pro­
ducto de reacción esponjado o celular de poliuretano 
producido a partir del nuevo poliisocianato aromático de 
la invención.

EJEMPLO 11
Se produjo un producto de reacción 

esponjado o celular de poliuretano mediante la técnica 
directa, a partir de la siguiente formulación:

Componente Partes en peso
Poliisocianato del Ejemplo 8 60,4
Poliol ^ 100,0
Honofluorotriclorometano 45,0
Dilaurato de dibutilestaño 0,6
N ,N,N ' ,N' -tetrametil-^-butanodiamina 0,3

fp )Emulsificante A ' 1,5

(1) Un producto de adición mixto de óxido de etileno/óxi- 
do de propileno (20:30 en peso) con un producto de con­
densación ternario de anilina/fenol/formaldehido que

25 tiene un índice de hidroxilo de 314 y una funcionalidad
de 5,5. El producto de condensación de anilina/fenol/for­
maldehido a partir del cual se preparó el poliol tenía 
un peso equivalente de hidrógeno activo de 63,6.
(2) Un copolímero en bloque de polisiloxano-polioxial-

30 cohileno de la fórmula:
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CH-¡

CH^-SiO

CH,

CHi

-(SiO)- 6.5
CHr

CHr

Sí-
!
R

CH^

-Si-

CH-
-* 3.5

-CHr

en la cual R representa:

C H ^ -----(OC^H^ — OC^Hg-

El material celular o esponjoso rígido 
resultante tenía una densidad de 25,3 gramos/centímetro 
cúbico y tenía un $9,2 por ciento de células cerradas. El 
tiempo de segregación de la mezcla en espumación fuá de 
15 segundos, el tiempo de esponjamiento fuá de 75 segun­
dos y el tiempo de pérdida de la pegajosidad fuá de 75 
segundos.

En otra útil realización, la invención 
proporciona una nueva clase de polioles que son producidos 
mediante la adición de óxido de alcohileno a las nuevas 
pol i aminas aromáticas de la invención. Los óxidos de al­
cohileno considerados son epoxialcanos vecinales que 
tienen, preferiblemente, de 2 a 4 átomos de carbono y, 
más preferiblemente, de 2 a 3 átomos de carbono, por 
ejemplo, óxido de etileno, 1,2-epoxipropano, 1,2-epoxibu- 
tano, 2,3-epoxibutano, 1,2-epoxi-2-metilpropano, mezclas 
de los mismos, y similares. Los Óxidos de alcohileno se 
hacen reaccionar con nuevas poliaminas aromáticas de la 
invención de acuerdo con técnicas conocidas.

Las poliaminas preferidas para la con-

^  r  ^  f'
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versión a polioles son las que derivan de la anilina o de 
alcohilanilinas (teniendo preferiblemente las partes de 
alcohilo no más de 12 átomos de carbono) y formaldehido, 
de acuerdo con el procedimiento de la invención.

El ejemplo que sigue ilustra la producción 
de un producto de adición de una de las poliaminas de la 
invención con Óxido de alcohileno.

EJEMPLO 12

La poliamina empleada fuá producida por 
un procedimiento análogo al descrito en el Ejemplo 1. La 
proporción molar de anilina:formaldehido fuá de 4 ti, la 
proporción molar de anilina:HCl catalítico fuá de 140:1, 
y la temperatura de la reacción de condensación fuá de 
130^0-135^0. El producto de poliamina tenía un peso molecular 
medio de 269, un peso equivalente de hidrógeno activo de 
52,5, un peso equivalente de acetilación de 10 3,2 , y una 
funcionalidad media de 5)12.

Se cargaron 7.700 gramos de la poliamina 
arriba descrita, en un matraz de 22 litros. Se añadió al 
matraz hidróxido potásico (66 gramos) y, seguidamente, se 
calentó el contenido hasta 150°C. Después, se añadieron 
al matraz 9790 gramos de 1,2-epoxipropano a una velocidad 
que permitía un ligero reflujo. 3391 gramos del producto 
contenido en el matraz de 22 litros fueron trasladados 
a un matraz de 12 litros, al cual se añadieron 10 gramos 
de hidróxido potásico y 1275 gramos más de óxido de pro- 
pileno.

El producto procedente del matraz de 12 
litros fuá enfriado, diluido, con alcohol isopropílico y
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hecho pasar sucesivamente a través de columnas de resinas 
intercambiadoras de iones ¿e ácido fuerte y de base fuerte. 
El alcohol isopropílico fue eliminado seguidamente por 
destilación hasta una temperatura final de 1Ó5-C. a una 
presión de 2 mm. de mercurio.

El producto de poliol tenía un índice de 
acidez de 0^062, un índice de hidróxilo de 374:9 y un 
pH de 7^2. La viscosidad del poliol fué de 40.000 cen- 
tipoises a 60^0. El poliol tenía una longitud media de 
cadena de polióxipropileno de 1,67 unidades de oxipro- 
pileno.

EJEMPLO 13

Por un procedimiento análogo al del Ejem­
plo 12, se hicieron reaccionar &05& .g. de la poliamina 
aromática descrita en el Ejemplo 12 con una mezcla de 1290 
gramos de óxido de etileno y 7-310 granos de óxido de 
propileno. El índice de acidez del producto de poliol era 
de 0,056, el índice de hidroxilo era de 359:5: el pH era 
de 7,2, la viscosidad era de 6.300 centipoises a 602C. y 
la longitud media de cadena era de 1,6 5 unidades de oxial- 
cohileno.

Los polioles de la invención pueden tener 
índices de hidroxilo que varían a lo largo de un amplio 
margen, por ejemplo de 20 a 550. El uso final a que se 
destina el poliol dictará el índice de hidróxilo parti­
cular.

Los polioles de la invención son composi­
ciones muy útiles. Por ejemplo, pueden ser esterifirados 
con ácidos de aceites secantes para producir composiciones

***



útiles para el revestimiento de superficies. Los materiales 
tensioactivos útiles pueden ser producidos a partir de 
productos de adición de productos de condensación de al­
coholo de cadena larga (por ejemplo, Cp a Cj^ -anilina/for- 

$ maldehido con óxido de etileno. Los polioles pueden ser
utilizados como endurecedores para las resinas de poliepó- 
xido y pueden ser utilizados como compuestos intermedios 
en las composiciones de poliuretano.

En otra realización valiosa déla invencióp 
10 se refiere a composiciones de poliuretano que se producen

a partir de los nuevos polioles de la invención. Tales po- 
liuretanos pueden estar en forma de piezas moldeadas, re­
vestimientos para superficies, elastómeros o productos de 
reacción celulares o espojados flexibles, semiflexibles o 

1 $ rígidos. Una característica particularmente deseable es que
muchos de los materiales celulares esponjosos/rigidos pue­
den ser dotados de propiedades autoextintoras.

Los poliuretanos se producen por reacción de 
los nuevos polioles de la invención con uno o más poliiso- 

20 cianatos orgánicos.
Más arriba se habló de catalizadores, agen-, 

tes de hinchamiento, emulsificantes, poliisocianatos orgá­
nicos y de diversas técnicas de formación de materiales es­
ponjosos o celulares con relación a los productos de poliure- 

25 taño producidos a partir de los nuevos poliisocianatos aro­
máticos de la invención. Esta exposición es aplicable igual­
mente a los poliuretanos producidos a partir de los po­
lioles de la invención. Los nuevos polioles pueden ser 
utilizados solos o en mezclas con otros polioles para 

30 producir poliuretanos. ^  ^  ̂  4
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El siguiente ejemplo ilustra la produc 
ción de esponjas de poliuretano a partir de los nuevos
polioles de la invención.

EJEMPLO 14
Producción de material celular o esponjoso de poliuretano 

a partir del nuevo poliol
Se produjo un material celular de po­

liuretano por la técnica directa, a partir de la siguien­
te formulación:

Componente Partes en peso
Poliol del Ejemplo 12 10Ó
Ronofluorotricloroaetano 26

Dilaurato de dibutil estaño 0,8
Emulsificante A 1,5
Diisocianato de tolileno 54

E1 tiempo de segregación fue de 14 se-
gundos, el tiempo de formación de material esponjoso o celu 
lar fué de $0 segundos, y el tiempo de pérdida de la pega­
josidad fué de 55 segundos. La densidad del material ce­
lular rígido fué de 32,0 gramos/litro (densidad del 
núcleo), y el contenido de células cerradas era de
91.4 por ciento. A 23°C la resistencia a la compresión 
paralela a la dirección de subida de la espuma era. de
2.4 kg/centimetro cuadrado y la resistencia a la com­
presión perpendicular a la dirección de subida de la 
espuma era de 0,95 kilogramos/centlmetro cuadrado.

EJEMPLO 1 5 .

Se produjo un material celular de po­
liuretano por la técnica directa, a partir de la formu­
lación siguiente:

-  50 -
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Componente Partes en peso
Poliol del Ejemplo 13 
Monofluorotriclorometano 
Emulsificante B ^  
Dilaurato de dibutilestaño 
Diisocianato de tolileno

100 

22 

1,5 
- 0,3 
58,6
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(1) Un copolímero en bloque de polisiloxano-polioxial- 
cohileno de la fórmula:

!H CH,

CH^ -3i-

^3

(Si- -0).
21

CH3

CH
t
-Si-
I
R

CH,

-Si— CH1

CH3

3-5.

en la cual R es un grupo de la fórmula:

El material celular rígido resultante tenía 
las propiedades siguientes:
Tiempo de segregación 
Tiempo de subida
Tiempo de pérdida de la pegajosidad 
Densidad
Porcentaje de células cerradas 
Resistencia a la compresión paralela a la 
dirección de subida de la espuma 
Perpendicular a la direción de subida de 
la espuma - 0,92 " "

14 segundos
43 segundos 
45 segundos 
32,0 gramos/litro 
92,5

2,8 kgs/cm^.
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En otra realización valiosa, la invención 
proporciona composiciones curables que comprenden las nuevas 
poliaminas aromáticas de la invención y poliepóxido. Los 
poliepóxidos considerados son, preferiblemente, los que 
contienen 2 ó 3 grupos epoxi vecinales, tales como las 
composiciones siguientes:

Poliepóxidos que contienen 2 ó 3 grupos 
epoxiciclohexilo, tales como los que están representados 
por las fórmulas generales:

en la cual cada R representa individualmente un átomo de hidró 
geno o un radical alcohilo inferior que contiene de 1 a 4 
átomos de carbono, como se describe en la patente de Estados 
Unidos nùmero 2.716.123;

25

30
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en la cual cada R representa individualmente un átomo de 
hidrógeno o un radical alcohilo inferior que contiene de 
1 a 4 átomos de carbono, y R' representa un radical hidro- 
carbonado divalente que contiene de cero a diez átomos de 
carbono, como se describe en las patentes de Estados Unidos 
números 2.750.39$ y 2.363.331;

R R

R'

en la cual cada R representa individualmente un átomo de 
hidrógeno o un radical alcohilo inferior que contiene de 
uno a cuatro átomos de carbono, y R' representa un radi­
cal hidrocárbonado divalente que contiene de dos a diez 
átomos de carbono, como se describe en la patente de Es­
tados Unidos número 2.745.347;

53 -



y
en la cual R' representa un grupo alifático trivaJante y 
cada R representa individualmente un miembro seleccionado 
del grupo que consta de hidrógeno y radicales alcohilo in­
feriores que tienen de uno a cuatro átomos de carbono, como 
se describe en la patente de Estados Unidos número 2.834.403;

1C

R X X R

15

20

25

en la cual cada R está seleccionada individualmente del gru­
po que consta de hidrógeno y radical alcohilo inferior; cada 
X seleccionado individualmente del grupo que consta de hi­
drógeno, halógeno y radical alcohilo inferior; siempre que 
por lo menos una de las variables designadas como X sea 
siempre un halógeno, como se describe en la patente de 
Estados Unidos 2.374.167; y

30 en la cual cada R representa individualmente un átomo de
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hidrógeno o un grupo alcohilo inferior que contiene de uno 
a cuatro átomos de carbono.

Ejemplos específicos ilustrativos de los 
poliepóxidos que caen dentro de las clases representadas 
por las fórmulas generales descritas arriba, incluyen, 
entre otros, 3,4-epoxi-6-metilcíclohexanocarboxilato de 
3,4-epoxi-metilciclohexilmetilo, adipato de bis(3,4-epoxi- 
6-metilciclohexilmetil), éter ó-metil-3,4-epoxiciclohexil- 
metílico de 3,4-epoxiciclohexilmetilo, bis(3 *4-epoxiciclohe- 
xanocarboxilato) de 2-etil-l,3-hexanodiol, tris(3,4-epoxi- 
ciclohexanocarboxilato) de 1,1,1-trimetilol-propano, tris(3,4 
epoxiciclohexanocarboxilato) de 1,2,3)-propanotriol, 1-bro- 
mo-3,4**epoxi-ciclohexanocarboxilato de (l-bromo-3,4-epoxicir 
clohexano-l-il)metilo, sebacato de bis(3,4-epoxi-6-metil- 
ciclohexilmetilo) y bis(3,4-eppxiciclohexanocarboxilato) de 
dietilénglicol.

otra dtil clase de poliepóxidos son los 
que contienen grupos de éter glicidílico, es decir, grupos

4del tipo -O-CH2-CH-CH2. Ejemplos específicos de tales 
poliepóxidos incluyen éter diglicidílico, éter bis(2,3* 
epoxiciclopentílico), el diéter diglicidílico de 2,2-bis 
(para-hidroxifenil)propano y sus productos de condensación 
superiores y 6-metil-3)4**epoxiciclohexanocarboxilato de 
glicidilo.

Todavía otros epóxidos de interés particu­
lar que pueden ser empleados incluyen el 9,10-epoxi-es- 
tearato de 3 ,4-epoxi-6-metilciclohexilmetilo, el 9,10,11,12- 
d ie pox ie s te arat o de 3 ,4-epoxi-6-metilciclohexilmetilo, ace- 
aceite de soja epoxidado, dióxido de 4-vinilciclphexeno y

1
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dióxido de diciclopentadieno.
Las proporciones de los componentes de 

poliamina y de poliepóxido de las nuevas composiciones 
curables pueden variar ampliamente. En general, sin em­
bargo, los componentes se utilizan en proporción tal que 
haya presente de aproximadamente 0,9 hasta aproximadamente 
1,1 equivalentes de hidrógenos aminico por equivalente de 
epoxi. Está dentro del alcance de la invención el emplear 
diversas cargas, pigmentos, otras aminas o poliepóxidos 
y catalizadores de curado conocidos a base de epóxidos 
en cantidades convencionales en las composiciones cura­
bles de la invención. Las composiciones curables pueden 
ser convertidas en productos resinosos duros, infusibles 
y curados mediante una cocción por ejemplo a la tempera­
tura de 85^0., durante 2 horas, seguida por una cocción 
a 1503C. durante 4 horas.

Los productos curados fueron utilizables 
en la producción de piezas coladas, revestimientos super­
ficiales, productos estratificados, artículos moldeados 
y similares.

El ejemplo siguiente ilustra la producción 
de un producto resinoso y curado a partir de una polia­
mina aromática de la invención y un poliepóxido:

EJEMPLO 16
La poliamina empleada en este ejemplo fuá 

preparada por un mátodo análogo al descrito en el Ejemplo 
1, a excepción de que la proporción molar de anilina;for- 
maldehido fuá de 3:1 a excepción de que la proporción 
molar de anilinaíformaldehido fuá de 3*1 y se utilizaron 
las tres cuartas partes de la cantidad de ácido clorhídri-

274-  56 -



co catalítico. El peso equivalente de acetilación fuá de 
101,3, el peso equivalente de hidrógeno activo fuá de 
55,1, y el peso molecular medio fuá de 300.

Se mezclaron entre sí a 40-30BC., 13,22 
5 gramos de la poliamina arriba descrita y 24,9$ gramos de

dióxido de 4-vinilciclohexeno, y se vertió en 4 placas 
de colada de aluminio separadas. Estas fueron curadas a 
1002C. durante 3' horas, y se retiró la primera de las 
cuatro placas. El resto fueron curadas a 1606c. durante 

10 3 horas y se retiró la segunda placa. La dos restantes fueron <
calentadas a 200°C. durante 3 horas y se retiró la tercera 
placa. La placa restante fuá curada a 2409C. durante 
3 horas. Se determinó la dureza de cada una de las 
probetas (Barco! 934-1). Los resultados fueron:

15 Probeta de ensayo Dureza

#1 $2
i?2 $7
#3 53

20 #4 55
Esta solicitud que corresponde a la pre­

sentada en los Estados Unidos de America el día 6 de ju­
nio de 19Ó3, bajo el nS 23$.959, se acoge a los beneficios 
del articulo $1 del vigente Estatutos sobre Propiedad 

25 Industrial.

- N O T A -

30
Los puntos de invención propia y nueva 

que se presentan para que sean objeto de esta solicitud

<3 ti ^-  -
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de Patente de Invención en España, por VEINTE años, son 
los siguientes:

1. - Un procedimiento para la producción 
de poliaminas aromáticas que comprende poner en contacto 
un aldehido con entre 1,5 y 10 moles de una anina aromática 
por mol de aldehido a una temperatura de 10$sc. como 
mínimo en presencia de un ácido protónico o un ácido de 
Lewis que se hidroniza en agua para producir un ácido pro­
tónico en el que la relación molar de la amina aromática
al ácido protónico o al ácido de Lewis es de 20:1 a 1.000:1.

2. Un procedimiento de acuerdo con el 
punto 1 en el que la amina aromática es anilina, cloroa- 
nilina o n-metilanilina.

3. Un procedimiento de acuerdo con el 
punto 1 en el que la amina aromática es una anilina al- 
cohilsustituída en la que el grupo alcohilo contiene hasta 
un máximo de 12 átomos de carbono.

4. Un procedimiento de acuerdo con cual­
quiera de los puntos precedentes en que el aldehido es 
formaldehido.

5. Un procedimiento de acuerdo con cual­
quiera de los puntos precedentes en que el ácido tiene
un pKa en agua de 3 o menos.

6. Un procedimiento de acuerdo con cual­
quiera de los puntos precedentes en que la relación molar 
de amina aromática a aldehido es entre 2fl y 7:1.

7. Un procedimiento de acuerdo con el 
punto 6 en que la relación molar es de 3:1 a 6:1.

Ó. Un procedimiento de acuerdo con cual­
quiera de los puntos precedentes en que la relación molar
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de amina aromática a ácido protónico o ácido de Lewis es 
de 50:1 a 400:1 .

9. Un procedimiento de acuerdo con el punto 
3 en el que la relación molar es de 100:1 a 150:1 .

10. Un procedimiento de acuerdo con cual­
quiera de los puntos precedentes en el que la temperatura 
es de 125 a 250^0.

11. Un procedimiento de acuerdo con cual­
quiera de los puntos precedentes en el que el ácido es 
ácido clorhídrico o ácido metanosulfónico.

12. Un procedimiento para la preparación
de poliisocianatos aromáticos que comprende hacer reaccionar 
con fosgeno una poliamina aromática producida por el pro­
cedimiento de acuerdo con cualquiera de los puntos 1 a 11.

13. Un procedimiento de acuerdo con el 
punto 12 en el que la poliamina aromática es un producto 
de condensación de anilina o cloroanilina con formalde- 
hido.

14. Un procedimiento para la preparación 
de polioles que comprende hacer reaccionar una poliamina 
aromática producida por el procedimiento de acuerdo con 
cualquiera de los puntos 1 a 11 con al menos un óxido
de alcohileno.

15. Un procedimiento de acuerdo con el 
punto 14 en el que el óxido de alcohileno es óxido de 
etileno, óxido de propileno o mezclas de ellos.

16. Un procedimiento de acuerdo con el 
punto 14 en el que la poliamina aromática es un producto 
de condensación de anilina o una alcohilanilina con 
formaldehido.
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17. Un procedimiento para la preparación 
de resinas de poliuretano que comprende hacer reaccionar 
un poliol con un poliisocianato orgánico, y en que el 
poliol ha sido producido por el procedimiento de acuerdo 
con cualquiera de los puntos 14 a 16 y/o en el que el 
poliisocianato orgánico es un poliisocianato aromático 
producido por el procedimiento de acuerdo con cualquiera 
de los puntos 12 y 13.

13. Un procedimiento de acuerdo con el 
punto 17 én el que la reacción se produce en presencia 
de agua y/o un agente espumador.

19. Un procedimiento para la preparación 
de resinas poliepóxido que comprende hacer reaccionar 
un poliepóxido con una poliamina aromática producida 
por el procedimiento de acuerdo con cualquiera de los 
puntos 1 a 11.

20. Un procedimiento de acuerdo con el punto 
19 en el que el poliepóxido contiene dos o tres grupos 
epóxi adyacentes.

21. Un procedimiento para la producción 
de poliaminas aromáticas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede, representado en los dibujos que se acompañan y 
con los fines que se han especificado.

Esta.Memoria consta de sesenta hojas escritas 
a máquina por una sola cara

Madrid,
P.A.
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