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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir ‘a la §solicitud
de ;
PATENTE DE I NSV ENCION
formulada el 26 de mayo de 1964,§con el ntmero 300.274

2

en
ESPANA
por  VEINTE . aﬁoé\\
a nombre de UNION CARBIDE CORPORATION, entidad morteamerica-
na establecida en 270 Park Avenue, ﬁ?eva York, N.Y., Estados
Unidos de Américs, por: 3
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCIdy DE POLIAMINAS
AROMATICAS™ %
-------------------------------------- %-....-........_............-........-..
Esta invencién se refiere a la produccién
de poliaminas arométicas y derivados dé las mismas. La
invencidén se refiere, en uho de sus aspectos a un proce-
dimiento mejorado para la produccidén de productos de con=-
densacién de amina aromitica/aldehido y a los productos de
condensacién mejorados producidos de este modo. La invencidn
se refiere en otro de sus aspectos, a poliisocianatos aro-
maticos mejorados que se derivan de las poliaminas arométi~
cas de la invencibén. La invencidén se refiere, aun en otro

aspecto, a polioles utiles que comprenden los aductos o
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productos de adicidn de Sxido de‘alcohileno con las polia-

aminas aromiticas de¢ la invencién. La invencién se refiere,

ademids, a los prodyctos poliméricos que se producen a par-

tir de las poliamin

s aromdticas, de los pdiisocianatos aro-

méticos y/o de los polioles de la invencidén. Aun un aspecto

més de la invenciédn

les producidas por

nas aromiticas de 1£

reside en las resinas de poliepéxido uti=~

reaccidén de poliepéxidos con las poliami~

invencidn.

Existen diversos procesos conocidos en la

técnica para producfir productos de condensacién de, por

ejemplo, anilina y {formaldehido. Por ejemplo, en la patente

de Bstados Unidos n?

2.683.730 se describe un procedimiento

en el cual se hacen reaccionar anilina y formaldehido en

presencia de grandgs
peratufas por debajo

dimiento descrito én

cantidades de acido clorhidrico, a tem-
de los 902C. Una desventaja del proce-

dicha patente es que las pecliaminas asi

producidas deben s¢r neutralizadas, separandose la capa

acuosa y lavando y{secando la poliamina, antes de que sea

posible continuar el

proceso ¢ tratamiento.

Dejacuerdo con la presente invencidn se ha

descubierto que la

aminas arométicas, por ejemplo, la ani-

lina, y los aldehigdos, preferiblemente el formaldehido,

pueden ser condensados a temperaturas elevadas en presencia

de cantidades catdliticas de &cido, para producir poliaminas

GUtiles. Utilizandd cantidades cataliticas de 4cido, son eli-

minadas las operagiones de neutralizacién, lavado y secado

de los procedimieftos de la técnica anterior. idemds, el

“procedimiento de la invencién da como resultado la produc-

cién de poliaminas que son demostrablemente diferentes de

las hasta ahora cpnocidas y susceptibles de ser obtenidas,
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densacidn de aminas

por ejemplo, en la d
entre los grupos metl

de las poliaminas.

istribucidn de los enlaces orto y para

illeno de unién ¥ los nucleos aromaticos

Por lo{tanto, es un objeto de esta invencidn

proporcionar un nueve procedimiento para la rroduccidén de

poliaminas aromdticag.

Ctro objeto de Ya invencidn es proporcionar un

nugvo vyocedimiento

procedimiento se re

para la produccidén de productos de con-
aromiticas/aldehidos, en el cual dicho

liza en presencia de cantidades catali-

ticas de catalizadoyn 4cido y a temperaturas elevadas.

Otro dbjeto de la invencién es proporcionar

un nueve procedimier
de condensacidén de ¢

tribucidn isomérica

to para la produccidén de nuevos productos
iminas aromiticas/aldehidos, con una dis-

imposible de alcanzar hasta ahora.

Un objeto adicional de la invencidn es propor-

cionar nuevos poliisocianatos aromdticos gue son derivados

de las nuevas poliaminas aromdticas de la invencidn.

Un obljeto mis de la invencidn es la obtencidn

de polioles que comprendsn los productos de adicidn de éxido

de alcohileno con las poliaminas arométicas nuevas de la in-

vencidn.

4dn yn objeto mds de la invencién es proporcionar

composiciones que domprenden el producto de reaccién de poliiso

cianatos orgénicos|con las poliaminas aromdticas de la invencidni

Otrojobjeto de la invencidn es la obtencidn de

poliuretanos que comprenden el producto de reaccién de los

nuevos poliisocian?tos aromdticos de la invencidn con uno o

mds polioles.

BEs tpmbién un objeto de la invencidn propor-

cionar poliuretanos

que compreanden el producto de reaccién de

paiiisociamatos orgénicos con los nuevos palidesde la invencién.
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Ain un objeté mas de la invencidn es propor-
cionar cohposiciones curables y curadas derivadas de las
poliaminas arométicés de la invencidén y de poliepdxidos.

. ' Los objetos adicionales de la invencidn serin
evidentes para los qQue tengan una experiencia ordinaria en
la técnica después de leer la descripcién siguiente.

El procedimiento de la invencidén comprende
hacer reaccionar una amina aromidtica con un aldehido en
proporciones tales que la relacidén molar total de aminalal-
dehido empleada en la reaccibn esté .en el margen de 10:1
a 1,5i1, en presencia de una cantidad catalitica de cata-
lizador &cido, durante un periodo de tiempo y a una tempera-
tura suficientes para producir un producto de condensacidn
de amina aromética/aldehido y, subsiguientemente, recuperar
dicho producte de condensacidn de amina aromitica/aldehido
desde la mezcla de reaccidn.

Las aminas aromiticas empleadas en la inven-
ciéﬁ, bien sea solas ¢ en cualquier combinacién de las
mismas, son anilina, N-alcohilanilinas en las éuales el
sustituyente alcohilo no tiene preferiblemente mas de 12
dtomos de carbono y, mis preferiblemente, no més de 4 &to-
mos de carbono, y anilinas sustituidas en uno, dos, tres y
cuatro carbonos en las cuales cada sustituyente no contiene
preferiblemente mis de 9 &tomos (diferentes de hidrégeno) y

el mimero total de &tomos sustituyentes (diferentes de leos

dtomos de hidrdgeno) no excede de 24. Las siguientes res-

trieciones sobre los sustituyentes son las preferidas:?
1. Cada sustituyente puede ser individual-
mente alcohilo, cicloalcohilo, alquenilo, cicloalquenilo,

aralcohilo, alcoxi, arilo, alcohilarile, ariloxi, tioarilo,
;b “.! . .’,./- & N
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tioalcohilo, dialcohilamino, dialcohilaminoalcohilo, alcohi
sulfonilo, arilsulfonilo, alcohilsulfinilo, arilsulfinilo,
cloro, bromo, hidroxi, amino, monoalcohilamino, mercapto,
sulfamilo, N-alcohilsulfamilo, o N,N-dialcohilsulfamilo.

2. ~ Un sustituyente puede estar también en for-
ma de un sistema anular o ciclico fusionado con el miclec
de anilina como se ilustra por el alfa- o beta-aminonafta-
leno o por el l-aminoantraceno.

3. En general, al menos 2 4tomos de hidrdgeno
estén situados en posiciones reactivas sobre el ndcleo aro-
matico, las cuales son, por lo general, orto o para con
respecto al grupo amino. Una proporcidén de una mezcla de
aminas puede tener situado en una posicidén reactiva del
niicleo aromdtico solamente un hidrdégeno. En esta mezcla una
gran proporcidn de aminas con solamente un Atomo de hidrd-
geno del nicleo reactivo impone, necesariamegte, una limi-
tacidén al peso molecular maximo de las poliaminas qué son
posibles de preparar por condensacibdn . de la mezcla de
aminas con formaldehido. Dependiendo del uso final del
producto de poliamina aromdtica, puede ser o no conve=
niente limitar el peso molecular méximo de esta manera.

4. Los productos de condensacidn de aminas
aromdticas/Tormaldehido puede ser empleados por si mismos
como materiales de partida de aminas arom&ticas para con-
densacidén posterior con formaldehido de acuerdo con el
procedimiento de la invencidn. |

Las aminas aromdticas preferidass utilizadas
en el procedimiento de la invencidn, pueden estar repre-

sentadas por la férmula:

:552 : .. ‘:“'ﬂ ? {\
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en la cual Rl puede ser hldrogeno 0 %lcohilo, ¥y en la cual
cada R2 puede ser, individualmente, hiaréﬁeno 0 uno de
los sustituyentes definidos arriba en los parrafos 1 a 4..‘
Llas aminas aromiticas ilustrativas espe-
cificas que pueden ser utilizadas en la invencidn, 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-butilanilina,
orto-, meta-, y para-anisidina, orto-, meta-, y para-
fenetidina, 2,3,5-trimetilanilina, 2-metoxi-5-metil-
anilina, para-ciclo-hexilanilina, orto-, meta-, y para-
bencilanilina, orto-, meta-, y para-N,N-dimetilaminometil
anilina, para~fenoxianilina, orto-, meta-, y para-N,N-di-
metilaminoanilina, meta- y para-aminofencl, 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, sulfure y sulfonz de para~amino-
fenil fenilo, orto-, meta-, y-para-mercaptoanilina, N-
metil;para-aminobencenosulfonamida, NyN-dimetil-para-
aminobencenosulfonamida, ortd- meta-, y para-bromoanili-
na, sulféxido o sulfoxilato de orto-, me
nofenll etilo, y sulféxido o sulfoxilato 3 }'Sé‘toa’z'uza—
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y para-aminofenil etilo, y sulféxido o sulfoxilato de orto-,
meta-, y para-aminofenil fenilo

Se prefieren sustiiuyentes particulares
de acuerdo con la aplicacidn en la cual ha de ser utiligado
el producto de condensacién de amina aromdtica/formaldehido.
Para muchas aplicaciones (por ejemplo, cuande la poliamina
ha de ser convertida en un poliisocianato), se prefiere
Wilizar la anilina misma. La orto-cloroanilina es una amina
conveniente pafa utilizarla en la produccidn de composicio-
nes que son particularmente valiosas en los elastémeros de
isocianatos/aminas. En'otras aplicaciones, son convenien-
tes las toluidinas y las xilidinas. Los productos de con-
densacidn de para-dodecilanilina/formaldehido pueden ser
convertidos en aéentes tensioactivos dtiles, por adiciédn
de 6xido de etileno. Sin embargo, en general, los produc-
tos de condeﬁsacién més ﬁtiles-son derivados de.anilina,
cloroanilina y alcohilanilinas. ‘

En el procedimiento de la'invencién, la
amina aromética es condensada con formaldehido. El formal-
dehido puede ser empleado en solucién acuosa (poriejemplo,
la golucién al 37 por ciento conocida en el comercio como
formalina) o en un disolvente orgdnico, tal como metanol.
También pueden utilizarse el paraformaldehido o trioxano,
vy 81 se desea, el formaldehido puede ser afiadido en for-
ma de anhidroformaldehido anilina. Generalmente, no se pre-
fieren otros aldehidos y cetonas por diversas razones,
por ejemplo, por lé baja reactividad o por la posibilidad
de reacciones secundarias {(por ejemplo, si se utilizé
clorall.

Lasg pfoporciones de los reaccionantes de

~7 - 3@(
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amina y formaldehido empleadas estdn, en general, dentro del
margen de una proporcidn molar de amina:iformaldehido de 1,5:1
a 10:1. E1 margen estrecho y altamente preferide de propor-
ciones molares para una aplicacién dada del producto de po-
liamina dependen no solamente de la aplicacién, sino tam-
bién de los sustituyentes presentes en el nicleo de la amina
aromética y de las condiciones empleadas en la reaccién de
condensacién por ejemplo, de la temperatura de reaccién y
del catalizador particular empleado., Por ejemplo, cuando la

poliamina ha de ser utilizada para producir poliisocianatos,

. las prbporciones preferidas se encuentran dentro de una pro-

porcidén molar de aminaiformaldehido de 2:1 a 7:1 y més pre-
feriblemente, de 3:1 a 6:1.

Una caracteristica importante del procedimiento
del invento es el uso de cantidades cataliticas de catali-
sador dcido en la mescla de reaccidn de condensacién. los
4cidos que se¢ emplean como catalizadores son los 4cidos
protonicos y los dcidos Lewls que se hidrolizan en agua
para dar &4cidos protonicbs, y los 4cidos de Lewis que gse
hidrolizan en agua para dar 4cidos protoniticos (los 4cidos
de lewis se describen y tratan, por ejemplo; en MAdvanced
Organic Chemistry" de Fuson, 12 edicidn pédginas 312 y si-
guientes). El catalizador &cido tiene también preferiblemente
un pKa en agua no mayor de 3. {pKa es el log 10 del reci-
procb de la constante de disociacién del &cido). El 4cido
clorhidrico, los 4cidos arilsulfdnicos, tales como el 4ecido
bencenosulfdénico y el &cido para-toluenosulfénico, los 4ci-
dos alcanosulfénicos, tales como el &cido metanosulfdnico,
el trifluoruro de boro y sus complejos de adicién con
aminas y éteres,y el Acido perclorico,son ilustrativoé de los

4cidos que son utilizables como catalizadores.Los dcidos prot:

N - B [
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.nicos polibdsicos, tales como el &cido sulfirico y el acldo

fosfbérico, tienden a formar sales {con la amina aromdtica)
que son insclubles en la mezcla de reaccién. Por lo tanto,
s¢ prefiere utilizar &cidos protdnicos monoﬁésicos, o 4cidos
de Lewis que se hidrolizan para dar 4cides protdnicos mono-
b&sicos. 3i se desea, el catalizador &cido puede ser intro-
ducido como la sal de la amina aromitica reaécionante. El
catalizador dcido es utilizade en la mezcla de reaccidn de
condensacidn en cantidades cataliticas. Es utilizable, por
¢ jemplo, una proporeidn molar de amina aromdticaicatalizador
dcido en el margen de 20¢1 a 1000:1. Las proporciones molares
preferidas de aminatcatalizador 4cido se encuentran en el
margen de 5031 a 400:l y, mds preferiblemente, de 100:1 g
15031,

" En una realizacién preferida, el procedi-
miento de la invencién se realiza cargando la amina aromdtica
y el catalizador en un recipiente &e reaccidén y calentando
subsiguientemente la mezcla resultante de amina/catalizador
hasta una temperatura de reaccidén predeterminada. El formal-
dehido se afiade con agitacién a la mezcla de reaccidn, pre-
feriblemente por debajo de la superficie de dicha mezcla, a
una velocidad predeterminada. Durante el periodo de adiciédn,
se permite preferiblemente que el agua de condensacién y el
agua o disolvente que habis sido cargada con forﬁaldehido,
sl es gue se habia cargado alguna, se gepare por destilacién
y sea eliminada asi de la mezcla de reaccidn. Después de
la adicién de formaldehido se mantiene la mezcla de reaccidén
a la temperatura de reaccidén durante un perfodo predetermi-
nado, después de cuyo tiemﬁo se recupera el producto de con-
densacidn. El producto se recupera, preferiblemente, por re-
duccidén de la presiédn en el recipiente de reaccibn hasta

eliminar la amina aromética sin reaccionar y cualquler agua

\v“
() \J\':/,(_,t&‘
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o disolvente residuales que pueda haber presentes.

Una caracteristica importante de la in-
vencidn es que cuando se realiza el nuevo procedimiento a
temperaturas de al menos 1052G., la distribucién de enlaces
orto y para de los productos de poliamina es de manera ines-
perada notablemente diferente de la de las poliaminas cgno4
¢cidas o posibles de obtener hasta ahora. Esta diferencia
aumenta al aumentar la temperatura de reaccién del proce?
dimiento dé la invencién. El limite superior exacto de la
temperatura de reaccidén no es critico necesariamente, pero,
en general, no serd mds elevado Que la temperaturade ebu-
1licidn de la amina aromdtica a la presidén de reaccidn par-
ticular utilizada. lLa temperatura de reaccidn, la proporcidén
molar de amina:formaldehido y la concentracidn.de cataliza-
dor, son préselepcionadas para dar como fesultado un pro-
ducto que tenga la proporcidn de isdmeros deseada y el peso
molecular medio. La experiéncia a escala de laboratorio serd
suficiente para determinar la temperatuya de reaccién exacta,
la proporcién de reaccionantes y la concentracidn de catali-
zador necesarias para producir la poliamina particular desea-
da, pero la temperatura de reaccidén es preferiblemente de al
menos 16590. y, mis preferiblemente, de 1252C a 2502C.

El tiempo de feaccién exacto empleado de-
pende ‘de varias variables de la reaccidn, por ejemplo, de
la concentracidén de catalizador, de la naturaleza y pro-
porcidn de reactivos, de la teﬁperatura de reaccién y, por
consiguiente, variard a lo largo de un amplio margen. Por
ejemplo, el tiempo de adicidn de fbrmaldehido puede va-

riar de 10 minutos a 10 horas, preferiblemente de 0,5

oo JUGZT4
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horas a 6 horas y, mds preferiblemente, de 1 hora a 4 horas.
El periodo de reaccidn subsiguiente puede ser de 10 minutos
a 4 horas y, preferiblemente, de 0,5 horas a 2 horas.

Bs preferible llevar a cabo la reaccidn en
estado no dildido. Sin embargo, si se desea, se puede emplear
un disolvente orgénico inerte, tal como tolueno, xileno,
clorobencenc u orto-diclorobenceno.

El procedimiento se lleva a cabo, normal-
mente, a la presién atmosférica durante la adicidn del al-
dehido y periodo de reaccidn subsiguiente, aunque, si se

desea, se puede emplear una presidn superatmosférica. S5i se

usan temperaturas de reaccidn por encima del punto de ebu-

1licidén de la amina aromdtica, es necesario utilizar presidén
superatmosférica. Al final del periodo de reaccidn, el mé-
todo preferido para recuperar el producto de condensacidén

es calentar la mezcla de reaccidn bajo presidn reducida para
eliminar el agua, el disolvente, si lo hay, y la amina sin
reaccionar. Durante el periodo de separacidn por rectifica-
cibén, la temperatura se mantiene, preferiblemente, a la tem-
peratura de reaccién o por encima de ella, durante un periodo
de hasta 1 hora, después de que la presién ha sido reducida

a 10 milimetros de mercurio o menos.

El equipo empleads para la reaccidn puede
ser un recipiente de reaccidn habitual equipado con agita-
dor, medios de destilacidén y medios usuales de transferencia
de calor. El equipo en contacto con la mezcia de feaccién
puede estar construido de materiales tales como acero dulce,
acero inoxidable, vidrio o Hastelloy, dependiendo del cata-
lizador &cido que se utiliza.

El ejemplo siguiente ilustra el procedimiento

-u- 3066274
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de la invencidn?
EJEMPLO 1

Produccidn de poliamina aromitica

En un matraz de reaccidén de vidrio Pyrex,
de 12 litros, equipado con agitador, termémetro, cabeza o
columna de destilacidp, entrada de nitrdgeno, conjunto para
la alimentacién de formalina, y manta de calefaccdn, fueron

cargados 8980 gramos (96,5 moles) de anilina y 55,5 mili-

‘litros de &cido clorhidrico acuoso al 37 por ciento (apro-

ximadamente 0,7 moles) El contenido del matraz de reaccidn
fué calentado hasta 1352C. Por debajo de la superficie de
la mezcla de reaccidén agitada y a lo largo de un periodo
de 5 horas y 45 minutos, se afiadié formaldehido (1956 gra=-

mos; 24,1 moles) como solucidén acuosa al 37 por ciento.

* Durante el periodo de adicidn se mantuvo la temperatura de

reaccidén a 130-1352C., permitiéndose que destilara el agua
y otros woldtiles. En el destilado se encontrd una pequefia
cantidad de anilina destilada con el agua, pero no se en-
contrd nada de formaldehido. Después del periodo de adicidn
se mantuvo la mezcla de reaccidén a 130-1359C. durante 2 ho-
ras. La presidén fué reducida entonces gradualmente, a 1o
largo de un periodo de 5 horas, hasta una presién minima de
unos 4 milimetros de mercurio, durante cuyo tiempo se man-
tuvo la temperatura a 130-1359°C, La presidn minima fué man-
tenida durante un periodo de 30 minutos. Seguidamente,
se introdujo nitrégeno en el recipiente de reaccién para
llevar la presidén hasta la atmosférica.

El reddimiento fué de 4169 gramos de pro-

ducto de residuo. El producto de poliamina tiene un peso

“ . SRV )
P T S J./‘ . 3
, PV A
I / e

3

-12 -



¥

10

15

20

25

30

equivalente de acetilacién de 101,8 y un peso equivalente de
hidrégeno activo de 50,55 {corregido para el efecto de HC1
contenido). Bl peso molecular medio por el método "Termo-
métrico™ en solucién en acetona fué de 267. Z1 contenido de
agua del producto fué de 0,077 por'ciento en peso.

‘ Las poliaminas aromiticas que se producen por
el procedimiento de la invencién se caracterizan por nidcleos
de anilina {o derivados sustituidos de la misma) interco-
nectados por grupos metileno, Las poliaminas son mezclas de
diaminas, triaminas y poliaminas superiores. Resulta fécil-
mente evidente que las poliaminas son una mezcla compleja
de composiciones, todas las cuales estén caracterizadas, sin
embargo, porque tienen al menos dos niicleos de anilina {o de
un derivado de la misma) interconectados por un grﬁpo meti-
leno. Resulta evidente, ademis, que una poliamina que tenga
n nicleos de aminas aromdticas tendré, también, aproximada-
mente n-1 grupos metileno de unién. {En el caso de que la
mezcla de poliaminas contenga algunos polimeros ciclicos,
estos polimeros ciclicos tendrén un nimero igual de nicleos
de amina y de grupos metileno).

El resultado sorprendente e inesperado de la
préctica del procedimiento éé la invencidén es que las po-
liaminas producidas con &1 tienen una proporcién desusada-
mente alta de enlaces orto, es decir, que los grupos meti-
leno que interconectan los nicleos de anilina o de anilina
sustituida estdn unidos a una proporecién desusadamente ele-
vada de posiciones orto con respecto a los grupos amino de
dichos nicleos. El ejemplo siguiente ilustra esta caracte-
ristica inesperada de la iﬁvencién:

EJEHPLO 2
Se produjo una poliamina dé ac%?r?? ??%gfl
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mero 2,683.730 (denominada "Poliamina A"} y se produjeron

L, polizminas por el procediﬁiento de esta invencidn, por
maneras de proceder andlogas a la descrita en el Ejemplo 1
{estas 4 poliaminas se denominan "B, WC®, 6 wD® y wEn), La
parte de diamina de cada poliamina (es decir, la metileno-
dianilina) fué separada del resto de la poliamina por
medio de un destilador molecular de laboratorio de tipo
usual. Cada parte de diamina fué sometida seguidamente a
andlisis vor cromatograffa en fase de vapor, para deter-
minar 1la proporcidén de L,4'-, 2,4'~, ¥ 2,2'- isémeros de
cada diamina. E1 aparato de'cromatégrafia eﬁ fase de vapor
era un cromatégrafo de gas de temperatura programada, F &
M Model 500, con una columna de aluminioc de 2 metros por
6,35 mm. rellena de Chromosorb W de 250 a 177 micras de
abertura de malla, de Johns=Manville, que céntenia_un 2
por ciento en peso de aceite de silicona 710 de Dow Corning.
La tabla indicada a continuacién compara las proborciones
molares de anilina:formaldehido, las proporciones molares
de anilinatHCl catalitico, las temperaturas de reaccién,
los pesos moleculares medios, el porcentaje en peso de
diamina, v la proporcidn 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 pof el pro-

cedimiento de esta invencién.

- 1L -
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De los datos presentados antériormente re-
sulta evidente que la parte de diamina de las poliaminas
producidas por el procedimiento de la invencién, contiene
una proporcibn de grupos metileno unidos a la posicién orto
con respecto a los grupos amino de los nlcleos de aminas
aromidticas significativamente mds elevada de la que era
el caso con las poliaminas hasta ahora conocidas y posi-
bles de obtener.

Ko resulta practicable efectuar una de-
terminacidn cuantitativa similar de la proporcidn de cada
uno de los diversos isdmeros de las triaminas y de las po-
liaminas superiores, en vista de las limitaciones del equi-
po analitico de que se dispone actualmente. Sin embargo,
los espectros inirarrojos de las poliaminas producidas por
el procedimiento de la invencidn demuestran que dichas
poliaminas contienen una proporcién de enlace orto mds
alta que la de las poliaminas hasta ahora conocidas ¥y
posibles de obtener. Bl Ejemplo siguiente ilustra esta ca-~
racteristica de la iavencién.

EJENPLO 3

La Poliamina F fué producida por un pro-
cedimiento andlogo al descritd en el Ejemplo 1, a excep-
cién de que el catalizador era dcido metanosulfénico. La
proporcién molar de anilinaiformaldehido era de 3:1; la
proporcién molar de anilinaicatalizador de &cido metano-
sulfdnico era de 1li5:1; el peso molecular medio de la po-
liamina F producida era de 325; el peso equivalente de
acetilacién era de 106,0 y el peso equivalente de hidré-
geno activo era de 54,7.

Los andlisis infrarrojos fueron efectuados

- 3006274
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sobre la Poliamina A (descrita antes en el ejemplo 2)1 ‘80~
bre la poliamina F. La figura 1 representa el espectro
infrarrojo de la poliamina A, y la figura 2 representa el
egpectro infrarrojo de la poliamina F.

Los méximos que aparecen & unas 12,3 mi-
cras son caractefisticos de la sustitucién para, y los
méximos que aparecen a unas 13-13,3 micras son caracteris-
ticos de la sustitucién orto. Comparando las figuras 1 y
2 se ve que la poliamina A exhibe una absorbancia mucho
méds elevada a 12,3 micras que a 13,1 micras, mientras que

la poliamina F exhibe mdximos a 12,3 micras y a 13,3 mi-

~cras que son de absorbancia aproximadamente igual, la

conclusién que se saca de estos datos es que la proporcidn
de enlace orto a enlace para de la Poliamina F es signi-
ficativamente mayor que la de la Poliamina A.

En la realizacidn del procedimiento ée la
invencién, las variables de la reaccién pueden ser se-
leccionadas para que den como resultado la composicién de
producto de poliamina deseada sobre una porcién conside-
rable del margen de las temperaturas de reaccidén més
elevadas dan como resultado un producto que tiene un por-
centaje més alto de enlaces orto. Esto es ilustrado por
los datos representados en la tabla I, arriba. Para una
temperatura de reaccidn dada, aumentando la  proporcién
molar de anilina:formaldehido, se hace disminuir el peso
molecular del producto de poliamina. =sto es ilustrado
por comparacidén de los pesos moleculares y las proporciones
de anilina:formaldehido 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 -



10

15

20

25

30

de la temperatura de reaccidn (véase, por ejémplo, la tabla
I arribal; esto puede ser originado parcialmente por un
ligero aumento de la cantidad de amina que destila de la
mezcla de reaccidn con una disminucidén resultante de la
propor¢ién molar de anilina:formaldehido.las experiencias

a escala de laboratorio serdn suficientes para determinar
las condiciones de reaccidén exactas que se necesitan para
producir una composicién de poliamina particularmente desea-
da. EZn general, puede afirmarse que las poliaminas tdtiles
producidas por el procedimiento de la invencidén contienen
de 5 a 85 por ciento en peso de diamina, preferiblemente

de 25 a 80 por ciento en peso de diamina, mis preferible-
mente de 40 a 70 por ciento en peso de diamina, y lo més
preferiblemente de 45 a 60 por ciento en peso de diamina,
estando basados los porcentajes en el peso total de la po-
liamina. La proporcién exacta de reaccionante aminico se
selecciona de acuerdo con la aplicacidn a que se destina
la poliamina.

Las poliaminas que se producen por el pro-
cedimiento de la invencién son materiales muy dtiles. Por
ejemplo, las poliaminas pueden ser utilizadas para reticu-
lar =lastémeros que contengén grupos cloro pendientes o
libres, tales como los que se obtienen por polimerizacién
de una mezcla de Sxido de butileno y epiclorhidrina. las
poliaminas pueden ser utilizadas como agentes de curado
en la produccidn de elastdémeros de poliuretanc y como en-
durecedores en las formulaciones de resinas de poliepéxido.
Las poliaminas pueden ser tratadas con fosgeno para producir
poliisocianatos, los cuales son utilizables, por ejemplo,
en la produccién de resinas de poliuretano. Las poliamingsl
) 'ﬁ? j ',

\i’j( Nl
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pueden ser hechas reaccionar con epéxidos vecinales, tales
como 6xido de propileno, para producir polioles que son
utilizables, por ejemplo, en la produccién de resinas de
poliuretano o plastificantes. Las poliaminas pueden ser
utilizadas, ademds, como intermediarics de reaccidén en
procesos conocidos que emplean aminas aromdticas primarias
o secundarias.

Los ejemplos qua siguen inmedigtamente ilus-
tran mis el procedimiento de la invencién y las nuevas

poliamidas producidas con é1.

EJEMPLO 1

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

En un matraz de reaccidn Pyrex de 500 ml. se
calenté hasta 130-1359C., 2,6-dimetilanilina {194 g., 1,60
moles) conteniendo 0,0114 moles de &cido clorhidrico. En el
matraz se cargé. formaldehido (0,400 moles de solucidén acuo-
sa al 37 por ciento) por debajo del nivel del . "liquido a lo
largo de un periodbvde dos horas y media, mientras se des-
tilaba agua a través de un condensador de cuello de cisne.
La ﬁezcla de reaccidén fué mantenida a 130-1352C. durante el
perfodo de alimentacién y durante cinco horas después. Se-
guidahente, se¢ redujo gradualmente la presién has 1 mm.
mientras se mantenfa la mezcla de reaccién a 135%C., con
el fin de destilar el agua residual y cualquier 2,6~di-
metilanilina sin reaccionar. El peso molecular medio del
producto, poliamina G, era de 256; el peso equivalente de

acetilacidn era de 130,6; y el peso equivalente de hidrégeno

- - Doyt e
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AR
activo era de 68,2. El andlisis cromatogrédfico en fase de

vapor indicd que la poliamina G era 2,6,2',6'-tetrametil-
4,4'-metilenodianilina esencialmente pura; a
~ EJEMPLO 5

La poliamina H fué producida utilizando un
equipo ¥ un procedimiento andlogos a los descritos en el
ejemplo 4, pero con las siguientes mddificaciones:

21 formaldehido (0,500 moles de solucidn
acuosa al 37 por ciento) fué hecho reaccionar con N-me-
tilanilina (2,00 moles) conteniendo 0,0143 moles de cido
clorhidrico. las condiciones de alimentacién, cocidn y
rectificacidén fueron las mismas que en el ejemplo 4. El
peso molecular medio, el peso equivalente de acetilacidn
y el peso equivalente de hidrégeno activo del producto,
poliamina H, eran de 268, 115,1 y‘lOS,z., respectivamente.
El peso equivalente de hidrégeno activo bajo indica una
emigracién parcial de los grupos metilo desde el N hasta
el anillo. El andlisis cromatogréfico en fase de vapor re-
veld que la poliamina H coﬁtenia tres diaminas isoméricas;
la K, N'-dimetil-2,2'-metileno dianilina, la N,N'-di-
metil-2,4'-metileno dianilina.y la N,N'-dimetil-l,4'-me-
tileno diénilina, en la proporcién apréximada de 3,é:21,l:75,7,
respectivamente.

~ EJENPLO 6

Con el fin de demostrar m&s las distinciones
entre las poliaminas producidas por el procedimiento de la
invencién y las hasta ahora conocidas 7y posibles de obtener,
se efectuaron anélisi§ infrarrojos tanto sobre la fraccién
de diamina como sobre la'poliamina entera de las poliaminas
AvygC, respectivémente. Zstas aminas se describen arriba en

- 20 -

.. s ‘,.- ‘ 9,:‘: f..
N Mg Z/Zﬂ,
.. o \\l/‘ f_] I3 ? .



el ejemplo 2, en el cual se ve que la poliamina A fué pro-
ducida por el método de la patente de Estados Unidos nf
2.683.730 ¥ que la poliamina C fué producida por el pro-
cedimiento de la invencién.

Los espectros inirarrojos fueron tomados de
soluciones al 4 por ciento de la amina en N,N'-dimetilfor-
mamida. Este disolvepte es adecuado para utilizarlo en el
exédmen de espectros de rayos infrarrojos en las siguientes
gamas de longitud de onda: 2-3 micras, 3,8-5,7 micras, 10-11,2
micras y 11,7-14,8 micras.

La tabla siguiente identifica los espectros
infrarrojos de las poliaminas representadas en las figuras
3 a6:

TABLA TI
Figura | Poliamina
Poliamina A
Poliamina €
Fraccidn de diamina de la
poliamina A

Fraccidn de diamina de la
poliamina €

[ N R

Como se seflalé arriba en el ejemplo 2, los
mdximos que aparecen a unas 12,3 micras soh caracteristicos
de la sustitucién para y de la sustitucién 1,2,4~ en un
anillo aromitico, y los médximos que aparecen a unas 13-13,3
micras son cavacteristicos de la sustitucidn orto en ﬁn
anillo arcﬁético. Los espectros representados en las figuras
3 a 6 indican la proporceidén de sustitucién orto a sustitu~
cién para que se encuentra en las aminas de la invencidn
(poliamina C) notablemente mids elevada que la que se en-
contrd en las poliaminas hasta ahora conocidas y posibles

-2l N, u?;?@f
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de obtener {poliamina A},

La utilidad de las poliaminas aromdticas de
la invencién es acrecentada por el hecho de que las nuevas
poliaminas tienen puntos de fusidn mds bajos y viscosidades
mis bajas que las que se podfan obtener hasta ahora con las
poliaminas aromiticas de peso molecular comparable. Por
ejemplo, el compuesto 4,4%-diamino-3,3Wiclorodifenil-
metanc es un material aseéuible comércialmente que es uti-
lizable para la reticulacién de elastémeros de poliuretano,
Sin embargo, estd limitado en su uso debido a que es un
s6lido a la temperatura ambiente. Empleando el procedi-
miento de la presente invencidén para hacer reaccionar orto-
cloroanilina con formaldehido, se pueden preparar mezclas

de poliaminas imposibles de obtener hasta ahora, que tienen

‘una gran proporcidén de 2,4'-diamino-3,3'-diclorodifenil-

metano. Bstas mezclas tienen intervalosvde fusién ligera-
mente mds bajos que el isdmero hasta ahora conocido, el
4,4 ~diamino~3,3'~diclorodifenilmetano. Lo que es nés
impértante es qué cuando se calienta hasta fundirla la
amina que tienen una gran proporcién de 2,4'-diamino-3,3'-
diclorodifenilmetano, dicha amina puede ser.enfriada hasﬁa

la temperatura ambiente y més baja, y conservard su cardc-

ter lfquido durante varios dfas antes de que empiece a -

cristalizar lentamente. Zsta propiedad imposible de obte~
ner hasta ahora, es de una ventaja importante en la pre-
paracidén de sistemas de resinas reactivas, puesto que
dichos sistenas de resinas reactivas pueden ser tratados
a temperaturas significativamente més bajas con los con-
siguientes aumentos ventajosos de duracién en envase. La

preparacién y utilidad de un producto de condensacién de

370274
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orto-cloroanilina/formaldehido es ilustrada en el ejemplo

siguiente:
EJEMPLO

Bl método de preparacidn. era andlogo al des-
crito en el ejemplo 1. En un matraz de reaccidn de 22 1i-
tros se cargaron 15,000 g. de orto-clorcanilina {(117,5 mo-
les) v 95,5 g. de un 4cido alcanosulfdnico mixto que te-
nia uﬁ peso equivalente de 10,5 (0,905 moles). La propor-
cidén molar de amina: catalizador &cido era, bor consi-
guiente, de 130:1l. La mezcla fué calentada hasta 130%C. y
se afladieron 2.415 g. de formaldehido acuoso al 37 pbr
ciento (29,75 moles). La proporcién molar de amina:for-
maldehido era de aproximadamente 4:1. La poliamina fué
hecha reaccionar y fué recuperada de una manera andloga
a la descrita en el sjemplo 1, para obtener 7.420 g. de

producto de poliamina I. La poliamina I fué somestida a

intercambio de iones para eliminar el cataligzador, y el

producto tenla las propledades siguientes:

Peso equivalente de hidrégeno activo 68,3
Peso molecular 318 ¢ 3%
pH 7,8
Porcantaje en peso de diamina 7h,2

El andlisis cromatogréfico en fase de vapor
reveld la siguiente distribucidn de isémeros en la fraccién
de diamina:
2,2'-diamino-3,3'~diclorodifenilmetanc ~ 2'1 por clento
Z,Af-diamino- 3,3'—diclorodifenilmetano - é5'3 por clento
L, L' -diamino- 3,3'-diclorodifenilmetanc - 72'6 por ciento

La boliamina I fué utilizada péra reticular

- 300274



10

15

20

25

un elastémero de poliuretano., El procedimiento fué el
sigulente:

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-tolilenc) en 1204
gramos de polipropilenglicol seco con un peso molecular
de 1.225 y¥ un Indice de hidroxilo de 89,8. La mezcla re-
sultante fué agitada éeguidamente durante 3 horas a 80-859C,
bajo una atmésfera de nitrdgeno, y, seguidamente, fué en-
friada.El prepolimero resultante tenla un peso equivalente-
de 674 y un contenido de -NCO libre de 6,23 por ciento.

El prepolimero arriba descrito (148,3
gramos) fué calentado hasta 65°C y sometido a un vacio
de 2 mﬁ.'de mercurio para desgésificarlo. El vacio fué
suprimido por introduccidn de nitrégeno, y se afiadieron
26,7 gramos de poliamina I liquida {que estaba a la tem-

peratura ambiente - unos 25%C) y se agité la mezcla. La

mezcla resultante tenfa un tiempo de gelificacidén que

excedia sustancialmente de 5 minutos. Cuando se utiliza
el h,4'-diamino-3,3"~-diclorcdifenilmetanc hasta ahora
dispoxﬁble, en lugaf de la poliamina I, la amina ha de
ser calentada hasta 100-105%C con el fin de licuarla, vy,
entonces, el tiempo de gelificacidén de la mezcla de prepo-
limero]resina de amina es de aproximadamente 4 wminutos,
La mezcla de prepolimero/poliamina I fud
colada en vasijas de aluminio y en un plato cromado de
152 mm. por 203 mm., ¥y se curd durante 20 horas a
1008eg, Bl elastémero tenia las siguientes propieda-

des:

- 24 -
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Dureza Shore A 93

] 1 D L5
Resistencia a la traccién 130,6 kg/cem?
Alargamiento 200 por ciento

Resistencia al desgarre de graves L.357 kg/metro
i6dulo al 100% de alargamiento 81,8 kg/cm?
Deformacidn por compresién (22 ho-

ras a 70%°C, comprimido en un 25%) 26 por ciento

'La poliamina I ha sido utilizada para re-
ticular prepolimeros que tenfan un contenido de -NCO libre
tan elevade como de 13,44, Cuando se utiliza el 4,4'-diami-
no=-3,3'~dicloreodifenilmetanc disponible hasta ahora,-el 11-
mite sﬁperior del contenido de -NCO en el prepolimero es
de aproximadamente 8% utilizando el mismo procedimiento (es
decir, colada a mano). Las ventajds resultantes que provienen
del uso de las poliaminas de la invencidn, son que se pueden
producir poliuretanos moldeados mds altamente reticulados y
por ello, més duros y més resistentes.

En un segundo aspecto principal, la in-
vencién se refiere a nuevos poliisocianatos aromdticos que
son derivados de ciertas poliaminas aromdticas nuevas de la
invencién. las poliaminas utilizadas para esta finalidad
son aquéllas en las cuales los grupos amino activos {es
decir, los que contienen 4tomos de hidrégeno aminicos)
estdn presentes solamente como aminas primarias. Las po-
liaminas no deben contener tampoco obros grupos gue con;
tengan hidrdgenc reactivo {por ejemplo, hidréxilo, sulfami-
lo, N-alcohilsulfamilo). Los poliisccianatos arcmiticos
se producen tratando con fosgeno la nueva poliamina aromé-~

tica. La reaccién de tratamiento con fosgeno es conocida en
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la técnica y es ilustrada por el siguiente ejemplo:
EJEMPLO 8

Produccidn de poliisocianato aromdtico

En un matraz de reaccidn de vidrio, de 4

bocas, de fondo redondo, de 2 litros, equipadd con agitador,

condensador, termémetro, tubo de entrada de gas para intro-
ducir fosgeno, y un embudo de goteo provisto de camisa de
vapor de agua para la introduccién de poliamina, se afladieron
1175 gramos de orto-diclorobenceno como vehiculo de la reac-
cién. El1 contenide del matraz fué enfriado hasta 02C. con
un bafio de enfriamiento. Se afiadié al matraz fosgeﬁo 1igui-~
do {396 gramos; 4 veces el tedrico). A lo largo de un periodo
de una hora, se afiadieron al matraz 102 gramos de la poliami-
na producida en el ejemplo 1, mientras se mantenla la tem-
peratura a 0%C. Se aliment$ fosgeno gaseoso por debajo de la
superficie de la mezcla de reaccién, a la velocidad de 8,8
litros por hora {C.N.}, de una manera continua durante
todo el ensayo, con el fin de mantener un gran excesc de
fosgeno para reducir al mfnimo las reacciones secundarias.
Después de la adicién se aument$ gradualmente la temperatura
hasta 145%C., y se mantuvo a esta temperatura durante 6 ho-
ras. La mézcla fué enfriada hasta 302C., filtrada para eli-
minar éualquier tragza de sblidos, y él disolvente orto-
diclorobenceno fué eliminado por destilacién fraccionada.

El producto residual pesaba 125,5 gramos
y tenia un peso equivalente de isocianato de 135,1 deter-
minado por valoracidén con n-butilamina de acuerdo con el
procedimiehto de ensayo de la ASTM D1638-61T. E1 producto

residual tenfa un peso molecular medio de 335 determinado

- 26 -
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por el método "Termométrico® en solucidn en cloroformo.
Seguidamente, se sometid el producto a destilacidn frac-
cionada en un destilador molecular. El destilado consis-
tia en un 62,35 por ciento en peso del producto y tenia

unr peso molecular medio de 260. El peso molecular medio del
residuo era de 772. Suponiendo que el destilado consistia
enteramente en di- y triisocianatos, el productc de po-
liisocianato contenia en conjunto un 55,4 por ciento en
peso de diisocianéto.

Los poliisocianatos arométicos preferidos
son aquellos que derivan dltimamente de la anilina, alcohi-
lanilinas en las que las partes de alcohilo no tienen
mds de 4 4tomos de carbono, ¥y cloroanilinas. {(Las aminas
aromidticas arriba mencionadas son condensadas primeramen-
te con formaldehido de acuerdo con el procedimiento de la
invencidn, y la poliamina resultante es tratada con fos-
geno para producir el poliisocianato).

' Una caracteristica particularmente Gtil
e inesperada de la invencidn es que se habilita un método
mediante el cual se puede producir bis{isocianato-fenil)
metanc en una forma que es liquida a la temperatura am-
biente.Este material estd disponible en el mercade actual-
mente como el isdmero del 4,4'-bis{isocianatofenillmetanc,
que eg sdélidec a la temperaturé ambiente. En muchas aplica-
ciones es mucho m&s conveniente emplear liquidos que séli-
dos.

Esta caracteristica inesperada de la in-
vencidn resulta posible por el hecho de que el nuevo pro-
cedimiento de la invencidn produce polimetileno poliari-
laminas que son inesperadamente mds ricas en ,enlacesxfrpo

IR A A
v S L
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que las que era posible obtener hasta ahora. Como resul-
tado de ello, los poliisocianatos producidos a partir de
poliaminas que son producidas de acuerdo con el procedi-
miento de la invencidn, se caracterizan por ser meszclas
que tienen un elevado porcentaje de enlaces orto. Zstas
mezclas tienen puntos de fusidén mds bajos que las compo-
siciones actualmente disponibles que tienen un minimo de
enlaces orto.

De acuerdo con esta caracteristica Gtil de
la invencidn, es conveniente producir primeramente po-
liaminas que sean ricas en netilenodianilinas. Zstos pue-
de ser llevado a cabo mediante el empleo de una proporcién
molar elevada de amina:formaldehido, por ejemplo, de hasta
10:1. Después de recuperar el producto de poliamina, exis-
ten doé métodos alternativos que pueden ser empleados. Las
metilenodianilinas pueden ser recuperadas del producto de
poliamina por destilacién fraccionada bajo presién redu-~
cida y, seguidamente, tratadas subsiguientemente con fos-
geno para producir el bis{isocianatofenil)metano, o bien
se puede tratar con fosgeno el producto dé poliamina, y el
poliisocianato resultante puede ser destilado fraccionada-
mente bajo presidn reducida para recuperar el bis{isocia-
natofenil)metano. 3ste dltimo método alternativo se pre-
fiere genéralmente, en ‘especial cuando se desea un diiso~
cianatd particularmente puro, ya que la reaccién de tra-
tamiento con fosgeno puede provocar cierta polimerizacién
a pollmeros superiores. Los diisocianatos liquidos asi
producidos son Utiles comec intermedios de reaccidn en
conocidos procedimientos gue utilizan diisocianatos y son
especialmente deseables &ebido a sﬁ caracter liquido.
ArC 74
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51 principio arriba tratado es aplicable,
generalmente, a los poliisocianatos aromdticos de la in-
vencién que tienen puntos de fusién mds bajos y viscosi-
dades mds bajas que los poliisocianatos aromiticos de pe-
s0 molecular comparable posibles de obtener hasta ahora.
En muchas aplicaciones, esta viscosidad y punto de fu-
g8idn mds bajos mejoran la utilidad de los poliisociana-
tos. 3s ilustrativa de esta utilidad la reaccién de los
nuevos poliisocianatos con poliaminas para Iformar
poliureas dtiles como e¢lastémeros. Los poliisocianatos
son también valiosos intermediarios en la produccién de

poliuretano.
EJEMPLO ©

Este ejemplo compara varias caracteristicas
de los poliisocianatos aromdticos de la invencidén con los
poliisocianatos aromidticos hasta ahora conocidos.

El poliisocianato & fué producido por un
procedimiento andlogo al descrito en el ejemplo 8 arri-
ba. &1 poliisocianato B es un producto comercial pro-
ducido de acuerdo con €l procedimiento descrito en la
patente de Estados Unidos n? 2.683.730. El andlisis
cromatografico en fase de vépor reveld la siguilente
distribucién de isdmeros de la fraccién de diisocianatos

de los poliisocianatos arriba identificados:
TABLA III

Distribucidén isémerica de diisocianatos

Poliisocianato 4 de diisocianato % en peso de isdmero
2,2~ 2,4~ 4. 47=
A L7,k 6,34, 36,71 56,95
39)‘? habatn 1,8 98’2
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Lospoliisocianatos arriba identificados fueron
sometidos también a andlisis infrarrojo-en una solucidn
al 4 por ciento {en pescl) en N,N-dimetil-formamida. La
figura 7 representa el eébectfo encontrado pafa el poliiso-
cianato B, y la figura 8 representa el espectro encontrado

para el poliisocianato A. Comparando los méximos que apa-

recen a unas 12,3 y a wnas 13,2 micras, se ve que el po-

liisocianato A4 tiene una proporcidn de substitucién orto
a substitucién para significativamente m4s elevada que el

?oliisocianato 3.
EJEMPLO 10

Se prepararon elastdémeros de poliuretano a
partir de poliisocianato B (el poliisocianato hasta ahora
disponible descrito arriba en el ejemplo 9) y a partir .
de poliisocianato C. Zl poliisocianato C era una mezcla
de varios poliisocianatos preparadeos de acuerdo con la pre-
sente invencidn por procedimientos andlogos al descrito en
el ejemplo 8. El poliisocianato £ tenia un peso equiva-
lente de 14,0 y un contenido de -NCO del 30 por ciento,
mientras que el poliisocianato B tenia un peso equivalente
de 135,6.

Los elastémeros fueron preparados por el
procedimienté directo a partir de las siguientes formu-

laciones:

Componente Zlastémero B Blastdémerc C

Poliisocianato B 35,2 ———

Poliisocianato G  e-- 36,3

Poliol (1) 100 100

Silice "Bianc-Rouge" 78 94

Silice "Cab-o-sil 1i-5% 6 6

R SRR .
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(1) Una mezcla de triisoprobanolamina y polipropilenglicol
¢on un peso molecular de 1225, teniendo la mezcla un

indice de hidréxilo de 121,26.

El procedimiento para la preparacidén de los
elastdémercs fué el siguientes

Se mezclan el poliol y las cargas y se ca-
lienta a 120%C y a 2,5 milimetros de mercurio durante 3 1/2
horas para eliminar la humedad. Se enfria hasta 602C. y
se reduce la presidn introduciendo nitrégeno. Se aﬁade el
poliisocianato, se mezcla y se calienta hasta 802C. duran-
te aproximadamente 1/2 hora. Se moldea por colada y se
cura a 1202C. durante 20 horas. |

Las propiedades representativas de los dos

eldstomeros se representan en la Tabla IV siguientes

TABLA IV

Propiedades de los eldstomeros

Eléstomero B Elastémero C
Dureza Shore A 91 89
Traceién - kg/cm? 122,50 161
Desgarre-kg/metro 271h,3 2625
Alargamiento - porcentaje 50 - 75

8e indica que el eldstomero G producido a
partir del poliisocianato de la invencién, tiene una re-
sistencia a la traccidn substancialmente mds alta que el
elastémero pfeparado-a partir del poliisocianato hasta

ahora disponible.

[

Una realizacidén muy Gtil de l@ invencién res
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side en las composiciones de poliuretano que comprenden el

producto de reaccién de los poliisocianatos arométicos nue-

vos de la invencidén con uno o mds polioles. Para ssta

finalidad se puede emplear una gran variedad de'polioles,

por ejemplo, uno o mdés polioles de las siguientes clases

de composiciones.

(a}
(b)
{e)
(d)
(e)

(£)

(g)

(h)

(1)

Poliesteres y poliéster-éteres terminados por hidrd~
xilos;

Polihidroxialcanos y sus productos de adicidn con dxido
de alcohilenoc;

Trialcanolamihas y sus productos de adicidén con déxido
de alcohilenos;

Alcoholes derivados de mono- y poliaminas por adicidn
de éxidos de alcohileno;

AzGicares y derivados de azucares no reductores y sus
productos de adicidén con éxido de alcohileno;

Productos de adicidén de productos de condensacidn
ternarios de aminas arométicas/Tenol/hldehidos;
Productos de adicidn de acidos fosforados y polifos-
forados, y diversos fosfitos y fosfonates terminados por
hidréxilo con 6xido.de alcohileno;

Productos de adicidén de polifenocles cén éxidos de
alcohileno;

Politetrametileno glicoles.

Los poliesteres terminados por hidréxilo

ilustrativos son aquéllos que se preparan por polimeriza-

cién de una lactona (preferiblemente una épsilon-caprolac-

tona) en presencia de un iniciador que contiene hidrdgeno

active como se describe en la patente de Estados Unidos

n? 2.914.556. También son utilizables los poliesteres pro-
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éedehtes de 4cidoadipico y dioles, tales como etilen-
glicol, propilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol
y trioles tales como 1,1,l1-trimetildpropanc y 1,2,6~
hexanotriol, glicerina., También pueden ser utilizados
cbn'buenos resultados los copolimercs de lactonas ¥
6xidos de alcohileno.

Los polihidroxialcanos ilustrativos incluyen
el etilénglicol, propiléngqicol, 1,3-dihidroxipropano,
1,3~dihidroxibutano, 1,L-dihidroxibutano, 1,4-, 1,5~
y 1,6-dihidroxihexano, l,2~,-l.%-, 1,5-, 1,6~ y 1,8~
dihidroxioctano, 1,10-dihidroxidecano, glicerina,

1,2, 5-trihidroxibutano, 1,2,6-trihidroxihexano, 1,1,1-
trimetiloletano, 1,1,1-trimetilolpropano, pentaeritrita,
xilita, arabita, sorbita y manita. Los productos de adi-
cién de Oxido de alcohileno de los polihidroxialcanos
arriba ilustrados vueden ser empleados también, preferi-
blemente el Sxido de etileno, el éxido de propileno, el
epoxibutane o mezclas de los mismos, productos de adicidn
de dichos volihidroxialcanos.

Otra clase Gtil de polioles que pueden ser
empleados son las trialcanolaminas y sus productos de
adiciép con 6xido de alcohileno. Las trialcanolaminas
ilustrativas incluyen trietanolamina, triisopropénolami~
na y tributanolamina. Los productos de adicién de 6xid9
de alcohileno que pueden ser empleados son, preferible-
nmente, aquellos en los cuales sus partes de oxialcohileno
tienen de 2 a L 4tomos de carbono.

Otra .Util clase de polioles que pueden ser
empleados son los productos de adicidn de las mono-~ ¥y

poliaminas, con 6xido de alcohileno. Las wono- y poliami-

. ~ - " ¢ a
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nas son hechas reaccionar preferiblemente con éxidos de
aléohileno que tienen de 2 a I 4tomos de carbono, por ejem-
plo, 6xido de etileno, 1,2-epoxipropano, los epoxibutanos
y sus mezclas. Las mono- y poliaminas adecuadas para reac-
cionar con los Sxidos de alcohileno incluyen, entre otras,
metilamina, etilamina, isopropilamina, butilamina, benci-
lamina, anilina, las toluidinas, naftilaminas, etilenodia-
mina, dietilenotriamina, trietilenotetramina, l,B-bﬁtanQ-
diamina, 1,3-propanodiamina, 1,4-butanodiamina, 1,2-, 1,3-,
l,4-, 1,5~ y 1,6-hexanodiamina, fenilenodiaminas, tolueno-~
diamina y naftalenodiaminas. Entre los compuestos de los
grupos anteriores que son de interés particular estan, en-
tre otros, la N,N,N' N'-tetraquis{2-hidroxietil)etileno~
diamina, N,H,N',H'-éetfaquis(2-hidroxipropil)etilenodia—
mina, N,N,N’,Nﬁ,Nﬁ-pentaquis {2-hidroxipropil )dietileno-
triamina, fénildiisopropanolamina ¥y productos de adicién
de la anilina con Sxidos de alcohileno superiores. Otros
que merecen mencidn particular son los productos de adicidn
de la anilina con 6xido de alcohileno, o los productos de
condensacién de anilina substitufda/formaldehido, en parti-
cular los productos de condensacién considerados por la
presente invencién.

Una clase més de polioles que pueden ser em-
pleados son los azdcares no reductores, los derivados de
los agzlcares no reductores, y, mis preferiblemente, sus
productos de adicién con dxido de alecohileno, en los cuales
los 6xidos de alcohileno tienen de 2 a 4 4tomos de carbono.
Entre los azicares y derivados de azdcares no reductores
considerados estdn la sacarosa, los alcohil glicdsidos

tales como el metil glucdsido, etil glucésido y similares,
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poliol glicésidos tales como etilénglicol glucdsido, propi-
lénglicol glucdsido, glicerinaglucdsido y 1,2,6-hexano-
triol glucdsido.

Todavia una Gtil clase mds de poliocles
son los productos de adicién de polifenoles con Sxidos
de alcohileno, en los cuales los Sxidos de alcohileno
tienen de 2 a 4 4tomos de carbono. Entre los polifenoles
que se consideran se encuentran, por ejemplo, el bisfenol

A, bisfenol F, productos de condensacién de fenol y for-

‘maldehido, més en particular las resinas novolacas, pro-

ductos de condensacidn de diversos compuestos fendélicos y
acroleina, siendo los miembros méds sencillos de esta cla-
se los 1,1,3~tris{hidroxifenil)propanos, productos de
condensacidén de diversos compuestos fendlicos y glioxal,
aldehido glutdrico y otros dialdehidos, siendo los miem-
bros més sencillos de esta clase los 1,1,2,2~tetraquis(hi-
droxifenil)etanos.

Otra clase deseable de polioles son
los productos de adicidén de éxido de alcohileno, preferi-
blemente dxido de etileno, 1,2-epoxipropano, evoxibutano
v sus mezclas, productos de adicidén de productos de con-
densacién ternarios de aminas aromiticas/fenoles/aldehidos.
Los productos de condensacién ternarios se preparan por
condensacidén de una amiﬁa aromdtica, por ejemplo anilina
o toluidina, un fenol, tal como fenol o cresel, y un al-
dehido, preferiblemente formaldehido, a temperaturas ele-
vadas en el margen de 60 a 180°C., El producto de con-
densacién es recuperado seguidémente y hecho reaccionar
con 8xide de alcohileno, utilizande un catalizador bédsico,

si se desea, para producir los polioles. Merecen una mencidn
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particular los productos de adicién de los productos de
condensacidn ternarios de anilina/fenol/formaldehido con
éxido de propileno y éxido mixto de propileno y etileno.

Los productos de adicidn de &cidos
fosforados y polifosforados con éxido de alcohileno son
otra Util clase de polioles. El 6xido de etileno, el
1,2—epoxipropanc, los epoxibutanos y el 3-clore-l,2-epoxi-
propano son los éxidos de alcohileno preferidos. El dcido
fosfdérico, el dcido fosforoso, los 4cidos polifosfdricos
tales como el dcido tripolifosférico, son deseables para
ucilizarlos a este respecto. También son idtiles los fos-
fitos, tales como el fosfito de tris{dipropilénglicol} y
los fosfonateos que pueden ser produéidos a partir de &stos
por calentamiento en presencia de halogenuros de alcohileno,
por ejemplo bromuro de butilo.

Otra Gtil clase de polioles es la de
los politetrametilénglicoles, los cuales son preparados
pbr polimerizacidén de tetrahidrofurano en presencia de -
un catalizador &cido.

El poliol o la mezcla de poliocles
erpleada pueden tener Indices de hidréxilo gue varian a
lo large de un amplio margen. En general, los Indices
de hidréxilo de los polioles empleados en la invencién
pueden estar comprendidos en el margen de 20 a 1000, pre-

feriblemente de 30 a 600 y, mis preferiblemente, de 35 a

_ASO. El Indice de hidroxilo se define como el mimero de mi-

ligramos de hidrdéxido potédsico necesarios para la neutra-
lizacidn completa del producto de la hidrdlisis del de-
rivado completaménte acetilado preparade a partir de

1 gramo de poliol., El Indice de hidrdéxilo puede ser defi-~
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nido, también, por la ecuacién:

56,1 x 1000 x f

OH =
N p. m.

donde OH = Indice de hidroxilo del poliol

f = funcionalidad, es decir, ntmero medio de
grupos hidréxilo por molécula de poliol.
p. I, = peso molecular del 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 indice de hidroxilo se
seleccionan apropiadamente para que den como resultado
materiales esponjosos flexibles, semiflexibles o rigi-
dos. Los polioles anteriores poseen, preferiblemente, un
Indice de hidroxilo de 200 a 1000 cuando se emplean en
formulaciones para materiales esponjosos rigidos, de 50
a 250 partes materiales esponjosos semiflexibles, y de
20'a 70 &8 mis cuando se emplean en formulaciones para
materiales esponjoscs flexibles. Tales lfmites no tratan
de ser restrictivos, sino que son simplemente ilustrati-
vos del gran nimero de combinaciones posibles de los po-
lioles correaccionantes anteriores.

A veces puede ser conveniente emplsar
uno o més poliisocianatos orgénicos adicionales en com-
binacidn con los poliisocianatos arométicos de la inven-
cidn para la produccién de los productos de poliuretanc
de la invencidn . Se conocen en la técnica una gran
diversidad de poliisocianatos y poliisotiocianatos orgé-

nicos utilizables para este fin. Por ejemplo, los isocia-
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P N

natos preferidos son log poliisocianatos y los poliisotiocia-

natos de lg férmula generalt
(RNCG),

en la cual G es oxigeno oagufre, x es un entero de dos o mis
unidades, y R es un radical alcohileno, alcohileno substi-
tufdo, arileno o arileno substituido, un hidrocarburo o

un hidrocarburo substituido que contiene uno o méds enlaces
aril -NGG y uno o mds enlaces alcohil ~-NCG. R puede incluir
también radicales tales como -RZR-, donde .Z puede ser una
parte o unidad divalente, tal como -0-, -0-R-0-, -CO-,
-C0y-, -5-, ~8-R-8-, -80,-, etc. Ejemplos de tales com-
puestos incluyen diisocianato de hexametileno, diisociana-
tos de xilileno, (OCNCH,CHpCHpOCH), — l-metil-2,4-diisocia-
natociclohexano, diisocianato de fenileno, diisocianatos de
2,4~ ¥ 2,6-tolileno, diisocianatos de clorofenileno, diiso-
cianato de difenilmetano-~4,4', diisocianato de naftaleno-
1,5, triisocianato de trifenilmetano—b,h',k", diisotiocia~-
nato de xiléno-alfa,alfa', ¥y diisocianaté de isopropil-
benceno-alfa,b. .

Estdn incluldos, ademds, los dimeros
¥ trimeros de isocianatos y diisocianatos y los diisociana-
tos poliméricos - de las férmulés generales

, (RNCG), y /[R(NCG), [ ¥
en las cuales x e .y son dos o mds, asi como compuestos de
la férmula general:
M(NCG)x
en la cual x es dos o mds ¥ M es un &tomo o grupo mono-
funcional o polifuncional. Zjemplos de este tipo incluyen

diisocianato de etilfosfénico, (CoHsP(0) (NGO)y; diiso-
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cianato de fenilfosfdnico, 06H5P(NGO)2; compuestos que
contienen un grupo -35i -~ NCG e isocianatos derivados de
sulfonamidas R{SO,NGO),.

A Los poliisocianatos utilizables adi-~
cionales se describen en un articuio de Siefken, Annalen
562, paginas 122-135 {1949).

Los productos de poliuretano de la
invencién pueden tomar la forma de productos esponjados
o celulares, elastémeros, recubrimientos superficiales o
piezas coladas. los productos esponjados pueden ser
producidos, por éjemplo, mediante la técnica directa en
la cual todos los reaccionantes son hechos reaccionar
simultédneamente con la operacidén de espumacidn., También
se puede utilizar para producir materiales esponjosos
la téenica del cuasi-prepolimero. Bn 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 -NCO libre (por ejemplo, de
20 a 50 por ciento}, y este producto es esponjado subsi-
guientemente por reaccidn con poliol y agente de espuma-
cién. En la produccién de elastdémeros, es utilizable la
t&cnica del prepolimero. En la técnica del prepolimero,
el isocianato es hecho reaccionar con una cantidad de
poliol ligeramente inferior a la estequiométrica para
producir un prepolimero que tiene un bajo porcentaje
(por ejemplo de 1 a 10 por ciento) de grupos -NCO 1i-
bres. E1l prepolimero es convertido subsiguientemente en
vn elastémero por reaccién con un agente de reticulacidn
que tiene dtomos de hidrdgeno reactivos, tales como una

diamina, por ejemplo un bis{aminoclorofenil)-metano.
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Para producir revestimientos de superficie existen varios

tipos de técnicas de reaccidn conocidas que pueden ser

empleadas. las téecnicas sigulentes son representativas:!

(1) empleo de un'prepolimero gque tiene un bajo porcentaje
de -lICO libre y que es curado por la humedad atmésfe-
rica; '

{2) un sistema de dos compcnentes en el cual se mezcla un
prepolimero con uwn voliol justamente antes de la
aplicacién;

(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 prepolimero de poliisccianato
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 desblogqueados por
el calor. El segundo ingrediente es un poliol.

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

Los diglicéridos de 4cidos grasos no
saturados son hechos reaccionar con poliisocianato para
reticular las cadenas de éster. El curado tiéne lugar a
través de un secado oxidante habitual de las cadenas del
4cido graso. Los poliuretanos colables  son producidos
por técnicas similares a las utilizadas para producir los
elastémeros. 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 invencién
para la produccién de productos de poliuretano es grande-
mente acrecentada porgue los puntos de fusién y visco-
sidades de estos materiales son mis bajos que los de los
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materiales que era posible obtener hasta shora con pro=-
ductos de poliamina y poliisocianato de peso melecular
comparable.

La cantidad de poliisocianato empleada

. variard ligeramente dependiendo de la naturaleza del

poliuretano que se esté preparando. En general, el equi-
valente de -NCO total a equivalente de hidrégeno activo
total {es decir, hidréxilo més agua, si hay agua presen-
te) debe ser tal que proporcione una relacién de 0,8 a 1,2
equivalente de -NCO por equivalente de hidrégeno activo
¥y, preferiblementé, una proporcién de 1,0 a 1,1 equiva-
lentes de ~NCO por equivalente de hidrégeno reactivo.
Cuahdo se estdn produciendo materiales
esponjosos,la espumacidn puede ser llevada a cabo emplean-
do una pequefla cantidad de agua en la mezcla de reaccidn
{por ejemplo, de 0,5 a 5 por ciento en peso deiagua,
basado en el peso botal de la mezcla de reacciénl, o
utilizando agentes de hinchamiento que se vaporizan
por la exotermicidad de la reaccidn del isocianato
con el hidrdgeno reacti?o, o por combinacidn de los dos
métodos. Todos estos métodos son conocidos en la téenica.
Los agentes de hinchamiento preferides son el agua y cier-
tos hidrocarburos alifdticos sustitufdos por halégeno que
tienen puntos de ebullicién envre -409C y 70%C., ¥y que
se vaporizan a la temperatura de la masa en espumacién
o por debajo de ella; Una nueva clase de agentes de hin-
chamiento incluye compuestos térmicamente inestables
que liberan gases por célehtam@ento, tales como la N,N*'-
dimetil-dinitrosotereftalamida. -

La cantidad de agente de hinchamiento

PN
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utilizada variard con la densidad deseada en el producto
esponjado. En general, se puede afirmar que para 100
gramos de mezcla de reaccibén que contiene una proporcidn
medié de isoc}anato/hidrégeno reactivo de 1:12, se ubi-~
lizan de 0,005 a 0,3 moles de gas para obtener densi-
dades comprendidas en el margen de 0,48 a 0,016 gra-
mos/cm3, respectivamente.

Se pueden emplear catalizadores en la mezcla
de reaccidén para acelerar la reaccién del isccianato con
el hidrégeno reactivo. Tales catalizadores incluyen una
amplia di&ersidad de compuestos, tales cono, por ejemplo:
a) aminas terciarias; "

b) fogfinas terciarias;
c) bases fuertes, tales como hidréxidos, alcédxidos y

fenbxidos de metales alcalinos y alcalino-térreos;

'd) sales metdlicas 4cidas de 4cidos fuertes, tales como

cloruro férrico, cloruro esténnico, clorurc 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, trifluorcacetilacetona, acetoato de etilo, aldehi-
do salicilico, ciclopentanona-2-carboxilato, acetilace-
tonaimiha, bis-acetilacetonaalcohilenodiiminas, sali-
cilaldehidoimina, con diversos metales tales como
Be, kg, Zn, Cd, Pb, Ti, Zr, Sn, As, Bi, Cr, Ko, Mn,
Fe, Co, Ni, o iones tales como MoOj +s+, UO ++ .
£} alcoholatos v fenolatos de diversos hétaleé; tales como
Ti(OR)h, 5n(O0R);, Sn{OR),, AL(OR)3 en las que R es
alcohile o arilo, y los productos de reaccidn de al-

cocholatos con dcidos carboxflicos, beta-dicetonas y

e 300774
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2-{l,N~dialcohilamino)=alcanoles, tales comc los cono-
cidos quelatos de titanio obtenidos mediante dichos
procedimientos o,procedimientos'equivalentes;

g) sales de 4cidos orgénicos con una diversidad de meta-
les, tales como metales alcalinos, metales alcalino-
térreos, Al, Sn, Pb, Sb, ¥n, Co, Ni, 'y Cu;

h} derivados organometdlicos de estafio tetravalente, de

» arsénico, antomonio y bismuto trivalentes y tetrava-
lentes, y carbonilos met&licos de hierro y cobalto.

Las aminas terciarias pueden ser uti-
lizadas como catalizadores principales péra acelerar la
reaccidn de hidrégeno reaptivo/isocianato o como cataliza-
dores secundarios en combinacién con uno o més de los ca-
talizadores metdlicos arriba indicados. También se pueden
emplear como agentes aceleradores catalizadores metédlicos
o combinaciones de catalizadores metdlicos, sin el uso de
aminas. Los catalizadores de estafio son los cataligadores
met4licos pre?eridos. Los catalizadores se emplean en pe-
quefias cantidades; por ejemplo, de 0,001 por ciento a
5 por ciento, basadas en el peso de la mezcla de reaccidn.

En la produccidn de productos de reac-
cidn esponjados o celulares, estd también dentro del alcan-
ce de la invencidn el emplear pequefias cantidades, por ejem-
plo, de 0,001% a 5,0% en peso sobre la mezcla de reéccién
total, de un agente emulsificante, tal como un copolimero
en bloque de polisiloxano-polioxialcohileno con 10 a &0
por ciento en peso de polimero de siloxano y de 90 a 20
por ciento en peso de polimero de éxido de alcohileno,
tales como los copolimeros en bloque descritos en las
Patentes de Estados Unidos ndmeros 2.834.748 ¥ 2.917.480.

Otra dtil clase de emulgificantes son

- 43 - éﬁ (R 25 j?‘@z
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‘los copolimerbs en blogque de polisiloxano-polioxialcohileno

"no hidrolizables". DEsta clase de compuestos difiere de
los copolimeros en bloque de polisiloxano-polioxialcohi-
leno arriba mencionados en gue la parte de polisiloxano
estd 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 polimero de polisiloxano siendo el resto polimero de
polioxialcohileno. Los. copolimeros puede ser preparados,
por ejemplo, calentando una mezcla de (a) un polfimero

de polisiloxano que contiene un grupc hidrocarbonado mono-
valente substitufdo por haldgeno, unido por silicio, ¥
{b) una sal de metal alcalino de un polimero de polioxial-
cohileno, hasta una temperatura suficiente para hacer que
el polimero de polisiloxano y la sal reaccionen para fore-
mar el copolimero en bloque. Otros emulsificantes dtiles
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
invencidn pueden ser preparados sin emulsificantes en

algunos casos. ' ’
Los poliuretanos de la invencidn

son composiciones altamente dtiles. Por ejemplo, los ma-

teriales celulares o esponjosos pueden ser utilizados en

aplicaciones aislantes, como almohadillados y cojines,

Los elastémeros pueden ser utilizados como materiales

de junta, por ejemplo, como obturadores de tuberlas.

we o 309274
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Los revestimientos superficiales pueden ser utilizados
para recubrir objetos metdlicos de madera ¥ de vidrio.
Los poliuretanos colables pueden ser utilizados vara
encapsular piezas eléctricas, y para fabricar articu-
los moldeados.

El ejemplo que sigue ilustra un pro-
ducto de reaccidn esponjado o celular de poliuretano
producido a partir del nuevo poliisocianato.aromético de
la invencidn.

Se produjo un producto de reaccibn

esponjado o celular de poliuretano mediante la técenica

directa, a partir de la siguiente formulaciént

Componente Partes en peso
Poliisocianato del Ejemplo 8 80,4
Poliol (1) 100,0
¥onofluorotricloronetano 45,0
Dilaurato de dibutilestafio 0,6
N,N,Nt,N'-tetrametil-13-butanodiamina 0,3
Emulsificante A (2) 1,5

- A e — - . — - - - = W e e S D A A e S O e

(1) Un producto de adicién mixto de éxido de etileno/éxi-
do de propileno (20:80 en peso) con un producto de con-
densacién ternario de anilina/fenol/formaldehido que
tiene un Indice de hidroxilo de 314 y una funcionalidad
de 5,5. E1 producto de condensacidn de anilina/fenol/for-
maldehido a partir del cual se preparé el poliocl tenia

un peso equivalente de hidrégeno activo de 68,6.

(2) Un copolimero en bloque de polisiloxano-polioxial-

45 - 30274
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CHy CH, THB THB
CH3-SiO (810} 8.5 Si -0 Si CH3

l l l i

CH3 CH3 R CHs

en la cual R representa:

CH 3 ———(0CH,, %_16 0C3Hg

- S - e e - - T W e S

El material celular o esponjoso rigido
resultante tenfa una densidad de 25,3 gramos/centimetro
clbico y tenia un 89,2 por ciento de células cerradas. El
tiempo de segregacidén de la mezcla en espumacién fué de
15 ssgundos, el tiempo de esponjamiento fué de 75 segun-
dos y el tiempo de éérdida de la pegajosidad fué de 75
segundos. '

En otra dtil realizacidn, la invencién
proporciona una nueva clase de polioles que son producidos
mediante la adicién de Oxido de alcohileno a las nuevas
poliaminas aromiticas de la invencidn. Los 6xidos de al-
cohilenoc considerados son epoxialcanos vecinales que -
tienen, preferiblemente, de 2 a 4 4tomos de carbono vy,
mis preferiblemente, de 2 a 3-- dtomos de carbono, por
ejemplo, dxido de etileno, 1,2~epoxipropanc, 1,2-epoxibu~
tano, 2,3-epoxibutano, 1l,2-epoxi-2-metilpropanc, mezclas
de los mismos, y similares. Los éxidos de alcohileno se
hacen reaccionar con nuevas poliaminas aromdticas de la '
invencién de acuerdo con técnicas conocidas.

Lzs poliaminas preferidas para la con-

- 16 ~
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versidn a polioles son las que derivan de la anilina o &e
alcohilanilinas {teniendo preferiblemente las partes de
alcohilo no mis de 12 4tomos de carbono) y formaldehido,
de acuerdo con el procedimiento de la invencién. |

El ejemplo que sigue ilustra la produccién
de un producto de adicidén de una de las poliaminas de la

invencién con dxido de alcohileno.
EJEMPLO 12

La poliamina empleada fué producida por
un procedimiento andlogo al descrito en el Ejemplo 1. la
proporcién molar de anilinatformaldehido fué de 4:1, la
proporcidn molar de anilina:HC1l catalitico fué de 140:1,

y la temperatura de la reaccidén de condensacidn fué de

1302C-135%C. E1l producto de poliamina tenia un peso molecular

medio de 269, un peso equivalente de hidrégeno activo de
52,5, un peso equivalente de acetilacidén de 103,2, y una
funcionalidad media de 5,12.

' Se cargaron 7.700 gramos de la poliamina
arriba descrita, en un matraz de 22 litros. Se afladié al
matraz hidréxido potdsico (66 gramos) y, seguidamente, se
calenté el contenido hasta 150°C. Despuéds, se afiadieron
al matraz 9790 gramos de l,2-e§oxipropan§ a una velocidad
que permitfa 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 afladieron 10 gramos
de hidréxido potdsico y 1275 gramos mis de éxido de pro-
pileno. .

El producto procedente del matraz de 12
litros fué enfriado, diluido, con alcohol isopropflico y

- 7 - . 4 ;/» 42:\ 67 :)
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hecho pasar sucesivamente a través de columnas de resinas
intercambiadoras de iones de 4cido fuerte y de base fuerte.
Bl alcohol.isopropilico fué eliminado seguidamente por
destilacidén hasta una temperatura final de 1852C. a una
presién de 2 mm. de mercurio.

' El producto de poliol tenia un indice de

acidez de 0;062, un indice de hidrdxilo de 374,9 v un

" pH de 7,2. La viscosidad del poliol fué de 40.000 cen- -

tipoises a 602C. EZ1 poliol tenia una longitud media de
cadena de polidxipropileno de 1,67 unidades de oxipro-

pileno.

EEMPLO 13

Por un procedimiento andlogo al del Ejem-
plo 12, se hicieron reaccionar 8058 .g; de 1la poliamina
aromitica descrita en el Ejemplo 12 con una mezcla de 1290
gramos de Oxido de etileno y 7.310 gramos de éxido de
propileno. El indice de acidez del producto de poliol era
de 0,056, el indice 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 1,85 unidades de oxial-
cohileno.

Los polioles de la invencidn pueden tener
indices de hidroxilo que varian a lo large de un amplio
margen, por ejemplo de 20 a 550. E1 uso final a que se
destina el poliol dictard el indice de hidréxilo parti-
cular.

Los policles de la invencidn son composi=-
ciones muy utiles. Por ejemplo, pueden ser esterificados

con 4cidos de aceites secantes para producir composiciones

o -8 - Jo.uT4
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Gtiles para el revestimiento de superficies. Los materiales

tensioactivos utiles pueden ser producidos a partir de

productos de adicién de productos de condensacidén de al-

cohilo de cadena larga (por ejemplo, Cg a 012) -anilina/for-
maldehido con éxido de etileno. Los polioles pueden ser
utilizados como endurecedores para las resinas de poliepé-
xido y pueden ser utilizados como compuestos intermedios

en las composiciones de poliuretano.

En otra realizacién valiosa dela invencidn
se refiere a} composiciones de poliuretano que se producen
a partir de los nuevos polioles de la invencidén. Tales po-
liuretanos pueden estar en forma de piezas moldeadas, re-
vestimientos para superficies, elastdémeros o productos de
reaccidn celulares o espojados flexibles, semiflexibles o
rigidos. Una caracteristica particularmente deseable es que
muchos de los materiales celulares esponjosos/rigidos pue-
den ser dotados de propiedades autoextintoras.

Los poliuretanos se producen por reaccidn de
los nuevos polioles de la invencidn con uno o més poliiso-
cianatos orginicos.

MAs arriba se habld de catalizadores,'agenfl

tes de hinchamiento, emulsificantes, poliisocianatos orgl-

“nicos y de diversas técnicas de formacidn de materiales es-

ponjosos ¢ celulares con relacidn a los productos de poliure-
tano producidos a partir de los nuevos poliisocianatos aro-
mdticos de la invencién. Esta exposicidn es aplicable igual-
mente a los polluretanos producidos a partir de los po-
lioles de la invencidén. Los nuevos polioles pueden ser

utiligados sblos o en mezclas con otros polioles para

producir poliuretanos. 3 @ 2 7 4

- 49 -
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El siguiente ejemplo ilustra la produc-

¢ién de esponjas'de poliuretano a partir de los nuevos

polioles de la invencidn.

. EJEZMPLO 14

Produccién 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 formulacidn:

Componente Partes en peso
Poliol del Ejemplo 12 100
Monofluorotricloronetano 26
Dilaurato de dibutil estafio 0,8
Emulsificante A 1,5
Diisocianato de tolileno ' 54

El tiempo de segregacidén fué de 14 se-~

gundos, el tiempo de formacién de material esponjoso o celu

lar fué de 50 segundos, y el tiempo de pérdida de la pega-

josidad fué de 55 segundos. La densidad del material ce-

‘lular rigido fué de 32,0 gramos/litro (densidad del

ndcleo), y el contenido de células cerradas era de
91,4 por ciento. A<2390 la resistencia a la compresién
paralela a la direccidén de subida de la espuma era de
2,4 kg/centimetro cuadrado y la resistencia a la'bom-
presién perpendicular a la direccidn de subida de la

espuma era de 0,95 kilogramos/centimetro cuadrado.

EJEMPLO 15 .

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

lacién siguiente:

- 50 -
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Componente ' , Partes en peso

- Poliol del Ejemplo 13 ~ 100
Monofluorotriclorometano 22
Emulsificante B(1) 1,5
Dilaurato de dibutilestafio : - 0,8
Diisocianato de tolileno 58,6

B D e T A s T B W . S - A - - - > " 4D > e a4 e . o e

{1) Un copolfmero en blogue de polisiloxano~polioxial~

cohileno de la férmula:

e i
CHy -Bi—0 (Ti Qléi~-?i 0 Ti —CHy
Ha CHs R CHy
| ! 1 3.5,

en la cual R es un grupo de la férmula:

ot > o - e >y . = —— — —— — —— — " " v "> . — . > G m——— . - - -

El material celular rigido resultante tenia

las propisdades siguientes:

Tiempo de segregacién ' ' - 14 segundos
Tiempo de subida . 43 segundos
Tiempo de pérdida de la pegajosidad - 45 segundos
Densidad . - 32,0 gramos/litro
Porcentaje de células cerradas ~ 92,5

Resistencia a la compresién paralela a la

direccién de subida de la espuma 2,8 kgs/em®,

Perpendicular a la direcién de subida de-

la espuma 0,92 n n

- 51 -



En otra realizacién valiosa, la inVencién
proporciona composiciones curables que comprenden las nuevas
poliaminas aromdticas de la invencidn y po;iepdxido. Los
poliepéxidos considerados son, preferiblemente, los que
contienen 2 6 3 grupos -epo;i vecinales, tales como las
composiciones siguientes:

Poliepdéxidos que contienen 2 8 3 grupos
epoxiciclohexilo, tales como los que estédn representados

por las férmulas generales:

R R

R .R
en la cual cada R representa individualmente un 4tomo de hidrd

geno o un radical alcohilo inferior que contiene de 1 a 4
4tomos de carbono, como se describe en la patente de Estados

Unidos ntimero 2.716.123;

Rf

X

- 52 -
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en la cual cada R representa individualmente un dtomo de
hidrégeno o un radical alcohilo inferior que contiene de
1 a 4 4dtomos de carbono, y R' representa un radical hidro-
carbonado divalente que contiene de cero a diez 4tomos de
carbono, como se describe en las patentes de Estados Unidos

ndmeros 2.750.395 y 2.863.881;

c-0 R!

- 2

en la cual cada R representa individualmente un 4tomo de
hidrégeno o un radical alcohilo inferior que contiene de
uno a cuatro 4tomos de carbono, ¥ B! representa un radi-
cal hidrocarbonado divalente que contiene de dos a diez
dtomos de carbono, como se describe en la patente de Es-

tados Unidos nimero 2.745.847;

3
<3
<y

oo
-}
R
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§ A
M

en la cual R' representa un grupo alifético trivaié%te ¥
cada R repreéenta individualmente un miembro ' seleccionado
del grupo que consta de hidrégeno y radicales alcohilo in-
feriores que tienen de uno a cuatro 4tomos de carbono, como

se describe en la patente de Estados Unidos nimero 2.884.408;

en la cual cada R estd seleccionada individualmente del gru-

-po que consta de hidrégeno y radical alcohilo inferior; cada

X seleccionado individualmente del grupo que consta de hi-
drégeno, halégeno y radical alcohilo inferior; siempre que
por lo menos una de las variables designadas como X sea
siempre un halégeno, como se describe en la patente de

Estados Unidos 2.874.167; y

en la cual cada R representa individualmente un &tomo de

- 5k- ey e
360274



10

15

20

25

30

hidrégeno o un grupo aleohilo inferior que contiene de uno
a cuatro dtomos de carbono.

Ejemplos especificos ilustrativos de los
poliepdéxidos que caen dentro de las clases representadas
por las férmulas generales descritas arriba, incluyeh,
entre otros, 3,4-epoxi-6-metilciclohexanocarboxilato de

3,h-epoxi-metilciclohexilmetilo, adipato de bis(3,4-epoxi-

 6-metilciclohexilmetil), éter 6-metil-3,4-epoxiciclohexil-

metili¢o de 3,4-epoxiciclohexilmetilo, bis(3,4-epoxiciclohe-
xanocarboxilato) de 2-etil-1,3-hexanodiol, tris(B,h-epoxi-i
ciclohexanocarboxilato) de 1,1,1-trimetilol-propano, tris(3,i-
epoxiciclohexanocarboxilato} de 1,2,3,-propanotriol, l-bro-
mo-3,A-epoxi-ciclohéxanocarboxilato de {l-~bromo-3,4-epoxici-
clohexano-1-il)metilo, sebacato de bis(3,4-epoxi-6-metil-
ciclohexilmetilo) y bis{3,4~epoxiciclohexanocarboxilato) de
dietilénglicol. | '

otra dtil clase de poliepdxidos son los

que contienen grupos de étér"glicidilico, es decir, grupos

del tipo -O-CH2-0H~XH2. Zjemplos especificos de tales
poliepdxidos incluyen éter diglicidflico, éter bis(2,3;
epoxiciclopentilico), el diéter diglieidflico de 2,2-bis
(pare-hidroxifenill)propano y sus productos de condensécién
sﬁperiores y 6-metil-3,4-epoxiciclohexanocarboxilato de
glicidilo. ‘

Todavia otros epéxidos 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-
diepoxiestearato de 3,h-epoxi-H-metilciclohexilmetilo, ace-

aceite de soja epoxidado, didxido de 4-vinilciclohexeno y

L. 3.0274



10

15

20

25

30

didéxido de diciclopentadieno.

Las proporciones de los componentes de
poliamina y de poliepdxido de las nuevas composiciones
curables pueden variar ampliamente. En general, sin em-
bargo, los componentes se utilizan en proporcidén tal que
haya presente de aproximadamente 0,9 hasta aproximadamente
1,1 equivalentes de hidrégenos aminico por equivalente de
epoxi. Estd dentro del alcance de la invencién el emplear
diversas cargas, pigmentos, otras aminas o poliepdxidos
¥ catalizadores de curade conocidos a base de epéxidos
en éantidades convencionales en las composiciones cura-~
bles de la invencidén. Las composiciones curables pueden
ser convertidas en productos resinosos duros, infusibles
y curados mediante una coccidén por ejemplo a la tempera-
tura de 85%C., durante 2 horas, seguida por una coccidn
a 150eC. dﬁrante L horas.

- Los productos curados fueron utilizables
en la produccidédn de piezas coladas, revestimientos super-
ficiales, productos estratificados, articulos moldeados
y similares.

El ejemplo siguiente ilustra la produccidn
de un producto resinoso y curado a partir de una polia-~
mina aromitica de la invencidén y un poliepdxido:

EJEMPLO 16

La poliamina empleada en este ejemplo fué
preparada por un método andlogo al descrito en el Ejemplo
1, a excepcidén de que la proporcién molar de anilinajfor-
maldehido fué de 3:1 a excepcidén de que la proporcién
molar de anilinaiformaldehido fué de 3:1 y se utilizaron

las tres cuartas partes de la cantidad de &cido clorhifdri-

. S .u274
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co catalftico. Bl peso equivalente de acetilacién fué de
101,8, el peso equivalente de hidrégenc activo fué de
55,1, ¥ el peso molecular medio fué de 300,

Se mezclaron entre si a 40-502C,, 18,22
gramos de la poliamina arriba descrita y 2&,§5 gramos de
dibxido de 4-vinilciclohexeno, y se vertid en 4 placas
de colada de aluminio separadas. Estas fueron curadas a
1002¢€, durante 3 horas, y se retird la'primera de las

cuatro placas. El resto fueron curadas a 160%C., durante

3 horas y se retird la segunda placa. La dos restantes fueron

calentadas a 2002C, durante 3 horas y se retird la tercera
placa. ILa placaArestante fué curada a 240°C, durante
3 horas. Se determiné la dureza de cada una de las

probetas (Barcol 934-1). Los resultados fueron:

Probeta de ensayo Dureza
#1 52
#2 57
#3 53
#o 55

Esta solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América el dfa 6 de ju-
nio de 1963, bajo el n® 285.959, se acoge a los~beneficios_
del articulo 51 del viéente 3statutos sobre Propiedad

Industrial.
-NOT A -

Los puntos de invencién propia y nueva
qgue se presentan para que sean objeto de esta solicitud

-~ &7

i
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de Patente de¢ Invencidén en Espafla, por VEINTE afios, son

los siguientes:?

1l.- Un procedimiento para la produccién.

de poliaminas aromdticas que comprende poner en contacto

‘un aldehido con entre 1,5 y 10 moles de

una amina aromidtica

por mol de aldehido a una temperatura de 1052C. como

minimo en presencia de un 4cido proténico o un 4cido de

Lewis que se hidroniza en agua para producir un A&cido pro-

ténico en el que la relacidén molar de la amina aromdtica

al 4cido proténico o al 4cido de Lewis es de 20:1 a 1.000:1.

2. Un procedimiento de
punto 1 en el que la amina aromitica es
nilina o n-metilanilina.

3. Un procedimiento de

punto 1 en el que la amina aromdtica es

acuerdo con el

anilina, cloroa-

acuerdo con el

una aniling al-

cohilsustituida en la que el grupo alcohilo contiene hasta

un médximo de 12 &tomos de carbono.

L. Un procedimiento de
quiera de los puntos precedenteé en ‘que
formaldehido.

5. Un procedimiento de
quiera de los puntos precedentes en que
un pKa en agua de 3 o menos.

6. Un procedimiento de

quiera de los puntos precedentes en que

acuerde con cual-

el aldehido es

acuerdo con cual-

el 4cido tiene

acuerdo con cual-

1la relacidén molar

de amina aromdtica a aldehido es entre 2¥1 y 7:1.

7. Un procedimiento de acuerdo con el

punto 6 en que la relacién molar es de 3:1 a 6:1.

8. Un procedimiento de acuerdo con cual-

guiera de los puntos precedentes en que

- 58 -
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de amina aromdtica a dcido proténico o 4cido de Lewis es
de 50:1 a 400:1.

9. Un procedimiento de acuerdo con el punto
8 en el que la relacién 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°C.

il. Un ﬁrocedimiento de acuerdo con cual-
quiera de los puntos precedentes en el que el dcido es
dcido clorhidrico .o dcido metanosulfénico.

12, Un procedimientohpara la preparacién
de poliisbcianatos aromaticos que'comprende hacer reaccionar
con fosgeno una poliamina aromitica producida por el pro-
cedimiento de acuerdo con cualquiera de los puntos 1 a 1l.

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

14. Un procedimiento para la preparacidn
de polioles que comprende hacer reaccionar una poliamina
aromética producida por el procedimiento de acuerdo con
cualquiera de los puntos 1 a 1l con al menos un 6xido
de alcohileno. '

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

16. Un procedimiento de acuerdo con el
punto 14 en el que la poliamina aromdtica es un producto
de condensacién de anilina o una alcohilanilina con

formaldehido.
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17. Un procedimiento para la preparacién
de resinas de poliureténo que comprende hacer reaccionar
un poliol con un poliisocianato orgénico, y en que el
poliol ha sido producido por el procedimiento de acuerdo
con cualquiera de los puntos 14 a 16 v/o en el que el
poliisocianato orgdnico es un poliisocianato aromdtico
producido por el procedimiento de acuerdo con cualquiera
de los puntos 12 y 13. -

~18. Un procedimiento de acuerdo con el
punto 17 én el que la reaccidén se pro@uce en presencia
de agua y/o un agente espumador.

19. Un procedimiento para la preparacién
de resinas :poliepéxido que comprende hacer reaécionar
un poliepéxide con una<poliamina aromdtica 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 poliep8xido contiene dos o tres grupos
epbdxi adyacentes.

21. Un procedimiento para la produccidn
de poliaminas . aromédticas.

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

Esta.Memoria consta de sesenta hojas escritag

a mdquina por una sola cara. 19 AGQ. 1964
- Madrid,

P.A.
g aﬁtf?fi/

f.b. - 60 -
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