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. Iste invento se refiere a una clase de
.:

am{ﬁés aromiticas, a su preparacidn y a la obten-
cién de isocianatos y uretanos partiendo de las mis-
mas.

5e Las aminas aromdticas de este invento,
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son compuestos amino-arilicos de la f£érmula
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en la que A representa el grupo

0 el grupo

Y representa alquilo inferior, amino o haldzeno,
& representa alquilo inferior o haldgeno; n es un
entero de O a 4, a condicidn de que n no gea supe-
rior a 2 cuando X es haldgeno; Ry Rl gue pueden
ger lguales o diferentes, representan, cada uno,

hidrdgeno, alquilo inferior, sralkilo, arilo, amino-
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arilo o cicloalkilo; Rzy R3, gue pueden ser igugleg
o distintos, representan, cada uno, hidrlgeno o alki-
1o inferior; g es 1,2 o 3; m es un entero de 0 a 4,
tal que la suma de m y g no exceda de 55 p es O’Tl

5

02, y es 1 cuando X es haldgeno; los grupos 9
!
se unen a Atomos de carbono no adyacentzs del ani-
11lo bencédnico central y no estin unidos al anilio A
en una posicidn meta con respecto al grupo amino
~NR,Ryo Los compuestos amino~arilicos preferidos Je
la férmula anterior, son aguellos en 1os gue g es

2 8 3, especialmente aguellos en los que g es 2. Con

preferancis A representa también el grupo

v los grupos H y 29 representan hidrbzeno o metilo.
Los compuestos siguientes son representativos de la
clase de compuestos amino-arflicos de ests inven-
0.
of » O ' ~bis~(4~aminofenil)-p-xileno,
c{,cg'-bis—(4—aminofenil)~p—diisopropilbenceno,
o( 1 O '~bls=(4~-aminofenil)~m-diisopropilbenceno,
Q(,c('—bis~(E—amino—5~metilfeni1)-p—&iisoproyil*
benceno,
oy X'y X "=tris-(4~aninofenil ) -1, 3, 5-trilsopro~

pllbenceno,



—~— 4—
A s & '=bis~(4~l~me tilaminofenil)~p-dilsopropil-
benceno,

c(,Qﬂ'—bis—(4-ﬁ,ﬁ#dimetilaminofenil)—p«diisopro-

pllbenceno,
5o Oh s O '~bis=(3,5-dins til-4~aninorenil)~p-diiso-
propilbencens,

C*,cx'-bis-(4~aminonafti1)~p~diisogropilbenceno,
o ,C('wbis~(4—amino-3~clorofenil)—p—diisopra;il—
bencenc,
10, C(,c('~bis—(4—N,H-dimeﬁilaminofenil)—Z,3,5,6—
tetracloro-p-diisopropilbenceno,
& »( '~bie~(2~aminofenil)-p-xileno,
C{,cx',CK"—tris~(4-N,K~dimetilaminofenil)~l,3,5—
triisopropilbenceno,
15. o~ o p~Y-metilbencilanilina, ¥
trige(4=N,l~dime tilaminofenil Jmetano
s sabido que las aminas aromdticee nu-
cleares, aralkil substituldas, son Gbiles como agen-
teg de degradacidn para los cauchos clorados y Jas
20, reginas epdxido y como intermedisrio en la prepara~
cidn de poliaminas e igoclanatos. Con anterioridad
se han preparado haciendo reacclonar un alcohiol aral-
kilico, con una zmina aromdtica, en presencic de un
catalizador dcido tal como 4eido sulflrico, y los

llamedos dcidos Tewls, por ejemplo cloruro de alu-

(%]
3
-

minio y cloruro de cinc. .n esta reaccidn 21 cons-
tituyente aralkilo del aloohol aralkilico se substi-
guye por un &tomo de hidrbgeno en ¢l nfcleo de la
amina aromdtica, y solo se consigue un rendimiento

30, reducido, en general del ordenm de 10 a 35% de la
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amina substitulda deseada. Zsta reaccidn adolace tar-
bidn del inconveniente de gue los catalizadoreg H2i-
dos con el gruso amino Jel compueslo aromdtico para
formar una sal o couplejo wimilar, cobstacullzando
de egte modo la substitucidn del componente araliilo
del zlcokol aralicilico en el nfdcleo del anillo aro-
mdtico, cuya substitucibén depende sn slto srado del
srupo aming libre. La reaccidn dé ademds por resal-
tado la formacidn de una sal de la amina substital-
da, que ha de neutralizarse con un gran exceso Jo
bage para proporcionar la amina degeada. lsta noubra-
lizacidn es costosa y lenta, y frecuentemente destru-
ye los catvalizadores impidiendo asi su utilizacidn
para fuburas operaciones. ademds, los catalizadores
precisos son sensibles al agua, especiglmente los 4ci-
dog lewis, de tal wmodo que no es conveniente usarlog
en reacciones en las gue se forme agua.

Tos compuestos amino-arilicos de este
inventc, pueden prepararse por un procedimisnto gue
comprende el hacer reaccionar una amina aromndtica
gue contenga por lo menos un 4tomo de hidrdzeno en
poglcidn orto o para con respecto al grupo amino, ¥

de la Férmula

H-A-H

con un compuesto de la Fféramula
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en la que 4 representa el grupo ~é=OH2, o sl
grupo %E—OH, en presgencia de, como catalizador,

By
une arcilla Acida activada. Las aminas aromiticas
susceptibles de usarse en este procedimiento, in-
cluyen anilina, N-metilanilina, N,N-dimetilanilina,
N-me $i1-N~etilanilina, N-metil-2,6-dicloroanilina,
2,6-dicloroanilina, 2-metil-6-cloroanilina, 2,6-
dimetilanilina, 3-metilanilina, 4~metilanilina,
2,3,5,6-tetrametilaniline y (¢ -naftilamina.

Los alcoholes aralki{licos correspon-

dientes a la férmula

omeme G OH
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susceptibles de usarse en el procedimiento de este

invento, comprenden: metilfénil carbinol, 2,4-~dicloro-
- X-hidroxicwmeno, 4~isopropil—Cx¥hidroxicumeno,
4~n=-butil=-CO(-hidroxicumeno, of,x'~dibidroxi-1,4-~
diisoprOpiibenoeno,c(-hidroxicameno, 3,5~dibromo—

- Ol=hidroxicumeno, c*,cg'-dihidroxi-p—xileno, c¥,°<'-
dihidroxi-m-xileno, tetrame+til—-4,4'-diaminobenzohidrol,
Ay ' s A"-trihidroxi-1,3,5-triisopropilbenceno,

o » ox'-A1hidroxi=1,3-diisopropilbencenoc, 2,3,5,6=
tetreme til-0X -hidroxicumeno, metil-2,4~diclorofenil-
carbinol, metil-2,3,5,6~tetrametilfenilecarbinol,
metil~3,5~dibromofenilcarbinol, butilfenilearbinol,
alcohol bencilico, alcohol 2,4~diclorobencilico,
alcohol 2,6~dimetilbencilico, a@lcohol 3-bromobenci-
1lico, alcohol 2,3,5,6-tetrametilbencilico, alcohol
p~isopropilbencilico y benzhidrol. Los compuestos
preferidos sonﬂhidroxicumeno y derivadog de alcohol

bencflico. Los compuestos olefinicos andlogos de la

férmula
[ R
_—Cmcﬂz
Y - - q

sugceptibles de usarse, comprenden estireno, 2,4-

dicloroestireno, C(-metilestireno, 2,4-dicloro- -

metilestireno, 1,4-diisopropenilbenceno, 2,6-dime
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til-l,4-d1lisopropenilbencenc y 1,3,5-triisopropenil-
bencenod.
Ia substitucidn nuclear de la amina aro-

mética por el componente aralkilico del compuesto
‘]
q

se resliza en una posicidn orto o para del grupo
amina. Bn aminas aromdticas insubstituldas en las
posiciones orto o para antes de la reaccidn, la re-
lacibén de substitucién orto & para es una funcidn
del tiempo de reaccidn; en general, cuanto mis pro-
longado sea el tiempo de reaccidn, tanto mayor serd
el grado de substitucidén para. Cuando la amina aro-
nitica estd substituida en ambas posiciones orto an-
tes de la reaccidn, la substitucidn aralkilica se
resliza solamente en la posicidn para. Por el con-
trario, cuando la posicidn para estd blogueada, la
substitucidén aralkilica ha de realizarse en la po-
sicidn orto.

La reaccidn puede llevarse a cabo uti~
lizando cantidades estequiqmétricés de los reacti-
vos, pero se consigue mayores eficiencias y rendi-
mientés wds elevados cuando se emplean de 4 a 10 mo-
les aproximadsmente, con preferencia de 8 a 106 moles,
de la amine aromitica, por mol del reactivo arallki-

licoe



El catalizador de arcilla 4cido-activada,
estd constituldo con preferencia por una arcilla 4ci-
do-activada del tipo bentonita. Este tipo de arcilla
contiene alrededor de 40 a 80% en peso de silice y

5. de 3 a 40% en peso, aproximadamente de alémina, asi como
pequelias cantidades de uno o mis bxidos de otros meta~
les tales como hierro, magnesio, sodio, calcio y nec-
tasio. Bs sorprendente que la arcilla Acido-activada,
utilizada en el procedimiento de este invento fun-

10, clona como un catalizador dcido y sin embargo es un
fcido demasiado débil para formar una sal o comple-
Jjo anélogo con el grupo emina del compuesto aromdbi-
co. El empleo del catelizador &cido-activado de este
invento, d4 por resultado mejores rendimientos de pro-

15. ducto exento de sales, y el catalizador puede recupe-
rarse para nuevo Uso.

La presencia de agua en la arcilla 4cido-
activadsa, afecta :perjudiclglmente su actividad cata-
1itica. Asi pues, la arcilla debe utilizarse en for-

20. ma practicamente anhidra. Esto puede conseguirse efi-
cazmente tratando la arcilla antes o después de su
adicidn, con un disolvente adecuado, de bajo punto de
ebullicibén, tal como, por ejemplo, benceno, tolueno
o ciclohexanb, y separando luego por destilacibn el

25. agua, en forma de mezcla azeotrbpica con el disol-~
vente. Una arcilla puede activarse con dcido por
cualquier nedio adecuado. Poﬁejemplo, puede someter-
ge a ebullicibn, durante un periodo de una hora una
lechada de una parte en peso de arcilla para 10 par—

30. teg en peso de solucibn de Acido sulflrico al 5%.
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Bl 4cido en exceso gastado, puede separarse luego

de la arcilla, primero por posado y decantacibén y
luego exprimiendo la arcilla himeda. Bl "barro™--

asl obtenido, puede secarse luego hasta la forma -
pulverulenta en un secador instanténeo. En general

ge emplea unz cantidad de arcilla beido—activada, -
equivalente a 5~ 30% aproximadamente en peso del
reactivo amina aromética, prefiriéndose utilizar

de 8 a 12% en peso.

V Ia reaccidn puede aplicarse coanvenicn-
temente a temperaturas comprendidas entre 60 y 1S04C
aproximadamente, con preferencia 100 a 1402C. Corrien—
temente el tiempo preciso para que la reaccidn lle-
gue a su terminacidn, es una funcidn de los reacti-~
vos egpeclaleg que entran en juego; puede variar
desde periodos tan reducidos como 2 horas hasta pe-
riodos de una duracidn de 16 a 40 horas; segin la
eleccidn de los reactivos empleados. En las reaccio—
nes en que se desee una preponderancia de la amina
aromética para-substituida, se emplean generalmente
los perfodos de reaccibn mis prolongados, o sea da
16 a 40 horas.

Las aminas aralkil-aromiticas de este
invento, pueden recuperarse de la masa de reaccidn
por cualguier medio conveniente. Por ejemplo, la
masa de reaccidn puede filtrarse para separar la ar-—
e¢illa, y el producto bruto puede purificarse a con-
tinuacién por medios bien conocidos en la técnica,
tal como por destilacidn o cristalizacidén en un di-

solvente adecuado. En un método preferido, se mezcla
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un compuesto aralkilico con una amina aromftica tal
como anilina, en presencia de una arcilla dcido-
activada, en forma anhidra. La mezcla de reaccidn
se calienta luego a una temperatura de unos 100 a
1409C, durante un periodo de.z a 40 horas aproxima-
damente; la masa de reaccibn resultante se filtrae
para geparar la arcilla y luego el filtrado se scme-
te a destilacidn, con lo cual se obtiene la amina
aromdtica aralkilica, nuclear-subgtituida.

Los compuestos amino-arilicos halogena-
dos de este invento pueden prepararse de dos modvs.

En primer lugar, pueden obtenerse directamente em-—
pleando, por lo menos, un reactivo halogenado en

la reaccidn entre la amina aromdtica y el reactivo
alkarilico, o sea la reaccidn de 2-cloroanilina con
un aleohol aralkilico tal como o, ¢X '~dihidroxi-1,4-
diisopropilbenceno, o una olefina tal como 1l,4~-diiso~
propenilbenceno. Como segundo procedimiento, puede pre-~
pararse un compuesto amino-arilico halogenado, aceti-
lando el gruapo o grupos aminos del compuesto amino-
arflico, halogenando la acetanilida resultante e
hidrolizando luego el derivado halogenado produ~
cido, para obtener el compuesto amino-arflico halo-
genado. '

El procedimiento de esgte invento, pro-
duce aminas arométicas, aralkilicas, nuclear~substitul
das, de un modo sencillo y econdmico y.con rendimien~
tog elevados, dado que se evita la formacidén de una
sal de aminas por reaccidn entre la amina aromitica

y el catalizador 4cido, y la separacién del catali-
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zador de la mezcla de reaccidén, puede realizarse
ficilmente por un simple proceso de Ffiltracidn. El
catalizador usado no corroe lag paredeg del recipléen-
te de reaccidn, y se elimina la necegidad de emplear
vasijas de reaccibn costosas, especialmente preps—
radas para reslstir el abaque corrosivo de log sata~
lizadores 4cidos anteriormente conocidos. Una ven-
taja adlcional de este invento es que el cataliza-
dor no se destruye por la reaccibn y puede recupe-
rargse y utilizerse de nuevo.

Los compuestos amino-arilicos de esto
invento, son dtiles como agentes de degradacidén pa-
ra cauchos clorados y resinas epdxido, y son Gti-
les tembién como intermediarios en la preparacidn
de poliamidag y poliigocianatos. Estos, que pue-—

den prepararse por tratemiento de aminas polifun-

. clonales de la clase de aminas a que este invento

se refiere, con-fosgeno, del modo conocido (como
gse describe més detalladamente en los Ejemplos 14
a 16 siguientes) son especialmente Utiles como in-
termediarios en la produccibén de uretanos y poli-
uretanos. Los Ejemplos 17 a 20 aclaran la prepara-
cidn de uretanos por la reaccibén de alcoholes mono-
hidricos y dihidricos tales como por ejemplo, me-
tanol, 1,4~butano diol y 1,6-hexano diol, con iso=-
cianatos aromidticos aralkil-substituidos, de modo
conocido.

Los prepolimeros de uretano de acuerdo
con este inveanto, pueden prepararse partiendo de

uno o més diisocianatos obtenidos de los compues-
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tos dlamino-arilicos de este invento, opcionalmente
en mezcla con otros diisocianatos, por un procedi-
miento gue comprende el mezclar el diisocianato con
un material difuncional activo, que contenga hidré-
geno, especialmente un poliéter, poliéster, o poli-
esteramida de un peso mglecular de 400 a 3000, sien~
do la cantidad de diisocianato, tal que proporcicre
un excego de grupos isocianatos con respecto a los
grupos que contienen hidrdgeno, j manteniendo la
mezecla a una temperatura de 25 a 1502C. Los elagtid-
meros de uretano, pueden prepararse ﬁaciendo reac~
cionar el prepolimero con una amina arilénica di~
primaria con un pKy (a 2520) de por lo menos 9,5

halléndose dicha amina erilénica diprimaria en una

. cantidad como méximo précticaemente equivalente a los

grupos isocianato libres, presentes en el prepoli~
mero,

Los productos resultantes, a causa de
su elevada registencla a la tensibn y caracteris-
ticag modulares, constituyen una clase de elagtbd~
meros de uretano es especialmente Gtiles, y pueden
emplearse en una gren variedad de agplicaciones. Por
ejemplo, pueden moldearse sometidos a preesibn para
la obtencidn de estructuras conformadas de modelos
complicados, y pueden usarse también para envasado
vy encapsulado de equipo eléctrico y mecdnico, y
andlogos.

Los poliesteres adecuados para usarse
en el procedimiento de este invento, son polimeros

0 productos de adicidn de éxidos de alkileno y.al-
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cohol polifuncionales, especialmente alcoholes difun-
cionales. Constituyen ejemplos de bxidos de alkileno
adecuados, el bxido de etileno, el Sxido de 1,2-pro-
pileno, el 6xido de 1,4-butileno, y mezclas de los
mismos. Son ejemplos de alcoholes difuncionales apro-
piados, el glicol etilénico, glicol 1,3-propiléaico,
glicol 1,4~butilénico y glicol dietilénico. Son- vau~
bién apropiados, los dioles de la férmula general

HO-(CnEEnQ)iH

en la que nes 2, 3 0 4 y x es de una magnitud wal
que el peso molecular medio del diol gea de 400 a
3000 aproximadamente. Estos dioles son polidteres
hidroxilo—termiﬁales v gon ejemplos de -los mismos
los productos, comercialmente disponibles:
(1) "Pluronic" I~61, producto de la Wyandos
te Chemical Co,, gue és un copolimero blogue de pro-
pilego y b6xido de etileno, cuyas cadenas lineales
terminan en unidedes glicol etildnico, y biene un
peso molecular medio de 2000,
(2) "Niex Diol" 2025, producto de Unidn
Carbide, que‘es un gliéol polipropilénico de un pe-
50 molecular medio de 2000,
(3) "Pluracol" P-1010, producto de la Wyandotte
Chemical Co.,ique es un diol polioxipropilénico que
tlene un peso molecular medio de 1000.
(4) "Actol" 20-110, Diol, producto de la
Allied Ohemiéal Coip., polioxipropileno de un peso
molecular medio de 1000,

Pueden utilizarse otros dioles adecuados,

tales como los productos généricamente clasificados
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como glicoles de éter polialkilenico, glicoles de
&ter polialkileno-arilénicos, glicoles de tioéter~
éter polialkilénicos, glicoles de éter polialkilé-
nico-étertioeterarilénico, que son bien conocidos

en la téenica. Pueden usarse también mezclas de es-
tos compuestos difuncionales y similares.

Los poliéteres, con preferencia, tierén

un peso molecular comprendido entre T00 y 2000 apro-
ximadamente, y, en egpecial, entre alrededor de 9CQ
y 1500.

Los poliésteres adecuados para el uso,
incluyen los productos de reaccidn de dcido adipico
y glicol polietilénico con un indice de acidez bajo
(inferior a 10), un indice de hidroxilo reducido
(inferior a 100 ) y précticamente libres de agua.
Pueden usarse poliesteres comparables tales como
ge obtilenen por los procedimientos conocidos par—
tiendo de &cidos polibdsicos tales como &cldos se—
bécico, glutdrico, pimélico, azelaico, ftdlico,
f£t4lico hidrogenado, ftAlico halogenado, succinico,
maleico, fumdrico y similares con polioles tales
como glicol etilénico, glicol polipropilénico, gli-
col tetrametilénico yanalogos, asi{ como mezclas
de dichos 4cidos y glicoles. Estos poliésteres han
de tener un peso molecular comprendido entre 1200
y 3000, con preferencia alrededor de 2000,

Lag poliesteramidas adecuadas, son
andlogas & log poliesteres, excepto gue una parte
del diol reactivo se ha substltuido por una- subs-

tancia difuncional que contenga por lo menog una
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funcidén emina, tal como etanolamina, e%kleno—diamina,
propileno-diamina y similares.

Las proporciones relativag del diisocia-
nato orglnico y de la substancia difuncional achHiva
que contenga hidrdgeno, que se utilizan para prepa-
rar el prepolimero, pueden variarse entre ampliss li~
mites. Aungue se prefiere utllizar centidades de eo-
tos reactivos tales que se halle presente por lo me—
nos un 100% de exceso de grupos isocianato, la rele-
cibén de reactivos puede ger tal que proporcione vna
relacibn inicial de grupos NCO a OH, tan reducids .
como de 1,1 a 1. Ia reaccidn puede realizarse mezclan-
do gradualmente los reactivos, con preferencls afla-
diendo el dilsocianato al otro reactivo, a una tempe-
ratura de unos 258C a 1502C, con preferencia alrede-
dor ds 70 & 12090; El ouréo de la remccidn puede se-
guirge por el admenﬁo en la viscosidad de la mezcla
reactiva, o0 por determinacidn del coantenido de grupos
NCO libres, de la mezcla.

Bl prepolimero fluido resulitante esencial-
mente lineal, que contiene grupos isocianato libres,
ge cura por reaccidn con amina arilénics diprimaria
cuyos ejemplos cpmprenden : bencidina, +tolidina,
diclorobencidina, 4,4'-metilenc- bis-anilina, 4,4'-
metileno~ big-(2-clorcanilina), 4,4'-metileno bis-
(m~toluidina) y similares, con preferencia entre
unog 252C y 1502C gproximadamente, figurando le ami-
na en céntidad éuficiente para proporcionar de 0,5

a 1 grupo amino primario aproximadamente por cada

grupo isoclanato libre, presente en el prepolimero
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Ias composiciones’elastémeras resu1t§n~
tes pueden envejecerse o curarse a la temperatura am-
biente o a algo superior durante variosdias, por ejem~
plo hasta 10 dias o 2 semanas. "

En los ejemplos siguientes que aolafén
egte invento, salvo indicacién,en contra, las paf~'
tes y porcentajes son ponderales, y las temperaturas
en grados centigrados. Para secar el catalizadof‘dé
arcilla por destilacibn azeotrdpica, con objeto deo
hacer inerte para los disolventes la mezcla de réac-
cién, se utilizé un aparato Dean-Stark. Los ejem~
plos 1 a 13 aclaran la preparacidn de los compuestos
emino-arilicos de egte invento; los ejemplos 14 a 16,
la preparacidn de isocianatos; los ejemplos 17 a 20,
le preparacidn de uretanos y los ejemplos 21 y 22, la
preparacibn de prepolimeros de uretano y elastéme-
ros.

LJENPLO 1 -

Se mezclaron en un recipiente de reac—
cldn 465 partes en peso de anilina con 1%2 partes en
peso de tolusno y 100 partes en peso de arcilla bento-
nita 4cido-activada (que contenia alrededor de 64%
de gilice, el 17% aproximadamente de alimina y peque-
flas cantiﬁades de dxidos de hierro, magnesio y calcio).
Ta mezcla resultante se sometid a continuacidn a re-
flujo hasta eliminar por destilacidn azeotrbpica to-
da el agua presente en aquella. La mezcla a continua-~
cibn se calentd a una temperatura de 1252C jdurante

un periodo de 1 hora se afiadieron a la misma a.gotas,
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122 partes en peso de metilfenilcarbinol. Degpuds de
transocurrir un periodo total de 5 horas, durante las
cuales se separaron de 1s mezcla de reaccién’l7;8 par-
tes en peso de agua, via azeotrdpica, la mezola §é-en-
frio a 802C y el catalizador se separd de la misﬁa por
filtracidn con aspiracibn. El filtrado se trasl=d$ a
un aparato de destilacién y el exceso de anilina se
retird por este medio a una temperatura de unos 1852C.
El aceite viscoso restante se destild Iuego a 145r15090
bajo una presibn de 2Amm de mercurio, para obtener una .
mezcla de o- y p~o{-metilbencilanilina (130 partes en
peso). la cromatografia en fage de gas reveld que la
relacidn de isémero para a orto era de 1l:l aproxima~
damente. Esto correspondia dun rendimiento del 65%
del tebrico, sobre la base de la cantidadde metilfe-
nilcarbino empleada en el proceso. En un proceso
andlogo, el caldeo continuado de los reactivos duran=
te otras 18 horas, did lugar a una relacidn entre los
isbmeros para y orto, de T:3.
BJEMPIO 2 -~

Se afiadieron a 188 partes de tolueno,
2325 partes de aniling y 200 partes de arcilla bento-
nita &cido-activada, que contenia alrededor de 64%
de silice y aproximadamente 17% de alimina. Ia mez-
cla resultante se destild a continuacidn hasta que
la humedad de la misma ge hubo eliminado por desti-
lacidn azeotrépica. Ia mezcla se calentd luego a
una temperatura de 1202C después de lo cual se afia-
dieron a la migms 341 ﬁartes de QZ,CX'-dihidroxi—

1,4~diisopropilbenceno. La mezcla de reaccibén resul-



Do

10.

15¢

20.

25,

30.

tante se calentd a continuacidn sometida e reflujo
durante un périodo de 4 horas, al final del cual ha-
bia cesado el desprendimiento de agua de la mezcle.
Ia mezcla se sometld luego a reflujo durante otras
4 horas el final de las cuales se £iltrd inmediate-
mente para separar el catalizador de la misma.‘Ei'
catalizador se lavd enérgicamente con tolueno y ioé
filtrados combinados recogidos se enfriaron a 252C,
después de lo cual se obtuvieron cristales de ot o' =
bis~(4-aminofenil)~p~diisopropilbehceno. & produc—
t6 tenfe un punto de fusidn de 162~1642 y se obtuvo
con un rendimiento del 94% del tedrico.

Se calenté sometida a reflujo, una mez-
cla de 321 g de 4-metilanilina, 60 g de arcilla P.C.
Azul, 4cido-activada (arcilla tipo bentonita que con-
tiene alrededor de 63% de Si0,, 23% de 41,04, 9% de
Pe,04, 3% de Cal y 2% de Mg0) y 200 cc de tolueno,
hasta que la arcilla estuvo seca. Ia mezcla se en—
frié a continuacidén a la temperaturs ambiente y se
afiadieron 38,8 g de oK' ~dihidroxi-1,4-diisopropil~
benceno. Ia mezcla de reaccibén se calentd pars sepa-
rar el tolueno por destilacidn, hasta alcanzar una
tenperatura de 1602C en el recipiente. La mezcla
de reaccibn se sometid a reflujo a 1602C durante 16
horas, después de las cuales se enfrid a unos 802G,
y la arcilla se separd por filtracidn. Bl filtrado
se enfrid luego a 102C para cristalizar la 4-metil-
aniline sin reaccionar, que luego se separd por fil-

tracidn. Bl filtrado se mezcld con un exceso de 4ci-
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do clorhidrico acuoso al 10%, formando asi una sal
cloruro insoluble que se separd por filtracidn. Es-
ta sal se neutralizd con NaOH acuoso y el prodﬁc&o
neutralizedo se recristelizb en metanol, obtenién-
dose cx,(x'-bis-(Z-amino-5~metilfenil)-p-diisop£o~

pilbenceno, con un punto de Ffusidn de 140-1412C,

EJENPIO 4 -

Una mezcla de 100 cc de tolueno y 100
g de Filttol n® 4 (arcilla tipo bentonita, 4cido-
activada, fabricada por 1la Filtrol Yorp.) se soma=
t16 a reflujo para separar el agua de la arciila;r
por destilacibdn azeotrdpica. Ia mezcla'se enfrid a
continuacidn a la temperatura ambiente y se ailadie-
ron 57 g de c‘,CK'-dihidroxi—p~xileno y 780 c¢cc de ani~
lina., Ia mezcla de reaccidn se sometid a reflujo du-
rante 31 horés, después de las cuales se enfrib a
unos 80¢C y la arcilla se separd por Filtracibn. ILa
destilacidn del filtrado para eliminar el tolueno N
1z aniline en exceso, proporciond un rendimiento de
97% de una mezcla isémera de (Y,&'-bls-(4~amino-
fenil)=p~-xileno y OX-(4-aminofenil)-¢{'=~(2-anino-
fenil)=p-xileno. El o(,cx'-bis—(4—aminofeﬁil)-p-
xileno, se aigld en forma de s6lido cristalino de un
punto de Ffusibn de 125~1268C, por recristalizacibn
en acetato de etilo. l
EJEMPLO 5 - |

Se calentd a reflujo, hasta geparar
todo el agua, una mezcla de 239 g de anilina, 45 g
de arcilla Azul P.C. 4cido-activada, y 100 cc de to-

lueno. La mezcla se enfrid a continuacidn a la tem~
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peratura ambiente, y se agregaron 63 g de px, 'y X'~
trihidroxi—l,3,5—triisopropilbenceno (relacibn molar
de anilina a alcohol alcarilico, 12 a 1). La mezcla
de reaccidén se gometid luego a reflujo durante 10 ho-
ras, despuds de las cuales sé enfrid a la temperztu-
ra ambiente y se separd la arcilla por filtracidn.
La destilacidn del filtrado para separar el tolusena
y el exceso de anilina, proporciond 93 g de un regi-
duo que se posd en forma de un vidrio gblido, Se com~-
probd que era of, o' sO("'~tris-(4-aminofenil)-1,3,5-
triigopropilbenceno, pér egtudios mediante luz in;
frarroja y resonancia nuclear magnética;
EJEMPLO 6 -

Se sometid a reflujo una mezcla de 75 g
de arcilla azul P.C. &cido-activada y 100 cc de to-
lueno, hasta que la arcilla se secd por la sepéracién
de 7 cc de agua de la mezcla. Despuds de seca la ar-
cilla, se separaron de la mezcla 50 cc de tolueno,
por destilacibn. Ia mezcla a continuacidn se enfrid
a la temperature ambiente, y se agregaron a la misma
97 & de o(yox'—dihidroxi~1,3~diisopropilbenceno, y
452 co de anilina. Ia mezcla de reaccidn se sometid
e reflujo durante unas 19 horas, despuds de las cua-
les la arcilla se separd por filtracidn. Bl filtrado
se destlld a continuacibn para retirar el tolueno y
la anilina no reaccionada, quedando un liguido vis—
cos0, que se mezcld con solucidn de écido clorhidri-
co forméndose asi una sal cloruro insoluble, gue se
gepard de la fase liguida por filtracidn. La sal clo-

ruro, se neutralizd con amoniaco acuoso y luego_se
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cristalizbd en isopropilbenceno, de un punfb‘de fu-
gidén de 108-1108C.

BEPO 7 - |
Se sometid a reflujo para eliminar el ague
Be de la arcilla, una mezclg de 50 g de catalizadoféﬁe
arcilla Filtrol n® 4, y 50 cc de tolueno, Despube-de
seca la arcllla, se agregaron 210 cc de N,N—diﬁ%tii—
anilina y 126 g de hidrol(tetrametil-4;4“diamino-
benzohidrol, Michler's. La mezcla de reaccibn se so-

10. metié a reflujo durante 18 horas después de lag; cua-
les se separd la arcilla por filtracidn después de
retifar el tolueno y la N,N-dimetilaniline sin féao—
cionar, por destilacibn y recristalizacidén en meta-
nol se obtuvieron 68 g de tris-(4-N,N-dimetilamino-

15. fenil)metano, de un punto de fusidn de 173-1762C.
BIENPLO 8 - '

Una mezcla de 100 g de Filtrol n? 4 y
200 cc de benceno,se sometid a reflujo para sepa-
rar toda el agua de la arcilla, por destilacidn

20, azeotrédpica. Lo mezcla se enfrid a continuacidén a
la temperatura ambiente, y se afladieron 65,5 g de
p~diisopropenilbenceno y 500 cc de 2,6-dimetilani~
lina. la mezcla de reaccibn se sometid a reflujo
durante 16 horas despuds de las cuales se enfrid

25 a unos 802C y la arcille se gepard por filtra~
cibn. Ta eliminacibn del benceno y del exceso de
246-dimetilanilina, por destilacibn, proporciond
un rendimiento del 85% de of, K'-bis~(3,5-dimetil~
4~aminofenil)-p-diisopropilbenceno bruto. Ia re-

30, cristalizacidn en isopropanol proporciond un ren-
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dimiento del T0% de producto purificado, con un pun-
t0 de fusibn de 148-150eC.
EJEMPIO 9 - | |
Una mezcla de 80 g de arcilla Azul P.C.
dcido —activada y de 200 cc de tolueno, se somet£6
a reflujo para eliminar el agua de la arcilla. Lé j
mezcla se enfrid a continuscibn a 809C y se agregé—
ron 321 g de N-petilanilina. La mezcla se calentd
luego a reflujo y se agregaron gota a gota durante
un perfodo de dos horaé, 40 g de p—diisopropenil~:
benceno y 250 cc de tolueno. e mezcla de reaeciéh'
se sometid a reflujo durante otras 8 horas, después
de las cuales ge enfrid a 80%C, y, por filtracidn,
se gsepard la arcilla. El £iltrado ge mezolé con 1 li-
tro de 4cido clorhidrico acuoso al 10%, que se aiia-
did gota a gota formindose asi el cloruro insoluble
de la big-amina. Bsta sal insoluble se separd por fil-
tracidn y se neutralizd con potasa alcohblica al 10%.
Después de recristalizacibén en etanol, se obtuvo un
rendimiento del 55% de (X, o¢ '~bis~(4~N-metilamino-
fenil)-p-diisopropilbenceno, que tenia un punto de
fugidn de 124-1252C.
EJEMPIO 10 - |
Una nezcle de 60 g de arcilla Azul P.C.,
4cido~activada, catalizadora, y 150 cc de tolueno,
se sometid a reflujo para secar dicha arcilla. Ia
mezcla se enfrid luego a la temperatura smbiente y
gse agregaron 3 moles de N,N-dimetilenilina y 0,2 mol
de p-diigopropenilbencenc. La mezcla de reaccidn se

sometid a reflujo durante 3 horas, después de las
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cuales se enfrid a unos 802C y luego se separd la
areilla, por filtraciédn. El filtrado se mezcld con
1 litro de 4cido clorhidrico acuoso al 10%, aﬁééi?
do gota a gota, forméndose asi un cloruro insoiu§lé.

5e Bsta sal se retird por filtracidn y se neutraligg'
con KOH glcoholica para oblener un rendimiento"dél
73% de oy S '-bis-(4-N,N-aimetilaminofenil)-p—é'ia:ﬁ

igopropilbenceno. Despuds de recristalizacidn en iso

propanol, este compuesto tenia un punto de fusidn de
10, 152-1534C.
BIEMPTO 11, - _
Una mezcla de 100 g de arcilla Azul de
P.C. 4cido-activada, se sometid a reflujo con 106 ec
de tolueno, hasta secarse la arcilla. Luego se agre-
15. gd a la mezcla gota a gota,d105~1102C durante un pe-
riodo de 2 horas, una solucibn de 111 g de p-diiso-
propilbenceno, en 436 cc de anilina. Lo mezcla de
reaccidén se conservd luego a lOfQC durante 16 horas
después de las cuales se enfrid a unos 8020, y se
20. separd la arcilla, por filtracidn. El folueno vy la
anilina sin reacclonar, se separaron del filtrado,
por destilacibn, dejan&o 220 g de (X, oX{ '~bis~(4~
eminofenil)-p-diisopropilbenceno, de un punto de fu-
sibn de 145-1502C.
25. BJEMPIO 12 -
Una mezcla de 100 g de Filtrol n? 4 y
200 cc de tolueno se sometid a reflujo para secar
la arcilla. Imego se afladieron a la mezcla, mante—
nida a la temperatura de reflujo, 336 g de o~naftil-

30, amina y una solucidn de 32 g de p-diisopropenilbenceno
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en 150 cc de benceno. Lo mezela se sometid a reflu-

05

jo durante 18 horas aprpximédamente, despuds de las
cuales se enfrid a la temperatura ambiente, y se Y-
tird la arcilla, por filtracidn. Despuds de elimipar
5e los disolventes y la cx—naffilamina, por destilasibn,
ge obtuvieron 104 g de residuo gdlido de color .ogcu-
ro, que se recristalizé en ciclohexano y luego én bri-

cloroetileno, para proporcionar of,c('-bis-{(4-amino-

naf+til)-p-diisopropilbenceno, de un punto de fugidn
10, de 204-20720, e
EJEMPLO 13 - o

Ia big-anilina del Ejemplo 2, se tréﬁs—
formd en el derivado diaceti{dico correspondiente
(punto de Ffusidn 265-26%90) por reaccién con una so-
15. lucidén de amhidrido acético y 4cido acético, a 809C,
durante unas 2 horas. le bis-acetanilida asi obteni-
da, se suspendid en cloroformo a una temperature de
25-352C y se tratd con cloro gaseoso, durante 30 mi-
nutos; La mezcla se enfrid a continuacidn y, por fil-
20, tracibn, se obtuvo un derivado de dicloro-big—ace-
tenilida, bruta. Bl producto, que se couprobd era
oA + XK ' ~bils-(4-acetemido=3-clorofenil)-p~diiso~
propilbenceno, se recrigializd en dicloruro de eti-
leno y se obtuvo un rendimiento del 95% del tebri-~
05, co. Lste producto tenfa un punto de fusidn de
253-2552C.,
Lg big-acetanilida indicada, se tra-
t6 con una sclucidn metandlica de hidrdxido gbdico,
y el producto resultente se recristalizé en una mez-

30, cle metanol-acetona para obtener ¢f, ok '-bis~(4~
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amino-3—clorofenil)—g—diisopropilbsnceno, con un
rendimiento del 80% del tedrico. Bl producto tenia
un punto de fusidén de 182~1849C y su andlisis ele-
metal era: ‘ .
5e Calculado: 69,65 de carbono;  6,3%de hidrbgeno;
6,8% de nitrbégeno y 17,2% de ci&éé,
Hallado: 69,2% de carbono; 6,0% de hidrégéno;
6,6% de nitrdgeno y 16,8% de cloro,
BIENPIO 14 - o
10. En un frasco dotado de tubo de entrada
de gas, agitador,mecédnico, condensador de reflujo y
envoltura de caldeo, se suspendieron y tolueno
(2600 g, 3000 cc), 106 g de X, O '~bis-(4-anino-
fenil)~p-diisopropilbencenc. Luego a través de esta
15, suspensidén mentenida a 105-1108C y durante un perio-
do de 2 horas, con agitacién eﬁérgica, se hicieron
pasar 147 g (1,5 moles) de fosgeno. Ia sal suspendi-
da se disolvia al proseguir la reaccibn, dejando solo
una pequefia cantidad, 3 g, que se retird por filtraoilldn.
20. Ia evapéracién del filtrado proporciond 110,7 g de pro-
ducto bruto gue fundia a 72-77%C. Este se recristali-
z6 en hexano para proporoionar'97,7 g, rendimiento
97%, de Of yo('-bis-(4~isocianatofenil)-p~-diisopro-
pilbenceno, que fundia a 79-829C.
25. BIEMPLO 15 - ‘

Durante un perfodo de 3 minutos se afiadie-
ron 36,6 g (0,106 mol) de of yo¢ '~bis-(4~aminofenil)~
p-diisopropilbenceno, finamente dividido a una solu-
olén répidemente agltada de30 cc (0,4 mol) de fosge-

30. no liguido en 100 cc de tolueno, mantenida a -102C.



Inego se hizo pasar a través de la mezcla fosgeno
adicional a razén de 0,37 mol/hora, durante un pe-
riodo de 70 minutos, a la vesz gue se aumentaba'iq'
temperatura desde =102 a 822C, durante le sdicidn
5e ' del fosgeno. La mezclé de réaccién ge dejd que ai—
canzare luego la temperatura embiente y al cabo de
64 horas la solucibn clara se sometid a reflujd d&~
rante 1 hora, después de lo cmal la solucidn vird
desde color plrpura a un color oscuro. A continua~
10, cidn se Filtrd y el filtrado se evapord a sequedad-
en vacio, para obtener 42,6 g de producto bruto, gue
gse recristalizd sucegivamente en 200 ml de hexann y
;uego en 500 ml de pentano, para obtener 31,9 g
(75,9% del tedrico) de c(,cK--bis-(4—isooianatofen11)-
15, p-diisopropilbenceno. Bl anilisis elemental estuvo
muy de acuerdo con el tedricos
Encontrado: carbono, 78,86%F hidrégeno, 6,22%;
nitrégeno, T,4%
Calculado: carbono, 78,75%; hidrégeno, 6,10%;
20, nitrégeno, T,07%.
BJEMPLO 16 -
of ,OA'-bis~(4~isocianatofenil)~p~diiso-

propilbencenc.

Se disolvieron 102,5 g (29Tmol) de

25 O(s X '~bis-(4-aminofenil)~p~diisopropilbenceno, en
1743 g de tolueno seco y destilado. A continuacidn
se hicieron pasar 43 g (1,2 moles) de cloruro de hi-
'drégeno gaseoso, al interior de esta solucidn, man-
tenida a reflujo durante 2 horas. Luego se hizo pa-

30. gar por la mezcla 96 g de fosgeno (0,98 mol), duran-
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da a reflujo. Se obtuvo una mezcla marrdn, claro gue

ge evapord en vacifo para dar 141 g de una pasta vis-
cosa. Egte producto bruto se recristalizd en 426 g
de hexano destilado, para dar 86,1 g de producto que
fundia a 75—7990. E1 rendimiento fué el 73% del ted-
rico. o
EJEMPLO 17 -

Derivado de dimetil uretano, de o, e("-;’bis_

(4-isocianatofenil )~p-diisopropilbenceno.

J

Se afiadid una suspensidn de metanol an-
hidro (10 cc, 0,025 mol) en 5 cc de hexano seco, a
una solucidn de x, o'~bis-(4~isocianatofenil)-p-di-
isopropilbenceno (0,7 gy 0,002 mol) en 12 cc de he~
xano seco. Al cabo de unos 15 minutos, empezd a for-
marse un precipitado. Después de dejar que la mezcla
de reaccidn estuviera en reposo durante 88 horas a la
temperatura ambiente, se retird por filtrscibn 0,75 g
de producto (tebrico, 0,8 g). Bste material se re~
eristalizd en 10 cc de metanol para obtener 0,62 g
de producto que fundia a 166~1689C. Iuego se cris-
talizd de nuevo utilizando 25 cc de tolueno, para ob-
tener 0,4 g de producto que fundia a 169-1702C; ren-
dimiento final del 50% del tebrico, sobre la base del
diisocianato empleado. Bl andlisis elemental estuvo
en buen acuerdo con el tedrico
Encontrado: carbono, 73,22%; hidrbdgeno, T,08%;
nitrdgeno, 618%.
Caleulado: carbono, 73,01%; hidrdgeno, 7,003

nitwogeno, 6,08%
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Los liquidos madre que quedaron después
de la precipitacidn, se combina ron y se trataron pa-
ra dar otros.0,3 g de producto que fundfa a 166;16890.
Con esto se obtuvo un rendimiento de 0,7 g o seéréli
5. 88% del tedrico. .
BEJEMPIO 18 ~

Poliuretano de (X,CX'~bis-(4~isocianato~

fenil)-p~diisopropilbenceno, y 1,4~butano-diol.

Se prepard y se dejdé permanecer g la ten-
10, peraturs ambiente durante 5 dias, una solucidn ds 10
g (0,0252 mol) de oty (X'-bis~(4~isocianatofenil)-p—
diisopropilbenceno, y 2,04 g (0,0225 mol) de 1.4-bu-
tanodiol en 60 cc de acetona. La separacidn de lés
productos voldtiles, a presidn reducida, propofcioné
15, un residuo de 11,6 g de polimero de una viscosidad
inherente de 0,15, medido en dimetilformemida a 252C
(0,5 g, 100 cc) y un punto de reblandecimiento compren—
dido entre 190 y 1982C con descomposicidn, medido en
el aire en un tubo cépilar de vidrio. Bl andlisis +ér-
20, nico diferencial acusd endotermina de 1309C y 2052C
en nitrégeno, y 1509C y 2979C en aire. Exotermia en
el aire a 290°C. Bl rendimiento de producto fué el
96,3% del tedrico.
BJEMPLO 19 -

25, Poliuretano de O, O}'~bis-(4~isocianato-

fenil)-p~diisopropilbencenc, y 1,6-hexano~diol.

Se prepard y se dejd permanecer en repo-
so durante 5 dias a la temperatura ambiente, una so-
lucibn de 15,67 g (0,04 mol) de o, o '-bis-(4-iso-

30, cianatofenil)-p-diisopropilbenceno, y 4,6 g (0,039 mol)
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de 1,6-hexano~-diol, en 52,3 g de acetona. la separa-
cién de los productos voldtiles, a presidn reducida,
proporciond 21 g de polimero (tedrico 20,3 g) que acu~
s6 un punto de reblandecimiento de 143 a 1732C con

degcomposioidn, medido en un tuvo capilar de vidrio.

'E1 anflisis térmico diferencial acusd endotermina en

nitrégeno de 3302C; en aire, de 2552C y 3300C; y dég—
compogicidn en aire a 4002C, Ia viscosidad inherente
era de 0,23 medida en dimetilformemida a 252C (0,5
&/100 cc). o
BJEMPTO 20 -

Poliuretano de pfy OX '-big~(4~isocianato-

fenil)~p-diisopropilbenceno, y 1,4-butano-diol.

Una solucidn de 52,93 g (0,133 mol de
Ol s OX '=big=(4~isocianatofenil)-p~diisopropilbenceno
en 1%5 ce de dimetilacetamida estabilizada con 0,02
cc de cloruro de benzoilo se afiadié a una solucidn
de 11,82 g (0,131 mol) de 1,4-butano-diol en 65 cc
de dimetilacetamida a la temperatura ambisnte. ia
mezcla de reaccidn resultante se calentd a continue-
cidn durante 2 horas a 80°C, y luego 1 hora a 1208C,
Con objeto de aumentar la viscosidad, se afiadid una
cantidad adicional de isocianato (0,93 g, 0,0023 mol)
mientras se calentd otras 4 horas a 1209C. Ia mezcla
de reaccidn se diluyd a continuacidn con 2 1 de ace-
tona, y el producto se recuperd, en parte por evapo-
racibn del liguido madre. El rendimiento de poli-
uretano. fué de 60,1 g, 0 sea 91,5% del tebrico. Te-
nfe una viscosidad inherente de71,23, medida en

0,5 g/100 cc de dimetilformamida, a 3020, Bl punto
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de reblandecimiento en un tubo capilar cerrado, en
atmbsfera de nitrdgeno, fué de 150-1592C.
BJIMPTO 21 -~
4. Prepolimero

A 80 partes de diolpolioxipropilénilco
("Pruracol" P-1010, peso molecular 1000) calentado .
a 702, se afiadieron 66,3 partes de (X, K'-bis-(4~igo~
cianatofenil)-p~diisopropilbenceno (concentracidn
82,7%; NCO/OH = 2,1:1), calentado a 85%. Ia mezcié
obtenida se agitd y conservd a 80-852 durante alre~»
dedor de 1 hora. Al cabo de 12 minutos, se observd
que la viscogidad de la mezcla empezd a aumentar."
Después de un periodo de 1 hora, la mezcla viscosa
se enfrié a 652 y se comprobd que contenfa el 4,5%

de grupos igocianato libres.

B, Curado

Se mezclaron a 1102 durante 30 segundos,
80 partes del prepolimero prepérado en la parte A an-
terior, y 10,2 partes de 4,4'-metileno bis-(2-cloro-
anilina). El producto se vertid en la cavidad de un
molde previamente calentado a 11020 y se calentd en
81, vajo presidn, a 1302 durante 1 hora. La mezcla
tenia un "tiempo de posédo" de 3 minuntos. Bl produc—
%o moldeado se retird del molde, se curd durante unas
2 horas a 11028 y se envejecid a la temperatura am~
biente durante % dfas.

Ias propiedades mecénicas del producto

se determinaron y figuran en la Tabla I columna A
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~32m
TABLA I
. _é_* B
Resistencia a la tensibn, kg/om2 (ASTH
D-412) Sociedad Americans de Ensayo de
Hateriales 362 301
Blongacibn, % (AST D-412) 425 490
Médulo a 300%, kg/em?2 (ASTM D-412) 284 221
Despuds de 8 horas = 15092C:
Resistencia a la tensidn,
kg/om2 : (ASTM D-412) 301 -
Registencia de desgarramlen )
t0, kg/cm (AST D-624) 137 163
Dureza Shore D (ASTH D-1484) 50 46

Para la comparacidn se prepard un elastéd-
mero tipico partiéndo de un diisoclianato conocido,
metileno bis-(4-fenilisocianato) como sigue:

Una mezcla de 100 partes de "Pluracol
P-1010 y 52,5 partes de metileno bis-(4 fenilisocia-
nato) se hizo reaccionar de 90 a 1002 durante 2 ho-
ras (NCO/OH = 2,1:1) despuds de las cuales se com-
probd que el contenido de grupos isocianato era de
54 8%.

El producto (152,5 partes) se calentd
a continuacidn con 25,3 partes de 4,4'-metileno
bis—gz—cloroanilina) (NCO/NH2 = 1,1:1) como se des~
cribe en la parte B de este Bjemplo. La composicidn
elastbmera resultante se envejecid a la emperatura
ambiente durante 7 dias, y se sometid a ensayo. Los
resultados, figuran en le Tabla I, columna B. (Bl

tlempo de posado de la composicibn curada, fué de 1 mi-
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nuto aproximadamente).

Estos resultadog indican que las nuevas
composiciones elastbmeras, se caracterizan por uus
resistencia a la tensidn y un mbédulo relativamente
superiores, y que la resistencla a la tensidn no dis~
minuia acusadamente por el uso a temperatura elevada.
La caracteristica de elevada resistencia al desgarrae~
miento, de este producto, consgtituye un rasgo nota~
ble y sorprendgnteo Ademés, la mezcla del nuevo pre-
polimero y del agente de extensidén de cadenas tiene
un tiempo de posado relativammente prolongado que,.evi-
dentemente es ventajoso, ya que permite una amplitud
corregpondientemente superior al formular la compo—
gicién del elastdémero final, en comparacién con las
mezclas conocidas gque, como ge ha indicado tienen un

punto de pogado relativamente corto.
BJIEMPIO 22 -

Parte A. Prepolimero

A 80 partes de un poliéster, "lultron"
R-14 indice de acidez 1,5, valor de hidroxilo 54,5
(producto de Mobay Chemicel Co.), calentado a 902,
se afiadieron 50,7 partes de o, '~bis-(4-isocianato-
Penil)-p-diisopropilbenceno. La mezcla (NCO/OH =
3,2:1) se calentd, en vacfo, a 1302 durante 30 mi-
nutos, con agitacidn. ELl producto contenia 4,5% de
grupos isocianato libreg.

Parte B . Elagtbmero

Una mezcla de 100 partes del prepolimero
preparado en la Parte A anterior y 12,8 partes de

4,4'-metileno bis-(2-cloroanilina), (NCO/NH, =.1,1:1),
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ambos calentados previamente & 1102, ge mezcld duran-
te 30 segundos y luego se vertid en 1a cavidad de un
molde calentado a 1359, Después de permanecer 15 mi-
nutos en el molde a presién y a 1352, 1a masa se re-
tird y se curd durante 3 horas a 1302. (Tiempo de po-
gado de la mezcla, entre 2 y 3 minutos). .
Ias propiedades mecdnicas del elastdmero

obtenido figuran en la Tabla II

TABLA II
Resistencia a la tensidn, kg/cm2 303
Elongacidn, % 440
Mbdulo a 300%, kg/em2 235
Registencia al desgarramiento, kg/cm 130

Puede observarse por tanto, que, de
acuerdo con eglte invento, pueden obitenerse composi-~
ciones elastdmeras caracterizadas por una excelente
registencia a la tensidn.

N O T A

Degerita suficientemente la nature~
leza del invento, asi como la manera de resglizar-
lo en la préctica, debe hacerse congtar que las
disposiciones anteriormente indicadas son suscepti=-
bles de modificaciones de détalle en cuanto no al-
teren su principio fundamental. También se hace cons-
tar que el invento Gorresponde a cuatro solicitudes
de patente presentadas en Norteamérica nimeros
297.660 ‘de fecha 25 de julio de 1963; 297.663 de
25 de julio de 1.963; 297.685 de 25 de julio de 1963;
n? 297.693 de 25 de julio de 1963 acogiéndose, por 1o

tanto, & los beneficios que conceden los Convenios
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Internacionales en vigor, siendo lo gue comstituye
la esencia del referido invento y por lo gue se go-
licita Patente de Inyengién por 20 afios en Espafias
"PROCEDIMIENTO PARA TA 6BTENCION DE COMPUESTOS ALINO-
ARITICOS"; caracterizdndose por lo siguiente:

18 - Procedimiento para la obtencién de
compuestos amino~arilicos, adecuados para usarse

como agentes de degradacidn de la Térmula

[ R R |
) 2
AN
[
Ym l c A N
L
i 34,
en la que A representa el grupo
X
p
\
Xﬁ' 0 el grupo
N
Xn

Y representa alkilo inferior, amino o haldgeno; X
representa alkilo inferior o halbgeno; n es un en-
tero de 0 a 4 a condicibén de que n no sea superior
%b cuando X es haldgeno; R y R,, que pueden ser

iguales o diferdntes, representan cada uno hidrdge-



[

no, alkilo interior, aralkilo, arilo, aminoarilo o
cicloalkilo; R2 v R3, que pueden ser iguales o dis-
tintos, representan, cada uno, hidrdgeno o alkilo

inferior; g es 1, 2 o 3, m es un entero de 0 a 4 tal

Do que la suma de m y g no exceda de 63 p es QR lLo2
siendo 1 cuando X es halbgeno; los grupos ~?-
=]

estdn acoplados a Atomos de carbono no-adyacentes y
el anillo bencénico centril y no estin acoplados al
anillo A en una posicidn meta con respecto al grupo
10. anino ~NR2R3, caracterizado porque una amina aromwd:-
tice que contiene por lo menos un ftomo de hidr6gen6
en una posicidn orto o paras con respecto al grupo ami-
no, y posee la férmula
Ry
H-A~N

\...
I,

ge hace reaccionsr con un compuesto de la férmula

1.

T

15. en el gque % vepresenta el grupo —C=CH2 o el grupo

1
-?'OHr en presencia de, como catalizador, una arci-
Ry
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1la &cido-sctivada. i}ﬁg 62 Ly és
28 - Procedimiento seoln rolviniicacidn

18, ceractorizado por ugarse como cabalizador uvoc ar-

(o3

¢illa gue es una bentonlta anhldrs ue contlese de
4G5 a 80% en peso de sflice, vy de wlrededor Jo 3 a
4 en peso de allmina.

38 - Procedimiento segin reivindica—
cidn 12 o 28, caracterizado porgue la reaccibn se
desarrolla a una temperatura de 602 a 1902C.

48 - Procedimiento segﬁn cualguiera de
las reivindicacionss 12 a 328, caracterizado porgusz
como amina aromitica, se utiliza anilina, N-metil~
anilina, N,N-dimetilenilina, N~metil-N-etilanilina,
N-me til-2,6~d1lcloroanilina, 2,6-dicloroanilina,
2~metil-6-cloroanilina, 2,6~dimetilanilina, 3-metil-
anilina, 4-metilanilina, 2,3,5,6~tetreametilanilina
o O{~naftilenilina.

58 =~ Procedimlento segin cualquiera de
las relvindicaciones 1% a 42, caracterizado por usar—

ge, como compuesto

]
Q.
m

un  {~hidroxi cumeno o un derivedo de alcohol ben-

4

cilico.
68 - Procedimiento segin cualquiera de

lag reivindicaciones 12 a 42, caracterizado por usar~



- 38 -

se como compuesto

R

estireno, 2,4-dicloroestireno, d-metilestireno, 2,4~
dicloro—w~metilestireno, 1,4-diisopropenilbenceno, 2,6~
dimetil=l,4~diisopropenilbenceno, 6 1,3,5-triisopropenil
benceno.

T8~ Procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 6, caracterbizado porque los aminogrupos
del compuesto amino—ari{lico estdn acetilados, la aceta-
nilida resuliante se halogena, y el derivado halogenado
ge hidrolize a continuscibén para producir el compuesto
amino-ari{lico halogenado.

88, "Procedimiento pars la obtencién de com=

puestos amino=

{1Twps", tal y como queda substancial-

{‘: B2 AN
SR
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