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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UW POLIOL DE POLIELER

SFolicitants: TUPERIAL CHEWICAL LiDUSTRIES LILIITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Killbank, Londres,

S.Wel., Inglaterra,.

Este invento se refiere a materiales
polimeros y, de una forma mds particular, a polioles
de poliéter y a los procedimientos a seguir para su
preparacidn.

5 Ya se ha propuesto el manufacturar
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polioles de poliéter haciendo reaccionar dxidos de

alquileno con aminas primarias o secundarias que con-
tengan dos o mds 4tomos de hidrdgeno activo. La re-
aceidn sin catalizar continuard normalmente hasta el
grado de que se reemplacen todos los dtomos de hidrd-
geno unidos a los nitrdgenos amino por reslduos de
dxido de alguileno que den aminas terciarias de hi-
droxialquilo. No obstante, a menos que estas aminas
terciarias sean fuertemente bdsicas la reaccidén no
proseguird con facilidad mds alléd gin afiadir un cata=
lizador que promueva la reaceidn de los grupos finales
hidroxialquilo con el dxido de alquileno. Los catali-
zadores mds apropiados para la reaccidn son los mate-
riales alcaliinos como es el hidrdxido de potasio,
peio en muchos casos se experimentan dificultades para
lograr que el catalizador se disuelva en la anina
antes de comenzar a ailadir dxido de alquileno. Si el
catalizador no se disuelve completamente no podrd
ejercer su funcidn de acelerar la reaccidn entre el
dxido de alquileno y el producto de la reaccidn de la
amina de grupos finales hidroxilos con el dxido de
alquileno y, ademds, el producto de reaccidn pueden
contaminarse con subproductos indeseados cowo regul-
tado de aue ocurre wna reaccidén entre el catalizador
y el dxido de alqﬁileno 80lo. Se han propuesto varios
nétodos para vencer esta dificultad que normalmente
han exigido un procedimiento de oxialquilacidn mds
complicado.
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El presente invento proporciona un pro=
cedimiento para la manufactura de un poliol de peliéter
que comprende el reaccionar un dxido de alquileno con
una mezcla de una amina primaria o secundaria que COnw
tenga al menos dos dtomos de hidrdgeno activo en la
molécula y un alcohol polihidrico simple que a 1209C
se halla en estado liquido.

3e ha averiguado que el procedimiento
del presente invento vence la dificultad mencionada
anteriormente, continuando la reaccidn de oxialquila-
cidn con gran suavidad. Afn mds, en muchos casos se ha
descublerto que los productos se pueden manejar con
més facilidad que los productos claborados mediante
aninas de oxialquilacidn solamente. En particular,
aquellos nroductos elaborados con mezcleos de oxialqui-
lacién de eminas aromiticas y alcoholes polihidricos
simples tienen normalmente viscosidades mucho mds
bajas que las aminas aromdticas oxialquiladas de indice
de nhidroxilo similar, por si solas. BEsta viscosidad
inferior puede obkenerse mezclando polidferes a base
de aminas con alcohol polihidrico a base de poliéteres
mezclados a partir de precursores mezclados y obtener
asf los beneficios de las condiciones mejoradas de
preparacién expuestas anteriormente.

Los &xidos de alquileno que se pueden
usar en el procedimiento del pregente invento compren-
den éxido de etileno, 6xido de propileno, dxzidos de
butileno y 6xido de estireno y las mezclas de los mismos.
Si se desea, el dxido de alquileno puede incorporarse
en la mezcla de la reaccidn en mds de una chapa, uséndose
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un dxido diferente en cada etapa. Asi, por ejemplo,
gse pueden hacer reaccilonar primero la mezcla de
alcohol polihfdrico y compuesto amino con dxido de
propileno y después con éxido de etileno. ’

La amina primaria o0 secundaria que‘con—
tiene al menos dos 4tomos de hidrdgeno activo en la
molécula puede ser un compuesto que contenga al menos
un grupo amino primario o al menos dos grupos amino
secundarios o puede ser un compuesto en €l que ambos
grupos se hallen presentes.-

Se pueden citar como éejeimplos de aminas
que se pueden oxialquilar segin el procedimiento del
presente invento las aminas alifdticas como son las
butilaminas, bencilamina, ciclohexilamina, piperacina,
etilen diamina, hexameftilen diamina, diaminociclohexa=-
nos, dietilen triamina y trietilen tetramina. No obs—
tante, el procedimiento es particulamiente Uil para
la oxialquilacidn de esminas aromdiicas, por cuyo
término se entienden los compuestos en los que al menos
uno de los grupos amino estd enlazado directameniec a
un ndcleo aromitico. Los compuestos que resultan apro-
piados comprenden amines aromfticas que contensan
solamente dos dtomos de hidrdgeno activo como, por
ejemplo, anilina, toluidina, anisidinas y fenetidinas
pero se consigue una ventaja particular con el proce=
dimiento del presente invento cuando se usan aminas
aromidticas que contienen tres o mds dtomos de hidrdgeno
activo puesto que éstas son las aminas que dan produc—
tos con viscosidades muy elevadas. Se pueden citar
como ejemplos de dichas aminag: diaminas de o, m, ¥y
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p-fenileno, 2,4~ y 2,6-t0lilen dianinas, dianinoxilenos,
2,4~ y 2,5-dianinocanisolas, clorofenilen diaminas, o-
y p-aminobencilaminas, 4~aminodifenilamina, 2,6~d1ami-
nopiridina, 4,4’~diaminodifenilmetano, 1,5- y 1,8~

5. diaminonaftalenos, 2,4,6-triaminotolueno, 4,4 ~diamino-
difenilamina, 2,4,4’~triaminodifenilmetano, 2,4,4°-
triaminodifenil éter y 4,4,4 "~triaminotrifenilmetano.

Resulta particularmente conveniente emplear
cliertas mezelas digponibles en el mercado de aminas
10. aromdticas como son las mezclas de 2,4= y 2,6=tolilen
diaminas obtenidas mediante reduceidn de los productos
de dinitracidn del tolueno. Otras mezclas apropiadas
comprenden los productos crudos de reaccidn de anilina
con formaldehido, Estos productos de reaccidn contienen
15, diaminodifenilmetanos y también polifenil poliaminas
que contienen mds de dos gruvos amino, nariicularmente
triaminag pero taubién poliaminss de peso molecular
mds alto. Las proporciones en que las diversas poliami-
nas se hallan presentes en el producto en crudo denen~
20, den en un alto grado de la relacidn inicial de anilina
a formaldehido. Con el tin de producir un diaminodife-
nilmetano crudo apropiado para uso en el procedimiento
del presente invento, es preferible aue la pronoreidn
molar de anilina con resgpecto al formaldeinido se halle
25, entre 4:1 y 1,2:1 y, preferiblemente, entre 2,5:1 y
1,5:1. Los diaminodifenilmetanos crudos més apropiados
contienen de un 50 a un 90% en peso de dianinodifenil-
metanos, siendo el resto triaiinas y poliaminas de
peso molecular mds elevado.
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Para los fines del presente invento el
término "alconol polihfdrico simple" debe entenderse
refiriéndose a los alcoholes polihfdricos monémefés‘
que contienen solamenie carbono, hidrdgeno y oxigeno.
Se pueden citar como ejemplos de tales alcoholes poii-~
nfdricos que se hallan en estado liquido a 1209C el
etilen glicol, propilen glicol, trimetilen glicol,
dietilen glicol, dipropilen glieol, 1,2-, 1,3-, 1,4~,
¥y 2,3-butanodioles, glicerol, 1,2,3=, 1,2,4= ¥y 1,3,3~
butanotrioles, 1,1,l~trimetilolpropano, 1,2,6-hexano=—
triol y otros hexauotrioles, sorbitol e iditol. Si se
desea, se pueden usar mezclas de alcoholes polihidricos
apropiados. En genersl es preferible usar de un 207
a un T0% de alcohol polihfdrico basado en el peso
total de la amina y alcohol polihidrico, nero en alw
Zunos casos resulia spropiado el uso de proporciones
mis elevadas de hasia el 90%.

La eleccidén del aleohol polihfdrico que
se ha de emplear junio con cualquier amina particular
estd enormemente influenciada por las propiedades
que se desee deba poseer el producto de la reaceidn,
Asi, cuando la Tfuncionalidad del hidroxilo del producto
carezca de ilmportancia o cuando ge desee producir un
poliol que tenga la viscosidad mds baja posible supone
una ventaja usar un glicol barato como el etilen glicol,
En aquellos casos en gue 3¢ desee que el producto con-
sista enteramente en matveriales que tensan funcionali-
dades de tre o mds, el glicerol seria uwna buena
eleccidn.
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Un nétodo para la preparvacidn de mezclas
apropiadas para reaccidn con el dxido de alquileno
e3 mezclar la amina primaria y/o secundaria con el
aleconol polihidrico en presencia de agua ¥y un cotali-
zador alcalino y despuds eliminar el agua de la mezcla
calentandola a presidn reducida antes de su reaccidn
con el éxido de alquileno. 3i se desea, ze puede
disolver ¢l catalizador en el alcohol polilifdrico
antes de negelarlo con la amina.

Los condiciones generales de la reaccidn
entre el dxido de alquileno y la mezcla del alcohol
polinfdrico y el compuesto amino pueden ser las em-
pleadas en téenicas anteriores relativas a la reaccidn
de dxidos de alquilenc con compuestos que contienen
hidrdgeno cctivo. Asi, las temperaturas de 502C a
1502C, preferiblemente de 90°2C a 1202C y las »resiones

2 .
~de hasta 5,62 kgs/cm~ pueden emplearse apropiadamente.

Se pueden emplear con gran venitaja los cstalizadores
alcalinos como son el nidrdxido 4e potasios, metdxido
de sodio o hidréxido de bario. La contidad de dxido

de alquileno empleala en la rcaccidén deberd ser sufi-
ciente para formar una composicidn de poliol de polié-
ter que tenga el peso molecular iedio y el I{ndice de
hidroxilo desecados,

Después de complete la reaccidn, el poliol
de poliéier puede libverarse del catalizador, si Ffuera
necesario, por procedinientos normales como es la
neutralizacidn con un dcido o el tratamiento con car—
bdn o tierras absorbentes naturales o sintéticas o
sus mezclas seguido de filtracidn. Sunrone una ventaja
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incoryjorar un antioxidante en el poliol de poliéter

en algzuna de las etapas le elaboracidn o de purifica-
cidn. Los antioxidantes apropiados comprenden los feno-
les impedidos estéricamenie.

Los polioles de poliéter producidos por
el procedimiento del presente invento son muy reaciivos
hacia los isocianatos y son particularmente Utiles en
la manufactura de materizles de poliuretano celular
0 no celular, usando, por ejemplo, los procedimientos
generales usados en técnicas anteriores. Asi, los polio-
les de poliéter, mezclados si se desea con otros polio-
les, pueden hacerse reaccionar con poliisocianstos
orzdnicos en preseacia de otro material como son los
agentes generadores de gzas y otros aditivos iradiciona-
les, =i ge consideran necesarios.

A causa de su elevada reactividad los
polioles de poliéter preparados segin se describe en
ecta memoria resulian particularmente apropiados para
uso en la manufaciura de doliureiancs espuinados usando
téenicas corrientes como son los procesos de elabora-
cidén centralizados y de prepolfimeros diversos. Pueden
euplearge los agentes normales generadores de gas, pOY
gjemplo agua y/o hidrocarburos fluorados. Aquellos
polioles de noliéter oue tienen pesos moleculares
medios relativamente elevados e fndices hidroxilo bajos
se pueden usar en la manufactura de espuwias flexibles
mientras que se pueden usar polioles que tensan indices
de hidroxilo mds elevados, por ejemplo de 200 - 800 mng.
KOH/g. en la manufactura de espumas rigidas. Para este
fin resulvan parivicularmente apropiados los polioles de
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polidier que tengan valores de hidroxilo del orden de
400 -~ 600 mg. KOH/g, La combinacidn de elevada rzacti-
vidad y elevada funcionalidad de iiidroxilo hallada en
los polioles de poliéter derivados de las aminas pri-
mariag o secundarias que tiemnen cuatro o mds dtomos

de hidrdgeno activo los hacen particularmente apropiados
como materisles precurcores para la manufacitura de
espuna risida. Aouellos poliédteres del presente invento
derivados de aminasc aromdiicas como son las %olilen
diaminas tienen viscosidades ventajosamente bajas com-
paradas con las oxialquil aminas en si del mismo indice
de hidroxilo, lLas caracteristicas de viscosidad de los
polioles de poliéter son extremadamente importantes en
la manufactura de esnuma de poliuretano en la que los
diversos ingredientes deben mezclarse entre si rénida

y wniformerente,

Los tolilen diisocianatoz o diisocianatos
de difenilmetano en forma sensiblemente pura o cruda se
pueden usar en ¢l proceso de elaboracidn del poliuretano
pero, si se desea, se pueden usar olbros poliisocianatog
organicos., Son particularmente apropiadas las composi=
ciones de diisocianato de difenilmetans crudo que con-
tienen de un 30 a un 905 en peso de diisocianatos de
difenilmetano, siendo el resto poliisocianatos de fun-
cionalidad guperior a dog. Tales compogiciones pueden
obtenerse por la fosgenacidn de diaminodifenilmetano
crudo. Los catalizadores apropiados comprenden las
aminas terciarias normales y los compuectos orgdnicos
de metales como es el estaro, En algunos casos, no
obstante, se puede averiguar que la reactividad de
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los polioles de poliédter hacia los isocianatos es fal
que resulia innecesario el uso de catalizadores de
elevada actividad. Los agentes de actividad superfi-
cial que se pueden emplear comprenden copolimeros de
siloxano-oxialquileno, alquil-oxietil fenoles, aleoho-
les grasos oxietilados y copolimeros blogue de Sxidos
de etileno y propileno.

Bn la mayoria de los sistemas de espuma
de'pdlipretano rigida, la formacidn de espuma comienza
a los diez segundos de haber aradido poliisocilanato al
poliol y componentes auxiliares, la espuma necesita
un minuto para subir y se halla libre de pegajosidad
cuando ha dejado de subir o poco antes. Esto gquiere
decir que se dispone de un tlempo muy limitado para
mezclar y verter los componentes de la espuma, pero
los intentos realizados para prolongar este periodo,
VeZe, reduciendo las concentraciones de catalizador,
han dado por resultado un aumento desproporcionada-
mente elevado del tiempo necesario para subir la espuma
y especialmente en el tiempo necesario para verse libre
de pegajosidad., Una ventaja inesperada que ha supuesto
el uso de log polioles de poliéter de este invento en
lag formulaciones de espuma de poliuretano radiea en
el hecho de que el tiempo disponible para mezclar y
verter el compuesto puede prolongarse sensiblemeute
con golo un ligero aumento del tiempo necesario para
que suba la espuma y se vea libre de pegajosidad.

A continuacidn se ilustra el invento

mediante los e jemplos siguientes que no suponen limi-
tacidn alguna al mismo y en los que todas las partes y
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Se prepararon polidiecres tinicos de
este invento en un recipiente de presidn de acero
inoxidable equipado con serpeniines calentadores,

. agitador y receptdculo para alimentacidn de 8xido de

alquileno y para termdmetro. Los componentes iniciaw
dores se cargaron juntos con un catalizador de hiw-
dréxido de potasio disuelto en una cantidad de igual
volumen de agzua (en una cantidad cue diera un 0,3%
de KOH en el polidter final). El agua se elimind
calentando a 1002C durantfe 1 hora a 15 mm Hz. de
presién., Entonces se admitid dxido de propileno.

Se mantuvo la temperatura a 100 - 110%°C y se empled
una presidén de hasta 2,81 kgs/cmz. Al terminar de
afadir el éxido de propileno, se siguid calentando
durante 1 hora para terminar la reaccidn seguido de
% lhora a una pregibén de 15 mm Hg.

La cantidad de hidrdxido de potasio
residual se determind por valoracidn del 4cido. Una
cantidad equivalente de dcido acético mds un exceso
de un 10% se agitd a 1002C dwante ¥ hora seguido de
1 hora a 15 nm. de presidn,

Se prepard una serie de polioles de
poliéter detallados en las tablas que se dan a con-
tinuacidn partiendo de glicerol y un condensado de
anilina/formaldenido crudo congistente en cantidades
aproxiimadamenie iguales de diaminodifenilmetanc y
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poliaminas superiores. La Tabla 1 muestra lag pro-
porciones de los componentes usados, la tabla 2 da
las caracteristicas analiticas de log productosa

f.2.b.l.al
Glicerol Amina Oxido de Propileno
1 300 700 1690
2 500 500 1960
3 7® 300 2240
4 500 500 1650
5 500 500 2360
I.2.b.1.3.2
Indice de  Indice de Viscosidad
hidroxilo acidez a 2592C Peso
(mg X0H/z.)  (mg KOH/¢.,) (stokes) gauivalente
1 4864 0,16 3430 363
2 493 0,13 186 566)
3 496 0,17 29 973
4 564 0,20 275 504
P 438 0,43 108 598
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Se prepard una egpuma de poliuretano a

partir de los componentes siguientes:

Polidter (2) 100
Triclorofluocrmetano 40
Agua 2
Octoato estanoso 0,5
Copolimero de oxialquileno giloxano 0,5

Diigoclanato de 4difenilmetano
crudo conteniendo aproximada-
mente un 55% de diisocianato, 160
siendo el resto poliisociana-
tos de funcionalidad superior.

La espuma rigida resultante btenfa una
textura fina y uniforme, no deleznable y de una densiw
dad de 25,61 gramos/litro.

EJEMELO 2

Empleando el procedimienso del Hjemplo 1,
se prepararon poliéteres a partir de glicerol y una
tolilen diamina comercial, (aproximadsiente una mezcla
de 80:20 de los isdmeros 2,4 y 2,6). Lo btabla 1
indica las proporciones usadas de los componentes; la
tabla 2 da lag caracteristicas enaliticas de los

productos.
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Glicerol Aniing Oxido de pronilens
1 700 300 2660
2 500 500 ' 2680
3 300 T00 2700
g:é:é:;:é:é
- Indice de Indice de Viscosidad
hidroxilo acidez a 259¢ peso
(mg KOH/p.) (mgKOH/z.) (poises) equivalente
1 461 0,16 29 746
2 485 0,15 80 464
3 498 0,31 398 328
Se preparé una espuma paritiendo del
20. polidter (3) empleando los componentes siguientess
Poliéter (3) 100
Triclorofluormetano 40
Azva _ 2
Octoato eotanoso 0,5
23 Copolimero de siloxano-oxialquileno 0,5
Diisocianato de difenilmetano crudo 152

(como en el Ejemplo 1)

Bl producto es una espuaa rizida de
textura uniforme libre de friablilidad y con una densi-
30, dad de 28,81 gms/litro. '
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La tabla giguiente ilusira el viempo
prolon;ado de mezcladura/vertimiento del <ue
digpone con los poliéteres de este invento.

TLa formulacidn en cuegtidn eso:

Poliéter 100 paries
Ozipropil trietanolaamina 15 partes
(peso molecular - 165)

Un copolimero nloque de §xido de 4 partes

etileno/bxido de propileno disjio=
nible en mercado como "Pluronic L61M

Dimetileiclohexilamina 2 partes
Copolimero de silozano-oxialquileno 2 parteg
Triclorofluormetanc 55 partes
Tri (g-cloroetil)fosfato 30 partes
diisocianato de difenilmetano erudo

(como en el Ejemplo 1) 180 partes

(105 HCO - indice)

Ia muestra de contrasitacidn cmpled un
poliéter preparado medisnie oxipropilacién de una
mezcla 2:1 de {rietanolamina y tolilen diamina con
un indice de hidroxilo de 500 mg.KOH/g. y debido a su
inherente reactividad superior ge omitid la dimetilei-
clohexilamina.
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2)

3)

Poliéter

Tiempo para
mezelar y
verter.ses.

Tiempo para
subir.sez,

Tiempo para

337363

Coupuegto de Ejem.l Ejem.1 Ejem.2 Zjem.2 Ejem.2
contrastacidn No, 2 _No. 3 _No., 1 _No. 2 _No. 3

——————— aS——

11 20 28 17 20 14

50 " 80 75 72 65 70

hacerse libre de
pegajosidad seg. 50 90 75 82 75 85

25.

30.

1) desde la adicidn de isocianato para comenzar a subir
2) desde que comienza hasta que  termina de subir

3) desde que comienza a subir hasta quedar libre de
pegajosidad,

U e v e S s in S
sS=Z=EmsRmSss

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas, son sugsceptibles de modificam
ciones de detalle en cuanto no alteren su prinecipio
fundamental. También se hace constar que el invento
corregponde a una solicitud de patente presentada en
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Inglaterra, con fecha 28 de Febrero de 1,966 n? 8717766,
acoglendose por lo tanto a los beneficios que concedon
los Convenios Inbternacionales en vigor, siendo lo qué
congtituye la esencia del referido invento, y por 10

que ge solicita patente de invencidn por 20 aios en
Eapafia, sobre: "Procedimiento para la obtencidn de un
poliol de polidter", caracterizindose por lo siguiente:

18,.- Procedimiento para la obtencidn de
un poliol de poliéter, que tenga un indice de hidroxilo
del orden de 200 a 800 mz. KOi/g y preferiblemente del
orden de 400 a 600 mg. XOH/g, caracterizado porgue com-
prende hacer reaccionar un dxido de alquileno, tal como
Sxido de propileno, con una mezcla de una smina primaria
o secundaria que conbtenga al menos dos dtomos de hidrd-
geno activo en la moléecula, y en la que al menos un
grupo amino se halla enlazado directamente con un nucleo
aromédtico, tal como una mezcla de 2,4~ y 2,6~ tolilen-
diaminas, y con un alcohol polihidrico simple que ge
encuentra en estado 1fguido a 120°¢, tal como el :;li-
cerol,

28,.~ Procedimiento segln la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque la awina es una amina
aromdtica que conbiene tres o mds 4tomos de hidrdgeno
activo en la molécula.

38,~ Procedimiento sesfin la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque la amina es un diaminodi-
fenilmetano crudo que contiene de un 50% a un 90% en
peso de diaminodifenilmetanos, siendo ¢l resto triami-
nag y poliaminas de peso molecular superior,
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48,~ Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores caracterizado-po;qaa
el alcohol polihfdrico se usa en una cantidad de un

20% a un 70% en peso basado en el peso total de amina
y aleohol polihfdrico. - '

53,- wProcedimiento para la obtencidn de
un poliol de poliéier®, tal ¥y como queda sustancial-

mente descrito en la presentg memoria.

i/d donsta de dieciocho hojas

escritasg ¥ sola cara.

2 8 FEb. L

HEMICAL IWDUSTRIES LILITED
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