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PROCEDIMIENTO PARA LA PREPAEACION DE COMPOSICIORES

DE POLIOLES.

Sodicilunts: MPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIALITLD, entidad inglesa,

residente en: Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, 3.W.1., -Inglaterra,

Eegte invencidn se relacions con un proce-
dimiento para la preparacién de composiciones de po-

lioles y, més partﬁcul&rmente, de composiciounes de po

S. tolilendianinag,

Mod, 615
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* Los aductos de Sxido de alguileno de meta-tolilen-

Giaminas, particularmente 2,4~ y 2,6~tolilendiamines y mez-
clas de las mismas, ya se conocen y en nuestra especificacion
No. 9%2.722 ya ha sido propuesto el uso Ge poliéteres prepe~-
rados por la oxialquilacidn 5e estas diamines como materia~-
les de partide para la prod@ééidn de poliuretancs. Los ci-
tados aductos gon utiles a g;tg respecto y proporcionan poli-
urebanos que poseen‘propiedé&es atractivas pero su convenien-

cie de manipulacién se encugntra algo limitada por sus eleva-

- das viscosidades, }

Ls presente 1nvenc16n proporelona comp051c10nes de -
polioles que conbienen como minlmo 10 4 en peso de/pollol de

férmule: .
(ca)n e e e
| ,3 o (ro)gE

(CH, ) 1-y

N_..‘;i-.-—— (RO) -H
(RO}de

en la que R representa un radicsl algquileno que contiene por
lo mehos 2 &tomos de carbono, n representz 0 6 1y a, b,
¢ vy & representan cada una un enbtero, siendo su suma 5 como
minimo. -

| Con preferencia, las composiciones de poliol con-
$ienen al menos 25 % en peso de wn poliol de £érmula I.

Sorprendentemente, se ha descubiertp que los po-

lioles de férmula I tienen unas viscosidades significativa-
mente inferiores a las de los ‘correspondientes polioles dewi
vados de meta-tolilendiaminas, es daclir, polioles que se ©o-
rresponden en peso molecular. Ademds, se ha encontrado que

los polioles de férmula I son mds reactivos con poliisocie~
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Les propiedades ventajosas de los polioles de la
presente invencidn son mostradas particulermente por aque- |
1los en los que la suma de &, b, ¢ y &, es del orden de 5 a
25, especialmen{e de 5 a 10, Estos polioles son particularmen
to adecuados en la obtenciéq%de eopumaes rigidas de poliureta-
no. !

Tos radlcales aléﬁileno representados por R en la

férmula I pueden ser, por ejemplo, etileno, 1,2-propileno 6

1,2-butileno o mezclas de los mismos. Con preferencia, los

radicales alquiléno sén, 6;incluyen,>radicales 1,2-propilenoc.
En el Wltimo caso, los radiéales 1,2-propileno pueden estar
presentes junto con radicalgs etileno con el fin de propor-
clonar una distribucldn al.;zar u ordenade de unidades de
oxipropileno y oxiétileno en los polioles.

Ias composiciones de polioles de la invencién pue
den preparafse mediante reaccidh de una composicidn que cone
tiene la cantidad deseada de una orbto-tolilendiemina con wma
cantidad apropiada de uno o mds éxidos de alquileno,

. Le orto-tolilendiamina usada en la preparacidn de
los polioles puede ser 2,3-tolilendiamine ¢ 3,4-tolilendiami
na, 6 una mezcla de las mismas,

Pueden obtenerse composiciones particularmente

tUtiles mediante reaccidén de uno o més compuestos gque contie~

nen una pluralidead de &tomos de hidrdégeno activo, de cuyos

compuestos al menos 10 % en peso es una oyto-tolilendiamina, ™
con uno o még Oxidos de alquileno, siendo la cantidad de dxi-
do de alquileno, en relacién a log compuestos que contienen

hidrdégeno activo, suficiente para formar un producto que con-

tenga une diamina oxlalquilada que tenga como minimo 5 vnida-
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des de oxialquileno por ntcleo de diamine.

Preferiblemente, los compuestos conteniendo hidrd-
lendiamine.

Los 6xidos de alquileno que pueden uitilizarse en
la obtencién de las composiciones de polioles de la invencidn
incluyen 6xido de etileno, 6xido de propileno y 6xido de tuti
léno ¥y mezclas de dstos. Sl se desea, el dxido de alguileno
puede inéorporarse en la mezcla de reaccidn en mds de una
etapa, eipleéndose en cada etaﬁa un ¢éxido diferente. De»es-‘
ta forme, por ejemplo, la orto-~tolilendiamins pueds hacerse
reaccionar con éxido de propileno y éxido de etileno en este
ordsn para proporcionar un poliol gue tenga una proporcidn
més elevada de grupos hidroxilo primarios que cuande gélamen-
te se emplea 6xido de propileno. Alternativemente, la diami-
na puede hacerse reaccionar primero con 6xido de etileno y
luego con dxido dévpropileno pafa dar un producto que tiene -
une viscogidad incluso mds inferior que la de un poliol co-
rrespondiente preparado por reaccidn de la ggﬁgftolilendiémg
rna con ¢xido.de propileno solo. 7

Las condiciones generales de la'reacoidn entre el
6xido de alépileno y la digpina pueden ser como las descri-
tas en la técnica anterior con relacidén a la reaccidn de 6xi-
dos de alquileno con compuestos que contiénen hidrdégeno acti~
vo. Asi, pueden emplearse temperaturas del orden de 50 a 1502
preferiblemente del orden-de 90 a 1208C y présiones de hasta
5,6 Kg/bmz. Convenientemente;'pueden ugarse cataligadores
bdsicos, por ejemplo, hidrdéxido potdsico. El dxido de algui-
leno se introduce generalmente en la zona de reaccidn en waa

proporcldén suficiente para mentener la temperatura residn
yp
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deseadas. Ia cantidad de 6xido de alquileno empleada en la

speaceidn deberd ser suficiente para formar un poliol que ten-

2a el peso molecular‘deseado, determinado a partir del Indice
de hidroxilo. '

Asi,'un'poliol de férmule I en la que R es etile-
no pueds tener un Indice de hidroxilo de hasta 650 aproxime-
damente. Cuando R es 1,2-propileno el indice de hidroxilo
puede ser de hagsta 550 aproximadamente, En el empleo del In
dice de hidroxilo pare determinar cuande la diamina ha sido
oxialquilada en el grado deseado, Geberdn tenerse en cuenta
cualesquiera obros compuestios que contienen hidrégeno active
en la mezcla de reaccidn,

En un método preferido de preparar las composicio-
nes de poliol de la invencidn, la orto-tolilendiamina se hace
reaccionar con 0,4-2,4 moles de 6xido de alquilenc por mol de
diamina, en ausencia de un catalizador. Se introduce enton-
ces un catalizador alcalino tal'COmo hidréxido potédsico en la
mezcla de reaccidn, se deshidrata la mezela de reaccién y se
afiade mds ¢éxido de alguileno hasta la obtencidén de un poliol
que tenge el peso molecular deseado. Los polioles obtenidos
de esta forma estén menos contaminados con subproductos que -
cuando el catalizador se introduce al comienzo de la reaceidn
¥y poseen viscosidades mds inferiores que los polioles preparg
dos por reaccidén de un mol de 6xido de alquileno con cada uno
de los 4 &tomos de hidrdgeno sctivo en la diaming antes de
éﬁadir el catalizador,

Si blen no es generalmente necesario, puede usarse
81 ge deges un disolveunte pars la tolilendiamina al realizar
la reaceibén con el 6xido de alguileno.

Después de completarse la reaccién, el poliol pue-
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de liberarse del catalizador, si eg necesario, mediante méto-
dog convencionales, tales .como neutralizacidén con un dcido 6
tratemiento con carbén o tierras absorbentes neturales § sin-

téticas, 0 mezclas de las mismaé, seguido por filtracidn.

Con frecuencia, es conveniente incorporar wn antioxidante en

¢l poliol en alguna etapa déisu preparacidén o purificacidn.
Log antioxidantes adeeuados%gncluyen fenoles estéricamente
impedidos, B

Si se desea, laqugﬁg—tolilendiaminas pueden oxi-
alquilarse en la forma de ﬁné mezcla con vno 6 més compues-
tos adicionales éue conteﬁéan ue pluralidad de dtomos de hi-

drégeno ectivo, por ejempléi otras polisminas o poliocles,

conteniéndo dichas mezclas por lo menos 10 % en peso de una

orto~tolilendiamina, Las.ﬁézclas adecuadas incluyen, en par-
ticular, mezclas de 2,3~ y/o 3,4-tolilendiamina con 2,4~ y/o

2,6~tolilendiemina. Otras mezclas de poliaminas pueden con-

tener poliaminas obtenidas por la condensacidén 4cida de ani-

lina y formaldehido en adicién a la orto~tolilendiamina.

Los polioles que pueden incluirge en la mezcla de.reaccién.

de oxielquilacién con las orto-telilendiaminas incluyen trio-

les tales como glicerol, trimetiiolpropano, 1,2,6-hexanotriol

y trietanolamina, 7 . .
Ias composiciones de pblioles producidas por el

proceso de la presente invencidén son altamente reactivas con

respecto a log isocianatos y son particularmente itiles en

_ la preparacién de materiales de poliureteno celular y no cem

lular, usando por ejemplo, los métodos generales descritos

" en la técnica anterior. Asi, las composiciones de polioles,

opcionalmente en mezecls con otros poliocles monoméricos © po-

liméricos, pueden hacerse reaccionar con polilsocianatos or-
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ganicos en presgencia, si es necesario, de otros materiasles

‘tales como agentes generadores de gases y otros aditivos con-

vencionales.

Debido a su elévada reactividad, las composicio~
nes de poliéles preparades como se ha dezcrito son particv~
larmente adecuadas parse su empleo en la produccién de poli-
uretenosg espumados usando téenicas convencionales tales como
los procedimientos de una sola operacién y varios prepolime-
ros. Pueden emplearse los agentés generadores e gases uéuaf
les, por ejemplo agua y/o hidrocarburos fluorados. Aquellas
composiciones de polioles que poseen pesos molecularss prome-
dios relativamente altos y bajos Indices de hidroxilo pueden
emplearse en la produccidén de espumas flexibles, mientras gue
lag composiciones de polioles que tienen Indices de hidroxilo
superiores, por ejemplo 200-700 mg xon/g pueden utilizarse en
la produccién de espumas rigidas. Particularmente adecuadas
pera este finalidad son las composiciones de polioles que
tienen indices de hidroxilo en la gama de 400-600 mg KOH/z.

Log tolilen-diisocianatos o difenilmetano~diiso-
cianatos usﬁales, en forma sustancialmente pura 6 bruta, pue-
den emplearse en los procesos de poliuretanos pero, si se de~
sea, pueden utilizarse otros poliisocianetos orgénicos. Par—
ticularnente adecuvadas son las composiciones brutas de dife~
nilmetano-diisocianato que contienen de 30 a 90 %, preferi;
blemente de 40 a 80 % en peso de difenilmetano-diisoclanatos,
giendo el resto poliisocianatos de funcionalidad superior a
2. Tales composiciones pueden obtenerse por lea fosgenacitn
de diaminodifenilmetano bruto. Los catalizadores adecuados
incluyen las gminas terciarias y compuestos orgénicos de me~

tales tales como estafio usuales. En algunos casos, sin emhar-



10.

15,

20,

25.

30.

go, puede encontrarse que la resctividad de la composicidn
de poliol con respecto a los isocianstos sea tal que no mea
necesaxio el uso de catalizadores de elevada actividad. Ios
agentés de superfiéie activa:qﬁe pueden empleerse incluyen
copolimeros de siloxano-oxiaiquileno, elquilfenoles oxieti-
ladoa, slcoholes grasos oxietllados ¥y copolimeros en bloque
de etileno y 6xidos de propileno.
Ia invencidn es }1ustrada pero no limitada median

te los sigulentes ejemplos; én los cusles todas las partes

y porcentajes se expresan en peso:
1

BJEMIPLO 1 L

R A
e

Se'funden, bajohhitrdgeno, en un reactor egitado
de acero inoxidable, 1. 200 partes de tolilendismine que con-
tiene 96,6 ¢ de isdmeros orto. En un periodo de 2 horas se
elimenta 6xido de propilenoc (570 partes, 1 mol/mol defdiaml
na) a 100-110eC/2,1 Kg/bmz.} ¥y se deja reaccionar haste que
le presién es‘constanté. Se aﬁade entonces hidréxido poté-
sico (15 partes en 15 partes dé egua) y se extrae agua por
separacién en vacio a 100-1102C/20 mm. A continuvacién, se
afiaden, en un perfodo de 10 horas, otras 2.950 partes de
éxido de propileno y se dejan reasccionar a presidén constan-
te. Se separa luego el producto en vacio, como anteriormég
te, y el catalizador se neutraliza por la . adicién de dcido
acético (17 partes), seguido por una separacién en vacio
adicional. '

El producto (4 405 partes) tiene un indice de
hidrox1lo de 435 mg KOH/g, un indice de acidez de 0 ,9 mg
KOH/g y une viscosidad de 595 p01ses, a 252C,

EJHMPLO 2 '

Se repite el ejemplo 1 pero afiadiendo 742 partes
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(1,3 moles/mol de diamina) Ge ¢xido de propileno, antes de

le edicién dei catalizador, y 2.578 partes despuds de la edi-
cidn del catelizador y separacidn en vacio., EL producto
(4.240 partes) tiene vn Indice de hidroxilo de 438 mg KOH/g,
un Indice de acidez de 0,3 mg KOH/g y une viscosidad de 698
poises, a 252C, ' B

Se repite el ejemplo 2, pero usando una mezcl
que contiene 51 % de Q;§g~t?lalendiamina, 39,2 % de 2,4~toli-
lendiamina y 9,8 % de 2,6;€olilendiamina. El producto tiene
un indice de hidroxilo de {70 ug KOH/z, un indice de acidez
de 0,4.mg KOH/g y una viscosidad de 1.210 poises, a 25°C,

Un experimentoﬁde control usando 2,4/2,6-tolilen—
diamina técnica, que contiene aproximedamente 3 % de isbme-
ros orto tiere un indice de hidroxilo de 470 mg KOH/g, wn in
dice de acidez de 0,3 mg XKOH/g y una viscosidad de 2,170 poi-
ses, a 250C,

BIBIFLO_4

Se funde, bajo nitrdégeno, una mezcla de tolilen~
diasminag que contiene 98,6 % de lsdmeros orto (582 partes) y
trietenolamina (1.021 partes) y se afinde una solucién de hi-
dréxido potdsico (11,5 partes en 11,5 partes Ge agua), segul
do por separacidn en vaclo. Se afiade entonces 6xido de pro-
pileno {2.919 partes) a 100-11090/2,45AKgybm2., en un perio-
do de 9 3/4 horas. EL catalizador se neutraliza con dcido
acético (12 g) y el producto se elabora como anteriormente.
Rendimientc 4.340 partes. Indice de hidroxilo 482 mg KOM/z,
Indice de acidez 0,3 mg KOH/g, viscosidad 10,9 poises a 250C.

Un experimento de control usando 2,4/2,6-tolilen—

diemine téenlca, tiene vn Indice de hidroxilo de 487 mg KOH/z,
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un inaloo de acidez de 0,2 mg KOqu ¥y una vis cos1dad de 23,5
"poises a 259C. ’
EJEMPIO 5
A partir de los poliocles descritos en lds ejemplos
5. . ' 2-4 se preparan espumas rigidas de poliuretano, ussndo las

formvlaciones indicadas a continvacidn:

Poliol del ejemplo 2 | 135| -~ | - |235) - | = | = | -

Poliol del ejemplo 3 - 135 - - 135 | - - 0T

Poliol de control del

ejemplo 3 - - 1135 ! - - {135 | - -

Poliol del sjemplo 4 - - - - - ~ 1135 -

Poliol de control del

ejemplo 4 - - - - - - - 135

Difenilme%ano—diiso—

cienato bruto 140 { 140 {140 {200 {200 | 200 {210 210

Dilaurato de dibubil- ' '

estafio {-0,5/0,5,0,5 ;015 Q150,15 - | ~

Fosfato de tris-2-clo

roetilo 30 _30 30, 20| 20} 20} - | -

N,N-dimetileiclchexil~

amlna 1,0(1,0/2,01 - | = - - -

Copolimero de siloxa- . -

no-oxialquileno 1,0/1,0;1,0 il,O ,0/2,0;1,0 ; 1,0

Am 0,5 0,5 0’5 !’ - - -~ 2,0 2,0

' - ) i~

Priclorofluormetans 20| 201 20; 25| 25| 25| 61,5 61,5

Glicerol - - _ - 1 101! 10| 10| - -
| Pluronic I61 - - - - - - 1 4 4

Irietanolamina oxipro o
pilada (P.M. 167) -~ - - - - o=~ |15 15
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Los componentes de cada formnlacién se mezclan en-
tre 91 en una copa. ILag velocidades reletivas de resccidn se
indican en la siguiente tebla que mvestra la velocidad de de-

sarrollo de lag 'diversas mezclag de espuma.

Tiempo para llensr
nedia copa {segun-
dos) 12 15 22 123,5131,5: 42 16 (22,5

Tiempo de desarro-
1lo total (segun-~ : )
dos , 55 62 175,59 99 123 123,54 72,5: 80

15. El difenilmetano-diisocianato bruto usade en este
ejemplo tiene un contenido en grupos isocianato de 29,2 # y

contiene aproximedamente 55 % de isémeros de difenilmeteno-

diisocianato.
. N O T &
20, Descrita suficlentemente la natnuralesza del inven-

to, asl como la manera de realizarlo en la préctica, débe ha
cerse constar que les disposiciones enteriormente indicades
son susceptibles de modificacliones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental; también se hace constar
25. Que el invento se reflere a una solicitud de patente presen—
tada en Inglaterre con fecha de § de ebril de 1969, nimero
18214/59, acogiéndose por lo tanto, a los beneficios que con
ceden los Convenios Infernacioneles en vigor, siendo 1o gue
constituye l&‘eséncié del referido invento y por lo que'se

s0llcita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sotrre;
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Procedimiento para la preparacidén de composiciones
de polioles, que contienen como minime 10 % en peso de un po-

liol de férmula:

(6Ey), /( RO)~H
(cH,) N
3/1-n "“*(RO)b-H .
' y —{F0)e-H
T (R0) B

en la que R representa un radical glguileno que céntiene por
lo menos 2 dtomos de carbono, n es Q6 1y a, b, ey d;
son cada une un entero, siendo su suma de 5 por lo menos, cf-~
racterizadé porque comprende hacer reaccionar uno 0 més com-
puestos que contienen una pluralidad de dtomos de hidrdégeno
activo, de cuyos compuestos como minimo un 10 % en peso es
una orto-tolilendiamine, con uno o més 6xidos de alquileno,
siendo la cantidad de 6xido de alquileno, en relacién a los
compuestos que contieneﬁ hidrégeno setivo, suficlente para
formar un proﬁuct6 que contlene ﬁna diemine oxislquilada con
el menos 5 unidades oxiaiquileno ﬁor,nﬁcleo de diamine,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizedo porque el 6xido de alquilenc es 6xido de etileno
4% 6xido de propileno 6 cualquier combinacién de éstos.

3.~ Procedimiento pare la preparacidn de composi-

ciones de polioles; tal y como queda sustancialmente descii-

t0 en la presenge memoris,

e hojas escrites a mé-

g ABR. 1076

4. GOMEZ KCEBO Y MoDEr

~wps Firmador F, Hormdndaz Buts
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