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ENCION DE POLIAMINAS AROMATICAS .=
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BAYER ARTIENGESELLSCHAFT, entidad alemans, residente en

Leverkusen-Bayerwerk, Repdiblica Federal Alemema.-

La publicaciéy de la patente holandase 7 111 328

describe un procedimiento para la obtencidn de ésteres anw

tranilicos de polioles y anhidrido isatdico, que se carac=-

teriza porque el amhidrido isatéico se hace reaccionar en

5e presencia de catalizadores, tales como por ejemplo hidrdxi-
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do sédico, con policles. Las aminas o bién hidroxisminas que

se forman, en el caso de que el fcido isatdico se emplee en
cantidades inferiores a las equivalentes, se emplean por ejems
plo, como prolongadores de cadena pera materiales sintéticos
de poliuretano.

El objeto de la presente invencidn es un procedi-
miento pare la obtencién de polieminas aromdticas que se carac
teriza porque ge hacen reaccionar compuestos que contienen
como minimo un 4dtomo de nitrdgeno terciario y como minimo dos
grupos hidréxilo, de peso molecular comprendido entre 119 y
1000, con anhidrido isatdico.

Se ha hecho la sorprendente comprobacién que los
polioles que contienen, como minimo, un Atomo de nitrdgeno
terciario y tienen un peso molecular comprendido entre 119 y
1000, se pueden hacer reaccionar con cantidades equivalentes,
0 inferiores a las equivalentes, de anhidrido isatdico para
obtener polisminas, sin el emplec de catalizadores que subsi-~
guientemente se han de eliminar del producto da reaccibn.

La agrupacidn éster presente en la posicidn orto con
relacién al grupo amino en lag poliaminas de la presente inven
cibn reduce tanto la reactividad del grupo amino con respecto
g los dgocianatos de manera que esta nueva clase de compues=
$08 se pueden comparar en su reactividad a los prolongadores
de cadena usuales que conbienen grupos hidrdxilo, tal y como
se emplean en la quimica de los poliuretanos.

Como producto de partida para el procedimiento de
le presente invencidn entran en consideracién los compuestos,
en si conocidos, que conbtienen como minimo un Atomo de nitrd-
geno terciario y simultdneamente llevan dos grupos hidroxi,

de peso molecular comprendido entre 119 y 1000, por ejemplo,
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N-metildietanolemina, N~etil-dietanolamina, N-hexildietanole-
mina, N-fenildietanolamina, N-butildietanolemina, bis-(2-hi-
droxi-etil)-oleilamina, trietanolamina, asi como log produc-—
tos de reaccién de estos compuestos con éxide propilénico y/o
éxido etilénico. Sean mencionados tambidn los productos de
reaccién de poliaminas, tales como etilen- y hexilendiamina,
con éxido etilénico y/o éxido propilénico. Tienen preferen~
cla los polioles que contienen como minimo un Stomo de nitré-
geno terciario, de peso molecular comprendido entre 119 y 600,
preferentemente le N-metil-dietanolemina y latrietanolamina,

El procedimiento de la presente invencidén se rea-
liza en forma andloga al procedimiento de la solicitud de
patente holendesa 7 111 328, pero preferentemente sin emplean
los catalizadores allil mencionados, aungque dichos cataliza-
dores tembién se pueden emplear, por ejemplo, hidréxido sédi-
¢o, hidréxido potdsico, carbonato potdsico, acetato potdsi-
co.

El procedimiento de la presente invencién se reali-
za por ejemplo como sigue:

Los compuestos de peso moleculer comprendido entre
119 y 1000, que contienen, como minimo, un 4&tomo de nitrdége-—
no terciario y, como minimo,dos grupos hidréxilo, se hacen
reaccionar en disolventes que no reacciones con el anhidrido
isatdico, preferentemente en tetrahidrofurano o dioxano, con
aphidrido isatdico, trebajdndose entre 02 y 1209C,, preferen—
temente entre 20 y 1002C. Despuds de eliminar el disolvente
ge puede purificar el produeto del procedimiento, por ejem—
plo, por recristalizacidén en dioxano o etanol, acuosos. Pre-

ferentemente se trabaja, sin embargo, en ausencia de disol-

ventes, presenténdose log polioles que contienen el nitrdge~
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no terciario e introduciendo el anhidrido isetbico.

Los compuestos con un dtomo de nitrégeno terciario
vy n (n es como minimo dos) grupos hidrdxilo se hacen reaccio=
nar con anhidrido isatdico en cantidades tales que se empleen
como minimo n equivalentes de anhidrido isatbico; sin embar-
g0, si no todos los grupos OH han de reaccionar con el anhi-
drido isatéico, entonces se emplearin menos de n equivalentes
de anhidrido isatbico, por ejemplo, 0,5 a 0,9 equivalentes,
para obtener de esta manera hidroxiaminas.,

La presente invencién se refiere ademds a diaminas

de férmula

CO~0=-R! —I'V-R" *=Q=C
R

NHy Hy

en la ques R significa un resto alquilo 01‘018 gaturado o in-
paturado, un resto cicloalgquilo 03—010, un resto aralquilo

07—011 o un resto arilo Cg-Cyg, R' ¥y R" son iguales o dife-
rentes y significan un resto alquileno C2-C30, en caso dado

interrumpido por 4tomos de oxigeno, asi como trieminas de

férmula
CO0-R! —I:T—R" 1-0-CO
T
, ! Hy

2 0
ONH2
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en la que R'y, R" y R"! gon iguales o diferentes y significan

un resto alguileno 02-030, en caso dado interrumpido por &to-

mos de oxigeno.

La venbaja, con relacidén a los ésteres antrenilicos
que no contienen nitrigeno tereiario, tal y como se describen
en la solicitud de patente holandesa 7 111 328, consiste ante
todo en el aumento de la resistencla a la traccién de los
elagtdmeros de poliuretano y materiales espumados de poliure-
teno obtenidos con estos compuestos, asi como su modo de ob-
tencibén simplificado.

Compuestos segin la presente invencién son, por

e jemplo, los siguientes:
0 0

" "
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0 0

@ 8-0—( CHo) 2—1?—( CHo ) o=Q
(CHy)p Hy

N OH

La presente invencidén se refiere, ademds, también
al empleo de los productos de reaccidén de anhidrdido isatdico
con compuestos que contienen, como minimo, un 4dtomo de ni-
trégeno terciario y, como mfnimo, dos grupos hidrdxilo y
nuestran u.n peso molecular de 119 a 1000, como participantes
en la reaccién en la obtencidn de materisles sintéticos se-

gin el procedimiento de poliasdicidén de isociamatos,
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La obtencidn de materiales sintéticos de los com—

puestos de la presente invencidn se efect@ia segin procedimien
tos en gi conocidos. Se puede proceder, por ejemplo, haclendo
reaccionar primeramente un compuesto de alto peso molecular

con ftomos de hidrdgeno activos con poliilsocianatos, agregar

entonces los compuestos de la presente invencidn y hacer reac
cionar la mezclz en presencla, o en gusencia, de unz sustan-
cia disociadora de gas.

Otra posibilidad conslste en mezclar los compuestos
de la presents invencidn con compusstos de alto peso molecu-
lar, con 4tomos de hidrdgenoc aectivos, y después efectuar la
reaccidn con isocianatos. La reaceidn se puede realizar em-
pleando simulténeamente todos los aditivos conocidos en la
quimica de los poliisocianatos, tales como por ejemplo cata-—
lizadores, disociadores de gas, sustancias inhibidoras de la
inflamacidn, etc.

Como compuestos de alto peso molecular, que en caso
dado entran en congideracidn para el procedimiento de la pre-
sente invencidn, sean mencionados ante todo los compuestos
hidroxilicos de alto peso molecular, por ejemplo, los com-
puestos polihidroxilicos de peso molecular comprendido entre

750 y 10.000 de la clase convencional, por ejemplo, 10s po-

liésteres lineales o ligeramente ramificados con grupos hidrd
xilo en posicidn final, tal como se pueden obtener en forma
conocida de alooholegy mono~ o polifunbionales y écidos carbo-

x{licos o dcidos oxicarbox{licos, en caso dado empleando si-

multéneamente aminoalcoholes, diaminas, oxiaminas y diaminoal
coholes. Sean mencionados especialmente también de entre los

poliésteres, los policarbonatos alifadticos, tales como el

hexanodiol-policarbonato, y los caprolactona-poliésteres, que
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- les polifuncionales, aminoalcoholes o aminas.

se obtienen por polimerizacidn de caprolactona en presencia
de moléculas de partida, tales como glicoles. Entran también
en consideracidén los poliéteres lineales o ramificados, tal
y como se obtienen por polimerizacidn de éxidos alquilénicos|
tales como 6xido de etileno, éxido de propileno, epiclorohi—
drina o tetrahidrofuranc. Tembién se pueden emplear 1los co-
polimeros de esta clase. Ademés son adecuados los productos
de adicidn lineales o ramificados obtenibles por adicidn de

los mencionados Oxidos alquilénicos con, por ejemplo, alcohos

Productos de partida para el procedimiento de la

presente invencién son los poliéteres que muestran preferen-

temente como minimo dos 4tomos de hidrdgeno activos, prefe-
rentemente con un peso molecular comprendido entre 750 y
10,000, en donde, como minimo, un 10 % de los grupos hidréxit
1o existentes son grupos OH primarios. La determinacidn de |
los grupos OH primarios se efectia en forma en si conocida.
Tales poliéteres se obtienen por reaccidn de compuestos con
dtomos de hidrégeno reactivos, tasl como por ejemplo, polial-
coholes o polifenoles, con Oxidos de alquileno tal como Oxi-
do de etileno, dxido de propileno, déxido de bubtileno, Oxido
de estireno o eplclorohidrina, o de las mezclas compuestas
de estos éxidos alquilénicos y, en caso dado, ulterior mo-~
dificacidn de los poliésteres formados con dxido de etileno.
Poliglecoholes y polifenoles adecuados son, por
ejemplo, etilenglicol, dietilenglicol, polietilenglicol,
propanodiol~l,2, propanocdiol-l,3, butanodiol-l,4, hexano-
diol-1l,6, decanodiol-1,10, butin-2-diol-~l,4, glicerina, bu-

tanodiol~2,4, hexanodiol=l,3,6, trimetilolpropano, resorci-

ng, di-terc.-butilbenzocatequina, 3-hidroxi-2-naftol, 6,7~
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dihidroxi-naftol, 2,5-dihidroxi-l-naftol, 2,2«(p-hidroxifenil)-

propano, bis—(p-hidroxifenil)-metano, tris—(hidroxifenil)-al-
canos, tales como por ejemploy, l,1l,2-tris(hidroxifenil)-meta-
no, 1,1,3~tris(hidroxifenil)-propanoc.

Otros polidsteres adecuadog son: lag derivados de
éxido ly2-alquileno de mono~ o poliaminas de naturaleza ali-
fatica o aromdtica, tales como amoniaco, metilamina, etilendi
mina, N,N'-=dimetil~etilendiamina, tetra~ o hexa—etilendiami-
na, dietilentriamina, etanoclamina, dietanolamina, metildieta-
nolamina, trietanolamina, aminoetilpiperazina, toluidina, o-,
m~- y p~fenilendiamina, 2,4~ y 2,6~diaminotolueno, 2,6~-diami=
no-p-xileno, poliaminas multinucleares y condensados aromdti-
cas, tales como 1l,4-naftilendiamina, bencidina, 2,2'-diclorom
4,4'=difenildiamina, 4,4'~diaminoazobencenoc. Como medios i~
niciadores entran ademds en consideracidn los materiales re-
ginosos del fenol y del tipo resol.

Todos estos poliéteres se forman preferentemente
mediante el empleo de Sxido etilénico y muestran preferente-
mente como maximo un 10 % de grupos OH primarios. Los mencio-
nadog poliéteres se pueden modificar también por reaccidn con
cantidades inferiores a las equlvalentes de polilsocianato.

Otros compuestos de alto peso molecular con &to-
mos de hidrégeno activo son los poliacetales, poliésterami-
dasg, policarbonatos y polioles conteniendo grupos uretano en
gi conocidos. Los compuestos de alto peso molecular, a em=
plear segin la presente invencidn, con dtomos de hidrdgeno
reactivos, se pueden emplear también en mezclas con ¢ompueSe—
tos de bajo peso molecular con &tomos de hidrégeno activos

con pesos moleculares de hasta 750, Como compuestos de bajo

peso molecular con &tomos de hidrégeno sctivos entran ante
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todo en consideracidén los compuestos que lleven grupos hidro-

xilo, por ejemplo, etilenglicol, 1,3~-butilenglicol, 1,4~buti-

Jenglicol, glicerina, trimetilolpropano, acelte de ricino o
también log productos de adicidn con pesos moleculeres, por
regla general, de 200 a 750, de Oxidos de alguileno, tales
como 4xido de etileno, éxido de propilenc u 6xido de butileno
con tales compuestos de bajo peso molecular con dtomos de hi-
drégeno actives o con agug.

Ventajosemente se pueden emplear también compuestos
que contengan grupos aemino de alto peso mblecular, tales como
por ejemplo, los que se describen en la publicacidn de la so-
licitud de patente alemana 2 019 432, En este caso no se for-
man, contrariamente & los materiales sintéticos de poliurete-
no hasta ahora descritos, grupos uretano como enlazadores de
cedenas si no materiales sintéticos que, ademds de grupos &s-
ter y éter, contienen grupos Urea.

Como isocianstos entran en consideracidn los polii~
gocianatos convencionales, empleéndose ventajosamente: por
ejemplo, 1,4=tetrametilendiisocianato, 1,6-hexametilendiiso=
clanato, 1,12-dodecandiisocianato, ciclohexan—~l,3~ y -1,4~dii-
socianato, as{ como las mezclas arbitrarias de éstos isdmeros,
l~isocianato—,3,3,5-trimetil~5-isocianatometil-ciclohexano,
1,3-= y 1,4~fenilendiisocianato, 2,4~ y 2,6~toluilendiisociana-
to, ag{ como las mezclas arbitrariass de éstos isdmeros, 2,4~
y 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato, as{ como las mezclas ar-
bitrarias de éstos isdmeros, difenilmetano-4,4'-diisocianato,
naftileno-l,5-diisocianato, trifenilmetanoc—4,4',4"-triisocia~-
nato, pollfenil-polimetilenpoliisocianato, tal y como se obtig-
nen por condensacidn de anilinas-formaldshido y ulterior fosge=

nacidn, poliisocianatos cue llevan productos de adicidn de cary=
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bodiimidoisocianato, tal y como se obtienen segin la patente

alemana 1 092 007, los diisocianatos tal y como se describen
en la patente USA 3 492 330, los poliisocianatos que llevan
grupos alofanato, tal y como se describen en la patente bri-
tdnica 994 890, la patente belga 761 626 y la solicitud de pa
tente holandesa publicada 7 102 524, los poliisocianatos que
llevan grupos isoclanurato, tal y como se describen en las

patentes alemaenas 1 022 789 y 1 027 394, as{ como en las pu-
blicaciones de las solicitudes de patentes alemanas 1 929 034
¥y 2 004 048, los poliisccianatos que llevan grupos biuret, ta
y como se describen en la patente alemena 1 101 394 y en la

patente briténica 889 050 y en la patente francesa 7 017 514,

tal y como se describen en las patente belga 723 640, los polil

socianatos que llevan grupos éster segin las patentes brité-
nicas 956 474 y 1 072 956, ademas los poliisocianatos alifatis
cos, cicloalifdticos, aralifdticos o aromdticos tal y como se
mencionan en W. Siefgen in Justus Iiebig's Annalen der Chemie
562, pags. 75 hasta 136, log productos de reacci6nrde log iso;
cianatos arriba mencionados con acetales,segin la patente aleq
mane 1 072 385, los isocianatos tal y como se describen en
las patentes alemanas 1 022 789 y 1 027 394.

Naturelmente también es posible emplear mezclas arb;
trarias de log polilsocianatos arriba mencionados.

Tienen especial preferencia los poliisoclanatos que
se obtienen fédcilmente en escala industrial, por ejemplo, el
244= y 2,6~t0luilendiisocianato as{ como las mezclas arbitra-
rias de éstos isdmeros y polifenil-polimetilen-poliisociane—
tos, tal y como se obtienen por condensacidn de anilina—for—

maldehido y ulterior fosgenacidn. Seglin la presente invencion

Ly

‘tienen preferencia, como poliisocianatos, las soluciones de



los llamados "poliisocianatos modificados®, es decir, como po+
liisocienatos las soluciones de poliisocianatos que llevan
grupos biuret en poliisocianatos libres de grupos biuret y/o
soluciones de poliisocianatos conteniendo como minimo dos grus
54 pos NCO y como minimo una agrupacidn alofanato N,N'~disusti-
tuida en poliisocianatos libres de grupos alofanato y/o so-

luciones de productos de reaccidn de poliisocianatos y com-

puestos conteniendo grupos hidroxilo bi~- o polivalentes en po-
liisocianatos libres de grupos uretano y/o soluciones de polii~
10. gsocianatos conteniendo mds de un grupo NCO y como minimo un
anillo dcido isocianirico en poliisocianatos libres de grupos
isocianurato.

Las soluclones preferentes segin la presente inven-
cidn de "poliisocianatos modificados" tienen por regla gene—
15. ral un contenido de 1 a 85 % en peso, preferentemente de un
10 a 50 % en peso de "poliisocianato modificado".

La obtencidn de los poliisocianatos de alofanato se
puede efectuar, por ejemplo, segin la patente britanica 994
890. Para ello se emplean con preferencié Jos diisocianatos
20. tales como toluilen-2,4~diisccianato, o bién las mezclas del
mismo con toluilen-2,6-diisocianato,

Como poliisocianatos modificados a emplear segin la

presente invencién entran también en congideracidn las solu~

ciones de poliisocianato que contienen grupos bluret en polii
25. socianatos libres de grupos biuret. Segin la presente inven-
cidn tienen preferencia las soluciones al 1 a 85 % en peso de

poliisocianatos que llevan grupos biuret, de férmula general
0

"
OCN-R-f—C—N-R-NCO
!

30. OCN—R-§~C=O X

X
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en la que R significa un resto alguilo 01-010, cicloalquilo !
C5=Cyg» aralguilo Co=Cq, & arilo Cp=Cqp ¥ X significa hidré-
geno o la agrupacidn
X = --(--co-r‘q-)-n H
R~NCO
en la que R tiene el significado arriba indicsdo y n repree

senta un mimero entero de O a 5, en poliisocianatos libres de

grupos biuret, siendo la proporcién en poliisocianatos de bius
ret con mias de tres grupos isoclanato, referido a la cantidad
total de poliisocianatos de biuret, como minimo de wn 20 % en
peso. La obtencion de poliisocianatos que contienen grupos
biuret se puede realizar segin la patente britdnica 889 050 §
segin la patente alemana 1 101 394. Poliisocianatos preferen=—
tes segin la presente invencidn son soluciones de poliisocia-
natos que llevan grupos biuret que se obtienen bién por reac-
cidn de 2,4~ y/o 2,6-toluilendiisocianato, 4,4'-difenilmetan—
diisocianato y/o sus isdmeros, o de una mezcla de poliisocia-
nato que se obtiene por condensacidn de anilina-formaldehido
y ulterior fosgenacidn, con agua o dcido férmico en poliisocig
natos libres de biuret. Los poliisocianatos a emplear segin
la presente invencion contienen preferentemente 0,03 a 5 % en
peso, preferentemente, 0,1 & 2 % en peso de emulsionantes qui-
micamente enlazados. Bstos emulsionantes deberén poseer gru-
pos -OH, amino, amjdo, HO-CO, -SH o agrupaciones uretano y se
incorporan por reaceidn con los grupos isceianato en el poli~
isocianato segin las indicaciones de la publicacidén de la soli
citud de patente alemans 1 963 189, Como productos de partida
se emplean segin la presente invencidn, ademds, como componen

te isocianato, aquellos poliisocianatos que se caracterizan

por su contenido en poliisoclanatos contenlendo grupos uretand
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| tomo 562 (1949), pégina 755 y siguientes. Preferentemente se
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0, tienen un grado de ramificacidn més cicvauo

!

que los isocianatos difuncionales puros. Estos isocianatos
tienen frecuentemente un contenido en isocianatos conteniendo
grupos uretanc de un 10 a 70 %, preferentemente un 20 a 50 %,
disueltos en poliisocianatos libres de grupos uretano.

Como polilsocianatos modificados se emplean ‘también
soluciones de poliisocianatos que contienen como mfnimo un ani
1lo de écido isocianirico en poliisocianatos lfquidos libres
de grupos isocianureto. Tales poliisocianatos, que muestran
grupos isocianurato, asf{ como procedimientos para su obtencidn
ge mencionan, por ejemplo, en las patentes alemanas 951 168 y
1 022 789, as{ como en las patentes britdnicas 821 158, 827
120, 856 372, 927 173, 920 080 y 952 931, en las patentes US
3 154 522 y 2 801 244, en la patente francesa 1 510 342, asi
como en la patente belga 718 994.

Como poliisocianatos, que llevan como minimo un ani-
1lo dcido isocianurico entran preferentemente en consideracién
los toluilen-2,6- y/o ~2,6-diisocianato polfmeros, en caso da-
do en mezcla con 4,4'-difenilmetan—diisocianato o bidn sus
igémeros. Estos isdmeros a emplear segun la presente invencida

ge obtienen disolviendo el poliisocianato, que llsva grupos

s

isocianurato, por regla genersl en cantidades de un 1l a 85 % e
peso, referido al peso de la solucidn de poliisocianato resul-
tante, en poliisocianatos 1l{quidos libres de grupos isocianuw
rato.

Como poliisoclanatos libres de grupos uretano, alo-
fanato, igocianurato, o biuret, se pueden emplear isocianatos
aliféticos, cicloalifdticos, aromdticos o aralifdticos, tal y

como se describen por ejemplo en ILiebig's Annalen der Chemie

emplean toluilendiisocianato, o sug mezclas de isdmeros, o ta-
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les mezclas de isdmeros sin destilar, difenilmetanc—4,4'=2,4

diisocianato, o el producto en bruto sin destilar, naftaline
1l,5~diisocianato, trifenilmetanc=4,4'=,4"-triisocianato, los
polifenilpolimetilenpoliisocianatos obtenidos por condense-
cidn de anilina y/o anilinas alquilsustituidas con formalde-—
hido y ulterior fosgenacién, los isocianatos que llevan pro-
ductos de adicidn de carbodiimida-isocisnato, tal y éomo ge
cbtienen, .por ejemplo, segin la patente alemana 1 092 007.
Ia obtencidn de log materiales espumados de polius
retano autoextinguibles se efectia por regla general segin
el conocido procedimiento "one-shot". Segin el procedimiento
one—shot se efectla la obtencidn del material espumado o tem-
perature ambients y/o temperatura més elevada mediante gim=-
ple mezcla de los poliisocianatos descritos segin la presen=

te invencidn con los polioles de alto peso molecular, pudién-

dose emplear agua y/o otros agentes de espumado, en caso dadln

emulglionantes y otros agentes auxiliares, as{ como los adyuvan

tes segin la invencidn. En este caso se emplea ventajosamente
instalaciones mecdnicas o bién los procedimientos tal y como
ge describen en la patente alemana 881 881l.

Como emulsionantes gon adecuados, por ejemplo, el

6xido etilénico o blén los productos de adicidén de dxido etid

1énico=dxido propilénico con sustancias que contienen grupos

hidroxialauilene hidréfobos, o grupos amino, o bién amido.
Como catalizadores para la obtencidn de materiales espumados

que llevan grupos uretano, ininflamables, que no encojen, se

emplean aminas tercisrias y/o silaaminas, aziridinas N-sustiq

tuidas, hexshidrotriszinas, en caso dado en combinacidn con

compuestos organo-metdlico, que aportan una constribucidn di-

ferente para la aceleracidn de las distintas reacciones par-
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cigles que Se desarrollan en la formacidn de materie-ﬁéspuma—

t

d40. Mientras las aminas catalizan preferentemente la reaccidn

de espumado, los compuestos organo-metdlicos, actuan preferen=-
temente sobre la reasccibn de reticulacidn. Segin la constitu-

cién de las aminag, o bién silaaminas empleadas, el agrado de

actividad catalftica puede ser diferente sobre la reaccion de

propulsidn, es decir, por ejemplo, la reaccidn entre los grupos
isocianatos y agua con disociacidn de didxido de carbono. Para
lograr tiempos de reaccidn favorables para la técnica de la

espumacidn se determina emp{ricamente la cantidad a emplear en

dependencia de la constitucidn en cada caso del catalizador se:
lececionado, o de la mezcla de catalizadores seleccionada. Como
aminas se pueden emplear aquellos compusstos, bién conocidos,
para la obtencidn de material espumado de poliuretano, tales
como por ejemplo, dimetilbenzilaming, N-metilmorforlina, trie-
tilendiamina, dimetilpiperazina, 1,2-dimetilimidazol, dimetil-
etanolamina, dietanoclamina, trietanolamina, dietilaminoetanol,
N,N',N" ,N"L{etrametil~l, 3~-butano~diaming, N-metil-N'~dimetil~
aminoetil-piperazina. 7

Como silaaminas se emplean compuestos de silicio
que contienen compuestos de carbono-siclicio, por ejemplo tal
como de describen en la patente alemana 1 229 290, Como ejein~
plos sean mencionados 2,2,4-trimetil-2-gilamorfoline, 1,3-die~
tilaminométiltetrametildisiloxano. Deben sefialarse, también
lag bases nitrogenosas tales como los hidrdxidos de tetralqui-~

lamonio as{ como los alcalis, alcalifenolatos o alcoholatos,

tal como por ejemplo el metilato de sodio. los compuestos orga

no-metdlicos a emplear segin la patente belga 730 356 en caso

dado en combinacidn con las aminas, silaaminas y hexahidrotriad

zinas son, preferentements, los compuestos orgénicos de estafio)
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tafio.

Los aditivos para la regulacidn de la estructura de

las células se pueden emplear igual gue los materiales de car+

ga oréénicos e inorgénicos y colorantes o plastificantes, ta-
les como ftalatos.

Los materiales espumados obtenidos segln el procedi-
miento de la presente invencidn se pueden considerar, con los
aditivos inhibidores de la inflamacidn de clase conocida, comd
ininflemagbles y en el sentido del ensayo ASTM - D 1692 T como
autoextinguibles. Bsta propiedad, en méximo grado deseable, se
puede lozrar empleando gimultdneemente los agentes inhibido-
res de la inflamacidn conocidog, tales como, por ejemplo, tri-
cloro- y tribromofosfatos, perdiéndose gin embargo parcialmen-
te esta propiedad bajo condiciones de almacenamiento extremas,
tales como temperaturas altas durante largos periocdos de tiem-
po. Una mejora duradera, y al mismo tiempo esencial, de la ini
flamabilidad, de por si ya buena, de los productos del proce—
dimiento se puede lograr por ejemplo por modificacidn de las
goluciones de poliisocianatos modificadas con compuestos clo=
rados y/o bromados con hidrdgeno reactivo con respecto a log
igsocianatos. En este caso no tiene importancia, con respecto
al efecto logrado, en que lugar se introducen estos agentes
inhibidores de la inflamacidn incorporables, tanto si se in-
corporan por ejemplo directamente en el poliisocianato modifi-
cado 0 si gse agregan ulteriormente 8 las soluciones de polii-
gocianato o mezclas de reaccidn. Como ejemplo de agentes inhio
bidores de la inflamacidn sean mencionados, por ejemplo: 2-~clo

roetanol, 2-bromoetanocl, tricloroetancl, 1,3- y 1,2-dicloro-

propanocl, 2~bromopropancdiol, 1,l-estirenocloro~ y —estirsno-
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bromo~hidrina, dcido bromoacéticos.

Log materiales espumados eldsticos v semielésticos,
obtenibles segin la presente invencidn, se destacan especial-
mente por una elevada resistencia a la traccidn. Se smplean
por ejemplo como materiales para tapiceria, colchones, mate-
riales de embalaje, laminas para revestimientos, material aigs
lante y, debido a su ininflamebilidad, en aquellos terrenos
donde tales propledades tengan especlal valor, tal como por
ejemplo en automéviles, en la construccidn de aviones y en ge
neral en los vehiculos., Los materiales espumados se pueden ob
tener bién por el procedimiento de espumacién en molde o por
confeceionado a partir de material espumado en blogues.
Ejemplo 1

A 509C ge introducen, en porciones, en 1785 g (15
moles) de N-metil-dietenolamina, 4890 g de anhfdrido isatdico
(30 moles). Despuds de haber terminado la primera reaccidn
exotérmica se completa la reaccidn mediante aumento escalo-
nado de la temperaturae a 802C. Bl punto final de la reaccidn
se reconoce por la parada del relo] medidor de gas, que team-
bién se emplea ventajosamente para el control de la reaccidn.
El producto de reaccidn obtenido se recristaliza en etanol
(1 parte de 0,75 partes en volumen de etanol). El filtrado se
enfria bién con hielo, precipitdndose 4120 g de producto, de
punto de fusién 71 a 729C (77 % de la teoria).

E]l mismo preparado, realizado con 9 litros de dio-
xeno, dd4, después de eliminar el dioxano, 5300 g (99 % de
la teorfa) de N-metil-dietenolamina-diantranolato del punto
de fusidn de 68 a 69°C.

Caleulado: € 63,8 H 6,44 N 11,75

Hallado: C 64,0 H 6,5 N 11,8
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En forme andloga se obtienen, por ejemplos

Ejemplo 2:
Trietenoleminotrientrenilato, punto de fusidn 101 a 102¢C.

Calculado: C 64,0 H 5,92 N 11,05

Hallado: C 64,0 H 6,1 N 11,0

Ejemplo 3¢ |

Trietanolamina~diantranilato

Compuesto esterificado parciaslmente reaccionado (en 2 de los
3 grupos OH); aceite viscoso.

392,4 ng 2 30,4 ml %0_ HC10, en dcido acético glacial

Indicador 0,1 % de solucién de eristal de violeta en deido
acédtico glacial (tebrico).
hallado: 30,1l ml n HGlO4

I0

Ejemplo 4:

Producto de reaccibn de trietanolemina y éxido eti
1énico (peso molecular 392) con anhidrido isatdico.
300 mg € 17,5 ml %U HC10, en dcido acético glacial
(tedrico)

hallado: 17,1l ml n HClO4
10

Ejemplo 53

100,0 partes en peso de un propilenglicol, inicie-
do a base de trimetilolpropanc, que se modificé con dxido de
etileno, de manera que resultasen aproximadamente un 60 %
de gzrupos hidréxilo primarios en posicidén final con wn Iindice
OH de 36,0,
2,5 partes en peso de agua,

0,3 partes en peso de endoetilenpiperazina,

0,5 partes en peso de tetrametiletilendiamina,
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10,0 partes en peso de N-metil-dietanolamina-diantranilato,

10,0 partes en peso de monofluortriclorometano,
se mezelan entre s y se hace reaccionar con 43,0 partes en
peso de un alofanato-poliilsocianato (contenido en NCO 35,1 %

Obtencidn del producto de partida:

Se agregan en el transcurso de 1 hora 134 partes
de trimetilolpropano a toluilen-2,4- y -2,6-diisocianato ca-
lentado a 802C (mezecla de isbmeros 80:20), con lo que la
mezela de reaccidn se calienta a 11420, Después de alcanzar
un contenido de un 41,3 % de NCO, directamente despuds de
la adicidn del trimetilolpropanc, se calienta a 1502C y se
deja duramte 20 horas o esta temperatura. Se ha formado una
solucidn de un alofanato-poliisocianato en mezcla de isbme=-
ros de toluilendiisocisnato con un contenido de un 38,1 %
con una viscosidad de 77 cP a 252C.

A 1900 partes de esta solucién se agregan, a 80¢C,
100 partes de 2,3-dibromopropanocl-l y se hace reaccionar
durante 2% horas a 902C. El alofanato-poliisocianato modifi-
cado en mezcla de isdmeros de toluilendiisocismato, se ca-
racteriza por wn contenido de un 35,1 % de NCO, una viscosi-
dad de 118 ¢P a 252C y un contenido en materia sblida de un
41 %.

Se obbtiene un material espumado con las siguientes
propiedades mecénicas:

Peso especifico segln DIN 53 420 (ke/m3) 42

Resistencia a la traccidén segin DIN 53 571 (kp/cmg,

1,2

Alargamiento a la rotura segfn DIN 53 571 (%) 130

Ensayo de presiég con una compresién de 40 % seg.
DIN 53 577 (p/cn®) 50
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Ejemplo 6

Se mezclan entre si 100,0 partes en peso de un polis
propilenglicol, iniciado a base de trimetilolpropano, que se
modificé con 6xido de etileno de manera que resultasen en po-
sicién final aproximadamente un 60 % de grupos hidrdxilo pri-
marios, con urn Indice OH de 35,0,

2,5 partes en pesc de agua,

0,2 partes en peso de endoetilehpiperazina,

1,0 partes en peso de trietilamina,

10,0 partes en peso de trietanolaminotriantranilato,

10,0 partes en peso de monofluwortricloromexrtano,

¥ se hace reaccionar con 44,0 partes en peso de una mezcla
(contenido en NCO 39,5 %) de 60,0 partes en peso de 2,4~to-
luilendiisocianato,

10,0 partes en peso de 2,5-toluilendiisocianato y 30,0 partes
en peso de wa 2,4=-toluilendiisocianato (contenido en NCO 20,89

Se obtiene wn material espumado con las siguientes

propiedades mecdnicas:

Peso especifico segln DIN 53 420 (kg/m3) 42

Resistencia a la traceidn segin DIN 53 571 (kP/cmz) 1,3
Alargemiento a la rotura segin DIN 53 571 (%) 145

Ensayo de presidn con una compresidn de un 40 % seg. DIN 63
577 (p/en?) 45

Ejemplo 7

Se mezclan entre si 100,0 partes en peso de un poli-
propilenglicol iniciado con glicerina, gque se modificé con
éxido de etileno de manera que en la posicidn final se encon-
trasen aproximadamente wm 60 % de grupos hidrdxilo primarios

con un fndice OH de 35,0,

2,5 partes en peso de agua,
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0,2 partes en peso de endoetilenpiperazina,

0,5 partes en peso de tetrametiletilendiamina,

1,75 partes en peso de trietanolemina~triantranilato,

3,25 partes en peso de N-metil-dietanolamina-diantranilato,

¥ se hace reaccionar con 42,0 partes en peso de una mezcla

(contenido NCO 38,5 %) de 60 partes en peso de polifenilpo-

limetilenpoliisocianato, tal como se obtiene por condensa—

cibén de anilina~formaldehido y ulterior fosgenacidn (conte-—

nido NCO 31 %) y 40 partes en peso de 2,4- y 2,6-toluilendii+

socianato con un 65 % en peso de 2,4-toluilendiigocianato.
Se obtiene un material espumado con las siguientes

propiedades mecénicas:

Peso especifico segin DIN 53 420 (ke/m3) 45

Resistencia a la traccién seglin DIN 53 571 (kp/cmz) 0,8

Alargamiento & la roture segin DIN 53 571 (%) 150

Ensayo de presidn con una compresién de un 40 % gegin DIN

53 577 (p/em?) 30
Ejemplo 8

Se mezclan entre si 100,0 partes en peso de un po-
lipropilenglicol, iniciado a base de trimetilolpropanochexan-
triol, que se modificd con éxido de etileno de manera que
en posicidn final resultasen aproximadamenfe un 60 % de gru~
pos hidrdxilo primarios con un Indice OH de 35,0,

2,5 partes en peso de agua,

0,1 partes en peso de endoetilenpiperazina,

0,1 partes en péso de dioctoato de estafio-(II),

0,5 partes en peso de N-metilmorfolina,

2,0 partes en peso de trietanolaminotriantranileto,

Y se hace reaccionar en un molde cerrado con 40,2 parves en

peso de un poliisocianato que lleva grupos biuret gque se ha
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obtenido por reaccién de una mezcla de 2,4- y 2,6-~toluilen~

diisocianato (mezela de isdémeros 80 : 20 % en peso) y agua
(contenido en NCO 38,5 %).

Se obtiene un material espumado con las siguientes
propiedades mecénicas:
Peso especifico seg. DIN 53 420 (kg/m3) 40
Resigtencia a la traccidn seg. DIN 53 571 (kp/bmz) 0,8
Alargamiento a la roture seg. DIN 53 571 (%) 140
Ensayo de presidn con una compresidén de un 40 % seg. DIN 53
577 (p/en®) 35

NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prictica, debe hacer~
se constar que les disposiciones anteriormente indicadas, son
suscepbtibles de modificasciones de detalle en cuanto no alie-~
ren su principio fundemental. Tambidn se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada
en Alemania, con fecha 7 de diciembre de 1.971, bajo el nime-
ro P 21 60 590.3; acogiéndose por lo tanto a los beneficios
gue conceden los Convenlos Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo
que se golicita Patente de Invencién por 20 afiog en Espafia,
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBPENCION DE POLIAMINAS AROMA-
TICAS; caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencidén de poliaminas
arométicas, caracterizado porque se hacen reaccionar compues-
tos que contienen, como minimo un 4tomo de nitrégeno y como
ninimo dos grupos hidréxilo, de peso moleculer comprendido
entre 119 y 1000 con anhidrido isatdico.

2.~ Procedimiento segin la reivindicaecién 1, carac-
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terizado porque dichos compuestos, que contienen como minimo

un étomo de nitrégeno terciaric, y como minimo dos grupos
hidréxilo, son N-metil-dietanolamina o trietanclamina.

3= Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque dichos compuestos que muestran como minimo wm
dtomo .de nitrdgeno terciario y como minimo dos grupos hidré-
xilo, son productos de reaccidn de éxido etildnico y dxido
propilénico con N-metildietanolamina 6 trietanolamins.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac—
terizado porque los compuestos que contienen como minimo un
Stomo de nitrdgeno terciario y como minimo dos grupos hidrd-
Xxilo se hacen reaccionar con menos de ls cantidad equivalen—
te de anhidrido isatédico.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porgue se trabaje en ausencia de catalizadores.-

6.~ Procedimiento para la obtencidn de poliaminas
arvomdticasg, tal y como quede sustancialmente descrito en la
presente Memoria.

Esta Memoria congta de 25 hojas escritas a miquina
Por una sole cara. 14 W@ 13‘35

Madrid,
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