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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIALQUILENGLICOL
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éagéaﬂbnﬂu BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, re-
sidente en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal -

Alemana,
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Ya se conoce la obtencién de poliéteres me-
diante polimerizacién de éxidos de alquileno, que se
adosan a un componente de inieiacién con dtomos de -
hidrégeno reactivos, en presencis de catalizadores -

alcalinos, As{ se pueden obtemer polialquilenariléte
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res a partir de fenoles y éxidos de alqguileno en presencia de

aleoholatos alcalinos 6 bien fenolatos alcalinos (Patente ale

mana 519.730).

T.08 hidroxialquilariléteres halégenados ée bisfenoles
tales como el 2,2'~isopropiliden—bis—(2,6-&iclorofen61) se -
pueden obtener, segin el mismo prineipio de sintesis, d¢ 1los
correspondientes bisfenoles halogensdos y éxido alqhilénice,

Una obtencidén libre de perturbaciones de polidteres -
halogenados segin este principio no es posible debido a la ai
sociacidén hidroliticz de los halégenos que se desarrolla en -
la reaccién de alcoxilacién en medio alcallno, vy la destruc~
cibn de los catallzadores alcalinds que esto lleva consigo.

Como sorprendentemente se ha hallado ahora que la oh-
tencién de polialquilenglicolariléteres, ﬁueAllevan grupcs hi
droxilo libres, halogenados, se logra en forma sencilla median
te la actuacién de haldgeno elemental sobre polialquilenglico
lariléteres. Aqui se efectua una sustitucién de los 4dtomos de

hidrégeno arométicamente enlazados por el correspondiente mi-

mero de Atomos de halégeno, La accesibilidad de los polialqui

lenglicolariléteres halogenados, manteniendo las funcionés hi
droxilo, mediante estd simple reaccibén de halogenacién es sor
prendente, ya que hubiese sido de esperar que por la actua-
cién del haldgeno elemental, de efecto fuertemente oxidante,
similtaneamente con la deseada reaccién de sustitucién del a-

romato se presentase una indeseada oxidacién de la funcidén el

cohol, especialmente porque la correspondiente oxidacién de -

los alcoholes por halégeno ya pertenece desde hace tiempo al
estado de la téenica (véase Houben-Weyl, tomo V/3 pdg. 599, -
601; tomo V/4 pdg. 162).

El objeto de la presente invenecidén es, por lo tanto,
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un procedimiento para la obtencién de polialquilenglicolarilé-
teres halogenosos, conteniendo grupos hidroxilo, cdracteriza- '
do porque poliamlquilenglicolariléteres de f£6rmula general

Rl .

R °"°H2“?3'°*EIE]
R m
2
en la que R1 significa hidrégeno, un grupo Cl a 04—a1quilo, -
metoxi, etoxi, fenoxi, c¢cloro 6 bromo, R2 significa hidrégeno,
un grupo metilo 6 etilo, n representa uh nimero entero de 1 -
20 y m representa 1L 6 2 y R, en el caso de que m sea igual a
1 6.2, signifieca hidrégeno 6, en el caso de que m seaﬁl, sigf

nifica un resto de férmula general R
1

0-CHw 0 :
H— (i}H CH2 —);1— R3-)—15-
R2 :

en la que R. significa un grupo metileno, metilmetileno, di~

metilmetileio, sulfona 6 éter (p=l) y p representa 0 § 1, se
hace reacccionar con cloro élemental 6 bromo 4 uns mezcla de
ambosg elementost

v Polialquilenglicolarilétefes correéppndientes a la -
férmula de arriba, adecuados para el procedimiento de la pre-
sente invencidén son, por ejemplo, los poliéteres obtenibles -
por la reaccién, en si conocida, de alooxilacién de fenoles -
mono- 4 divalentee con Oxidos alquilénicos, tal como por ejem-
plo, 6xido etilénico, 6xido propilénico y/6 6éxido butilénico.
Para esta reaccién de alcoxilacién conocida, para la obtenciéq
de los polialquilenglioolarilétenes a emplear en el procedies
miento de la presente invencién, son adecuados los fenoles ar-
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4,4’~dihidroxidifeniléter, 2,2-bis~(4-hidroxifenil)-propano,

vencién se efectlia a temperaturas de +25 a 150¢C, preferente-—

e

bitrarios de férmula general
R

_ 1
i H R ‘@Oﬂ)m

en la que m y Rl tienen el significado de arribda y R’ signifi-
ca hidrégeno 6 el resto de férmula -

R

T
H°'@“R3‘)‘§

en la gue R, ¥ p tienen el significado arriba indicado. Ejem~
plos de tales fenoles son el fenol, cresol, p-~terc. butilfenol)
p-fenoxifenol, resorecine, pirocatequina, 4,4’-dihidroxi-difeni
lo; 4,4’-dihidroxidifenilmetano, 4,4'—dihidroxifdifenilsulfona

ete,

Para la alcoxilacién se emplean por Val. de grupos hi-
droxilo fenélicos 1 - 20, preferentemente 2 - 10 moles de éxi-
do alquilenico, especialmente éxido etilénico, 6xido propilé-
nico y/6 6xido butilénico. Polialquilenglicolariléteres a em-—
plear con preferencia en el procedimiento de la presente in-
vencién son los productos de alcoxilacidn de 2,2—bis~(4-hid:g
xifenil)-propano.

Como haldgeno se emplean en el procedimiento de la pre|
sente invencidén bromo & cloro, 6 bien sus mezclag. Por Val, -
de hidrdgeno aromiticamente enlazados del polialquilenglicola-
riléter a halogenar se emplean 0,25 - 1 mol de halégeno ele-
mental.

151 procedimiento de halogenizacién de la presente in-

mente a +40 - 1002C. En el procedimiento de la presente inven-
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cién se emplean los polialquilenglicolariléteres bien en sus-—
tancia 6 en forma disuelta en disolventes inertes, Preferente-
mente se efectia la reaccién de halogenacidén segin la presen-
te invencién en presencia de disolveﬁﬁes inertes, tales como,
por ejemplo, cloroformo, tetraclordcarbéno, tetracloroetanc,’
pentacloroetano, ete., trabajédndosé preferentemente en laé -
concentraciones de un 30 a 80 % eh peso de poliéter., La reac-

cidn de halogenacién'segﬁn la presente invencidén se puede rea-

1lizar también en presencia de los catalizadores en s{ conoci-

| dos para la halogenacidén de hidrocarburos arométicos, tales -

como, por ejemplo, hierro, cloruro de hierro-III, cloruro de
aluminio, sulfuro de antimonio~V, sulfuro de molibdeno-V, clo-
ruro de estafio-IV, iodo, cloruro de iodo-I, piridina, quinoli-
na, isoquinolina, y otros. Estos catalizadores se emplean en
el procedimiento de la presente invencién convenientemente en
concentraciones de un 0 a 0,5 % referido al poliéter a haloge-
nar.

Los productos obtenidos segin el procedimiento son va-
liesos productos de partidas para la obtencién de poliésteres
ininflamables y especialmente paré la obtencién de materiales
sintéticos de poliureteno ininflamables segin el procedimien-

to de poliadicién de isocianato.

‘EJemglos

Poliéteres empleados para la halogenaci6n:
Tipo A de: 2,2-bis-(4-hidroxi-fenil)-propano y dxido

{ etilénico; fndice OH 218,

Tipo B de: 2,2-bis-(4-hidroxi-fenil)-propano y 45 mol-
% de 6xido etilénico, 55 mol-% de éxido propilénico; indice -
OH 240,

Tipo C de: 2,2~bis-(4-hidroxi-fenil)-propano y éxido
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‘con lejia sédica diluida y el disolvente se separa por deati-

ter A en 1 litro de tetraclorocarbono y se introducen 30C g.

e

-6

etilénico; Indice OH 168, !
Ejemplo 1. ,
" En una solucién de 514 g. del poliéter A en 500 cc.
de tetraclorocarbono se introducen a 602C en el plazo de 7—8

horag 150 g. de cloro. La solueién de reaccidén se neutraliza

lacién de la fase orgénica secada. Quedan 550 g. de un liqui?
do con una viscosidad de 22 500 cP a 259C, el indice hidroxi-
lo de 182 y un contenido en cloro de wn 14,7 %.

Ejemplo 2,
Anélogo al ejemplo 1 se disuelven 1.024 g, del polié-

de cloro., Elaborando en forma similar el preparaﬁo de reac—
cién se obtienenVl.Zil g. de un liquido claro; indice hidroxi .
lo 141, viscosidad 22 000 c¢P a 259C; 25,5 % de cloro.

Ejemplo 3.

En un procedimiento andlogo al del ejemplo 1 y elabo-
racifn igual se obtlenen de 466 g, del poliéter B y 150 g. de
cloro 530 g. de wn liquido viscoso del indice hidroxilo 180,
viscosidad 90 976 cP a 259¢C, 17,6 % de cloro.

E jemplo 4,

En una solueién de 1,024 g, del poliéter A en 500 cc.
de cloroformo se gotean a 509C en el plazo de 5-6 horas 320 gj
de bromo disueltos en 500 cc. de cloroformo., Después de la e-
laboracién de la solucién en la forma descrita en el ejemplo
1 se obtienen 1.300 g. de un liquido viscoso del indice hidro-
xilo 145; viscosidad 18 950 cP a 259C; 29,4 % de bromo,
Ejemplo 5, ) .
"~ En una sélucibén de 257 g, del poliéter A en 125 cc. -

de tetraclorocarbono se introducen, después de la adicién de



10

15

20

25

30

A%@Ag@ -7-.:

]
¢ !

30 mg. de iodo, a 602C en el plazo de 6 horas 150 g. de eloro.
La elaboracién de la solucidn de reaccién se efectﬁa.como se
ha descrito en el ejemplo 1, Se obtienen 303 g. de un liguido
claro con el Iindice hidroxilo 170 y un contenido en cloro de
un 21,9 %. - L
Ejemplo 6, o
Prabajando en forma andloga como se ha descrito en’@l.
ejemplo 1 se introducen en una solucién de 660 g. 44 polidter
¢ en 500 ce, de tetraclorocarbono 300 g. de cloro. Después de
la elaboracidén de la solucién de reaccién se obtienen 805 g.
de un 1fquido claro con el {ndice hidroxilo 115 y un conteni-

do en cloro de un 17,6 %.

Ejemplo 7, . -
En 334 g. del poliéter C se introducen en el plazo de

6~8 horas, después de agregar 30 mg., de iodo, a 609C 150 g. -
de cloro. Después de la elaboracién descrita se obtiemen 460
g, de un liquido claro con el indice hidroxilo 120 y un conte~
nido en cloro de-wn 17,3 %.

Ejemplo 8,

En una suspensién de 316 g. (1 mol) de 2,2-bis-/4-(2-
hidroxi-etoxi)fenil/propano en 500 cc, de.tetradlorocarbono -
se inftroducen, después de.agregar 30'mgc de iodo, a 602C en -
el plazo de 10~12 horas 300 g. de cloro. Después de la elabo-
racibén ya descrita se obtienen 413 8. de'un_liquidq altamente
viscoso con un {ndice hidroxilo de 220 y un contenido en clo-
ro de un 33 %,

Ejemplo 9, ] . . .
A 2,004 g, del poliéter C se le agregan 200 mg, de io

do. A continuacidén se introducen durante 25 horas a 55-602C -

915 g. de cloro seco, El producto de reaccién se lava a conti
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Ejemplo 10,

nuacién neutro con lejfa sédica diluida. E1l poliéter asi obte-
nido, que con#iene agua y sal, se liberhk a continuacién del a-
gua. Las sales precipitadas se separan por filtracién., Se ob-

tienen 2,170 g. de un polidter del fhdice OH 136. Contenido -

en cloro: 15 % en peso. Viscosidad a 202C: 8.530 cP.

A 4.342 g. del poliéter C se le agregan 500 mg. de io
do. A continuacién se gotean durante 40 Horas a 50 - 559C una
solucién de 2.080 g. de bromo en 650 cc. de tetraclorocarbono.

La mezela de reaceidn se mantiene a continuacién durante otras

10 horas a 50 - 55¢C., La solucidén orfdnica se lava a continuu~

cién con agua y finalmente neutro con lejia sédica diluida, A é

continuacién se retiran el disolvente en vacio y las sales. pre

cipitadas por filtracibén., Se obtiesnen 4.600 g. de un polister,!

conteniendo bromo, del Indice hidroxilo 101. Contenido en bro-i
mo: 24 % en peso, Viscosidad a 252C 9.996 cP.
Ejemplos 11 ~ 14,

Mezclando los componentes A y B indicados en la tablai
N l

a continuacidén se obtienen en cada caso materiales espumados
duros con un peso especifico de 35 - 36 kg/mB. Los materiales
espumados obtenidos con los poliéteres, que contienen halége- !
no, que se obtienen segﬁngla presente invencién (ejemplos 11
¥ 13) muestran un comportamiento contra la inflamaeidn consi-
derablemente mejor que los materiales espumados obtenidos sin
el poliéter halogenado obtenible segin la presente invencidn
(ejemplos 12 y 14. ; : l

Los valores indicados en la tabla reﬁresentan partes

en peso.




(ris(dimetilaminopropilhexhidrotriazina),
Mezcla de o- ¥y p-nonil-2-dimetilamino-fenol.
Estabilizador de silicona L 5320 de Unién Carbide Corp. -

Poliéter de ctilendiamina con éxido etilénico y éxido

propilénico en proporeién 1l:1l; indice OH 650.

Poliéter de propilenglicol con 6xido etilénico, indice
< OH 180,

Triclorofluormetano,

Poliéter sepin el ejemplo 9,

Polidter semin el ejemplo 10.

Poliéter de bisfenol A con éxido étilénico,indice OH 180.
t?ifenil—cresilfosfato.

,

Poliisocianato en bruto obtenido por fosgenacidn de con-

densado de anilina/formaldehido.

< Propolimero de un 95 % del poliisocianato de arriba y un
5 % de un poliéter de propilenglicol y 6xido etilénico
del Indice CH 180,

~
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. congtar que las disposiciones anteriormente indicadas, son -

| GENOS03; caracterizdndose por lo siguiente:

% f% %@

E% 6 ' \: a\,y

Comprobacidén de la inflamaci$n en el ensayo Epiradia-
teur del Centre Scientifique et Meéchnique du Batimen (Paris):
Mater%&l espumadg segin el ejemplo 1l: Clase I ("no inflama-
ble"). * : _
Faterial espumadb segin el cjemplo 12: Clase IV ("fécilmente9
inflamable"),

Comprobacidén de la inflamabilidad en el ensayo segin DON 4102:
Materiul espumado sepin el ejemplo 13: Clase B 1 ("dificil —
inflomabilidad").

Vaterial espumado segin el ejemplo 14: Clase B 2 ("inflamabi-

lidad normal").

NOTA |
Degerita suficientemente la naturaleza del invento, ~!
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerseE
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental. También se hace constar gue el
invento corresponde 8 una 3Jolicitud de Patente, presentada en
Alemania, con fecha 3 de julio de 1972, bajo el nimero P 22
32 540,2, acogiéndose por lo tonto @ los beneficlos que conce-
den Los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo qﬁe cons
tituye la esencia del referido invento y por lo que se solici-
ta Patente de Invencién por 20 afios en Espafla, gobre: PROCEDI-
MIFNTO PARA LA OBTENCION DE POLIALQUILLNGLICOLARILETERES HALO-

18,- Procedimiento para la obtencidén de polialquilen-—
glicolariléteres halogenosos, conteniendo grupos hidroxilo, -
caracterizado porque polialquilenglicolariléteres de férmula

genernl

- o~ por - ——— - o e s
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"l 6 2, significa hidrégeno 4, en el caso de que sea 1 signifi-

rizado porque por Val de hidrégeno arométicamente enlazable -

 racterizado porque la halogenacién se efeetla en presencia de

{ acelerador de la halogenacién de aromatos, a temperaturas que |

116499

Ry

R +GH2-CI:H-0 %—ﬁ- H:l . :

Ry

en la que R, significa hidrégeno, un grupo C, a C,-alquilo, -

1 4
significa hidrdgenao,

1

metoxi, etoxi, fanoki, eloro § bromo, R,

un grupo metilo 6 etilo, n representa un ntmero entero de 1 -

20 y m representa 1 6 2 y R, en el caso dé que m sea igual u

ca un resto de fé6rmula general

. O \
H—0 ?H CH2 Ly

"

en la que R. significa un grupo metileno, metilmetileno, dime-

3
tilmetileno, sulfona 6 éter (p = 1) y p representa 0 6 1, se
hoce resccionar cloro elemental 6 bromo 6 una mezcla de ambos

elementos,

8,- Procedimicnto segin la reivindicacidn 1, caracte-

|
del poliéter se emplean 0,25-1 mol de halégeno elemental. E

38,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1y 2, ca- .
racterizado porgue como polialquilenglicolariléteres se em- i
plean productos de alquilacién de 2,2-bis-(4-~hidroxi~fenil)-
propano,

48,.- Procedimiento segln la reivindicacién 1 a 3, ca-

un disolvente inerte, as{ como en presencia de un catalizador
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se encuentran entre 20 y 1502C.
58,- Procedimiento para la obtencidén de polialquilen-
glicolariléteres halogenosos, tal y como queda sustencialmen-

te descrito en la presente Memoria.

5. Esta lMemoria consta de 1dbhbjas, escritas a méquina - -

por una sola cara.
madria |9 SEL 1673
BAYUR AKTIENGESELLSCHAPT.

£ GUMEZ LCIZD3 Y TAUHEL

/y. Flemado: L Gasin Fasnfnder
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