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EXTRACTO DE LA ESPECIFICACTON

Se describe un proceso para 1o prepafaci6n de polimetilen
polifenil poliaminas que contienen de 40 a 60 por ciento en peso’ de
diamina y también contienen marcadameﬁte menos poliaminas de peSo mo-
lecular superior que los productos hasta ahora disponibles. La fos-
genacidn de las polisminas proporcions la mezcla correspondiente de
polimetilen polifenil poliisocianatos de viséosidad,marcadamente in~
ferior y color mds claro que los productos hasta ahora disponibles y
proporcionando gspumas polfmeras que son substapciahuente de color
blanco. |

El proceso c&nﬁiste en condensar anilina y formaldehido
(relacién molar 4-10:1) en aﬁsencia de catalizador, separar el agua
de la mezcla de sminales resultante, poner en contacto los aminales de

20° a 60° C con un catalizador s61ido (tierra de diatomeas, arcillas,

" zeolitas) basta que se completa subStancialmente la formacién de ben-

cilaminas, destilar la anilina de l#s bencilaminas resultantes a
presidn reducida ¥y debajo de 1500 dkhasta que el contenido de anilina
es de 3 a 22 por ciénto en peso, y poner en contacto el producto re-
sultante con un catalizador s8lido (tierras de diatomeas, arcillas;

zeolitas) de 100° a l90° C haste que se complete la conversidn en

_polimetilen polifenil poliaminas.

FUNDAMENTO DE LA INVENCION

1. Campo de Accidn de 1l¢ Invencién

Esta invencifn se refiere a la preparscibn de Qolimetilen
polifenil poliaminas y més particularmente se relaciona con la conden-
sacidn de anilina y formaldehido en condiciones de catflisis hetereo-~

”
genen.
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D Desieripeibn de jog AnLecodentes on la Materin

S¢ ha descrito ampliamente la preparacidn de meuclan de
polifenil poliaminas enlazadas con metileno conteniendo diaminodifenil-
metanos por coﬁdeﬁs&cién de anilina y formaldehido en condiciones
acuosas en presencia de Scidos minerales, particularmente &cido clor~
hidrico. Ejemplos de dichos procesos son aquéllos presentados en las
Patentes de E.U.A. 2,638,730; 2,950,263; 3,260,751 3,277,173; -
3,297,759; ¥ 3,476,806.

Dichos procesos, en una forma u otra, se usan ampliamente
en el comercio para preparar las poliaminas en cuéétién, las cualés se
emplean como intermediarios en la preparacibn de los isocianatos eco~
rrespondientes, es decir, diisocianatodifenilmetano y mezclas de
polimetilén polifenil poliisocianatos. Los isocianatos se emplean en
la preparacidén de una amplia variedad de poliuretenos, poliisocianu=-
ratos y otros polimeros (tanto celulares como no celulares) que pue-
den derivarse de los poliisocignatos.

| Sin embargo, la operacibn de procesos catalizados con Aeido
mineral acuoso del tipo ﬁntgs descritg neces;riamente da lugar a graves
problemas de corrosiéq implicando requerimientos constantes de repara-
¢idn y mantenimiento, y aumento de loé costos fijos. en la operacidn
de_las plantas de manufactura en las cuales se utilizan dichos pro-'
cesos. .

Se ha dado hasta ahora muy poca atencidn a la utilizacidn
de catalizadores de una naturaleza relativamente no corrosiva. ILa
patente de E.U.A. 3,362,979 describe el uso de catalizadores siliceos
a temperaturas elevadas (de preferencia 125 a 300° €). Se hacen reac-

cionar la anilina y el formaldehido acucso en presencia del catalizador
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8 una temﬁer;;tx.xm en el margen antedicho y el agun (es decir, el agua
introdgcida con el formaldehido, como tambi%n el agua de condensacidn
eliminada-en la reaccidn) se elimina de la mezela de reaccidn en una

base continua. Un procedimiento de este tipo no se presta TAcilmente

& la operacidn en una base continua en escala comercial. Ademds, el

* contenido de diamina en el producto en muchos casos éontiene propor-

ciones excesivamente elevadas del isémero 2,4',

Le Especificreifn Briténica 1,207,377 describe un proceso

muy similar, es decir, hacer reaccionar la amina sromética y formalde-

hido a temperaturas elevadas con eliminacibdn continua de ague, pero
usando un.catalizador constituido de un &cido benceno-sulfdnico mante-
nido en un substrato. No se indican detalles de loé resultado; de la
aplicacidn del proceso a la condensacidn de anilina y formaldehido,
eétando dedicados todos los ejemplos a la condensacifn dé ya sea moﬁé
o dicloroanilina con formaldehido,

La Especificacidn de la Patente Francesa‘l,hh8,359 presenta
un proceso similar usando, por ejemplo, una arcilla benéonita con eli-
minacidn de agua de una mezcla de anilina y formaldehido mientras la
fltima se refluja en presencia del catalizador srcilla,

Nosotros hemos encontrado que los procedimientos anteriores
dan lugar a la desactivaci®n ripida del catalizador con la necesidad
consecuente de reactivar el catalizador después de cada proceso,

Los procedimientos no se adaptan fécilmente a la operacidn
continua en una escala comercial.

Hemos encontrado ahora que la condensacifn de anilina con

rocy:
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formaldehido, y la conversién del producto de-condensacidn inicial

.de las poliaminas deseadas, puede efectuarse por catdlisis heterogénea

usando procedimientos mejorados que esté@n libres de'los problemas
antes expuestos. No solamente los procedimientos que se describeﬁ a
continuacidn tienen la ventaja de no producir corrosidn, sino que tam-
bign se ha encontrado gue producen resultados inesperados y sumamente
fitiles, ‘

RESUMEN DE LA IKVENCION

Esta invencidn consiste de un proceso para la preparacién de
una mezcla de di(aminofenil)metanos y polimetilen polifenil poliaminas
oligoméricas en donde el contenido de diamina estd entre los limites

de 40 y 60 por ciento en peso, que consiste de las etapas de

(a) bhacer reaccionar anilina y formaldehido en una
proporcidn entre los mArgenes de 4 moles a 10
éoles de anilina por mol de formaldehido a una
temperatura de 20° C a 60° ¢ ap;oximadamente y
en ausencia de catalizador para formar una mezcla
de éminalés;

:  (b) separar el agua de dichgs aminales;

(e) poner en contacto los aminales as{ obtenidos con
un catalizador s8lido seleccionado de la clase cons-
tituida de tierra de diatomeas, arcillas y zeolitas
a una temperatura de 20° C 3'550 C aproximadamente
hasta que el 80 al 190 por ciento en peso de los

aminales se ha convertido en bencilaminas.
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(d) someter las beneiluminas asf obtenidas a la dos- o
tilacifn a presidn redueidn s una temperaturd no |
mayor de 150° ¢ para eliminar la aﬁilina hasta
que el ¢ontenido de anilina de la fraceifn no des-
tilad# se encuentra entre los mérgenes de 3 a 22 por=-
ciento aproximadamente en peso; y

(e) poner en contacto dicha FPraccifn no destilada con
un catalizador sélido seleccionado de la clase cons-
tituida de tierra de diastomeas, arcillas y zeolitas
a una temperatura de 1006 C & 190° ¢ hasta que se

completa la conversifn en metilen polifenil poliaminas.

La invencidn también comprende las poliaminas producidas
por el proceso anterior y los poliisocianatos derivados por fosgenacidn

de dichas polieminas.

DESCRIPCION DETATLADA DE LA INVENCION

En la primera etapa del proceso de la invenciSn se hacen reac-
cionar aniliné y formaldehido en ausencia de dcido o cualquier otro
catalizador hasta ahora empleado en la materia, La reaccién se con-
duce substancialmente dé acuerdo con el procedimiento descrito por
Cohn, Zeitschrift flir Ang. Chem., XIV, 1901, 311. Por lo tanto, la
anilina y el formaldehido se hacen reacciohar de cualquier manera con-
veniente, ventajosamente con agitacidn. La anilina puede agregarsé al
formaldehido o viceversa. Sin embargo, se prefiere agregar el formal-

dehido a la anilina. El formaldehido se agregs preferiblemente en la

forma de una solucidn acuosa, es decir, en la forma de la solucién
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acuosa al 37% que es la forma mis comiinmente encontrada en el comercio.
8in embargo, si se desea, el formaldehido puede también usarse en una
de sus formas polimeras, es decir, como paraformaldehido o trioximeti-
leno., Jla temperatura a la cual se mezclan 1los reactives no es crig'.
tica. Por razones de conveniencia, los reactivos se hacen reaccionar
gene:alﬁente a la temperatura ambiente (alrededor de 20 a 250 C), pero
si se desea, pueden emplearse temperaturas superiores (hasta 60° C) o
inferiores (hasta 0° C). La resccién es exotérmica pero puede contro-
larse ffcilmente ya sea ajustando apfopiadamente 1a velocidad de agre-
gado del reactivo o aplicando enfriamieﬁto externo si fuera necesario.
Aunque, como se indicd anteriormente, la temperatura de reaccidn en
esta etapa de la reaccidn no es cfitica, es preférible que la tempera-
tura de la mezcla de reaccibn no se eleve por encima de alrededor de
60° c.

La reaccidn que tiene lugar entre la aniiina ¥y el formaldehido
en esta fase de la reaccidn es mis bien compleja, pero la reaccién

més simple que ocurre puede representarse por la siguiente ecnacidn:

CgHNH, + HOHO —> CgisN = CH, +  Hy
(1)

es decir, proporciones equimolares de anilina y formaldehido se con-
densan con eiiminacién de una molécula de agua ¥ la formacidn del
compuesto (I) el cﬁal ha sido referido en l& literatura anterior como
"anhidroformaldehido anilina" (ver Cohn, supra).

Como lo apreciarfn los peritos en la materia, el compuesto
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(I) puede experimentar mayor condensacibn. Ilustrativamente, puede

ccurrir la siguiente reaccién implicando una segunda molécula de ani-

ling

CHN = CH, + CAHNH,—> C/HNH—CH,—NHCAH,

(1)

El ﬁitimo compuesto, N,N'-difenilmetilendiamina, es substancialmenpe'.
el finico produéto de la condensacidn anilina-formaldehido cuando la
proporcidn de anilina a formaldehido estd dentro de la relacidn ;ntes
definida, Cuando la proporcién de aniline a formaldehido es inferior
a alrededor de 3:1 se encuentra que el compuesto (II) experimenta ma-
yor condensaciﬁn con anilina y formaldehido para formar més moléculas
complejas. El compuesto (I1) y cualquiera de dichos productos de
reaccibn mis complejos, se referirén de aqui en adelante eﬁ conjunto
como "eminales'.

Como se indic6 anteriormente, puesto que la propercién molar de
anilina a formaldéhido es siempre por lo menos de 4:1, el producto
de reaccidn obtenido en el proceso antes descrité, serd una mezcla ae.
aminales y exceso de anilina, | |

Se ha encontrado que el uso de proporciones molares més'pe-

quefias de anilina a formaldehido que 4:1, llevan a la formecidn de

-cantidades apreciables de subproductos indeseables en el proceso

completo de la invencidn, El principal de dicho subproductos son los
derivados N-metilsubstituidos de los productos finales deseados.

Mientras que el 1lTmite inferior de la proporcidn molar de
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anilina a formaldehido empleada en la primera etapa de la reaccidn

se dicta pof el deseo de evitar la produccién de subproductos in-
deseables, el 1imite superior no es critico y se dicta principalmente
por consideraciones econdmicas. Mientras que cualquiera.de las propor-
ciones molares de anilina a formaldehido antes expuestas pueden usarse
en el proceso de la invencidn, una proporcidn preferida estd dentro de
los méfgenesAde 5:1a T:1y la propofci6n més preferida es de alrede-
dor de 6:1. .

4 Ie reaccibn entre la anilina y el formaldehido en la primera
etaps del proceso de la invencidén se efectda muy rdpidamente auwn a la
temperatura ambiente. El progreso de la reaccifn puede seguirse por |
técnicas analitiéas coﬁvencionales, por ejemplo, siguiendo la desapari-
cibn del formaldehido de la mezcla de reaccidn. Cuando se observa que
la reaccidn se ha completado, se inicia la etapa siguiente del pro-
ceso de la invencibn.

En la segunda etapa del proceso de la invencién, se separa de
la mezcle de reaccifn el agua de condensaciéﬁ Eliminada en la primera
etapa del proceso. Puesto que el agua se separa como una capa visible
en la mezcla de reaceidn, la separscidn puede llevarse a cabo simple-
mente sifoneando o decantando la capa orginica de la capa acuosa.

Sin embargo, en una forma breferida del proceso de la invencidn, 1&5
filtimas trazas de agua se eliminén de la capa orginica por destila-
cidn o técnicas semejantes., En consecuencia, en la forma preferida,
es conveniente 11evar.a cabo la separacién de las capas orgénica y
acuosa por destilacidn simple, evaporacién con tubo largo y métodos

semejantes a presidn reducida.
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Ventéjosamente, la mezels de aminales, una vez libre de agua
de acuerdo con la forma preferida antes descrita, contiene no més de
élrededor de 3.5 bﬁr ciento en peso de agua y, preferiblemente, no
contiene mfs de 0.1 por ciento en pssoc de agua.

En la etapa siguiente del proceso de la invencidn, los ami-
nales, ya'sean desecados 'de la manere anterior o simplemente separados
de la capa acucsa en la etapa previa, se ponen en contacto con un
catalizador s8lido a una temperatura de 20° C a 60° C aproximgdaménte
hasta que el 80 por.ciento al 100 por ciento aproximadamente de dichos
aminales se han convertido en bencilaminas. Los catalizadores sélidos
que se emplean en esta etapa del proceso de la invencidn puéden ser
tierras de diaﬁbme@s, arcillaes o zeolitas. -

Las'tierras de diatomeas son una clasé bien conocida de mate-
riales silicéos derivados de diatomeas que ineluyen kiéselguhr, tripo-
lita, diatomita, tierras de infusorios y semejanteé. - ‘

Las arcillas empleadas en el proceso de la invencidn pueden

ser cualquierd de. las arcillas empleddas convencionalmente en el arte

‘catalitico. Dichas arcillas incluyen las arcillas naturales y sili-

catos de aluminio sintéticos y son una clase bien reconoecide de ma-
terisles, Ejemplos de dichas arcillas son: arcilla attapulgus,
caolines y areiila$ montmoriloniticas incluyendo tierra de batén,
bentonita, montmorilonita y semejantes,

Una amplia variedad de dichas arcillas se encuentran dispo-

- nibles en el comercio. Por ejemplo, las arcillas caolin en varios

tamafios de particula se encuentran disponibles de J-M Huber Corporation,
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Huber, Georgia y de Air Products and Chemicals, Inc. Ias arcillas
bentonite en una veriedad de tipos se encuentran disponibles de Georgia
Kaolin Company o bejo la marca de fébrica Filtrol de Filtrol Corporation,
ios Angeles, California. Las arcillas montmorilonita extraidas de las
minas de Texas Sur Central se encuentran disponibles bajo la marca dé
fébrica Impact de The Milwhite Company, Houston, Texas.
Las arcillas pueden usarse generalmente en el estado en que
se encuentran disponibles en el comercio sin tratamiento posterior.
Sin emﬁargo, generalmente es deseable someter las arcillas a un proceso
de secado antes de usar.r Dicho secado puede efectuarse calentando la
arcilla ventajosamente bajo nitrdgeno o a presidn redﬁcida hasta una
temperaturs dentro de los mirgenes de élrededor de 100 a 500° C
para eliminar algb, o la mayor parte del agua ocluida en la arcilla.
Una arcilla particularmente preferids para usar en el pro-
ceso de la invencifn es la arcills attapulgus,

Las zeolitas naturales y sintéticas'empleadas como catali-

‘zadores en el proceso de la invencién, sor tambifn una clase bien

conocida de materiales. Las zeolitas sintéticas se deseriben, por
eJemplo, en R. W. Grimshaw, The Chemistry and Physicé of Clays,
Cuarta Bdicidn Revisada, 1971, pigs. 168-9, Ernest Benn, Limited,
Londres, y en D. W. Breck, Zeolite Molecular Sieves, John Wiley and
Sons, New York. Las zeolitas son altmino-silicatos hidratados gue
tienen un retfculo espacial cristalino relativamente abierto que
puede éiﬁtetizarse~f§éilmente ¥ qué puede someterse al intercambio

catidnico para producir formas que tienen cationes diferentes.
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Cualquiera de estas zeolitas conocidas en cualquiera de los estados
catibnicos d&stintos puede emplearse en el proceso de la invencién.
Las zeolitas naturéles son alﬁmiﬁofsilicatos dé‘sqdio y calcio tales
como anocita, chabas?ta, heulandita, notrélita, estilbita, faujasite
vy tomsonitaj; ver, por ejemplo, Enciclopedia de Tecnologia Quimica
Vol. 12, pég. 295, 1954, Interscience Publishers Tnc., Nueva York,
Nueva York. Un_grupo particularmente Qtil de zeolitas para usar eﬁ
la presente invencifn es él grupo de zeolitas sintéticas X e Y.

Ventajosamente las tierrés de diatomeas, arcillas o zeolitas'
usadés en el proceso de la invencidn se emplean en forma de polvo.
Por esto iltimo sé da a entender que el tamafio de ﬁarticula prémedio
del catalizador s8lido es ventajosemente inferior a alrededor de 20
nicras (o superior & malle 65).‘ Un n{imero de catalizadores sél?dos
de la invencidn se encuentran disponibles en la forma de pastillas
de varios tamafios como producto de extrucién ¥ como granulos irregu-
lares y dichas formas son particularmente fitiles para ;eacciones de
flujo continuo que se deseribirfn mis adeiante. '

Le cantidad de catalizador sélido empléado en convertir la
nezcla de aminsl en bencilaminas estd ventajosamente entre los mérge-
nes de 1 a 10 por ciento aproximadamente en peso én base a la mezcla
de aminales a ser tratada, aunque si se desea pueden usarse cantidades
mayores de catalizador. Prefériblemente la cantided de catalizador
s61ido emplesdo en la conversifn estd dentro de los mBrgenes de 4 o
6 por ciento aproximadamente en peso en base a los aminales. Sin eme

bargo, debe entenderse claramente que el limite superior de la propor-
€ > D
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cibn de catalizador s6lido no es crftica en lo relacionado al &xito
de la operacifn del proceso. Los niveles superiorgs de la proporcibn
antes expuestos se basan solamente en consideraciones econbmicas.

Al llevar a cabo la conversifn de los aminales, la mezcla de
aminales y atiilina -y el catalizador sdlido se ponen en codtacto en
forme apropiada.A Por ejemplo, los dos componentes se mezelan en cual-
quier orden y se someten al mezelado en un recipiente para tipo lote,
Altérnativamente,.como se expondrd en detalle mds adelante, el cata-
lizador sélido se carga €n una columne y el aminal se deja pasar por
la columna a cualéuier velocidad deseada.

Cualquiers sea el procedimiento adopfado para poner en con- -
tacto los aminales y el catalizador‘sélido, la mezcla de los dos com-
ponentés se mantiene a una temperatura dentro del margen de 20° a
alrededor de 60d C hasta que se determine el tiempo en que se convier—_
ten de 80 a 100 por cieﬁto aproximadamenﬁe de los aminales originalesv
en las correspondientes bencilaminas, La conversida se represeﬁté en
el caso de los aminales mis simples, es decir, N,N'-difenilmetilendia~

ming (II), por el siguiente esquema de reaccidn:

NH,
¢ \>—NH—CHQ—NH.</:\> + @ —

- (IT) '
) o . ,
HoN .<_>,_,(;H$2 NH@ + anaua - \> + . oligomeros.

NH,
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Los aminales mgs complejos, si estuvieran presentes .en~1a mezcla de
aminales, se reordenan en forma similar para fofmar las béncilaminaé
correspondientes.

El progreso de la conversidn de la meicla de aminalgs y anili-
na en bencilaminas fuede seguirse fécilmente sometiendo alfcuotas de
la mezcla de reaccidn a procedimientos analiticés cogvencionales
tales como espectroscopfa infrarroja, cromatografis en fase gas 19-
quido, espectroscopia de resonancia magnética nuclear, cromatografia
1{quida dé alta bresién y semejantes. Cuando se encuentra que la pro-
porcién antes indicada de aminales se ha convertido en bencilaminas,

la fase orgénica del producto de reaccibn se separa del catalizador

s61ido, por ejemplo, por filtracidn, centrifugecidn y semejantes y se

soﬁete a la etapa siguiente del proceso de la invenciéﬁ.

En ésta etapa siguiente del proceso de la invencidn, se sé— .
para parte, pero no iodo, el exceso de anilina presente en las bencil-
aminas obtenidas en la etapa'previa{ La destilacidn sé~1ieva a cabo
ventajosamente a presidn reducida, a temperaturas no mayores de alre-
dedor de 150° C. ILa proporecibn de anilina que se separa, o nés. pre-
cisamente, la proporeién de anilina que se deja permanecer en la
mezcla después de la destilacifn se relaciona con el control de la
proporeidn de di(aminofenil)metano formado en el producto de resccidn
final, Por lo'tantﬁ, sé encuentra que si la‘cantidad de énilina en las
bencilaminas se reduce hasta alrededor del 3 por ciento en peso, la
mezels final de poliaminas contendré alrededor de 40O por ciento de

dismina. En forma bimilar, si permanecen 6 por ciento, 8 por ciento,
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10 por ciento, 12 por ciento, 1% por ciento, 16 por ciento y 22 por
ciento de anilina en la mezela de bencilamina, dard lugar a productos
poliamina en los cuales el contenido de diamina es de alrededor del
by, 46, 48, 50, 52, S4 y 60 por ciento en peso, respectivemente. En
una forma preferida, la cantided de anilina en las bencilaminas se
ajusta de alrededor de 6 por ciento hasta 16 por ciento de la mezclﬁ;
con lo cual se obtiene un contenido de diamina en la mezc¢la de poli-
amina final de 4% a 54 por ciento aproximadamente en peso.

El progreso de la separacidn dehénilina de la mezcla de bencil-
amina puede seguirse exax'nina.ndo alicuotas' del producto. no destilado
por cualquiera de las técnicas analfticas antes mencionadas, Cuando
se alcanza el nivel deseado de anilina en la mezcla de bencilamina
no destilada, dentro de los limites anteriores, el producto resultante
luego se somete a la etapa final del proceso de la invencidn. ‘

En esta etapa finay la mezcla de bencilaminas con el conte-
nido de anilina ajustado hasta el nivel deseado, como se describe
anteriormente, se pone en contacto de nuevo eﬁﬁ un catalizador s8lido
que puede ser cualquiera de las tierras de diatomeas, arcillas o
zeolitas empleadas en la etapa previa de conversidén de aminales secds
en bencilaminas. Puede emplearse cualquiera de los procedimientos
antes expuestos pars poner en contacto las bencilaminas con el cata-
lizador s8lido. Ia proporcidn de catalizador s8lido a bencilaminas
es del mismo orden que la empleada en el tratamiento de los ami-
nales. La proporcidn mfnime es alrededor de 1 por ciento en peso y

el limite superior no es critico; 10 por ciento en peso es un limite
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superior econfmico, pero pueden usarse cantidades mﬁyores sin afectar
el resultado del proceso. -

Ias bencilaminas y el catalizador sélido se ponen e; contacto
vy se mantienen a una temperatura dentro de los méfgedes de 100° C a
190O C aproximadamente hasta que el examen de una alicuota, por una o
més de las técnicas analfticas antes expuestas, muestra que la conver-
sifn de bencilaminas en metilen polifenil poliaminas es completa, Debe
notarse gue se émplea el mafgen superior de las temperaturas anteriores,
por ejemplo, 160° C a 190° C aproximedamente cuando la reaccidn se con-
duce en base a lotes, EL margen inferior de temperaturas es més apro-
piado cuando se usan t&cnicas continugs que se exponen més abajo.

Cuando se encuentra que la conversidn de bencilaminas es com-
pleta, la fasé’orgénica se separa del catalizador s6lido por filtracidn,
centrifugaeidn y semejantes, y el exceso de anilina presente en la
mezcla de reaccifn sé separa, si se desea, por destilacidn, ventajosa-
mente a presidn reducida.

Se obtiene de este modo una mezcla de metilen polifenil poli-

eminas que contiene de 40 a 60 por ¢iento aproximadamente de di(amino-

fenil )metano dependiendo de la propofcién de anilina en las bencil-

aminas empleadas en la filtima etepa. Del di(aminofenil)metano presente
en la mezcla de reaccidn, aproximadamente ei T5 por ciento eh peso esté
presente como isSmero L 4!, siendo ei resto principalmente isémero

2,4 con solamente une cantidad minima (alrededor de 2 por ciento o
menos) del isBmero 2,2'. Se encuentra que la porcidn principal-de

las metilen polifenil poliaminas de pes¢ molecular superior presentes
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en el producto de reaccién es triamina, siendo el componente principal
sigiiente la tetramine. Se encuentra que la proporcidn de materiales
oligoméricos superiores (es decir, de peso molecular superior a las
tetraminas) en el producto es pequefio (menor de unos 5 por ciento).
Estos hailazgos indican que la distribuciﬁn de los distintos componen
tes en el producto de reaccibn es marcademente diferente de aquél en~
contrado en productos simila&es obtenidos por la condensaciln &cida de
aniline y formaldehido, hasta ahora conocidos en la materia. La proporw
cidn marcadamente'baja de oligbmeros superiores es responsable de las
propiedadeé nuevas ¥ sumamente fitiles de la mezela correspondiente de
polimetilen polifenil peliisocianatos a la cual la mezcla anterior de
poliaminas puede convertirse por fesgenacién usando procedimientos
bien conocidos en la materia.

Por lo tanto, los polimetilenApolifeﬁil poliisocianatos asi

obtenidos se caracterizan por un peso equivalente inferior, del orden

de iQB a 130, que los productos correspondientes conocidos en la mate
ria, Ademfs, los poliisocianatos son de color claro-y tienen visco-
sidad ﬁarcadamente inferior, reteniendo su movilidad hasta alrededor
de 0° C. Todas éstas son diferencias claras en el comportamiento

comparados con -los ﬁrodpctos anterioreé. Mis importante, las espﬁmas
polimerés tal como'espumas de poliuretano y poliisocianurato, prepara-
das' a paitir de estos isocianatos son substancialmente de color blanco
éomparados con el color castafio indeseable comfinmente asociado con

las éspumas dé poliisocianatos de esta naturaleza de lés‘antécedentes

en la materia.
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El proceso de la invencién ha sido descrito ﬁasta shora prin-
cipalﬁente en términog de un proéedimiento'de tipo lote. Sin embargo,
serd obvio a los peritos en la materia que el proceso de la invencidn
puede llevarse a cabo fécilmente en una base continua.. Por ejemplo,
la etapa.inicial de mezclado del formaldehido y la anilina se lleva a
cabo en un reactor tubular continuo. Los aminales asf obtenidos se
separan del agua en une base continua y los aminales se paéan por un
lecho o columna del catalizador s8lido. EL filtimo se mantiene a una
temperatura en la zona antes expuesta pars 1a conversifn de los éminales
en-bencilaainas y la velocidad de flujo por l& columna o lecho se con-
trola de modo que el‘tiem@o de estadia de -lag bencileminas en lavco-
lﬁmna o lecho es aquella requerida ﬁara la conversidn deseada. El ma-
terial que sale de la columna o lecho luego se somete a la destiiacién
en un evaporador de pelfcula fina o aparato de destilacidn continua
semejante a presidn reducida paré eliminar la cantidad de anilina (como
exceso) necesaria pafa obtener un residuo de bencilaminas Que tiene un
contenido de anilina dentro de los mArgenes antés expuestos.

En la etapa final del proceso de la invencidn, en base -

continua, el producto de reaccidn de la destilacidn continua se pasa

" por una segunda columha o lecho de catalizador sblido mantenido a una

temperatura dentro de los mérgenes antes expuestos, preferiblemente
en el margen inferior de dicha zona, para la etapa final del proceso
de la invencibén. El tiempo de estadia del material en la columna o

lecho se ajuste de modo que corresponda con el tiempo necesario para

" convertir las beneilaminas en polimetilen polifenil poliaminas & la
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temperatura de reaccidn particular empieada.

Los siguientes ejemplos describén la manera y proceso de pre-
parar y usar la invencidn y exponen el mejor modo contemblado por los
inventores de llevar a cabo la invencidn, pero no debe considerarse

como 1fmites de la misma.

Ejemplo 1
(a) Se cargd un total de 2,976.7 g (32 mols) de anilina en

un matraz de 5 litros provistq con una entrada de nitrfgeno, termb-
metro, agitador, yAembudo para agregados. El sistema se enfrid hasta
10% € en un bafio de hielo ¥y se mantuvo Q dicha temperatﬁra miéntras se
agregaba continuamente un total de 422.6 g (5.2 mols) de formaldehido
acuoso al 37% p/v en.un perfodo de 30 minutos. Después de completar el
agregedo, la mezcla se revolvid durante 1 hora més a 10° ¢y luego;
durante 5 horas més a Ya temperatura ambiente (alrededor de 20° C).

El producto resultante se transfir£5 a un'embudo de decantacién y se
separ§ la fase acuosa jnferior. Los aminales as{ obienidos se secaron
(en dos alfcuotas de alrededor de 1.5 litros) a 40 - 45° ¢ a una pre-
sién de mercurio de 0.1 mm durante a;rédedor de 1 hora. Se obtuvierqn '
de esto modo un total de 2995 g de aminal seco-(cqnténido de agua =
0.1 por ciento).

(o) Uné porcidn (1406 g) del aminal seco asi obbenido se
meéclé, con agitgéiSn, con 140,2 g (10 por ciento ‘en peso) de arcilla
attapulgus (Engelhard, secada por calentamiento a 150o C durante k4
horas al vacfo) ¥ la mezcla se calentd-a 550 C con agitacidn durante

5.5 horas. Al final delrﬁltimo perfodo, el espectro de resonsncia
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magnética nuclear.de una alicuota indic6 que la conversién de aminales

_en bencilaminas estaba completa en alrededor del 99 por ciento. El

producto resultante se £iltr6 v el catalizador se lavd en el_filtro
con 200 ml de cloruro de metileno. La mezcla del fiitrado ¥ los lava- .
dos se evapord a presidn reducida para eliminar el cloruroc de metileﬁo.
Se obtufieron de este modo 1395 g de Qna mezcla de bencilaminas:y ex -
ceso de aniline.

{c) Una por;ién (200-g) de la mezcla de beneilaminas y anilina
obtenida en (b) anterior se sometif a la destilacidn a una présién de

1.5 - 1,7 mm de mercurio durante 1 hora con una temperatura de vapor

-de. 51 a 53° C ¥y una temperatura del bafio de aceite de 100° € hasta qQue

se recogid un.total de 131.2 g de destilado (anilina). El residuo '
(68.4 g) se enéontré por cromatografia de ﬁenetracién de gel que con-
tenia 12.0 por ciento en peso de anilina.

(d)r Una mezcla de 60.3 g del producto de reaccidn bencilamina
obtenido en (¢) y 3 g (5 por ciento en peso) de arcilla attapulgus
(Engelhard, secado pof calentamiento a 150° ¢ éurante 4 horas sl vacio)
se calentd a 180° C con agitacién durante 40 minutos hasta que el es-
pectro de resonancia magnética nuclear de una alicuota indied que la con-
versién en metilen polifenil poliaminas era completa. El préducto resuls
tante se filtrd y el catalizador se lavé en el filtro con 50 ml de clo-
ruro de metileno. Ia mezcla del filtrédo ¥ los lavados se‘evaporé hasta
sequedad para dar 59.9 g de un 1iquido color #mbar qué se encohtré
por cromﬁtografia de penetracidn de gel que contenia 19.1 por ciento

en peso de anilina. La mezcla de poliamina contenfa 49.9 por ciento
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en peso de di(aminofenil)mgtano_y 50.1 por ciento de oligbmeros su-
periores (de los cuales aproximadamente el 95 por ciento eran tria-
minas y tetraminas). El componente di{aminofenil)metano se encontrd
por cromatografia en fase de vapor que contenia 75 por ciento en peso
del isBmero L4,4', 23.1 por ciento en peso del isémero 2,4' y 1.9 por

ciento en peso del isdmero 2,2°.

Ejemplo 2

Una segunda porcidn (200.0 g) de la mezcla de bencilaminas y
exceso de anilina, obtenida como se describil en el Ejemplo 1, parte
(b), se sometié a la destilacidén a presién reducida usando exactamente
el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, parte (c). La destilacidn

se continud hasta que se recogieron 135.2 g de anilina. El residuo

no destilado (71.l4 g) contenia 7.3 por ciento en peso de anilina,

siendo el resto bencilaminas. Este residuo luego se calentd con 3 g

de arcilla attapulgus (Engelhard, secado por calentamiento a 150° C

" durante b horas al vacfo) & 180° C con agitacidn usando el procedi~

miento descrito en ¢l Ejemplo 1, parte (4). 'La conversifn de bencil-
aminas en metilen polifenil poliaminas se completd en 40 minutos. ILa
mezcla resultante se £iltrd y el catalizador sélido se lavd en el filtro

con cloruro de metileno (50 m1). La mezcla del filtrado y los lavados

se evapord hasta sequedad para obtener 59.9 g de liguido color &mbar que’

se encontrd que contenia 13.9 por ciento en peso de anilina, siendo el
resto metilen polifenil poliaminas de las cuales el bl por ciento en
peso era di(aminofenil)metano y 56 por ciento en peso eran oligbmeros

superiores de los cueles aproximadamente el 95 por ciento eran tria-
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minas y tetramings. EL componente di(aminafenil)metano se encontrd

por cromatografia en fase de vapor que contenia 75.6 por ciento en

© peso del'iéémero L4, 21.2 por ciento en peso del isbmero 2,4' y

3.2 por ciento del isbmero 2,2,
Ejémplo 3

Una tercera porcidn (200.0 g) de la mezcla de bencileminas y
exceso de anilina obtenida como se describi en el ejemplo 1, parté'(b),
se sometid a la destilacidn a presién reducida usando exactamente el
procedimiento deserito en el Bjemplo 1, parte (e). La dgsfilacién se
continud hasta que se recogieron'129.6'g de anilina. El residuo no
destilado (70.3 g) contenfa 12.2 por ciento en peso de aniliné,
siendo el resto bencilaminas. Este residuo luego Se calentd con 3 g
de arcille attapulgus (Engelhard secado & iSOO C durante b horas al
vacio) a 180° ¢ con agitacibn usando el procédimiepto déscrito én el

Ejemplo 1, parte (d). La conversidn de bencilaminas en metilen poli-

_fenil poliaminas se completd en 30.minutos. Ia mezcla resultante se

filtrdé y el catalizador sdlido se lavd en el filtro con cloruro de
metileno {50 ml). Lé mezcle del filtrado y los lavados se evapord
hasta sequedad para obtener 69.8 g de liquido color &mbar el cual
se encontrd que contenia 20.5 por ciento en peso de anilina; siendo
cl resto metilen polifenil poliaminas de las cuales el 49.9 pﬁr
ciento en peso era di(aminofenil)metano y 50.1 por ciento en péso<
eran oligémeros superiores de los cuales aproximadmaente el 95 por
ciento consistia de una mezcla de triaminas y tetraminas. E1 compo-

nente di(aminofenil)metano se encontrd por cromatografia en fase de
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.vapor que contenia 73.2 por ciento en peso del isbmero h Wty 2hoo por

ciento en peso del isbmero 2,4' y 2.2 por ciento del isdmero 1,0'.

Ejemplo L

Una alfcuota de 54.0 g de la mezela de anilina y metilen
polifenil poliaminas obtenida como se describid en el Ejemplo 1, se fos-
gend sin separar la anilina,_usando el siguiente procedimiento.

» Se agregd fosgeno gaseoso (250;5 g) en un perfodo de 90 minu-
tos & 500 ml de monoclorobenceno mantenido de 2 a 5° C. La mezcla
resultante se revolvib y se mantuvo de 2 a 5° ¢ mientras se le agregé
continuamenté 1s mescla anterior de amina (59.9 g) en 150 ml de
monoclorobenceno caliente (80° C) en un periodo de aproximasdamente
30 minutos. ILa suspensién resultante se revolvid durante 0.5 horas

més de S5 a 10° ¢ después de completar el agregado, y luégo, durante

-5 minutos mds & la temperatura ambiente, ILa temperatura de la mezcla

de reaccidn luego se elevd gradualmente hasta 55 a 60° C en cuyo mo-
nento comenz8 la vigorosa descomposicidn del intermediario cloruro

de carbamilo. Cuando cesd la'descoﬁposicién, la temperatura de la
mezcla de reaccifn se elevd hasta aproximadamente 90° C, luego de lo
cual se pasd por lé mezcla una corriente lente de fosgeno la cual se
mantuvo mientras.la mezcla de reaccidn se calentd hasta la tempera- -
tura de reflujo (130 a 132° C) en un perfodo de 45 minutos. La nezcla
resultante se purgé.con nitrégeno durante un perfodo de 1.5 horas ¥
luego se destild a 50° Cy 26 mn de mercurio hasta que el .volumen

de la mezcla se redujo en un 25 por~ciento.' La solucibn resultaﬁte

se filtré para séparar una pequefia cantidad (0.5% g) de meterial

Y -
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insolublevy se quitd del filtrado el monoclorobenceno e isocianato de Te-
nilo restantes s presidn reducida con una temperatura final del matraz
de 125° Ca 0.5 mm de mercurio. El residuo (53.2 g) fue ﬁnnliquido
castafio claro que tenia un equivalente de isocianato de 129.5. El
polimetilen polifenil poliisocianato asi obtenido se encontrd por
cromatografia de penetracidén de gel que contenfa L41.1 por ciento'en
peso de metilénbis(fenil isocianato) y 58.9 por ciento en peso de
poliisocisnatos oligoméricos (pfincipalménte tri y tetraisocianatos).
El metilenbis(fenil isocianato) presente en la mezcla se démostrd por
cromatografia en capa delgada que contenia 75.5 por qienté eén peso
del isbmero bk, k', 23.b4 por ciento en peso del isSmero 2,4' y 1,1 por
eiento én peso del isbmero 2,2°'. ' ‘ '
Ejemplo 5

Usando el procedimiento deécrito en'el Ejémplo b, se fosgend
una porcidn (55.0 g) de la mezcla ée anilina y poliaminas-preparadas
como se deseribib en el Ejemplo 2,:para obtener 54,0 g de polimetilen
polifeﬁil poliisocianato-como un l%quido de libre flpjo de color cas-
tafio claro con ﬁﬁ equivalente de i;oeianato de 128, .El polimetilen
polifenil poliisocianato asi obtenido se encontrd por cromatografia
de pgnetracién de. gel que contenfa 40,1 por ciento en peso de metilen-
bis{fenil isocianato) y 59.9 por ciento en peso de los poliisoéiana—
tos oligoméricos (siendo la porcifn principal de los Gltimos tri y
tetraisocianatos). EL metilenbis(fenil isocianato) presente en la mez-
cla se demoégré por cromatograffa en fase de vapor que contenfa

77.0 por ciento’ en peso del isdmero 4,4', 21.T por ciento en peso
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del isbmero 2,4' 'y 1.4 por ciento en peso del isémero'2,2'.
Ejenplo 6

Usando el procedimiento deserito en el Ejemplo L, se fos-
gend une poreidn (54.0 g) de la mezcla de anilina y poliaminas prepa-~

rada como se describié en el Ejemplo 3, para obtener 52.5 g de poli-

B
N

metilen polifenil poliisocianato eomo un liquido mdvil de color castaflo
elaro teniendo un equivalente de isocianato de 128. El polimetilen E
polifenil poliisocianato asi obtenido se encontrd por cromatografia de |
penetracibn de gel que contenia 43.0 por ciento en peso de metilen-
bis(fenil isocianato) y 57.0 por ciento en peso de los poliisocianatos
oligoméricos {siendo la porcifn prineipal tri y tetraisocianatos).
Se demoétfé por cromatografi; en fase de vapor que el metilenbis(fenil
isocianéto) presenteven la mezcla contenia T6.0 por ciento én peso del
isémero b,h', 22,9 por ciento en peso del isdmero 2,4' y 1.0 por
ciento én peso del isémero 2,2'.
Elemplo T .

Se prepararon espumas de poliuretano rigido en idénticas condi~
ciones a partir de cadsa uno de los polimetilen polifenil poliisocia-
natos preparados como se describil en los Ejemplos 4 - 6, usando el
siguiente procedimiento: |

En.cada caso, una mezela de 82.5 g (0.79 equivalente) de
un poliol de peso equivalente 104 (obbenido por condensacifn Mannich

de nonilfenol, dietanolamina y formaldehido seguido por el agregado

de 6xido de propileno), 2.0 g de surfactante organosilicona (DC~193;

Dow Corning) y 27 g de triclorofluorometanc se mezcld mecénicamente
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y a la mezcla se agregaron 93 g (0,73 equivalents) del po-
limetilen polifenil poliisocianato con mezclado mecanica
de alta velocidad durante 10 segundas. La mezecla rssultan~
te luego se deajé espumar libremente en un vaso de papel.
Las espumas: rasultantes fueron cada una de color blanco y

presentaron células uniformes y finas.
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La presente patente de invencidn, comprende las
siguientaes reivindicacionas:

1.~ Pracedimiento para la preparacidn de una mez-
cla de di(aminofenil)mstancos y palimetilen polifenil polia=-
minas oligoméricaa, en dondes el contenido de diamina esta
dentro de los mérganes da alrededor de 40 a 50 por ciento
en pesa, caracterizado porque consiste de las etapas de

(a) hacer reaccionar anilina y formaldshido en
una proporcidén dentro del margen de 4 moles a 10 moles de
anilina por mol ds formaldshido a una temperatura de 202 C
a 602 C y en ausencia da satalizador para formar una maz~
cla da aminales;

(b) separar el agua de dichos aminales}

(c) poner en contacto las aminales as{ obtenidos
con por lo menos alrededor de 1 por ciento en pesoc de un
catalizador sdlido seleccionado de la clase constituida de
tierra de diatomeas, arcillas y zeolitas a una tempsratura
da 202 C a 602 C aproximadamente hasta gue el 80 al 100
pof ciento en peso ds los aminales se convierte an benci-
laminas.

(d) someter las bencilaminas as{ obtenidas a la
destilacidn a presidn reducida a una ?empsratura no supg=
rior a 1508 C para separar la anilina, hasta que el conte-
nido de anilina de la fraccidn no dastilada ss encuentre

dentro de los margenes de alradedor de 3 a 22 por cientoc en

ql
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peso; y

(8) ponsr en contacto dicha fraccidn ne destila-
da con por lo menos alrededor de 1 por ciento en peso ds
un catalizador sdlide seleccionado de la clase constitui-
da de tisrra de diatomeas, arcillas y zeolitas a una tem—-
peratura ds alradsdor de 1002 C a 1908 C hasta qus as com-
pleta la conversién en metilen polifenil poliaminas.

2.- Procedimiento segin la reivindicaecidn 1, ca-
ractsrizado porque el catalizador sdlido usado en cada una
de las stapas (c) y (8) ss arcilla attapulgus.

3.~ Procedimisnto segdin la reivindicaeidn 1, ca=
racterizado porque el contenide de agua de los aminales ob-
tenidos en la stapa (b) se reduce hasta menos de unos 3.5
por cianto sn peso antes de someter dichos aminales a la
stapa (c). 7

4.- Procedimiento segin la reivindicacidn 3, ca-
racterizado porque el contenido de agua de los aminales
obtenidos en la stapa (b) se reduce hasta menos ds alrede=
dor de 0.l por ciento en ﬁaso antes de someter dichos ami-
nales a la etapa (c¢).

5.~ Procedimisnto segin la reivindicacidon 1, ca-
ractsrizado parque la proporeidn molar de anilina a fer-
maldehido estd entre los margenas de alrsdedor de S5l a
alrededor de ;:l.

6.~ Procedimisnto segin la reivindicacidn 1, ca~
racterizado porque la proporcidn de catalizador sdlido a
amipnalss emplsado enlla etapa (c) sstd dentro de los mir-
genes de 1 a 10 por ciento aproximadamente en peso,

7.~ Procedimisntq_segin la reivindicacién 1, ca~

racterizado porque la proporcidn de catalizador sélido a

G
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fraccidn no destilada de bencilaminas en la etapa ()
estd dentro de los margenss de 1 a 10 por clento en pe-
a0 aproximadamente.

8.- "Procedimisnto para la preparacién de una
mezcla de di(aminofenil)metanos y polimetilen palifenil
poliamidas oligomaricas",

Segln ss describe y raivindica en la pressnts
memoria descriptiva, la cual consta de veintinuasve hojas
foliadas y escritas a maquina por una sola ds sus caras.

§8 JUL 1975

Madrid, a

e
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