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PATENTE DE INVENCION

3 . ossERREnEoTInEnsnmes

Refs: SC, 2217,

"Procedimiento para la preparacidn de elastémeros

nitmgeﬁados gue tienen grupos oxamidas".

Fobicitants: RHONE-POULENC S.A., entidad francesa, residente en 22 Ave-

e

nue Montaigne, PARIS, Francia,

il

La presente invencion se refiere e un procedimiento
de preparacidn de productos elastémercs a partir de poliés-
teres o de polie-teres lineales de bajo punto molecular;
comprenden uns pluralidad de grupos funcionales que respon=-
den a la férmulas
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=CO-NH~T=NH=C00mZ=0C0=NHeTwmH=COwNH=ReNHCO=CONH=R~NH= (I)
en la que: ) _ '
% es un radical divalente correspondiente a un poliéster
0o 2un pélie'ter lineal de peso molecular 500 a 2500 y
que tiene dos hidroxilos terminales. .

P es un redical organico divalente alifstico, cicloali-
fético o aromdtico; . ,

R e8 un radical orgénico divalente elifético, ecicloali-
fatico o aromético.

Estos polimeros lineales se utilizen pera la fe-
bricacidén de hilos y pelfcules flexibles y elésticas,
que tienen buena estabilidad a la luz y al calor,

Su preparacidn se efectis en dos fases:

a) reaccidn de dos molécules de un diisccianato
OCR-T~NCO, respondiendo T a la definiocidén auntedicha, con
una molécule de un polidter o de un polidster lineal
Ho-z-'-OH‘de peso molecular 500 a 2500, a fin de obtener
un prepol'{mero lineal gue tenga en extremo de cadena
don funciones isocianatos libres y que responden a ls
férmulas

O=C=Nw P=NH=C00wZ=0C0mNE=T=N=C=0

b) reaccidn del prepolimero as{ obtenido con una
cantidad equimolecular de une diaminooxamida de la £dr-
mulas

H,N-R=NHCO~-CONH-R=NH, en la que R tiene la definmi-
cidn precedentemente indicadas la concatenacidn de las
moléculas del prepolimero con terminaciones isociana=
tos 1libres por las dieminooxemidas ge eofectia con forma~
cion de funciones ureas para dar productos macromolecu-

lares constituidos por grupos que responden a la £érmula
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general (I),

Los poliésteres utilizados para la preparacidn
de estos.nuevos_poiimeroe son los productos de conden=
sacion lineales de didcidos aliféticos y/o ciclicos y de
dioles alifaticos y/o c{clicos, de o0 molecular 500 s
2500, que tienen dos hidroxilos terminales y teniendo
un {ndice de dcido précticamente mulo s fin de evitar la
formacion de productos secundarios gque podrfan resultar
de la reaccion de los grupos acidos libres con los dii-
socianatos y las diemines con las cuales se les hace
rea;ccionar. Tales poliésteres son por ejemplo, 1los pro=
ductos de condensacidn de los acidos adipicos o Lereftd-
lico con el glicoletilénico y/o el glicolpropilénico.
Tembién ge pueden utilizar en lugar de poliésteres, po=
1iéteres que resultan de la polimerizacién 0 de la copo=-
limerizacidn de Oxidos de olefinas tales como oxidos de
etileno o de propileno, tetrahidrofurano, etc.; estos po-
lidteres tienen igualmente un peso moleciler medio de 500
a 2500 y grupos hidroxiloe: libres en extremo de cadena.

Los diisocianatos OC=N-T-N=CO que se hacen reac=—
cinar con los poliésteres o los poliéteres son diisocia=
natos alifdticos, cicloaliféticos o aromiticos, como por
ejemplo, el diisocianato 1,6 hexano, los diisocianato-to=
luenos isdmeros, el p.ptdiisocianato-difenilmetano etc.;
pueden llevar unos grupos funcionales otros que sus fun-—
ciones isocianatos como la.p.p‘diieocianatotolilurea.

ILas diaminooxamidas, utilizadas como agentes de
acoplamiento de las cadenas prepolimeros con temminacio=
nes isocianatos, se obtienen por reaccidn de un exceso

de diaminas primarias alifaticas, cicloalifatices o
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arométicas con un diéster oxdlico alifdtico o aromdtico;
estos son productos sdlidos, cristalizables, solubles
en agua y ciertos disolventes organicos como la dimetil-
formemide y el dimetilsulféxido. Se puede utilizar, por
ejemplo, el N.N'-bis (amino-2 etil) oxsmida, la N.N'-bis
(amino-2 propil) oxemids, la N,N'-bis (p.aminofenil) oxa-
mida, que se prepara facilmente por reaccion de etileno-
diamina, de diamino-1.2 propano o de p.fenilenodiamina
con el oxalato de etilo o de fenilo.

La reaccién de los diisocisnstos con los polidte-

res o polidsteres de partida se efeotia féc_:i.lmente por

- cglentamiento en un disolvente no reactivo a las funcio=

nes isocianatos y de punto de ebullicidn bastente bajo
para que puede eliminarse al final de la reaccidn por
simple calentemiento: los hidrocarburos aliféticos clo-
rados tales como e)eloroformo, el diclorometsno, son per—
ticulermente bien convenientes., Esta eliminacidn del di-

solvente no es, sin embargo indispensable y se puede afla-

" dir directamente a la masa reacciongl en solucién, la

disminooxamida tambidn en solucidn. Ia reaccidn del pre-
polfmero a 1a terminacidn isocianato con la diaminooxe~
mida, siendo rdpida y por regla general exotérmica, es
preciso enfrier la mass reaccional en le proximidad de 08,
También se puede efectuar esta ultima reaccidén en un di-
solvente comin al prepoifmeroc de terminacidn isociemato
¥ a la dlaminooxamida, por ejemplo, la dimetilformamida.
Se obtienen as{ colodiones directamente fundibles o hila=
bles gegun los métodos conocidos. Se obtienon a partir .
de estos colodiones hilos y fibras flexibles y elasticos

gque tienen un punto de fusidn elevedo ¥ que nho amarillean
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por axposicién b_z'olongada a la luz.

Los ejemplos que siguen &escribenj, a titulo no
limitativo, la preparscidn de algunos productos del inven-
t0. S |
Ejemplo 1.

‘ En un recipiente de 250 em3, se introducen 29,4
g de un polie'ster_ mixto adipatc de glicoletnénico ¥ &li-
colpropildnico 5Q40 de peso molecular 1500 alrededor y de
{ndice de hidroxilo 77, se afiaden después 10 g. de p.p'-
diisocienato-difenilmetano en solucidén en 70 ml. de di-
clorometano y se calienta progresivamente le masa reac-
cional hasta 1a temperature de ebullicidn del disolvente,
que se elimina ae{ en curso. de reaccidn; se contimia du-
rante una hors el ocalentamiento a la proximidad de 852
después de desaparicidn completa del aisolvente; luego
se deja enfriar gla temperatura ambiente, y se vuelve a
tretar la masa con 100 ml. de dimetilformemida. En la so=
lucién asf{ obtenids, enfriada a 02, se vé vertiendo una
solucion de ‘3,48 g. 38 N,N'=bis(amino-2 etil) oxemida en
100 ml. de dimetilformamida; se obtiene as{ un colodion
que puede servir para fabricar hilos y pelfculas eldsti-
cas, Las pel:fou.las que se optienen tienen una resistencia
a la traccidn de 273 kg/cm?, un alargamiento a la rotura
de 514 % y un médulo de alargamiento a 300 % de 200 kg/em®
(ensayos segun norma FNF T 46,002),

Ejemplo 2.
Operando segun el ejemplo 1, pero reemplazando

el p.p'diisocianato-difenilmetano por 6,7 g, de diisocia-
nato 1,6 hexano, se obiiene un polfmero soluble en la di-
metilformemida y con el cual se obtienen pelicules que
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presentan las caracter{stices siguientes:

~resitencie a la traccidn: 341 kg/om?
~alargamiento a la roturas 825 %
~Mdaulo de alargamiento a 300 %: 151 kg/cm®

Estas peliculas son muy estables a la luz: expues-
tas durante '70 hores a los rayo.s ultravioletas de una lém-
para de wvepor de mercurio, no amarillean,

3i se repite este emsayo reemplazando la N.N'~bisg
(emino-2 etil) oxamida por 0,768 g. de hidracina, cuando
1z colade de la solucidn de hidracina he terminado, la
masa reaccional se cuaja en una gel espesa, a partir de
la cual no se pueds separar ningun polfmerc y no puede
ser utilizade directamente para la preperacidn de peifcu-
las. a

jemplo 3. . .

Opexrando segtin el ejemplo 1, pero reemplazando
la N.N'-bis(amino~2 etil) oxamida por 4,04 g. de N.N'-bis
(amino-2 propil) ozemida, se ohtienen en la dimetilforma~-
mida un colodion 1fmpido e hilable con el que se fabrican
pelfcuias que tienen wne resistencia e la traccidn de
380 kg/cm? y un alavgamiento a la rotura de 670 %,
Ejemplo 4. _ _

| Operando segun el ejemplo 1, se hace reaccionar
sobre la misme cantidad del mismo poliéster, primero 6,'}
ge de diisocianato=-1,6 hexano, y luego 4,04 g. de N.N'=
bis (emino-2 propil) oxemida en solucidn en la dimetilfor-

‘mamida, se obtiens un colodion que da peliculas que no

amarillean después de exposicidn a los rayos ultravioleta
durente 70 horas, Estas peliculas tienen una resistencia

a la traccion de 240 ke/::m2 y un alargamiento & la roturs
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de 860 %.
8i reproduciendo el mismo ensayo, se reemplaza la

K,R'bis(amino-2 propil) oxamidse por una cantidad equiva=-

lente de etileno diemina, se obtiene al final de la reac-

cidn una gel que no puede ser co;a&a o fundida,

Ejemplo 5 _

Haciendo reaccionar, segﬁn las condiciones
del ejemplo 1,30 g. do un poliadipato mixto de glicol-
etilénico y glicolpropilénico con 10 g. de p.p'diiso-
cilanato-difenilmetano, y luego con 5,‘}2 ge de N N'-bis
(emino~6 hexil) oxemida, se obtiene un polfmero que da
peliculas elésticas.

Ejemplo 6. .

Sobre 20 gramos de un polioxitetrametilenogli-
col de masa molecular '}00 alrededor, se hacen reaccionar
sucesivamente y segﬁn el modo operatorio de los ejemplos
precedentes, 10 g, de p.p'diisocianatoé-di:tenilxnetano, Yy
luego 3,48 é. de N,N'-bis(amino=2 etil) oxemida en so=-
lucidn en la dimetilformamide. Se obtiene as{ un colo=-
dion claro y homogéneo, que puede ser utilizado direc-
temente para la fabricacidn de pelfculas e hilos flexi-
bles y eldsticos. |

NOTA
Descrite suficientemente la naturaleza del invenw
to, as{ comc la maners de realizarlo en la practice, de-
be hacerse consiar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. Tembién
se hace constar que este invento se refiere a una soli-

citud de Patente presentada en Francia, con fecha 1 de
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agosto de 1,962, con el mimerc PV. 905,787, acogiendose
por lo tanto a 10s beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
egencia del referide invento, y por lo que se solipita
Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
“PROCEDIMIENTO PARA Li PREPARACION DE ELASTOMEROS NITRO=-
GENADOS QUE TIENEN GRUPOS OXAMIDAS®; caracterizindose
por lo siguiente: .

12, "Procedimiento para le preparacion de elastd-
nexos nitméenados que tienen grupos oxamidas", de es-
tructura macromolecular lineal que tienen una- pluralidad
de grupos de la formula general:

=G OwNH =T RH-C 00 Gm OCOom NHow P He- CO—NH~R~NHC O~CONH-R~NH~
en la que Z es un radioal divalente correspondiente a un
poliéter o a-un poliéster linsal HO-Z-0H de peso molecu~
lar 500 a 2500 y que comprenden dos hidrdxilos termina-
les, Ry T, idénticos o diferentes, representan radica=~
les orgdnicos divalentes alifdticos, cicloaliféticos o
aromaticos, caracterizado porque se hace reaccionar con
une molécula de poliéter o de poliéeter HO=2Z-~0H dos mo=
léculas de un diisocianato O=C=N-T-N=C=0, luego con el
prepolimero as{ obtenido, uns moléculs de una diaminoox=
emida H,N-R~NHCO-CONH=R-N{i\, definiéndose 3, T y R como

anteriommente. )
28, "Procedimiento 3 arscidén de elas-
tdomeros niti'ogenados que tie oxemidas, tal

Rojas escritpg.
a4 0 F

Esta Memoria consta de

}, Arid,
’. ONE-POULENC, S.A.

i..eomsz ACEBO ¥ MODRS



	Bibliographic data
	Description
	Claims



