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"Procedimiento para la. preparación de elastémeros 
poliuretanos que tieaeo grupos oxamidas".

RHONE-POULENC S.A., entidad francesa, residente en 
22 Avenue Montaigne, PARIS, Francia.

El presente invento se re f ie re  a un proce 
dimiento para la  preparación de elastémeros poliure 
taños que tienen en su molécula una diversidad de -  
grupos funcionales:

Meé MS



— 2

OCNH r  T
tiO

NHCO -  & -  OCNH
tt

T NHCO

eo lo s  cuales:
Z es un radical divalente que corresponde a 

uo p o lie s te r o a uu p o liá te r HO-Z-OH que 
tiene uo peso molecular de 500 a 2.500.

T es uo radical orgánico divalente a lifá tic o , 
c ic lo a lifá tico  o aromático,

D es un radical orgánico divaleate que reapon 
10. ponde a una de la s  fórmulas "RNECOCONHR- ó

—RNHCOCONH-R'-NHCOCONHR-, representando R. 
un rad ica l alcohileoo y R' representando un 
rad ica l hidrocarbooado divalente que compren 
de eventualmeote unos heteroátomos o unos -  

15. grupos funcionales que no reaccionan con los
isocianatos y los alcoholes o forman con los 
átomos de nitrógeno contiguos uo rad ica l di*- 
valente de diamina c íc lic a .
Estos polímeros lineares se u tiliz a n  para — 

20. la  fabricación de fib ras y de películas flex ib les y 
e lás ticas  que tienen una buena estabilidad a la  luz 
y a l ca lo r.

Ya se conoce hacer poliuretaoos h ilab les -  
por simple poliadiciÓn de diisociaoato-1,6 hexano -  
con l a  N,N' di(hidroxi-3 propil) oxamida o por poli25
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condensación de un d ies te r de ácido hexametilenodicar 
bémico coa el bis (hidroxi-3 propiloxamido)-l,6 hexa- 
no (patente francesa 879.703 del 25 de Febrero de 
1.942); loe productos obtenidos comprenden esencial *- 
mente grupos uretanos y oxámicos con exclusión de to­
do fragmento po liáster o p o lié te r; dan fib ras  quebrar- 
dizas carentes de flex ib ilidad y de e lastic idad .

Loa productos del invento se obtienen hacien 
do reaccionar por lo menos dos moléculas de un diis&* 
cianato a lifá tico  c ic lo a lifá tico  o aromático 0CN-T- 
NCO, con una molécula de un p o lié ste r o de un polié -  
te r  lin ear H0-.2-0H y tratando el diisociaaato macromo 
lecu lar asi obtenido coa una molécula de un N,N' bis 
(hidroxialcohil) oxamida de l a  fórmula

- 3  ^

15.
H0-R-NHC0C0NH-R-0H ( I I )

o una molécula de un d io l dioxamida de l a  fórmula

20. HO-B-NHCOCONH-R' ̂ NHCOCOm-R-OH (III)

respondiendo T, 2, R y R' a la s  definiciones dadas pa 
ra  l a  fórmula general ( I ) .

Los po liésteres utilizados para la  preparar- 
25. ción de estos nuevos polímeros son los productos de 

condensación lineares de diácidos a lifá tico s  y/o c i -  
clicos y de dioles a lifá tic o s  y/o c íc licos de peso mo 
lecu la r de 500 a 2.500 que tienen dos hidroxilós te r ­
minales y que tienen un índice de ácido prácticamente 

30. nulo a fin  de ev itar la  formación de productos secun-
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darlos que podrían re su lta r  de l a  acción de loa gru­
pos .ácidos lib rea  sobre los d iisociaoatos y los dio­
lea  con lo s cuales se le s  hace reaccionar. Tales po 
l iá s te re a  son por ejemplo, los productos de condensa 

5. ción de lo s ácidos adipico o te re f tá lic o  con el g l i -  
col e tilán ico  y/o e l g lic o l propilánico. Tambiáose 
puede u t i l i z a r ,  en lugar de p o liáa teres, po liá te res  
que resu ltan  de la  polimerización o de l a  copolimeri 
aación de óxidos de d e f in a ,  ta le s  como: óxidos de 

10. e tileno  o de propileno, tetrahidrofurano, e tc . , ;  e¿ 
tos p o liá te res  tienen igualmente un peso molecular -  
medio de 500 a 2.500 y un grupo bidroxilo l ib re  en 
cada extremo de su cadena.

Loa d iisociaoatos que se hacen reaccionar
15. son los diisociaoatos a l ifá tic o s , c ic lo a lifá tic o s  o

aromáticos, como por ejemplo el d iisociaoato-1 ,6 , he
xaoo, loa diisocianatotoluenos isómeros, e l p ,p 'd i i -
socianatodifenilmetano; pueden tener otros grupos -
funcionales como l a  p ,p 'd iiso c ian a to to lilu rea .

20. Loa dio les oxamidas de la  fám ula (II)
son productos conocidos que se obtienen por reacción
de un exceso de un aminoalcohol HO-R-NH con un2á s te r  oxálico; se puede asi u t i l iz a r  e l N,N'bis (h i- 
droxi-2 e t i l )  oxamida preparado a p a r t i r  de etanola- 

25. mina y de oxalato de e t i lo  como ae deacribe en la  pa 
tente-americana 2.379*621 del 28 de marao de 1.944.

Los dio les dioxamidas de l a  fórmJa (I I I )  
son iguáLmente productos conocidos que se pueden pre­
parar haciendo reaccionar un exceso de un á s te r  oxáli

30. co con una diamina H (respondiendo R' a la2 2
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definición indicada anteriormente) para obtener un -
d iá s te r  ox&nico, que con un aminoalcohol HO-R-NH -2(respondiendo R a la  definición indicada anteriormen
te ) da e l d io l requerido, segdn e l mátodo indicado -
en l a  patente franceaa 879.703 antedicha para l a  pre
paraciÓn del b is  (hidroxi-3 propiloxamido)-l, 6 hexar-
no de l a  fórmual H0(CH ) NHC0C0HN-(CH ) -NHCOCONH2 3 2 6(OH ) OH.2 3 Se pueden u t i l iz a r  ventajosamente los 
diolea dioxamidas que constituyen e l objeto de la  pa 
ten te  francesa n6 1.338*399 en el que ae lea  encuen­
t r a  agrupados bajo l a  fórmula general HO-Y-NH-COCONH- 
X-A-X-NH00C0HH-Y-0H para la  cual Y representa un r a ­
dical alcohileno, X representa un rad ica l hidrocarbo 
nado divalente y A representa un átomo de oxigeno, -  
e l grupo sulfono o e l grupo

0
-  P . -

t
X'

siendo X' un rad ica l hidrocarbonado monovalente, pu 
diendo él conjunto -NH-X-A-X-NTÍ- reemplazarse igual­
mente por un ndcleo piperacinico sustitu ido  o no.

25. Para l a  preparación de lo s  polímeros se -
gdn el invento, se puede calentar en atmósfera iner­
te ,  en masa o en solución, e l diisocianato con é l 
prepolimero po lió ste r o p o lió te r y t r a ta r  el d iiso  -  
cianato macromolecular obtenido con el d io l oxámico.

30. Tambión se puede, segdn un modo p referib le  del inven



to , calentar simultáneamente todos los productos reac 
d ó n a les  a temperaturas del orden de 180-220; en este 
caso, se ca lien ta  en atmósfera inerte  y progresivamen 
te ,  manteniendo una agitación enérgica, porque se ob- 

5. servan, con frecuencia, dos temperaturas sucesivas -  
donde l a  masa reaccional se espesa netamente. Esta ma 
sa es completMtente homogénea al fin a l de la  reacción. 
El polímero as í obtenido puede u tiliz a rse  directamen­
te  a l a  salida del reactor para operaciones de moldea 

10. do o h ila tu ra , e tc . en estado fundido. También puede 
después de enfriamiento y granulación ser tratado de 
nuevo con un disolvente orgánico como el d im etil-su l- 
fóxido., cuando se desea trab a ja r según la s  técnicas -  
aplicables a lo s  polímeros en solución, en p a rticu la r 

15. en condiciones que necesitan temperaturas menos eleva 
das que para el trabajo del polímero en estado fundi­
do.

Los ejemplos siguientes describen, a t í tu lo  
no lim ita tivo , l a  preparación de algunos productos -  

20. del invento.
EJEMPLO 1.

En un reactor de 250 cm3 provisto de un si¡s 
tema de agitación y de una entrada de gas, se introdu 
cen 46,86 g. de un poliadipato mixto de g lic c le ti lé n i 

25. co/ glicolpropilénico 5Q/50 de peso molecular 1750 y 
de índice de hidroxilo 0,105 (correspondiendo e l indi 
ce de hidroxilo a l número de grupos hidroxilos por -  
100 g de polímero); se agaden después 3,14 g de N,N' 
b is  (h ld rox ie til) oxamida y 7,39 g de diisocianato- 

30. 1,6 hexano. Se purga el reactor con nitrógeno y se -
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J  ^  ¿í ^ca lien ta  progresiva y regularmente con agitación (eleva 
ción de temperatura de la  por minuto) hasta 220a, tem­
peratura que se mantiene durante 1$ minutes. La masa 
reaccional es homogénea y puede moldearse o h ila rse  di­
rectamente. Por h ila tu ra  a 1603 y s in  estirado se obtie 
nen f ib ra s  que poseen una re s is te n c ia  de 0,2 g/denier y 
un alargamiento a  l a  ro tu ra  de 1200%.
EJEM3?L0_̂ <̂

Operando según el ejemplo precedente se hacen 
reaccionar! 3,09 g de b is  (N.hidroxl-2 etiloxamidol,6 
hexano y 5,90 g de d iisocianato-1 ,6  hexano con 46,91 g 
del mismo p o lié s te r . Se calientan progresivamente con 
ag itación enérgica hasta 1903, temperatura que se mun -  
tiene  durante 30 minutos. Por h ila tu ra  a 1603 del p o li-  
mero obtenido con estirado de lo s  h ilos de 120 % a l a  
sáL ida de l a  h ile ra , se obtienen h ilo s  ilex ib lea  y e lás 
tic o s  que tienen una re s is te n c ia  de 0,3 g/denier y un 
alargamiento a l a  ro tu ra  de 1100%.

Este polímero que es soluble en e l d im etilsu l 
fóxido puede igualmente moldearse o h ila rse  según la s  
técn icas habituales de moldeado o de h ila tu ra  húmeda.
EJEMPLO 3 .

Operando en la s  mismas condiciones que la s  -  
del Ejemplo 2, se hacen reaccionar 3,77 g de b is  (N. h i 

25. droxi-2 etlloxamido) p,p ' - d i i  enilmet ano y 5,81 g. de 
diisocianatohexano con 46,23 g del miemo p o lié s te r . El 
polímero obtenido hilado a 1753, con estirado  de 180 % 
a l a  sa lid a  de l a  h ile ra , da h ilos que tienen una re s is  
tencia  de 0,3 g/denier y un alargamiento a l a  ro tu ra  de 

30. 1100%. Es igualmente soluble en el dim etilsulfóxido.
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Operando en la s  mismas condiciones Que la s  

del Ejemplo 2, se hacen reaccionar 3,08 g de N,N'- 
b is  (h id ro x ie til)  oxamida y 10,82 g de p ,p '-d iiso c ia  

5. nato-dlfenilmetano con 46,97 g del mismo p o lié a te r.
El polímero obtenido dé por h ila tu ra  fundida a 161B 
y s in  estirado a la  sa lid a  de l a  h ilera , unos h ilos 
que tienen  una re s is te n c ia  de o, 16 g/denier y un a la r 
gamiento a l a  ro tura de 1130%.

10. EJBKPLO 5.
En la s  mismas condiciones que la s  del Ejem­

plo 2, se hacen reaccionar 6,04 g. de diisocianato- 
1,6 hex an n ,:l,24 g de N ,N '-b is(h idrox ie til) oxamida 
y 48,76 g de un p o lié s te r adipato de g lic o l e t i lé n i-  

15. co de peso molecular 1720 y de índice de hidroxilo -  
0,114. El polímero obtenido hilado a 107B con e s t ira  
do de 200 % d& h ilo s que tienen una re s is te n c ia  de 
0,56 g/denier y un alargamiento a l a  ro tu ra  de 900%.

Partiendo de lo s  mismos productos reaccio- 
20. nales, se hacen reaccionar del mismo modo 3,19 g. de 

N ,N '-bls (hidroxietil)oxamida, 7,70 g. de diisociana 
to -1 ,6  hexano y 46,81 g de p o liéa te r; por h ila tu ra  a 
143B del polímero as i obtenido con estirado  de 125%, 
se fabrican fib ras  que tienen una re s is te n c ia  de 0,42 

25. g/denier y un alargamiento de 100 %. 3e vé que el -  
aumento de l a  proporción de lo s  grupos oxamidas en el 
polímero ha elevado considerablemente su punto de fu  
sión .
EJEMPLO 6.

-  8 -

30 En la s  mismas condiciones que la s  de los
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3üg4!ejemplos precedentes, se hacen reaccionar 3,43 g de 
b is (N.hidroxietil-oxamido-N'.propoxi) etano con 5,77 
g de dilsoclanato-1,6 hexano y 46,52 g del po liéste r -  
u tilizado  en el ejemplo 1.

El polímero obtenido, soluble en el dim etilsul 
fóxido, dá películas flex ib les y elásticas que tienen -  
un alargamiento a l a  ro tura de 600%.

N 0 T A
Descrita suficientemente l a  naturaleza del in ­

vento, as i como l a  nenera de rea lizarlo  en l a  práctica, 
debe hacerse constar que la s  disposiciones anteriormen­
te  indicadas son susceptibles de modificaciones de deta 
l ie  en cuanto no sita ren  su principio fundamental. Tam 
bién se hace constar que el invento corresponde a una 
Solicitud de Patente presentada en Francia, con fecha -  
26 de ju lio  de 1.963, ns PV. 942.816 acogiéndose, por 
lo  tan to , a los benefioios que conceden los Convenios -  
Internacionales en vigor, siendo lo  que constituye l a  -  
esencia del referido invento, y por lo  que se so lic ita  
Patente de Invención por 20 años en España "PR0CEDBÜBN 
10 PARA LA PREPARACION DE BLASTOCEROS P0LIUREIAN0S QUE
TIENEN GRUPOS OXAMILAS"; caracterizándose por lo  siguien 
te ;

16 .- Procedimiento para la  preparación de -  
elastómeros poliuretanos que tienen grupos oxamidas, de 
estructura macromolecular lin ear que tienen una d iversi 
dad de grupos de la  fórmula general

30.
OCNH-T-NHCO-Z-OCNH-T-NHC 0-D-

0 0 o
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en l a  que Z es un rad ica l dival ente que corresponde a 
un p o lié s te r  o a un p o liá te r  HĈ Z-OH de peso molecu -  
l a r  500 a 2500, T es un rad ica l orgánico divalente a l i  
fá tic o , c ic lo a lifá tic o  o aromático, D es un rad ical or 
gánioo divalente que responde a una de la s  dos fórmu -  
la s  -RNHCOCONHR- o -RNHC0C0NH-R'-RHCOCONHR- en la s  que 
R representa un radical alcohileno y R' un radical h i-  
drocarbonado divalente que tiene eventualmente heteroá 
tomos o grupos funcionales que no reaccionan con lo s 
iaocianatos y los alcoholes, pudiendo formar R' igual 
mente con lo s  átomos de nitrógeno contiguos un radi -  
cal divalente de diamina c íc lic a , caracterizado porque 
se hace reaccionar sucesiva o simultáneamente una. molá 
cula de un p o llé s te r o de un p o lié te r  HO-Z-OH, dos -  
moléculas de un diiaocianato OO^N-T-I^C^O y una molé 
cula de un diol mono- o dioxamida de l a  fórmula H0- 
RN&-C0C0NHR-0H o H0-RNHC0C0NH--R '-RHCOCONHR, Z, T, R y 
R* definiéndose como anteriorm ente.

2 5 Procedimiento para l a  preparación de -  
elaetómeros poliuretanos que tienen grupos oxamidas, 
t a l  y como queda áubstancialmente descrito  en l a  pre -  
sente Memoria,

Esta de diez hojas e sc rita s  a
máquina por

ACEBO Y MOOET
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