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El presente inveuto se refiere a un proog
dimiento pars la preparacién de elastémeros poliure

tanos gue tienen en su molécule uva diversided de -~

grupos funcionales:
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en los cuales}

Z es un radical divalente que corresponde @
un poliester o0 a un polidter HO-2-0H que
tiene un pesgo molecular de 500 a 2.500.

T es un. radical orgénico divelente alifftico,
cicloalifético o aromético,

D es un radical orgdnico divaleute que respon
poode a una de las férmulas ~RNHCOCONHR- &
~RNHCOCONH-R'=NHCOCONHR~, representando R.
un radical alcohileno y R' representando ub
radicel hidrocarbonado divelente que compren
de eventualmente unos heteroltomos o unos =
grupos funcionales que 0 reaccionen con 1os

. isocianatos y los alcoholes o forman con los
&tomos de nitrégeno contiguos un radical di-
valente de diamina cfclica.

Estos polfimeros lineares me utilizan pars -
la fabricacibn de fibras y de pelfculas flexibles y
eléaticas que tienen una buena estabilidad a la luz

y al calor. ,
Ya se couoce hacer poliuretanos hilables =

por simple polisdicidn de diisocieneto~1,6 hexano -
con la N,N' di(hidroxi-3 propil) oxamida o por poli
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condeusacibn de un diester de &cido hexametvilenodicar

- 3 -
A mann

bémico con el bis (hidroxi-3 propiloxamido)-1,6 hexe-
no (patente francesa 879,703 del 25 de Febrerc de

‘1.942); los productos obtenidos compreuden ¢senciel -

mente grupos uretancs y oxémicos con exclusibn de to-
do fragmento polilster o polidter; dean fibras quebre-
dizas carentes de flexibilided y de elasticidad.

Ios productos déi iavento se obtienen hacien
do reaccicuner por lo menos dos poléculas de un diiso=
cianato elifftico cicloalifbtico o aromdtico OCK-I-
NCQ, coa uns molécula de un polidster ¢ de un polié -
ter linear HO-2-OH } trateado el diisociaunato macromg
lecular es{ obteunido con una molécula de un N,N' bis

(hidroxislcohil) oxamida de 1la férmula

HO-R- NHCOCONH-R~0H . (11)

0 una moldcula de un diol Aioxamida de la férmule
HO-R~NHCOCONHR ! = NECOCONE-R-OH (111)

respondiendo T, Z, R y R' a las defiuniciones dedes pg
ra la £8rmula geveral (1).

Los polilateres utilizados para le prepere-
cidu de estos nuevos polimeros son los productos de
coadensaciba lineares de difcidos alifhticos y/o cf =
clicos y de dioles aliféticos y/o ciclicos de pesd mo
lecular de 500 a 2.500 que tienen dos hidroxilos ter—
mingzlea y que tieunen un f{ndice de Scido précticameante

oulo a fin de evitar la formacibfn de productos secun-
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darios que podrfan resultar de la sccibn de los gru-
pos &cidos libres sobre los diisocisnstos y los dio-
les con los cuales se les hace reaccionar. Tales pg
1liésteres son por ejemplo, loa productos de condeunsg
cién de los &cidos adfpico o tereftélico con el gli-
col etilédnico y/o el glicol propilénico; ‘También -se
puede utilizar,.eu lugar de polidsteres, polidteres

gue resultan de la polimerizecibn o de la copolimeri

zacibn de Sxidos de olefina, tales como: Sxidos de

-etilenc o ¢é‘propileuo, tetrahidrofurano, etc.,; eg

t0s polidtares tienen igualmente un peso molecular -
medio de 500 a 2.500 y un grupo bidroxilo libre en
ceda extremo de su cadena.

Llos diisocianatos que se haceun reaccionar
son los diisocisuatos eliffticos, cicloslifftices o
arométicos, como por ejemplo el diisocianafo—l,é, he
xano; loa diisocianatotoluenca isémeros, el p;p'dii—
socianatedifenilmetsno; pueden tener otros grupos -
funcionales como la p,p'diisocianatotolilurea;

Los dioles oxamidas de la férmula (II)

gon productos conocidos que se obtienen por reaccibn

‘de un exceso de un amincslcohol HO-R-N32 con un -

8ater ox8lico; se puede aali utilizar el N,N'bis (hi-
aroxi=2 etil) oxamida preparado & pertir de etanole~

mina y de oxalato de etilo como se describe en la ra

_teate.americana 2.379.621 del 28 de marzo de 1.944.

Los dioles dioxamidas de la férmia (III) -
son igualmente productos conocidos que se pueden pre=
parar heciendo reaccionar un exceso de un éster oxli

¢0 con una diamine HZN'-HB'-NH2 (respondiendo R* a 1g
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definicibu indiceda auterlormente) para obtener un -
aiéster oxémico, Que con un sminoslcohol HO-R—NH2 -
(respondiendo R a la definicibn indicede anteriormen
fe) da el diol regquerido, segfin el método iundicado -
eu la patente fraucesa 879;703 entedicha para la pre

paracidn del bis (hidroxié3 profiloxamido)-l 6 hexe~
oo de la férmual HO(CH ) NHCOCOHNB(GB ) -NHCOCOHH
(CH ) OH.

23 Se pueden utilizar ventajosemente los
dioles dioéamidas que coustituyeu el objeto de la pa
tente frauncesa nf 1.338.399 en el gue ae les encuen~
tra agrupados bajo la férmula general HOwY-NH~COGONH-
X-A-X-NECOCONH-Y-OK para la cusl Y representa un re-
dical alcohileno, X representa un raedicsl bidrocarbg
nado divalente y A vepresenta un 4tomo de ox{geno, -

el grupo sulfono o el grupo

siendo X' un radical hidrocarbonado monovalente, pu
diendo el counjuato -NH-X~A-X-NH- reemplaszerse igual-
meate por un uvfcleo piperecinico sustitufdo o no,
Pare la preparacibén de los polimeros se -
glo el inveuto; se puede calentar en atmdsfera iner-
te, eu mass 0 en solucida, el diisocianato con - &1
prepolfmero poliéster o poliéter y tratar el diiso -
cianato macromolecular bbﬁenido cou el diol oxémico.

Tanbién se puede, segin un modo preferible del iuven
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to, calentar simulténeamente todos los pro&uctos reag
cioneles a temperaturas del orden de 180-220; en este
easo,'se calienta on atmbésfera inerte y progresivamep
te, menteniendo una agitacibén endrgice, porque se ob-
servan, con frecuencia, dos tempereturas sucesivas -
donde la masa reaccionel se espesa netamente. Esta ms
sa es completamente hompgénea 8l final de la reaccidn.
El polimero asi obtenido puede utilizerse directemen-
tp a la salida del reacior para opergcionea de moldea
do o hilatursa, etec. en estado fundido. También puede
después de enfriamiento y granulacién ser tratado de
nuevo con un disolvente orgénico como el dimetil;aul-
féxido, cuandc se desea trabajar segfn las técnicas -
aplicables a los polimeros en solucién, en particular
en condiciones que necesitan temperaturas menos eleva
das que para el trabajo del polimero en estado fundi-
do. . )

Los ejemplos siguientes describen, a titulo
nb limitative, la preparacién de algunos productos -
del invento.

EJEMPLO 1.

En un reactor de 250 cm3 provisto de un sis
tema de agitacilén y de una entrada de gas, se introdu
cen 46,86 g. de un poliadipato mixto de glicoletiléni
co/ glicolproﬁilénico 50/50 de pesc moleoular 1;50 Y
de indice de hidroxilo 0;105 (correspondiendo el indi
ce de hidroxilo el oigero de grupos hidroxilos por -
100 g de polimero); ae afiaden después 3,14 g de N,N?
bis (hidroxietil) oxamida y 5,39 g de diisccianato-

1,6 hexanc. Se purga el reactor con nitrégeno y se =



“)

te

5.

10.

5.

20.

25.

30.

(f\ f\/ '-, ‘ -.,i} @\ L~~1“_me
& 75 4 <

calienta progresiva y regularmente con agitacibén (eleva
cibn de temperatura de 12 por minuto) hasta 2208, teme
peratura que se xqantiene“durant'e 15 minutos. Ie masa

reaccional es homogénea y puede moldearse o h_ilérse di-
rectamente. Por _I;ilatura a 1608 y siﬁ estirado se obtie
nen fibras que poseen una resistencia de 0,2 g/denier y

un alargamiento a la rotura de 1200%.

EJEMPLO 2.

Operando segdn‘ el ejemplo precedente se hacen
reaccionsrs 3,09 g 46 bis (N.hidroxi-2 etiloxemidol,6
hexano y 5,90 g de diisocié.nato-l,G hexano con 46,91 g
del mismo poliéster. Se cdl ientan progresivamenté econ
agitacifn enérgica hasta 1902, temperatura que se m_an:—
tiene dursnte 30 minutos. Por hilature a 1608 del pold-
mero obtenido con estirado de los hilos de 120 % & 1a

* 8d ida de la hilera, s¢ obtienen hilos flexibles y elés

ticos que tienen una resistencia de 0,3 g/denier y wun
alargamiento & la rotura de 1100%. '

Este polimero que es soluble en 6l dimetilsul
féxido puede iguslmente moldearse o hilarse gegfn las
técnicas hebituales de moldeado o de hilatura hémede.
ESEMPLO 3. i |
' Operemdo en 1as mismas condiciones que las -
del E;jemplo 2, se hacen reaccionar 3, 7‘7 g 4o bis (V. hi
droxi-2 etiloxamido) p,p'-difenilmetano y 5,81 g. ae
diisocianatohexano con 46,23 g del mismo poliéster. o1
polimeroc obtenido hiledo a 175! con estirado de 180 #
a la selida de la hileras, da hilos que tienen una resis
tencia de 0,3 g/denier y un alargmmiento g la rétura de
1100%. Es igualhxem:e soluble osn el dimetilsulféxido.
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Operando eon las mismas condiciones que las
del Ejemplo 2, se hacen reaccioner 3,03 g de N,N'-
bis (hidroxietil) oxamida y 10,82 g de p,p'-diisocia
nato-difenilmetanc con 46,9% g del mismo poliéater.
El polimerc obtenido a4 por hilatura fundida a 1610
¥ sin estiredo & la salida de la hilera, wnos hilos
que tienen una resistencies de 0,16 g/denier y un aler
ganiento a la rotura de 1130%. )
EJEMPLO 5. | |
' En las mismas condiciones que las del Ejem~
plo 2, se hacen reaccionar 6,04 g. de diisocianato-
1,6 hexano,.1,24 g de N,N'-bis(hidroxietil) oxamida
y 48,%6 g de un poliéster adipato de glicol etiléni-
co de peso molecular 1720 y de indice de hidroxilo -
0,114. El polimero obtenido hilado & 1072 con estira
do de 200 % dé hilos que tienen una resistencia de
0,56 g/denief y un alargamieato & 1la rotura de 900%.
' " Partiendo de los mismos productos reaccio-
nales, &e hacenlreaccionar del mismo modo 3,19 g. de
N,N'-bis (hidroxietil)oxemida, ;,70 g+ de diisociang
to-1,6 hexano y 46,81'g de poliéster; por hilatura a
1432 del polimero msi obtenido con estirado de 125%;
se fabrican fibres que tienen una resistencia de 0,42
g/denier y un elargemiento de 100 %. Se vé que el =
aumehto de la proporcidén de los grupos oxamidas en el
polimero ha elevado conaiderablemente su punto de fun
sibn.
EJEMPLO 6.

En las mismas condiciones que lgs de 108 -
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ejemplos precedentes, se hacen rescciomar 3,48 g de -

bis (N.hidroxiet.il-ox&mido-x' spropoxi) etanc con 5,77
¥ dekdiisociana‘co-l,s hexano y 46,52 g del poliéster -
utilizado en el ejemplo 1.
5. El polimero obtenido, soluble en el dimetilsul
féxido, d& peliculas flexibles y eldsticas que tienen -
un alaergamiento a la rotura de 600%.
NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del ine
10, vento, asi como la mmera de realizerlo en ia pi-ﬁotica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-
te indicedas son susceptibles de modificaciones de deta
lle en cuanto no &l teren su principio fundamental. Tam
bién se hace constar que el invento corresponde & une
15, Solicitud de Patente presentada en Fran_cia, con fecha -
26, de julio de 1.963, ne# PV. 942.816 acogiéndose, por
lc tanto, & loca benefioioa que concedsn los Convenios -~
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la -
» esencia del referido invento, y por 1o que se solicita
20, Patente de Invencibn por 20 afios en Espafia YPROCEDIMIEN
0 PARA LA PREPARACION DE ELASTOMEROS POLIURETANOS QUE
TIENEN GRUPOS OXAMIDAS"; caracterizé&ndose por lo siguien
o3 o -
1.~ Procedimiento parsa la preparacidn de
25. elastémeros poliuretancs que tienen grupos oxemidas, de
estructura macromolecular linear que tienen uva diversi
dad de grupos de ls férmula general

e O NEowe Lo INHC O e OC WEfow Lo NHC Qe Do
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en la que Z es un radical }d%ﬂente;:éé;éesponde a
un polidster o a un poliéter HO=-Z-OH de peso molecu =
lar 500 & 2500; T es un radical orgénico divalente ali
f&tico, cicloalifético o aromético, D es un redicsal or
génioco divelente que respoﬁde a ung de las dos férou -
las -ENHCOCONHR- o -RNHCOCONH-R'~HCOCONHR- en las que
R representa un radical alcohileno y R' un radicel hi-
drocarbonado divalente que tiene eventualmente heterod
tomos © gzupos funcionales gue no reaccionan con los
isocianatos y los alcoholes, pudiendo. formar R' igual
mente con los 4tomos de nitrégeno contiguos un radi -
cal divelente de diamins cfclics, caracterizado porque-
se hace reaccionsr sucesiva o simultédneamente una molé
cula de un poliéster o de un poliéter HO;-Z-OH, dos =
moléculas de un diisocianato O=CmN-T-F=Cm=Q y une mold
cula de un diol mono- o dioxamida de la férmula HO-
RNE~COCONHR=0OH © HO-RNHCOCONH--R'-KHCOCOMHR, %, T, R ¥
R' definiéndose como aﬁteriormente.

28 .- Procedimiento para ls preparacién de -

elastémeros poliuretanos que tienen grupos oxamidas,

tal y como quéda substencislmente descrito en la pre -
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