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Case 3-2480

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS ELASTICOS"
a favor de la firma suiza J.R. GEIGY, A.G., residente en ‘

BASTIIFA (Suiza).

i
1

MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia presente invencidn se refiere a un procedimien—
to para la preparacidn de eldstomeros lineales, de plds-
ticos obtenibles por este procedimiento y su empleo pa-
ra preparar productos y revestimientos eldsticos.

Sabido es, que compuestos hidroxilicos modificados
por diisocianatos con grupos terminales NCO- en disolven~
tes de alta polaridad como por ejemplo, la dimetilformami-
da, reaccionan con diaminas, obteniéndose soluciones de
polimeros virtualmente lineales, que pueden ser elabora-

dos para productes elasticos; Sin embargo, tales plésticos
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presentan las desventajas de que, 2in adicidn de estabi-
lizentes, son rclativamente poco resistentes a la luz y/o
a los gases de escape, 0 sea, que amarillean rapidamente
bajo la accidén de los rayos solares o bicn de las radia-
clones wltravioleta y de los gases de escape y, por 1o T
ténto, experimentan con frecuencia un fuerte desmérito Aﬂff
de sus propiedades mecanicas. Por 1o demds. con un pro- .*

"

cedimiento similar y utilizando diisocianatos alifdticos & .,
en lugar de aromaticos, se obtienen plisticos eldstomeros -
wds resistentes de andloga estructura; no obstante, estqg
poseen peores propiedades eldsticas y ademds son @ificil-.
mente solubles en los disolventes de alta polaridad como...
por ejemplo, la dimetilformamida, necesarios para su ela—
boracidén y conformado. Otro inconveniente de los pléstidos
preparados con diisocianatos, tanto aromdticos como alifd-
ticos, es que sus soluciones, a causa de la posibilidad
ya existente de reticulacidn, debida a la formacidn de gru-
pos de biuret y/o alofanato, tienen tendencia a la gelifi-
cacidn, lo cual dificulta su elaboracidén téecnica.

Se sabe ademéds, que el éster del dcido bis-clorofdr-
mico de macroglicoles, con pesos moleculares desde 500
hasta 5000 en solucién, reaccionan con un exceso de diami-
nas, lo que se denomina en lenguajo téecnico como "encubri-
miento", Los pro~-polimeros asi obtenidos que presentan
por cada molécula, dos grupos amino terminales prima-

rios o secundarios, se¢ hacen reaccionar luego con com-

.
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puestos bifuncionales de bajo peso molecular, que pue-
den reaccionar con hidrdgeno activo, con lo cual, en
esencia, se formam plasticos lineales que pueden ser
conformados como fibras eldsticas o bien como ldminas,
Esta Ultima transformacidén se denomina también lenguaje
téenico como "alargamiento de cadena". Ciertemente, ta-
les productos asi preparados, que por si satisfarian exi-
gencias te¥#tiles, presentan el inconveniente de ser di- .
ficilmente solubles o totalmente insolubles, aun en ca-
liente, en disolventes de elevada polaridad como la di-
metilformamida, con lo que, para preparar soluciones de
hilado s0lo entran en consideracidn los disolventes po-
liamidicos dcidos, corrosivos y fisioldgicamente agresi-
vos, como son el m-cresol o ¢l dcido férmico.

Como que para las aplicaciones textiles, los
plasticos con puntos de fusidn superiorcs a 1702 C, se
entienden ventajosamente por encima de 2008C, la elg-
boracidn de estos productos en fusidn presonta  grandes
dificultades & causa de la conocida -inestabilidad
térmica de la agrupacidn uretano a tomperaturas supe-
riores a 2002 o aun también a temperaturas inferio-
res, en presencia de trazas de dcido, porque una mi-
nima descomposicién térmica da lugar a indeseables
pérdidas de propicdades mecdnicas, casi siempre acom~

pafiadas de una decoloraciodn.
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Entonces se encontrd con sorpresa, que se obtle-
nen pldsticos con mejores propiedades eldsticas. haciendo
reaccionar el éster de. dcido bis-cloro-férmico en-
cubierto con compuestcs de bis-hidracida y de macrogli-
coles de peso molecular superior a 400 y, en esencia,
grupos hidroxilo terminales, con compuestos bifuncionales
de bajo peso molecular, los culass pueden reaccionar con
los grupos hidracida.

Por esto, son objeto esencial de la presente in&en—
cidn, polimeros eldsticos lineales con una viscosidad in- .-

herente minima de 0,5 que esté construida por la repeti@djl

serie de elementds de estructura basicos de la férmulae

general T

~NH=NH~A-NH-NH-Z~ (1)

en la que
A representa un radical divalente de un radi-
cal polibdsico, eve_ntualmente alifdtico, homocicli-
co y heterceiclico que presente oxideido de car-

bono ¥

Z uno dec los dos radicalcs ds formulas II y ITI

-c-(o)r—x-(o)r-c- (I1), ~C-Y-C- (I1I)
tt " n 1"
0 0 0 0

en las que



10.

15.

20.

25.

346190

X es un radical divalente de hidrocarburo ali-

f4tico, en esencia, de cadena lineal, cuyo
compuesto base HXH tiene un peso molecular

de 400 hasta 5000 y un punto de fusidn menor

de 706C, y cuya cadena puede ser interrumpida
mediante por lo menos, dos cadenas de hetero-
atomos 0 y S separados por dtomo C y presentar
un grupo carbonilo en posicidn proxima al oxi-
geno, con lo cual la cadena puede ser sustituida

por fluor o clore o un alquilo inferior,

es: (a), un grupo alquileno de cadena recta,
conteniendo a lo sumo 12 dtomos de carbonos

grupos conteniendo 5 a 8 Atomos de czrbono,

grupos cicloalquileno, fenileno, felino-U-

fenileno en el que U representa -0-, -5-,

—SOZ-; grupo alquilideno con 8 dtomos de car-

bono como miximo o ciclialquilideno con 5 a 8

atomos de C; grupo bis-fenileno o naftileno en

los que los grupos citados pueden ser susti-

tuidos por un alquilo inferior, fluor, cloro

0 por ¢l grupo carboxilo, o bien: (b),

~NH~R-NH~, en el que R es un grupo alquileno conte~
niendo 2 hasta 12 dtomos de carbono, un grupo omega,
omega'~xilileno o el grupo metilen-ciclohexilen-metile

no, o bien: (¢), -0-R'~0- en el gue R' es un grupo al-




quileno conteniendo de 2 a 12 atomos de carbono, o ei
grupo metilen~ciclohexilen-metileno o bien (d): un
grupo l,4-piperazino-diilico y

r significa O o 1, en promedio resvecto a todo el

2. . polimero, sobre un radical -Q-Y;g—, n radicales

_g_(o)r—X~(0)r—g- , estdn en esencia, estadistiéamen—f'
0 0
te repartidos y '
10. n representa un nimero natural de 0,5 a 5, 4si como
su empleo para la fabricacidn de hilos elésticdé;
liminas y recubrimientos, 7
El procedimiento para fabricar estos polimeros sSe

carscteriza porgque una mezcla de bis~hidracidas de la

15. férmula general IV

HpN-H~ A~ NH=NH[ - C—{ O}z %= Oy, C-NE-NH-A-NH-NH-]_,H (TV)
" .
0 0

en la que

n+

significa cero o un mimero naotural y en el cual -
20, los simbolos 4, X y r tienen la significacién
anterior, dada para las férmulas I y II y en

cuya mezcla, la media aritmética de la ntes igual
a n, reacciona con un compucsto bifuncional in-

troductor del radical -S-Yégu que presenta dos
0
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grupos iguales o distintos de los grupos -C-ha-

1égeno,
0
\ un
8-
~Ne==0 ¢ hien :‘ 0
e /
Ne - ¢

2

y en ¢l que Y tiene el significado que se indica
antes, bajo la férmula III, en proporcidén de moles
de 1:1 aproximadamente, 2 temperaturas de -~ 20 -hasta
+80¢C,

A continuacidn, ademds, como alquilo inferior se

entiende un grupo alquilico con 1 a 6 dtomos de carbono.

Fn la férmula general I significan:

el radical divalente acilo de un oxidcido polibdsico
del carbono en el que se cntiende como dcido una
sustancia en el sentido de Bronstedt. Ademds, no es
cscnelial que predomine una u otra forma tautdmeras
por ¢jemplo, es indiferente que el dcido que sirve

de base 2l radical acilo R1—0=N~R'1 exista en

cualquiora de las dos férmulas tautbmeras

-(=N-R! 1 (e NH-R !
Rl ? N-R 1 0 bien Rl 9 NH-R

OH 0

1
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Como #Zecidos que disponen de radicales acilo apro-
piados parn las bis-hidracidas, se citan a continuacidn
las que pueden aplicarse para preparar las materias plds-
ticas segin la invencidn: dcido carbdnico, <dcidos dicarbo-
xilicos alifdticos como ¢l dcido oxdlico, jeido adipinico,
dcido sebdcico, Acidos dicarboxilicos aromiticos como el
gcido isoftdlico: dcidos dicarboxilicos heterociclicos co-
mo los édcidos furano-2,5-dicarboxilico, tiofeno-2,5-di-
carboxilico, piridin-2,5-dicarboxilico, asi como oxiégidos
de azinas tales como los derivados de 2,4-dihidroxi-s—~
triazina, o de las orto,meta y para-diazinas como 2,4~
dihidroxi=-6-alquil~s-trizing,.2,4-dihidroxi-6-monoalquil- »
amino-s-triazina, 2,4~dihidroxi-6-dialquilamino-s-triazina,
2,4~dihidroxi-6-aleoxi-s~triazina, 3,5-~dihidroxi-l,2,4m
triazina, 2,4-dihidrdxi-6-dialquilamino—l,3—diazina,
2,5-dihidroxi-1,4-diazina, 2,4-dihidroxi-5-cloro-6-dial-
quilamino-1l,3~-diazina, l,4~dihidroxinaftalazina y 2,4~
dihidroxiquinazolina,

Ademds, entran tembién cn consideracidn dcidos oxi-
carboxilicos heterociclicos, como por cjomplo, Acido 2~
hidroxipipimidin-5-carboxilico, dsi como compuestos dihi-
droxilicos cuyos grupos hidroxilicos estdn en distintos
anillos, por ejemplo, dihidroxi~di-s-triazina, como N,N'-
bis-(4-hidroxi-6-dialquilamino-s~triazinil-(2))-alquilendiamina,

o bien, -pipcrazine, asf como los compuestos diazinicos andlo-
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£os como suministradoras do acilp.

X, en la férmula gencral II significa en esencia,
un radical de hidroearburo divalente, saturado, alifdti-
¢0, no ramificado, cuyo compuesto fundamcntal "HXH funde
por debajo de T02C, con profaerencia por debzjo de 502C
¥ posee un peso molecular de 400 hasta 5000, ventajosa-
mente de 800 hasta 3000 y en cuyo radical de hidrocarbu-
ro, cada duodécimo 0, como miximo cada segundo grupo me-
tileno, esta sustituido, con prefercncia por unode los
siguientes grupos -CH:gu,

Cl

alquilo inferior CHB
! I

~CH~ , =CH-CH- y =C= , -5~ ,
! ] 1
alquilo infcrior alguilo inferior CH,
~0~CH~ y =0 - ~-0C~
! n
alquileno infaorior 0

¥y euyo radical de hidrocarburo, con prefercncia especial,
por elementos comstitutivos iguales o diferentes, que
correspondsn por 1o menos a una de las férmulas:
Rlll Rlll
1 !
-0C-R'-C0-~-CH~R"~CH~, -0CR'~, ~0-CH,~CH (OCH,CH,) .,
" 1 " 2| 27727 8
0 0 0 GH3
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-O-CHZ-?-CHQ-{OCH2CH2'§§ ) —O**%CHQ)é(OCHchZQE- ’
RIII

‘en los que R' representa un radical algquileno con 4

hasta 12 dtomos de carbono, R" la unidn directa o un
radical alquileno de 1 a 10 dtomos de carbono y R™
hidrégeno o el grupo metilo, siendo g wun nimero positiv§
de 3 hasta 6, con lo cual X estd cxento de las series o
de dtomos .C-8~-0~3-C, C-S-C-0-C y C-0-C-0-C y las figura-
ciones existentes en X son, todo 1o mds, dtomos de car—-
bono asimdtricos, en esencia, con distribucidn estadistica.

X es especlalmente, un puro radical de hidroéér~
buro como el radical atdctico de propileno o el radical
de poliisobutileno,

Ademds, X puede representar un radical poliéter,
como por ejemplo, los radicales de los homopolimeros pre-
parados del modo consabido, partiendo del etilenglicol,
propilenglicol, tetrametilenglicol, exametilenglicol, asi
como copolimeros de los citados glicoles.

Ademds, se consideran como X los radicales de
polidter preparados por procedimientos conocidos, como son
los politioéteres}e}ciodiglicol, obtenidos por condesaciodn
consigo mismo o con otros polialcoholes,

Como ejamplos para radicales de poliéster apropiados,
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que son simbolizados por X, se citan los radicales de polies-
ter que se obtienen de “cidos dicarboxilicos alifdticos ta-
les como los fcidos adipinico, glutdrico, trimetiladipico,
pimélico, azelaico, sebdcico. isosebdcico (mezcla de deidos
dicarboxilicos de 10 itomos de carbono); Acidos dicarboxi-
licos cicloalif<ticos como el acide 1,3=- 0 l,4~ciclohexan-
dicarboxilico, dcidos dicarboxilicos aromdticos como el dcido
tereftdlico o isoftdlico y glicoles alifaticos como eti-
lenglicol, 1,2- o bien 1l,3-propilenglicol, 2,2-dimetil~-
propanodiol(1,3), 1,3~ o 1,4-butanodiol, pentanodiol,
hexandiol, metilhexandiol o sus mezclas, asi como glico~

les cicloalifdticos, como 1,3~ 0 l,4-ciclohexandiol, 1,3

$ 1,4-bis-hidroximetilciclohexano. Los dcidos dicarboxilicos
utilizados para la obtencidén de los citados poliésteres pue-
den contener tambidn, heterodtomos, como por ejemplo,

dcido tiodipropidnico o dcido oxidipropidénico. Como ra-
dicales éster cntran en consideracidn para X, radicales

que derivan de polimeros de la epsilon-caprolactona, como
estdn descritos en la patente americana 3.186.971. Como
ejemplos de radicales de poliéter-éster y politioéter—-

ésteor, deben citarse los radicales de los siguientes
polieteresteres que se pueden Obtener por el comocido
procedimiento, a partir de los dcidos dicarboxilicos eci-
tados antes y policterdioles, como por ejemplo, dietilen-
glicol, trietilenglicol, éter polietilenglicdlico, éter

polipropilenglic6lico, éter politetrametilenglicdlico,
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éter poliexametilenglicdlico y sus copolimeros. -

Entre los radicales de poliéterticéter que X puede

significar, cuentase, por ejemplo, los qué?ﬁerivan de los
polioxitioetilenglicoles de la Patente Americana 3.044.987,
asi como de la patente suiza n? 404.959.
. En 1a férmula general iII, Y significa un radical
alquileno no ramificado o ramificado, presentando la
cadena no ramificada, de 1 a 12 dtomos de carbono, co-
mo los radicales metileno, 1,2-etileno, 1,2- y 1,3~
propileno, 1,4-butilenoc, l-metilbutilen~(1,4)-, 1,1,3~
trimetilbutilen~(1,4)~, 1,3,3-trimetilbutilen~(1,4),
2-ter.butilbutilen-(1,4), 1,6-exileno, 1,8-o0ctileno,
1,12-d0decilenc, un radical cicloslquileno con 5 hasta
8 dtomos de carbono on el =anillo, como por ejemplo, un
radical ciclopentadieno o cicloexadiceno, fenileno, dife-
nilencéter, difeniltioéter, difenilsulfdnico, un radical
difenilalcano geminal, a lo sumo, con 20 dtomos de car-
bono, un radical difenilcicloalcano geminal con 17 hasta
19 dtomos de carbono, un radical difcnileno o bien naf-
taleno pudiendo dichos radicales tener como sustituyen-
tes: fluor, cloro, radicales alquilicos inferiores, con
preferencia 1-3 dtomos de Cl, comd por ejemplo, 1os gru-~
pos metilo, etilo, propilo, isopropilo, carboxilo, Ade-
més, Y puede ser un radical divalente de un diaminoalca-~

no ~HN-R~NH- o de un glicol -0-R'-0~, cuyo grupo R o R'



10,

15.

20.

13

346190

que unen los dtomos de nitrdgeno o bien los de oxigeno,

i
]

es un grupo alquileno conteniendo hasta 2 4tomos de car-
bonc o bien, un grupo metilcno~ciclohexano-metileno o
también, en el caso de R un grupo omegs,omega'-xileno.
Los prepolimeros de bis-hidracidas de férmula
IV se preparan, por moldcula, a -20 hasta-t100¢C, con
preferencia de 0 a 40¢, a partir de n moles por 1o me~

nos, de un bis-halogenuro de la férmula

Hal—9~~(O};”X-(Okr~g-Hal (V)
0 0

en 1a que Hal significa un dtomo de haldgeno, con pre-
ferencia, cloro y X, r y n tienen la significacion dadae
anteriormente y n + 1 moles por 1o menos, de una bis-
hidracida de un oxidcido polibdsico del carbono  de la
férmula VI que prosents, oventualmente, radicales ali-

faticos, homociclicos y heterociclicos:

H, N-NH-A~NH-NH, (VI)

2

en la que A tiene la significacidn antes citada.

Por lo general en cada caso de peso molecular mas
elevado del bis-halogenuro de la férmula V, o sea, para
pesos moleculares de 2500 a 5000, es preferible escoger
n entre 0,5 y 1,55 si por el contrario, el peso molecu~
lar del halogenuro citado, esta enmtre 800 y 2500, convie-

ne escoger n entre L y 3, con preferencis entre 1 y 2,5,
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Esta reaccidn se efectia en solucidn y, sventual~

mente, en presencia de aceptor de acido, con prefercheia
con ‘un conjunto de aparatos resistentes a la corrosidn,
Como disolventes son apropiados los usuales disolventes
organicos inertes. Al utilizar los disolventes prdctica-
mente neutros, tales como éteres por ejemplo, dioxeno,
tetrahidrofurano, 1,2~dimetoxietano; hidrocarburos clo- o
rados, por ejemplo, cloruro dc metileno, cloroformo, te-
tradloroetileno; sulfonas, por ejemplo, tetrametilensulfo- .-
na, se recomienda el emplco de aceptorcs de acidos tales - ..
como las bases terciarias usuwales, por ejemplo, trieti} {: .
amina, piridina, N-etilmorfolina; junto 2 estos entran en - .
consideracidn, tombién, aceptores de dcidos inorgdnicos,
como los carbonatos o hidrdxidos de met=les alealinos y 2l-
calinotérreos, por ojemplo, carbonato cileico o hidréxido
sddico. Utilizando los disolventes preferidos, débilmente
deidos, del tipo amida de 4cido, por cjemplo, amida del dcido
exametilfosférico, dimetilacetamida, F~metilpirrolidona, te-
trametilurea, la ndicidn de un =2ceptor dc dcido no es impres—
cindiblemente necesaria, pues a veces porjudica al color del
polimero que se separa.

En ventajoso disolver previamente 1 mol de bis-hi-
dracida ¢ bien una nmezcla de bis-hidracidas de lz. férmula
VI en uno de los disolventes antes citados, con preferen-
cia dimetilacetamida o N-metilpirrolidona ¥y, a una tem-

peratura entre 0 y 40%, afiadir, agitando bien, 0,5 hasta
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0,75 moles de un bis-cloruro de 4cido de la formula V, en

it

¢aso de mayores adiciones con refrigeracidn, de +tal modo
que la temperaturs no pnase de 1002, con preferencia de

402, In velocidnd de las 2diciones, misntras se conserve

la temperatura interna prescrita, no es critica y el tiem~
po de adicidn puede ser de pocos segundos hasta varias
horas. Tampoco e eritica 1a cantidad empleadn de disolven—
te, mientras quede garantizadi 1la disolucidn total de bis-
hidracida. Come base valliosa y practica, el peso del disol-
vente, es por lo menos,; de 10 a 20 veces el peso de la bis~ ..
hidracida. Asi precissmente, se obtienen soluciones hila-
bles de polimeros gue después no deben concentrarse ni di-
luirse.

Como materias primas iniciales de la férmula VI, en-
tran en comsideracidn las bis-hidracidas siguientes por si
solas 0 en mezclag, por ejemplo, di-hidracidas alifdticas
como carbo-di-hidracidas, cxal~dihidracidas, adipindihidra-
cidas, piridin-2,5-dicarbodihidracida; dihidracidas de hi-
droxideidos de la s~triazina, como 2,4~dihidrazino-s-triazina,
244~3ihidrazino-f-metil-s~triazina, 2,4-dihidrazino-6-~-etil-s-
triazina, 2,4-dihidrazino-6-propil-s—-triazina, 2,4-dihidrazino-
6-ciclohexil-5~triazina, 2,4-dihidrazino-6-fenil-s-triazino,
2,4~dihidrazino, 2,4~dihidrazino-6-bencil-s-~triazina,
2,4-dihidrazino-6-amino-5-triazina, 2,4-dihidrazino-6-

metilamino~-s—-trinzina, 2y4~dihidrazino-6-etilamino-s~tria-
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zina, 2,4-dihidrazino-G-propilamino—s-triaziﬁa, 2,4-3di-
hidrazino-6-isopropilamino-s~triazina, 2,4-dihidrazino-6-
butilamino-s~-triazina, 2,4-dihidrazino~-6-pentilamino-s-
triazina, 2,4-dihidrazino-6-~octilamino-s—triazina, 2,4~
dihidrazino-6-dedecilamino-s-triazina, 2,4—dihidrazino-6—'
estoarilamino-s-triazina, 2,4-di-hidrazino-6-dimetilamino- @'
~-s~triazina, 2,4~dihidrazino-6-dictilamino-s-triazina, 2,4- ,':
-dihidrazino-6-dipropilamino-s-triazina, 2,4-dihidrazino-6- ' -
~diisopropilamono-s~trinzina, 2,4—dihidrazino-6—dibutilaminokék
-triazina, 2,4-dihidrazino—6-diexilamino~s-triazina, 2,4-di-. -
bhidrazino-6~dioctilapino~s~triazina, 2,4-dihidrazino-6-didcﬁ§f$
ciiamino—s-triazina, 2,4~dihidrazino-6-diestearilamino-s~tria-

zina, 2,4—dihidrazino—6~dialﬂilamino—s-triazina, 2y4~dihidra-

zing-6~dibencilamino-s~triazina, 2,4-dihidrazino=6-moforlino-s-—

~triazina, 2,4-dihidrazino-6~dicloroexilanino-s-triazina,
2,4-dihidrazino-6-anilino-s~triazina, 2,4-dihidrazino-6~N-
-metil-N-fenilamino-s~triazina, 2,4-dihidrazinos-6-N-etil-N-
~fenilamino~-s~triazinag, 2,4-dihidnazino—6—difenilamino-s—triaz1“
na, 2,4~dihidrazino-6-hidroxi-s~triazina, 2,4-dihidrazino-6-
-metoxi-s~triazina, 2,4-dihidrazino-6-ctoxi-s-triazina, di-
hidracidas de oxideidos de las o to-, mceta o para-diacinas,

como por ejemplo, 2,4~dihidrazino-6-dimetilamino-1,3-diazina,
2,4-dihidrazino-6-dibutilamino-5-cloro-1,3-diazina, 2,4-di-
hidracino=6-N-metil-N~fenilamino-l,3-diazina, 2,4-dihidrazino-

~6=N-metil-N-beneil-1l,3-diacina, 2,4-dihidrazino-6~N-metil-N-
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~ciclohexil-N-1,3~diagins, 1,4~dihidrazinonaftalazina,
2,3-dihidrazinoquinoxalina, 2,5-dihidrazino-1,4-diszina,
3,5-dihidrazino-1,2,4-4prizzina, asi como los compuestos
preparados segun ol procedimiento doserito en Bull, France
1959, p. 1793-1798: 2,4-dihidrazino-6-fenil-m-diazina,
2y4~dihidrazino~6-metil-m~dinzina, 2,4-dihidrazino-6-
bencil-m~diazina, 2,4~dihidrazino-5-metil-6-Fenil-m-

diazina.

Ademds, pucden considerarse también las hidrazinas
de dcidos oxicarboxilicos, como por ejemplo, 2-hidrazino-
1, 3-diazin-5~carboxihidracida, 2-dimetilamino-~3-hidracino-
~quinoxalin-6-carboxihidracida, cuya obtencidn se realiza

por los procedimientos usuales.

En lugar de las dihidrazino-s-triazinas o bien
-s-diazinas mononucle2rssS deseritas anteriormente, tam-~
bién son especialmente 2Propiadas las dihidrazino-di-s-—

triszinas polinucleare® CUWyas férmulas son, por ejemplo:

N(C,H5) 2 ‘N(02H5)2
| !
/'. ,_{.-;.
N/\N /I‘L N
| . iK
/ e /7N 7
HyN-HN \\N/\O—n.g‘”__‘_{}‘“'o N §E-mm,

ot



NHC,, N(CH,),

| |
AN

| | J
AN
H,N~HN \ﬁﬁjx\'m”"“‘”\N ‘§%_ AN

NH~NH

5. N 2
N(CHy)o N(CH3)2
¥ N ¥oN
K \ l\ ]
NN NN
10. EN-EY 8 NE-NE & VN ~NH,
I:T(CH_,))Z II\T(CH3)
|
Z 2N
N‘;‘ \\y N{J’ N
15, L)

. >
HEN-HN N HN~(CH,) ,-NH

2)2




\' ” N e
| {‘
(1\ L,
. o

5. N N W N

| |

/_./ ‘»:;\ - ‘\ "\ .f/'\
HZN—HN N HN~(0H2)6—N N NH-NH2

Las bis-hidrazidas de la foérmula 6 son, en parte,
10. conocidas 'y pueden ser praparadas Scgun los métodos
usuales, a partir de los correspondisntes derivados de
geido apropindos, como ésteres o, en especial, cloruros,
L2 hidrazida de Acido sebacico, por e¢jemplo, se sinte-
tiza con sebazato de dimetilo y dos moles de hidrato de
15. hidrazina y la 2,4-dihidrazino-6-dipropilamino-s-triagi-
na, & partir do 2,4-dicloro-6-dipropilamino-s—triazina y
2 moles de hidrato dec hidrazina.
Como dihalogenuros de deido dc la férmula V para la
preparacion de las hidrazidas de la fdrmula IV se consideran:
20. Halogenuro del deido alcano-omega, omega'-dicarboxi-~
lico segun 12 patente americana 3.044.989, éjemﬁlo T, bis-
cloroformiato de alcano-gncga,omega'—dioles los cuales se
obtionen segin J. Polymer Sci. Part A - 1, 4, 447 (1966),
W.H.S¢ubbe y otros.
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Bis-cloroformiatos de polidteres y/o polietioéteres,
esencialmente con dos grupos extremos hidroxilo, como son
los cloroformiatos de poliefilenglicol, polipfopilengli-
col, politetrametilenglicol, polipentametilenglicol, polie—
tilen-propilenglicol, poli-(1,6-dioxa-9~-tia~-undecano )-gli-
col y poli-(oxa-4-~tio-hexano)-glicol, que en parte estdn
descritos en la Patente Americans 2.835.654 y pueden ser 25"

obtenidos con los métodos indicados en la misma. f;;h

L]

Bis-cloroformiatos de polidsteres, esencialmente -
con grupos extremos de hidroxilo, como los bis~cloroformia-= -~
tos de polietilenadipato, polibutilenadipato, podifecame—;:;f
tilnadipato, polietilensebazato, polietilen-(3-metiladipato),
poli-(2,2~-dimetilpropilen)-(3-etiladipato), copoli-(2,2-‘i~i
dimetilpropilen)-(1l-propil-~propilen)-adipato, polibutilen-
(3,4~dietiladipato), polihexametilenacetato, asi como

el bis-~cloro-formiato de poli-epsilon-caprolactona.

Los dioles, basados en los bis-cloroformiatos \l-

timamente citados, con grupos hidroxilo extremos y otros

sustituyentes alcalinos aptos para la preparacidén de bis-

- cloroformiatos, se obtienen segun la patente americana

3.186.971.

Los bis-cloroformiatos que corresponden a la fér-
mula V, en parte, son conocidos y se obtienen a partir

de los correspondientes dioles y de fosgeno, en presen—
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cia de bases. Ademds, es indiferente que el fosgeno esté

i

ya, presente en exceso y afiadir gota a gota el diol, como
tal o disuelto en un disolvente inerte adecuado como ben-
zol, cloruro de metileno o dioxano, a -20° hasta +802 o

bien que a las citadas temperaturas se introduzeca el fos-
geno hasta alcanzar un exceso en el diol liguido o disuel-
to. En ambos casos se elimina a presidn reducida el exceso
de fosgeno y el acido clorhidrico desprendido, por agitacidn

¥ paso de un gas inerte seco como el nitrdgeno.

‘Ademas, como dihaldégenuros de dcido de la férmula’
V se consideran los halogenuros de poliésteres con dos
grupos carboxilo extremos. Los mismos acidos dicarboxi-
licos y glicoles pueden emplearse también, para la pre~'v
paracidn del poliédster, como se utilizan para la sinte-
sis del poliester antes citado con grupos hidroxilo,
$0lo que los dcidos dicarbox{licos son introducidos en
exceso. La transformacidn de estos poliédsteres de dcidos
dicarboxilicos en los dihalogenuros de dcido buscados,
de la férmula V, se efectia segin Los métodos usuales,

por ejemplo, con cloruro de tionilo bien purificado.

Se obtienen los mismos 0 andlogos dihalogenuros
de poliesteres de dcidos dicarboxilicos asi como dihalo-
genuros de poliédteres de dcidos dicarboxilicos, haciendo
reaccionar polidsteres o bien, poliéterdioles com un exce~

g0 de dihalogenuros de dcido dicarboxilico. Como tales
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dihalogenuros de dcido dicarboxilico aptos para la reac-
cidén con los grupos hidroxilo extremos de los mentados
macrodioles, entran en consideracion los halogenuros de

dcidos dicarboxilicos alifdticos y aromdticos usuales,

"como son, por ejemplo, el dicloruro de écido sebdcico; el .

dicloruro de dcido adipico, el dicloruro del deido teref- -

t4lico y el cloruro del dcido isoftdlico.

Las bis-hidrazidas asi preparadas, de la férmula.
general IV, representan la mezcla usual en los polimeros
de condensacién de compuestos individuales homopolimeros .

que, en lo esencizl, existen en la disiribucidén Flory. =

31 para el radical -9—-404§-X——4O%F-g- se empxea
0 0
X como designacidén abreviada del bis-halogenuro de dcido
de la férmula V y A para el radical -NH-NH-A-NH-NH- de la
bis hidrazida de la férmula VI, en la reaccidén de n moles
de bis-halogenuro de dcido de 1la férmula V con n + 1 mol,
de bis-hidrazida de la férmula VI, se forma un mol de una
mezcla que, junto a la bis-hidrazida sin reaccionar, to-

davia existente

H-A-H (n*=0)

los macrobishalogenuros de la férmula general IV, con-

tienen:
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- e =

H-A-X-A-H (nt=1)
G AT AKX A-H (n*=2)
HoA-X-A-X-A-X-keH (n¥=3)

Adem3s, a base molar, 13 medida aritmética de nt

es igual 2l valor estequiométrico n.

Los elastomeros segun la invencidn, con la serie
repetida de elementos basicos de estructura de la férmula
I, se preparan condensando las bis~-hidrazidas antes ci-
tadas de la fdérmula IV, con los llamados alargadores der

cadenz que introducen el radical -C-Y-C- en proporcion
1] 1"

molar 0,9 hastall:1l, con preferencga dg 0,95 hasta

1,05: 1. Bsta condensacidn se verifica bajo condiciones
de reaccidn como las descritas anteriormente para la
condensacién de los dihalogenuros ds scido de la férmula
V, con las bis~hidrazidas de la formula VI, Entran en
consideracidn especial los disolventes, aceptores de dci-

do y concentraciones citados.,

Ambas condensaciones se llpvan a cabo, sucesiva-
mente, con preferencia en el mismo facipiente de reaccidn.
Ademds, el alargador de cadena se adiciona 2n estado sé-
1ido o liquido o también, disuelto en la minima cantidad

posible de disolvente y con buena agitacidn, a la bis-
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hidrazida de la férmula IV previamente preparada y en so-
lucidn evitando ademds, si os preciso con refrigeracidn,
sobrepasar las temperaturas indicadas anteriormente. En

la preparacién de soluciones muy concentradas ¥y por 1o

efectua, del modo m3s conveniente, en una amasadora.

*n una gran ventaja el empleo de amidas come .
disolvente, ya que en este caso hasta sin aceptores de ééi;
do, se obtienen elastlmeros de elevado peso molecular
v una minime coloracidén propia. Esto es téenicamente
importante porque las soluciones de elastdémeros asi
preparadas, puaden ser hiladas directamente, mientrasrzf
que el empleo de aceptores de dcido requiere una fil--

tracidén adicional antes de la hilatura.

Las sustancias aditivas usuales en la obtencidn
de productos elastimeros en forma de 1léminas o de fibras,
tales como sustancias de carga, opacificantes, estabili-~
zadores, plgmentos o colorantes, pucden ser incorporados
en cualguier momento de la elaboracidn de los elastdmeros,
siendo convenicnte efectiar las adiciones antes de la

condensacidn definida como alargamiento de cadena.

Se consideran como alirgadores de cadena, ante
todo, dihalogenuros de decido y tombién isocianatos, bisce

tonas y dianhidridos de dcidog tetracarboxilicos, pero
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tambien aquellss sustancias que poseen dos funciones

fl
#

distintas como monocloruros de decido dz anhidridos de

acidos tricarboxilicos.

’

Entre los di-halogenuros dz 4ecido como alarga-
dores de cadena pueden citarse espccialmente, los dihalo
genuros de geidos dicarboxilicos y los bis-cloroformiatos.
Entre estos halogenuros de dcidos dicarboxilicos, son
apropiados 1los halogenuros de decido dicarboxilicos alifd.-
ticos como cloruro d: malonilo, cloruro de adipilo, di
bromuro de Zcido pimélico, cloruro de sebdcico; bajo cier-
tas medidas de precaucidn, se citan también los halogenu-
ros de acidos dicarboxilicos aliciclicos como el diclo-
ruro de los 4eidos 1,3 y 1,4-ciclohexano-dicarboxilico,
en especial, la mezcla técnica de los isdmeros cis y
trans y los cloruros de dcidos dicarboxilicos aromiticos
como: dicloruro del acido difenil—éter~4,4{~dicarboxilico,
cloruro del deido difenil-tiodter—4,4'-dicarboxilico,
di-cloruro d:l acido difenil-sulfon-3,3'~ o bien
4y4'-dicarboxilico, dicloro del dcido difenil-metano-4-
4'-dicarboxilico, 2,2-bis-(4-clorocarbonildenil)-propano,
2,2—bis—ﬁ4-clorocarbonilfenil)—butano. Sin embargo, son
especialmente apropiados, el cloruro de tereftaloilo,
el cloruro de isoftaleilo y el cloruro del dcido nafta-

1lin-2,6~dicarboxilico.
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Los bis-cloroformiatos adecuados para alargadores
de cadena son los bis-cloroformiatos de dioles aliffiti-

cos, como son los big-~cloroformictos de 1l,2-dihidroxieta-~

droxibutano, 1,3~dihidroxi-2,2-dimetilpropano y 1,6-dihi-."

droxihexano, asi como los dioles cicloalifdticos, bis-

.
s

cloroforniato de 1,4-bis-hidroximetileiclohexano. Asimismo, =

a
AN

es apropiado como alargador de cadena, el empleo de la

N,N'~bis~-clorocarbonilpiperazina.

Teniendo en cuenta los  précitados inconvenientesg )
entre los isocianatos que entran en consideracion, pueden
citarse los diimocianatos alifdticos, especialmente )
aquellos que d-rivan de aminas con 4 o mas Atomos de car-
bono en la cadenas, como bubano~l,4-diisocisnato, hexano-
1l,6-diisocianato, dodescano-l,l12-diisocianato, 2,2,4~

trimetilhexano~1,6~-diisocianato.

Se han de considerar, ademds, como alsrgadores
de cadena, los bis-anhidrides de dcidos tetracarboxi-
licos como el anhidrido del dcido piromelitico, el anhi-
drido del dcido ciclohexano-l,2,4,6-tetracarboxilico,
anhidrido del deido 1,2,3,4-tetracarbox{lico, esi como
los monohalogenuros de los anhidridos de dcidos tricar-

boxilicos con las sustancias de las férmulas:

~y :



P - CO\\ ' ’ CO
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l ﬂ 0 [ H ] 0
- \\\ ’r 1 'I
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5. €O CLOCCH,~CH,~CH~CO,
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CH5CO
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10 (obteniéndose los tres ultimos compuestos citados, de los
productos ds oxidacidén de los aductos de Diels—Alder.del
acido acrilico al ciclohexadieno, a2l ciclopentadieno

0 bien al butadieno).

De conformicad con su preparacidn, los elastomeros
15. segin el invento presentan una estructura segmentada
cuyos segmentos individuales no son idénticos sino que
contienen un nimero de distribucién estadistica de ele-
mentos constructivos basicos. Con las abreviaturaé pre~
viamente introducidas, asi como la abreviztura Y para

20. el radical ~C-~-Y-C~ del alargador de cadena, una macro-
1 o

0 o0 .
molécula del elastomero segin la invencidn, prescindien-

do de los grupos extremos, tendra el siguiente aspecto:

(figura 1)

e s mm W e I S

25. ~A-X-A-X-B-¥-R-F-B-X-R-V-B-X-A-V-A-X-A-X-E-F- (Fig. 1)
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Existen pues, varias posibilidades mds o menos

egquivalentes, para determinnr elementos de estructura reltew

rativos en tal construccidn: por ejemplo, puede eleglrse :

COmo elemento estructural repetido una serie de radlcales

' AX e Y que contiene, justamente un elemento 00nstructi4

vo Y, y por tanto la formul; esquematicas

A X-A)—T3-
n+

Bsto es lo mds sencillo para la compresidn égr}as
relaciones genéticas. Este elemento estructural que se¢
repite, se forma por reaccidén de una bis-hidrazida espe-~
cifica de la mezcla de las macrobishidracidas de la fér-
mula IV con un alargador de cadena y, como que las dos
especies reaccionantes segun la invencidn, se estable-
cen en relacidn molar aproximada de 1l:1, el polimero to-
tal resultante se construye con estos elementos estruc-
turales repstidos, que Unicamente se diferencian con

respecto 2 n'.

Tomando como base de ests elcecidn el elemento
estructural repetido, la moléeula anterior (figura 1)

deberia subdividirse del modo siguiente:

(Fig.2) EA—dT-B-X-Ad=YI-A-YIe AbFm Al T Ak T AT

nt= 2 n*=0 nt=1 nt=1 1

LEA-(-X-A_X-AQ—Y-
nt=
2
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y deberia corresponder 2 un n de (2+0+1+1+2)/5 = 1,20.

i
i]

La férmula general I4 del elastbmero segin el invento,
correspondiente a esta eleccidn de clemento estructural

seria, por lo tanto,
~£—E-4X—Kgf—79—~ (14)
0 bien en forma desarrollada:

-NH—NH—A-NH—NH—EC—%O%—X—{O}—C—NHFNH—A—NH—NH}——C——YFC-—
" T n n o, "

0 0 0

con lo cual pues, como mimero estequiométrico y por tanto
media aritmética, n puede ser no solo un nimero natural,

sino también un nimero racional, como por ejemplo, 1,333333

(= 4/3).

Dando menos valor a las relaciones genédticas, la
estructura del clastdémero segin la invencién, aun sin el
empleo inusual dc numeros racionales, se representa en
forma mds sencille, como ocurre con ayuda de la fdrmula
general I. ®n 1a figura 1 es evidente que cada dos elemen-
tos bdsicos de estructura es un radical -A- ¥y que estos
radicales -A-, ahora segun norms estadistica, dentro de
las proporciones estequiométricas permitides, estdn se-

paradas por slementos estructurales dec base, =X- 0 bien =Y~.
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Tn esta eleccidén de los elementos basicos de estruc-

I~ a

tura, la molécula de la figura 1, también puede ser sgbg'

dividida del modo siguiente: o

AT A BT E-THA-T M A TH AT H AT B-EHE-TH AT

(figura 3) v

que conduce a la férmula general IB
Sy A T (IB)

en la que % significa ¥ e Y y cuy2 caontidad relativa es
regulada por la estequiometria: A n + 1 equivalentes X,
deben corresponder n equivalentes X y un equivalente ?,
0 sea, en el ejemplo de 1a figura 3, sobre 1l elementos
de estructura &, existen 6 elementos X y 5 elementos ¥;
n, para esta eleccidn de elementos ostructurales repe-

tidos, es igual 2 6/5 = 1,20 (comp. férmula IA).

Bstablecido o1 simbolo detallado par: & en la for-
mula IB resulta asi le férmula general I que fundaments

12 descripeidn y l2s reivindicaciones.

Desde lucgo, el mismo asunto puede oxpresarse tame—
bién mediante otras formulaciones. Por ejemplo, puede
serlo también la macromoldcula de la figura 1, con el

empleo de un-elemento estructural reiterativo de la fér-



WS S
‘i;yy‘:j?'_'miz‘

mula general IC

[ 4E.£#E-}3+J (10)

en la que 21 coclsnte de 12 media aritmética de p+ y
q*, esto es, p respecto a ¢ es igual @ ns en la figura

4, se representa szto, esquemdticamente
AKX AT A DI R-TH A T34 BN - T34 AT -A-THA- T3
P =2 qt=2 pt=l qt=1 pt=1 qt=1 pt=2  q*=1
(figura 4)

Con ello se tiene

p = (2+1+1+2)/4 = 1,53
q = (2+1+1+1)/4 = 1,25
n= 1,5/1,25 1,20

El empleo de los simbolos bzsados en las abrevia-
turas, dzrian 12 férmula general ID para 1os elementos

de estructura quz se repiten:

"

£ENHe N A~ NH~ NH~C—t O3 Yo Oy Gk NEw NEw A NH- NE= G Y= O]
I 5§ o &

(Ip)

conteniendo cada uno de los radicales X e Y.
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Los nuevos elastdmeros se obtienen segin los pro-~ .
cedimientos descritos anteriormente, con preferencia an;

solucidn. Ia separacidén de estos pldisticos puede conse-

guirse segin los métodos zmcostumbrados, por ejemplo: .por

“evaporacidn del disolvente o bien, por adicidén de un bgen-

te precipitante como el z2gua o mezclas de agua con aié&ho—
les inferiores, en algin caso con disolventes miscibles
con agua o por adicidn de hidrocarburos puros, comoihéxa-
no, heptano o mezel=ss de hidroearburos como éter dé-ﬁé~
tréleo o ligroina en el caso de disolventes débilmeﬂfé po-

lares no miscibles con agua.

El aislamiento de los eclastomeros ¢std relacionado,
con preferencia, con su estructura. Por otra parte, se
ha de citar la obtencidn de peliculas y fibras segin
loe procedimientos, "secco" y “humedo" en equipos de apa-
ratos resistentes a la corrosidn. 2i en la policondensa~
cidén se han empleado aceptores de ‘fcido, cuyas sales
del hidrdcido halogénico son total o parcizlmente inso-
lubles en el disolvente empleado, es preciso precipiter
primerc con zgua 2l elastdmero, para climinar las sales
acuosolublas o bien se debe filtrar 1a solucidn antes
de que se verifique la estructuracidn, por ejemplo,

por policondensacidén de superficie limite.

s
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Se comprende que los elastdmercs separados de la
solueidn reaccionanie, pucden ser redisueltos para fin@é
de conformado, en dlzolventes adecuados para esta Opéta;
oidn., Como disolventcs para preparar soluciones de cbn~
centracidn ap=cpieds para el hilado en seco, entran en
congideracion; N,F-dimetilformemigda, N,N-dimetilacetami~
da, tetrametilensulfona, acido férmico y mesclas de‘ipl,Q“
~tricloroetanc y dcido férmico en proporcidén dz 60:4C, con
lo cual se alcansan velocidades de hilatura hasta <00
metros por minuto. Con los fundamentos antes citados se

han preferido, sin embargo, los disolvenbes neutros o de-

bilmente basicos como la dimetilacetamida.

Para eliminar de la solucidn reaccionante hasta

los Ultimos residuocs de disolventes, aceptores de dcidc 0
bien de las sales de hidrdeldos de haldgenos de produc-
tos elastnomercs Airectamente u obbtenidos segﬁn el proce-
go de hilado en seco, se tratan ventajosamente con agua.
BEste tratamiento ze efectua embtre O y 100%, con preferen—
cia, entre 60 y 902, ZIDventualmente, eg aconsejable empe~
zar el trataniento a temperatura ambiente y aumentar suce-
sivamente la femperotura del agua hasta el pﬁnto de ebulli-
cibn y manteniendo su reaccién neutra. En caso de que el
radical X de la £érmula general IT comtenga numerogos en-~
laces de éter, a cause del posible peiigro de hidrélisis
ge ha de mantener baja la vemperatura del tratamiento con

agua y comtrolar minuciosamente la neutralidad de esta.
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Si. por otra parte, en el radical X se trata de radicglcg
de poliéster, se ha de tener en ouenta su posible oxiéaw
bilidad o sea que debisra limitarse a un minimo de accidn
del oxigeno v de obros agentes oxidantes. £
En gensral, es venbajosc elaborar hilos de péja
nueracidn, sezin el procedimiento de hilado en secc.
Para hilos de mayor numero de deniers, por el contfé;ioy
entra también en consideracidn el procedimiento de hilado

por via mimeda. En ambos casos, los disolventes prefe-

ridos gon los K, N-dimetilformamida y F,N-dimetilacetamida.

Pambién es preferible someter los filamentos de
elastdmeros nilados en himedo, a un tratamiento ulterior

con agua caliente.

Los muevos elastomeros, por lo demas, como todos
Los polimeros plastificados, muestran una mayor tendencia
a aglubtinarse gue los polimeros rigidos cristalinos como
el Fylon 66, etc.. BEn trabajos adecuados esto no ofrece
ninguna dificultad especial; sobre todo cuando se enjnaga
bajo tensidn, se recomienda tratar los hilos immediata-
mente antes del lavado, con algo de vapouwy; 0 eventual-

mente con taleco.

4 )
Las propiedades de los elastlmeros segin la in-
« 7 . .
venclon son suficientes en general, yara las necesidades

’ .
de la practica, pero no obstante, pueden ser mejoradas o
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bien modilicadas por estiraje v eventual fijacidn de laz
peliculas o de log hilos. Il estiraje se efectia a tempe-
ratura de cristalizado de los nolimeros, con preferencia,
enlre la temperatura ambiente y los 1502, ILos efectos
5. mds favorables de resigtencia, mddulo inicial, elasticidad,

tensidn residual, ete., se obbtienen en general, cuando
se practica un estiraje con un factor desde 2 hastd 1C,
con preferancia de 4 hasta 6, a temperatura ambienkhe v
acko seguido, 1los hilos o peliculas se fijan bajo tonsidn

10. a 100-1502C, por 11 menos durante 1 hora y con preferen-
cia durante varias horas. Como gue productos elastome-
rog, por lo demas de iguales caracteristicas, son tanto
mas apropiados cuanto mayores son su resistencia al desga~
rre y su alargamiento de rotura, el tratamiento preceden—-

- . . Py .
15. te es ventajoso, sobre todo en casos criticos.

Los elastdmeros segin la invend én, comparados
con los ya conocidos, btiensn mejores resistencias a la
luz y a lz oxidacidn vy we caracterizan especialmente por
una resistencia al amarilleado notablemente mejorada.

20, También la sdlidesz a los gases de egcape queda nuy aumen—
tada en comparacifén con otros plasticos conocidos que
gon, por lo cemds, de andlogas propiedades. Frente a
los conocidos elas’c&neros7 que en gdlidez a la luz, se

3 . [4 ]
acercan a los de la invencion, estos muestran mejor re-

25. sistencia térmica combinada con una mejor solubilidad,
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1o cual hace posible la fabricacidn de productos con -pre~
piedades iniciales mejorzdas, egpecialmente su color;éé{~
cial. Bn comparacion con 1los elastémeros corrientesgapa-
ra propiedades mecanicas comparables, los gue derivéﬂ[ﬁ
de la invencidn nreserten mejor aptirud de coloread&zés{
como una absorcidn mejorada del agua y, para una cdibj
reabilidad comparable, propiedades mecanicas mejore§?7és~
pecialmente en estado himeco. En caso de exigencigé By
tremasg, se nuede mejorar nas la resigtencia de loé eias~
témeros segin la invencidn, ailadiendo antioxidantes,
aspacialmente de la clase de fenoles estéricos impedidos,
no coloreados, o bien de inhibidores de péraida gaseosga
tales como los que se emplean, por ejemplo, en la esta—
bilizacidn de los colorantes sensibles a los gases de
egcape en la acetilcelulosa, asi como agentes antiacti-
nicos de las clases nitrilo o bien éster de la benzofe—
nona, del benzotriazol vy del Acido cindmico. Para obte-
ner nroductos de un hrado de blanco elevado, se recomien~
da la adicidn de blangueadores dpticos y para hilos,
ademds, un agente de mateado omo ol bidxido de titanio.
s Ventajoso'elegir el peso molecular de los
elastémeros lo mis elevado posibls, con una Unica limi-
tacidn superior dada por la solubilidad. Ia determina-

4 N .
cion del veso molecular absoluto esta siempre sujeto a

inseguridades ¥ por lo tanto, es mids conveniente dar cowmo
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, fo , .
dinensiones caracteristicas -las magnitudes deducidas di-

2

rectamente de los valores de medicidn, como por ejempin,’

la wviscosidad iluherente.

En general, los elastomeros deben pozeer, por.
10 menos, una vigcosidad inherente de 0,5, Los productos
con viscosidades inherentes inferiores (0,5 hasta l)}' 
debido a la Favorable fldidez de sus soluclones, soﬁ;espe-
cialmente aproviadas para la preparacion de recubrimientos
elasticos pox nroyecoién neumética, por extendido von
rasgqueta o por colado y una vez evaporado el disolvents,
proporcionan recubrimientos coinerentes muy elésticos, in—
coloros ¥ que no amarillean. Bl recubrimiento conelasg—
tomeros puede efectuarse también, con ayuda del procedi-—
miento de inmersidn, sumerglendo el objeto a rscubrir en
una solucidn plastica que se seca una ves escurrida. Pa-
ra todas estas aplicaciones, la solubilidad del elasti-
mero e¢8 una cualidad de szuna importancia. Se sxige sobre
todo, la solublilidad en disolventes no corrosivos, fisio=
1dgigamente inocuos y de bajo punto de ebullicidn, como
los disolventes usuales a base de cetonas, ésteres o éte~

res.

Para la preparacidn de productos eldsticos sin so-
porte, como hojas o hilos, es conveniente el empleo de
14 . M s .
elagtomeros de elevada viscosidad inherenmte, o sea, supe-

rior a 1, prefiriéndose para egtas aplicaciones, elagt o
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meras cuya viscosidad inherente varfe desde 1,5 hasta;;.
4, Tos poifmercs con tan elevadas viscosidades inhe;éﬂé
‘tes, proporcionan léminas o hilos con tensidn residugif
ggpecialmente reducida y con temperaturas de adhereﬁeid
nuy favorables. A izualdad de propiedades, estosg fila—
mentos son, en su usec practico, tanto més apropizdos. .
cuanto menor es su tensidn residual ¥ cuanto mas eieiada

es su temperatura de adherencia. Cn

Entre las bis-hidracidas de formula general VI,
como primera materia para los muevos elastdmeros, se
prefisre la 2,4-dihidrozino-s-triacina, debido a sus fa-
vorables propiedades de solubilidad Ge los nolimeros
resultantes y/o de las bishidrazides mismas y al hecho
de que en la pelicondensacidn en el disolvente preferi-
do del tino de amida écida, no necegita ningﬁn aceptor
de Acido produciendo polimeros con buena resistencia al

amaiilleado ¥y buena aptitnd para 21 coloreado.

En los campos de aplicacidn en que los elastome-
ros entran en contacto con medios agresivos como agua ca~
liente, o bien liquidos Acidos o basicos, se prefieren
polimeros que derivan de poliéter—bis-cloroformiatos. En-
tre ellos son esgpecialmente aproviados los hi-cloroformia-
tos de homopoliéteres de tri~, tetra-, penta-, y hexa-
mentilenglicol, propilenglicol y neopentilglicol o de po-

. 7
colieteres de estos gliw les, entre ellos o con etilengli-
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col, pudiendo intervenir esys Ulbtimo en baze molar, a lo
suno, en un 502 del polidter. DPor el contrario, en 105 '
campog de aplicacidn en los cuales los elastdmeros estéh
expuestos, principaluente a la accidn del aire a elevédas
temperaturas, en ¢special bajo irradiacion, se prefieren
polimeros que derivan de polidster-bis-clovoformiatos. = En—

tre estos, los preferidos son los bis-cloroformiatos des

Homonol{meros o copolimeros de &cidos onega-nidro-
x{licos con un maximo de 12 dtomos de carbono v un mini-
mo de 6 atomos de carbono en la cadena; incluido el grupo
carboxilico como la poliepsilén caprolactona y los de:
Polidsteres, por lo menos, de un acido carboxilico alifd-
tico con 6 a 12 Atomos de carbono en tobal, en el gue am—
bos grupos carboxilicos han de astar separados, por 1o
menos, por 4 atomos de carbono saturados como 1os acidos:
adipinico, 2,2,4-trimetiladipinico o sebacido y, por lo
menos, un glicol con un total de 2 a 12 Atomos de carbo-
no en el que awmbos grupos hidroxilo deben estar separa-~
dos por dos Atomos de carbOno saturados, Qomo-etilenglicol,

provilenglicol, neopentilenglicol, l;4-bubtanodiol y 1,12~

dodecanodiol.

Devido a sus propiedades particularmente favorables,
. N ’
se prefiere espscialmente; los elastomeros que se han prepa-
rado a base de 2,4-dihidrazino=-6~bis-subalquilanino-2-

triaginas, en GOublna01on con politri— o politetra-metilen—
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glicol-bls-cloroformiato; de peso molecular 1000-3000-y

dicloruro de écido tereftdlico. Bntre estos polimeros,

presentan propiedades Sptimas agquellos cuyo grupo algqui-

lico inferior del compuesto s-triazinico empleado presen-
te en promedio, una cadena no ramificada de 2 & 4 éﬁdﬁbs
de carbono y el poli-tri- o teﬁrametilenglicol~bis;c10?o—
formiato presenta un peso molecular 1500-2500 vy en'cﬁfa
preparacién el compuesto s-triazinico y el bis—clofoformia—
t0 han sido dispuestos en una proporcidn molescular de 2:1
hasta 4:3 y, con preferencia de 2:1 hasta T:5,; 0 sea, en
los polimeros ssgin la invencidn, n aloanze valores de 1 a

3 v, con preferencia de 1 hasta 2,5.

Ios sigulentes ejemplos deben ilustrar la inven—~
cidn sin limitarla, ILes temperatures se dan en grados
Celsius., 81 no se indica lo contrario, las partes signi-
fican pnrtes en peso vy esbas, respeclo a parbtes en volu-
men, estin en le misua nrovorcidn de kildgramos a litro.
Los signos distinbivos usuzles para caracterizar los elas-

tomeros se wbilizan segiu-las definiciones que siguen:

Viscosidad inherente OQinh.) - M rel, siendo ¢
la concentracidn del polimero en £r/100 ¢ de disolvente
e 7$e1 el cociente de le viscosidad de la solucidn del po-
1fmero con la concentracidn ¢ y del disolvente purc. Te
determinecidn de la viscosidad inhererte e efectda a 259

’ ¢
¢, a una concentracion de 1,05 gr de polimero vor 100 ceo
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del m-cresol.

I , & .
gse reficre n la secciodn transversal de los hilos o Dhien
[ N .,
de las laminas &in tengion.

~

El alargzamiento de rotura () corresponde.al in-

oremeuto de longitud de la prueba hasta la ruptura expre-

sada en » de la longitud inicial.

La Eggqiégmggg;dual (#) designa el porcentaje de
pérdida de tensidn de una prueba, L minuto después de
haber sido estirada en un 50~ con una velocidad de egbi—~

raje de un 100° por mimato.

. . ’ . ..
La capacidad de recuperacion elastica (#) corres-

ponde a la posicién de reowperacién medida 1 minuto deg—
pusés de cesar la traceidn de la prueba, que fué estirada

en un 50~ con una velocidad de estiraje del 1007 por mi-
nubo v mantenida con esba tensidn durambe 1 minmubto. EL

’ , ’ ’ g I‘o
odleulo se efectia segin la férmula == . 100 =% e
‘ L
capacidad Ge recuperaciln elistica, siendo L, la Llongitud

inicial y I, la longitnd de la posicidn recuperada.

Ejemnlo 1

3n un frasco para liguidos, de cuello estrecho y

con una capacidad de 100 partes en volumen, se trata una
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a

solucidn Ge 1.0 partes de 2,4-dihidrazino-G-dipropila=

mino-5-triazina en 40 partes en volumen de la triemida

_del 4cido hexamebilfosférico, con 5,3 partes de bisclo-

roformiato de nolitetrametilenglicol, descrito a cdﬁti—
nwacidn, agitando bien la mszcla obtenida. Iam maaaién
reaccidn se calierta y, despudés de 1/2 hora de Tepnso a
temperatura awbiente, se enfrfa a unos 5-102 y se.tféta
con 0,46 partes de dicloruro del acido adipinico. Ia
mezcla resultante se agita ensegnida fuertemente con lo
cual; calentando ligeramente, su viscosidad aumenta mu-
cho en el inbérvalo de 1 minuto. Después de 15 minutos

S¢ reposo, el polimero as{ preparado se precipita ver-
tiendo en agua la solucidn reaccionante, lavando varias
veces con agsua ¥ secando durante la noche en armario de-
secador al vacfo, a 702 y con una presidn de 15 mm de Hg.
El elatomero blanco, que posee una viscosidad inherente

de 1,38 se disnelve con facilidad en dimetilacetamida ¥
puede ser colada en ldminas partiendo de una solucidn gque
contenga 25 z de polimero en 75 cc de dimetilacemida. Una
vez evaporado el disolventc en el armario desecador al wva-

i'd
cfo a 702 Quramte 16 horas, se obtienen peliculas trans-

parentes, incoloras, con una tensidn residual de 190 ¥

« 7 N N
una recuperacion eldstica del 957.

Il biscloroformiato empleado se obtiene del modo

sigulente: § partes de fosgeno son condensadas en un con-
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gelagor exento de hmedad. BEm el foszeno 1liguido se in-

troducen; azitando bien 7 enfriando de O hasta 42, an el es
nacio de 4 horas, 10 paftes de politetrametilenglicol de
veso molecular nzdio 960 v mimero Of 117. 8e cont?ﬁﬁa
agitando la soluck 6n durante 2 horas a 0-5% después-de lo
cual, la mayor parte del fosgeno en exceso ¥y del doido
clorhfdrico que se forma, es eliminado por insufracidn
durante varias horas de nitrdgeno scca o temperatura ambien~
te. El biscloroformiato de poliiterametilenglicol formada,
ge libera de los dltimos vestiglos de Tosgeno y clorhidrio,
haciendo pasar por el una débil corviente de nitrdgeno,

en el vacio, a 402, Se obticne entonces un liquido vis-
cos0, wnracticanenie incoloro, con un conbtenido en cloro de

6,58r.

Se obltienen elastdmeros anélogos cuando en lugar
de 0,4G partes de dicloruro del dcido adipinico, @e emplean
cantidades equimolecularss de los dihalogemuros de acidos
dicarboxilicos de la Tabla 1, procediendo, DPor Lo demas,
de modo gimilar. In egta tabla se citan, el iargamiento
de ruptura, la recuperacidon elastica v la viscosidad inhe-

rente de las peliculzs de este plastico.
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SIABLAT

Alargamien
t0 de rup<
tura ()
700 - 300
700 - 80C
600 - 750
800 - 1000
850 - 1000
600 - 700

Ejemplo 2

Viscogi-

Reguperg-
cion elag  d&ad inhe~
tica (#)” - rente
e (Miph)

95 1,38

96 1,12

27 1,24

94 1,08

24 1,0

28 1,19

'4 . N
En un frasco para liquidos, de cuello estrecho, de

100 cc de capacidad, del gue se ha eliminado,la himedad

adherente por medio de una

nitrégeno, e aiaden 10,28

politetrametilenziicol con

llama; ¥y que se ha enfriado con

partes de bis-clorofarmiato de

un contenidc en cloro de 3,454

a una solucidn de 1,38 partes de 2,4~dihidraszino=G-dimeti=

lamino~g~trieszina en 40 partes en volumen de dimetilaceta—

nida.

. . . a ’ . ’
La mezcla obtenids se agita energicamente, observan—
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dose que e calientn y se vuelve mas viscosa. Desﬁﬁés

se enfria a 5-10%, se la afiaden 0,508 parbes de cloruro

de Acido tereftdlico sdlido, ¥ enseguida, se gomete é agi-
taeién con 1o cual el cloruro de Acido tereftalico éélido ¥
enseguida, se swomete a azitacidn con lo cual el eLoruro

de @cido entra en solucién., Pasados unos 15 minutos, ver—
tiendo en agua la solucidn reaccionante de alta viscosi-
dad y agitando, el polfmero formado precipita, a conti-
macidn se lava con agua y se seca durante la noche en ca-
mara desecadora al vaclio a 702, Posee entonces una viscogi-
dad inherente de 1,58 7, tratada como en el ejemplo 1,

da peliculas @16 presentan una tensidn residual del 187,

/ . ! ’ . 2
48L cOmo una recuperacicn elastica de 944,

- 3 . ’
El bis-cloroformiato ge obhtiene por reaccion del
tetrametilenglicol 1530 con fosgeno en exceso, tal como

ge deseribe en el ejemplo 1.

Se obtiensn elastomeros andlozos si se sustitu-—
yen las 1,38 partes de 2,4-dihidrazino~6-dimetilamino-
s-triazina por lag cantidades sqguimolares de las s~tria-

zinag de la %babla 2, gimulendo el mismo procesgo.
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2¢

2h
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2k

21

T AB
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2;4-dinidrazino-6-
~dimetilanino—-s-
~triazina

2,4-dihidrazino-6~-
-gibutilamino—-g-
~{riazina

2,4~dihidrazino~o~
-diczetilamino—-g-
~triazina

2,4~dihidrazino-6~-
~dicloroexilamino~
~g=-triazina

2, 4~dihidrazino~H-
~N-metil~¥~iencila
nino-g~triazina

2,4~dihidrazino~o-
=N-matil-butilami-
no-g~triasina

2,4-dihidrazino~o-
-axiloamino~-g~tria-
zina

2,4~dihidrasino-6-
“Nemetil-N-feuila—
mino-g~triazina

2,d~dikidrasino-6-
~(58-dibenzo(e, )
agepinil—(5)-s~
triazina

2, 4~dihidrazino=-6-
~fenil-s-triazina

2, 4-dihidrazino-6=
mnetil-s—-triazina

ro

L&

L]

Alargamien-

‘to de ruptur clon elag

ra ()

T R

300 -

900 -

1000 -

- bcre .t

1000

1000

1000

1000

950

700

1000

900

Reguperq~

98 2,54
96 2,04
94 1,95
94 1,80
95 2,13
96 2,05
94 2,24
93 1,68
94 2,31

96 2,12

Viscosidad
iulerente
tica (») n&inh

-y
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Tas peliculzs de los nﬁmeros 2a, 2by; 2¢, 24, 2e,
21, 2, 2k, después de sometidas 40 horas al eparato de
irradiacidn Xenctest, no acusan coloracidn alguna, mien—
tras gue pelicules de los polimeros 2h, 2i, ¥y 21 presen—

tan ligero amarillseo.

Bjemplo 3

En un natraz de tres cuellos, provisto de agitador,
termémetro v embudo cuenbtagotas con llave, a una solu-
cidn de 2,4 partes de 2,4-dihidrazino-6~dipropilamino—s—
~triaginag v 1,2 partes de 2,4-dihidragino~6~diisopropila-
mino~g~triazina en 60 partes en volumen de dimetilaceta-
mida, se hace afliir a 52 y agitando bien, una solucidn
de 5,3 partes de bis-cloroformiato de politetrametilen—
glicol, con un contenido de cloro de 6,58, preparado se-
ofn el ejemplo 1 y 10,28 partes de bis-cloroformiato de
politetrametvilenglicol contsniendo 3,450 de cloro, prepa-
rado sezun el ejemplo 2, c¢n 20 parbtes en volumen de dime-
tilacetemida. Ia solucidn obbtenida se calienta a 129
con aumenfo de viscogidad y a los 15 minutds, bajo refri-
geracidn con hielo, se¢ aiiade aAQhorroa 1,015 partes de
dicloruro del dcido tereftdlico. Se forma una solucidn
1{mpidn muy viscosa que sin previa separacion es colada
mediante una rasqueta en laminas de 1 mm Ge.espesor, las

'4
cuales sc secan durante la noche en un desgecador al vaclo,
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a 702 v a una presidn de 15 mm de Hz., Iaes léminas obteni-
J 4 NI
das, después de permsnecer una noche en ague a 502 ¥ de gp-

. £ . - B Y
carlas de muevo, presentan nne tension residual dsl L5

"y unn recuporacidn eidstica del 97~., Una muestra de la

policvle, resmiduelta, 4 une viscosidad inherente dc

1,73.

8i en vez de las 1,015 partes de diclorure del
acido tereftilico, sc emplea la crntided squimoler de
otro nlargndor de cndene y se procede de igual medo, se

oblticnen enbtonces los elmstdmeros de la tabla. 3.

TABLA 3

Alerzndor de cadenz Regupera-
cion elag-
Biea (©) . inn.

Dicloruro del acido isoitalico 97 1,85

Dicloruro del feido nafbalin-2,
6-dicnrrboxilico 94 1,68

Diclorugo del dcido difenilsul-
fon-4,4~dicarbozilico 9l 1,54

. ’ . » N ’
chlgruro del acido difenileter-
-4, 4-3icarboxilico,

o
>
I_.I
-

U1
N

Sjemplo &

7,2 nartes de 2,4-dihidramino-6-dipropilamino-SE-
trinzina se¢ disuelven en un matraz de tres cuellos equi~

14
pado con agltndor, tormoreltro y embudo cuentasgotas con
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llave, en 80 parbtes on volumen de dimetilacetamidﬁ:“.i

esta solucidn s¢ l¢ hacen ~fluir, najo huena agitacidu,
41,12 partes de bis-cloroforiniato de politetrametilon-
glicol con un conbonido en cloro de 3,457, pr@para@o.gegﬁn
¢l ejemplo 2, lovando lucgo con 5 partes en volumep de
dimotilacetanida. Pasade media hora ge enfria la solu-
cidn renccionarte on agua helada & 5-102 vy, egitendp fuerte~
ments, se siaden 2,03 partes de dicloruro del écido,terefté~
lico que se disuclve enseguida. En ¢l intervalo de 10 ~ 20
scgundos, la solucion resultantc se vuclve muy viscosa y
~l cnbo de unos 1% minntos; en un agitador mcednico de
cuchillas de altn velocidad, sc vierte en un agitador me-
canico de cuchillas de elta velocidad, se vierte en un

gron exceso de agua, con lo cual precipita el polimero
incoloro formado finamente dividido. EL producto precipi-
tado se lava ann, varias veces con agua y se deja secar
durante la noche n 702 en vacio, Como en 1los ejemplos
anteriores, el elugtomero obtenido, disuclto en dimetila—
cetnmidn, se transforma por colado en peliculas que pre-—
sentan unn tonsidn residusl del S ¥y una recuperacion
eldstica del 98». Une muestra de esbas pelfculas disuel-

ta en m~cregol, tiene una viscosidad inherente de 2,45,

25 partes del polimero descrito se disuelven en
" - N N - - 7
(5 partes de dimetilacetamida y en una instalacion usual
de hilaturn sn seco, se hila en monofilamentog de 25 de-

niers. 3stos filamentos ticnen unz clasticidad de pupbura
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de 700-800r, un alargamicnto residual del 8 al lOﬂ'y'una

e

recuperacidn elastica do 67 « 98p, Por cstiraje dg-egtos
filnmentos n temperatura ambiente hasta corca del fébtor
"4, 1r recupersciln olfstica de los filamenios egtirados
5 guedn mejoradn & 95 - $9» y la resistcncia 2 la rohuvra

desde 0,8 hasta 0,9 g/den. 1{:

Si en lugar de les 7,2 pairites de eompuesté’ﬁq’s—trig
sine y de las 41,12 partes de bis-cloroformiato ciladas
anteriormente, s¢ cmplean las cantidades menclonadas en la

10, Table 4, operando de modo anélogos se obbtienen elastdémeros

gimilares cuyas propicdades vienen indiecadas en la tabla 4.

TABL A 4

2,4-dihidra-  Bis-cloro— n Reguperg Alarga-
zino—@—dipro~ fTormiato cion elag mientbo
pilouino-g- de polite- tica (»)" residuwel +inh.,
15. triczina (Dag trametilon~ (») b
to8) glicol (par
tes)
4dn 4'9 32 16 74-5 Os 8 95 18-20 1978
4 4,8 20,6 1 96 13-15 2,11
4o 5,6 27,4 1,33 96 12-14 2,19
20. 44 752 41,12 2 98 7-9 2,45
4o G,6 61,7 3 . 94 16-18 1,96

Ejemnlo 5

e

2,44 partes ds 2,4-dihidrazino-6-dihexilamino~s-tria-



10.

20.

zina se hacen reaccionor, como se ha descrito en el ejem—
plo 3, en 30 partes en volumen de dimetilacetamida, con
5,50 partus dc¢ bis-cleroformiato de Dolinropilengiicol con
un contenido cn cloro da 6,43°. ITe golucidn obtenida se
grata con 0,42 partes de dilsoclanato de hexamotilsno di-
suelto en 10 pertes en volunen de dimetilacetemide, no ob-
servéndose ningin aumento momentdneo de viscosidad en
crmbio. Preadasg 16 horas a locmperaturs ambiente,'la vig-
cosidad de la solucidn visiblemente. Como se¢ ha indice-
do antes, el producto sc aisla y se¢ eacaba, presentando en—
tonces uns viscosidad inherente de 1,195 v, npor colado
disuelto en dimetilsulfdzido, forma peliculas con alarge-

¥ 5 .’ .
niento residusl del 20¢ v 967 d¢ recupcracion elastica.

Bl polivropilonglicol~biscloroforniato se obticne
por rerccidn del polipropilenglicol de 975 de peso moler
medio, con un eéxceso dc fosseno a 0-52 dGSDués de 4 horas
de agitacién a esgta temperatura y subsiguiente elimina-
¢idn del fosgeno no transformado, segin el método deseri—

to en el ejenplo 1.

Si en vez de 0,42 partes de diisocianato de hexa-
metlileno se emplean cantidades equimolares de otros alar-
gadores de cadena y se procede, mpor Lo demés, de modo gi-~
milar, se obtieneﬁ anélogos productos cuyas propiedades

se dan en la tabla 5.
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TABLA 5
Alargador Alargamien qlinhr Recuype-
de cadena to de rotu- .. ragion
ra elastiw
ca (%)
5b  Diisociangto de 850 - 1000 1,30 ° 96
allfa,alfa-n-xi- o
lileno .
5¢ 1,4-bis-~(isocia- )
nato-metil)eiclo-
hexano (casi 1:3
de mezcla cis-trans) 850 - 1000 1,22 94
54 Cloruro de pipera~
zindicarbonilio 750 - 950 0,98 96
¢ Anhfdrido del acido
piromelitico 400 -~ 550 0,95 96
5f Biscloroformlato del
etilenglicol 850 -~ 1000 1,15 90~-93

Ejemplo ©

3,7 partes de hidrasina del dcido adipinico se con-
densan a temperatura anbiente, como se describe en el sjem=-
plo 2, en 400 partes en volumen de hexametilenfosforamida
con 51,2 vartes de biscloroformiato de politetrametilengli~

. . ’
col con un contenido en cloro de 3,45, preparado segun

el ejemplo 2. Pasada 1/2 hora se enfrfa 1la solucidn reac-
cionante en un bafio helado a 5-10¢ y ge afiaden, bajo fuer-
te agitacidn, 5 partes de diclornro del dcido fereftalico.
Despuds de unos 15 mimmtbos, se precipita el polimero Fforma-
do vertiendo la solucidn reaccionante en agua y terminando

la oneracién como en los ejemplos anteriores. Es insoluble
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en diretilacetamida pero en cambio, de una solucion de

o

. ] n’ . -»‘
dimetilsulfdxido da pelicnlas que presemban un alarga-
. . . .’ ’ . .
miento residuzl del 127, una recuperacion elasgtica.del
. . 2 '
97, una resistencia a la rotura de 3,3 kg/ﬁm yrgn_alar—

gamlento de ruptura del 800,

91 en vez de las antes citadas 8,7 partes ﬁe
di-hidrazida del dcido adipinico se emplean cantidades
eéuimolares de las dihidrazinas de la Tabla 6, se ob-
tienen elastdmeros similares cuyas propiedades vienen

dadas en la misna.

TABLA 6
Dishidrazi Alargamien /?inh. Requperg-
da to de rotiim cion elas-
() tica (%)
6b  Bishidrazida del
acido gebaclco 800 -~ 1000 1,25 95
6e  2,4-dihidrazino-
~6~-Gimetilanino~
~pirinidina 800 - 1000 1,30 g6
6d  Bishidrazidg del
: acido ilsoftalico ' 500 - 700 1,40 87
6e Hidrazida dsl aci-
do 2-metilamino~3-
~hidrazinoquino-xa-
lin-6-carhoxilico 500 ~ 650 1,07 96

JBijemplo T

2,4 partes de 2,4-dihidrazino~6~dipropilamino—s-

-triazina, se condensan, como se describe en el ejemplo

.
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2; en 40 partes en volumen de F-mebil-pirrclidona, con

4,75 partes de hiscloroformiato de poli~épsilon-canro-

lactonglicol ¥ con 1,01 partes de dicloruro del acido

o
tereftalico como alargador de cadena.

Tl elastdmero obtenide presenta una viscosidad in-
herente de 1,1 y da lugar a la formacidn de recubrimien-
tos de alta mlasticidad partlendo de soluciones deidime~
tilformamida, dimetilacetamida, dimetilsulfdéxido o N-me-

tilpirrolidona.

Bl biscloroformiato de poli-epsilon-caprolacton-
glicol utilizado se prepara como a continuacidn se indica:
Se polimeriza épsildn-caprolactema con etilenglicol como
indicador, segun la Patente Bstadounidense 3.186.971., E1
polidster resultante, con dos grupos extremos hidrozilo
¥ un peso molecular de 3§30, ¢8 transformado segin el ejem~
plo 1, en el biscloriformiato correspondiente que posee

un contenido en cloro de 7,457,

_Ejemplo 8

B Lo e A A T

In un anasador de artesa doble provisito de camisa
refrigeradora, con un volumen total de 2500 partes, se
dispersan a fondo, 16 partes de una pasta al 50 en di-
metilacetamida de bidxido de titanio (tipo rutilo), en

« 7 3 L]
una solucion de 50C partes en volumen de dimetilaceba-
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nida, de 57,6 partes de 2,4-dinidrazino~6-dipropilamino=s=
~friazina, 0,6 partes de 2-(2-dietilamino-sulfonil-estilbil-
~(4)-nafto~(1,2-d)-1,2,3~triazol,2,6 partes de 1l,3~di~ter—
cibutil—2~hidroxi-5—(2~octadecil—oxicarbonil—etil)7benceno
v 2,6 partes de 2~(2~hidroxi-3,5~di~tercibutilienil)-5-
clorobenzotriasol. 4 esba dispersidn, con el amaéédor en
marcha, refrigerando con agua y en el transcurso ds 10
minutos, se afiaden 352 partes de bis—cloroformimte de po-
Litetrametilenglicol con un contenido en cloro de 3,82/,
lavando el recipiente dos veces con 125 partes en volu-
men, cada vez, de dimetilacetamida, Durante la adicidn

la mezeln reaccionante se calienta a 258C., v se vuelve
elaramente mAas viscosa. Acabada la adicidn, la mescla
reaccionante gse agita enérgicamente durante 10 mimitos con
la refrigeracidn interrumpida, luego se enfria a 159C ¥,
finalmente, con el agitador en marcha, se adicionan en el

intérvalo de 3 minutos, 16,3 g de dicloruro del acido te-

reftdlico. De este modo resulta que, ademds de un ligero
calentamiento a unos 259 tiens lugar una fuerte eleva-
cidn de le viscosidad de la mezcla reacclonante, la cual,
» * I’ ’ \
pare mejor homogeneigzacion, es amasada fuertemente otros
' Dan . L

15 minutos con la rexrlgern016n parada., ILa golucion de
elagtomero obtenids de viscosidad elevada, nuede elabo-

rarse del modo usuzl en Ffilamentos con buenasg propisdades

eldsticas, por medio del procedimiento de hilatura en

gaco o0 por hilndo en bafios. Una prueha de l= mezcla reac—
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clorente, vertida en agus después de dilnirla con dimetil-
acetamida, presenta, en meta-cresol; una viscosided.inhe-

rente de 2,56, EL bis-cloroformiato de politetrametilen—

"glicol necesario con un contenido en cloro de 3,287 se

prepara, como indica el ejemwlo 1, Dartiende de »olitetra-

netilenglicol de veso molecular 2030.



5e

10,

15'

[}
i}

57

346190

NODA

Descrito el objeto del prescnte invento, se de-
claran nuevas y de propia invencibn los siguientes reivia-
dicaclones, con prioridad de la solicitud de patonte suiza

ne 15 140/66 dcl 19 de Octubre de 1966.

1,Proccdimiento para la preparacién de polimeros
elésticos, en csencia lineales, quo mucsStran una viscosi-
dad inherente de 0,5 por lo menos; que se preparan a partir do
la serie sucesiva de materias primes de la formula gene-

ral 1,

~NHNH~A~NH-NH-Z (1)

en la que
A significa un radical bivalonte de un oxdcido
de carbono, polibdsico, que mucstra oventual-
mente radicales alifdticos, homocflicos y
heterociclicos, y
% siegnifica uno de los dos radicales de la f£ér-

mla IT y III

~0~(0),~%~(0)_~C~ (II) , ~C-¥-C-  (III)
n " AL 1t}
0 0 0o o0
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donde

X significa wn radical hidrocarburo alifdtico,

bivalente, esencialmentc de cadena lineal, -

cuyo compuesto XK de basc mucstra un peso

moleccular de 400 a 5000 y wn punto de fusién-

de menos de 702C, y cuya cadena se¢ halla inﬁé;

rrumpide por heterodtomos O y S separados :

mediante por lo menos 2 atomos C de la cadera,

¥y que on proximidad al oxigeno puede mostrar

un grupo carbonilico, y on donde la cadena _

pucde ostar sustituida por fluor o cloro o algui-

lo infcrior,

significa (a) un grupo alquileno de cadena recte

gue contiene 12 dtomos &c carbono a 1o sumo, un )

grupo cicloalguilono, fonilcno, fenilenpq;fenileno;

que contienen de 5 a 6 étq@os de carbono, y en

donde U es ~O-, —§~, =80,~, alquilideno con

8 4tomos de carbono a lo sumo o cicloalquilideno
con 5 a 8 stomos de carbono, un grupo de bis-

fonileno o de naftileno; cn donde los grupos

citados pucden gstar sustituidos por alquilo ’

inforior, fluor, cloro o el grupo carboxilico,

o .
(b) ~NH-R-NH-, on donde R ¢s un grupo alquildéni-

co quc conticne de 2 a.l2 dtomos de carbono,’
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un grupo omegn,omega’~xililénico o ol grupo
metilon~ciclohexilon-metilénico, o

(¢) ~O~R'-0~, on donde R! es un grupo alquilé-
nico que conticne dec 2 a 12 dtomos de oarboné,
o ol grupo metilen»ciclohoxilenrmetilénico,}9~
(&) w grupo 1,4~piperacindiilico y

significa 0 6 1 ¥

de promedio so distribuyen esencialmente en’
forma cstadistica sobre ol polimero total,

on uvn radiecal de la férmula III, n represcnta

un mmero entero racional de 0,5 a 5,

caracterizado porgue una mezela do bilg~hidracidas de la

formuls genoral IV

H2N~NH~A-NH~I-H1E§ (~0-) rX(—%—g—m—Iﬁ-A—NH—M%+H (IV)

en la que

.1 significa 0 o un mimero naturel y en donde
los simbolos A, X ¥y r ticnen la significacidn
indicada bajo las férmulas I y II, ® en cuya
mezela la media aritmética de 'n' es igual al

cocficiente estequiométrico n,

ge hace rcacecionar en la proporeién molar de aproximada-

mente 1:1, a temperaturas de -202 a +802 en un.disolvente

-
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para log componontes reacclonales y el producto reacéibnul,
con un compucsto bifuncional introductor del radical -
~(~Y-C~, quec muostra &os grupos iguales o diferentes .

u i1

o o

‘ 0
. ) \ " , 7_
~C-Halogeno, =N=(=0 0 Cc-C ,
1 7 N
0 . 0~
N S
o .
At
6]

y en donde Y ticne la significacidn indicada bajo la £érmom

la III, v ol polimero se aisla,

2, Procedimionto, scgin la roivindicacidn 1, carac—
terizado porguc wne mezele de bishidracidas de la férmula

genecral IV Q

N b

HQN—NH-"// AN ~Nﬂ~1vﬂ;i';q;:4{o;_x'-.éo.)_g_m{.;m-rn.’7 \;-NH-NH-; H (IVa)
! I o F o ’ I nt

15.

20,

N N ¥, N
Ny \i
L 1
Q
en la que

Q significa hidrdgeno, cl grupo hidroxi, un grupo

alcoxi que contienc de 1 a 6 dtomos de carbono,
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”~

un grupo alquilico que contienc de 1 a 6 dtomos

de carbono, un grupo ciclealguilico que COYirm

ticne de 5 a 8 &tomos de carbomo o un grupo fé—
nilico, en dondo los grupos citados pucden éstar
sustituidos por alquilo inferior, alcoxi i@ferior,
fluor, cloro y bromo y carboxilo; el grupo’ﬁgncili~

co 0 un grupo de la formula

cn’dondo R2 y'R3 son, indopoendientemente entre
si, hidrdgono, un grupo alquilico que contiene

de 1 a 18 atomos de carbono, ol grupo beneilico,
el grupo fenilico, un grupo alquenilico que
contione de 3 a 12 atomos de carbono, el grupo _
ciclohozilicp o R,y Ré son junto con cl nitrégc;
no del amino, un grupo morfolino, pirrolidino,
piperidino, 4-alquilo inforior-pipcrazino, hexa~

metilenimino, 5H-dibonzole,fl-azepinil-~(5) o

tiomorfoline, y

simifica un radical bivelente, que estd consbi~
tuido de una mayoria dc componentoes iguales 0 die
ferentes, que corresponden a una por lo menos de

las férmulas:
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Rnx Rll' Tl

-

—OO—-R'-—CO~CH—-R"-CI ~OCR!., ~O-CH2-6H-(- ocH CH, )
it t

o o 0 CHy
R& . t
’ R} o e
~0~CH —0-0H2-400H20H2-}— 0 ~O—{CHyd- (OCH, Clly}
Rlll .

en donde R significa un radical alquilénico con
4 a 12 dtomos de carbono, R" significa el cenlaco
dirccto o un radieal alquilénico con 1 a 10 dtomos
doe carbono y R™ significa hidrdgeno o el grupo
metilico y g es un ndmero cntero positivo de 3
a 6; y en donde el compucsto HX'H de base para
el radical X! posec utn poso molecular de 400~
5000 y un punto de fusidn dc menos de 709 Cy
8 ¥ r significan, indepcndicentemente entre ‘
si 0 01, yn" significa 0 o un némero natural,
y cn cuya mozcla la media aritmética de nt os de 0,8 a 5,
se hace reacclonar cn proporeidn molar de aproximadamentoe
1:1, de -20 a + 802 C, con un compucsto bifuncional in-

troductor del radical -C-Y-C-, quc muestra dos grupos
L n
0 0

iguales o difcreontes
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20,

~-C-Halogeno, -N=C=0, o ¢~ C
" ~<
0 . 0

3. Procedimionto, scgin las reivindicacionss 1 y
2, caracterizado porgque una mezela de bishidracidas de

la formula general IV b

N N
2 o s
He \ﬁ ~NE-NH~£-C~0-X "-—O—-C—-NH—NH-{’/ \—NH—NH—%n H (17 b)
' i! i i1 it
N N 0 0 N b
\ /, \\ y
o
Q . Q
en la que

‘n. significa 0 o un nimeoro natural y en la que
Q! representa un grupo amino de la férmula
By

=1y Yy Ry ¥ Ré poseen la misma signi-

R
3
ficacidn que en la reivindicacidn 2, y
X" significa un radical bivalente, que estd cons-

tituido de una mayoria de componentes igualos
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o diferentes, que corrceponden & una por 1o

monos dc las formulas

VIIT

~OR Ve, —0-CR'? ~0-0-R-VIT y _0g-R-
1 1t
o 0 0
en donde s
BV significa wn radical bivalente -R - o
~RV~OCH,CH,~, _ , CH,
Voo s o o t
R' oignifica 4CH24g, s ~CH,~CH- o CHé—%gCHén
; ,
H, CHy
VI

R~ significa un radical alquilénico de 4 a
12 atomos de carbono on total con por lo

nonos 4 dtomos de corbono en la cadena

R gignifica gy ¥
rVH significa un radical alquilénico de 5 a 11

Ztomog de carbono on total con por lo me—
_ mos 5 dtomos dc carbono en la cadena,
g! significa un nimcro entero positivo de va=

lor 2 a 12,
¥ en donde ¢l compucsto HE"H de hasc para el radical 1 Xv ~
posee un peso molecular de 400 a 5000 y muestra un punto do
fusidn de monos de 7090 ¥y on cuya mezcla la media aritmé-
tica de nt oo de 1 a 5, se haco'r9acoionar en la propor-
cién molar de aproximadamente 1:1, de -20 a +80¢ C, con

dihaluro del Acido tereoftalico o del deido isoftdlico.

.
v

!
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4., Proccdimionto, scgin las roivindicaciones 1 &
3, caracterizado porguc una mezcla de hishidracidas

de la férmula general IV ¢

N N
AN : g
Bl - NEEO~0-X 0 O/ N-RE-NE-3 E(TV o)
" i1 | ..
O 0 0 Noox |
< :
\:{/ N
!
NAlk2 NAlk,

10,

15.

20,

en la que
+ e o b
n gignifica 0 o un mimcro natural y
Alk  significa un radical alquilico rectilineo con

2 a 6 atomos de carbono y

o

¥ significa un radical do polidter que cstd cono~
tiftuido por wna mayoria de componentes iguales
o diferontes de las foérmula
mo-(cziz-)é 1v, -—O-—CHZ«?Hn 0 -O--CHQ-("J--‘CHQ— )
CH3 CHj

IV e o
en donde g significa un nimero entero de va-—

IIIH de basc

lor 3 a 6, y cn donde ol compuesto HX
para ¢l radical XIII posee un peso melecular do

800 o 2500 y muestra wn punto de fusidn de menos
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1
~ I
v

i

S

de 702 ¢ y on cuya mezmela la media aritmétice de

o+

n ecs de 1L 2 3,

“

se hace roacelonar cen la proporcidn molar de aproximadas-

mente 1:1 y de ~20 a +802 C, con dihaluro de écido to-

5. reftalico o de deldo isoftdlico.

-

5. Procedimiento, segin las reivindicaciones.l a

4, caracterizado porgue una mezcla de bishidracldas de.

la Pérmula goneral IV 4

N N
Y - T
HZN-NH-./ \ﬂ-NH--I\TH-—-EC-—O-XIV-O-—C-I\TH—I‘TII-.-4/
{ 11 "
N7

\ll.—-I\IH-—I\TH-Eln.,.H (Iv a)
!
N

¥ 0 0 N
10. \\f /‘/ \ /
Nalk! 5 JA1k! 5
ch la que
n+ significa 0 un ndmerc natural y
15. Alk' significa wna cadena alquilica rectilinea
con 2 o 4 dtomos de corbono y
XIV

nonto estructural

20.

-O—-(CHZ) 3= ~O(-CH2-)- L ©

significa un radical polidter con el ele-

~O—CH2~?HF

CH3
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en donde ¢l compucsto 1" VH e vase para el radi
cal XIV posce un peso molccular de 800-255Q;y
mucstra un punto de fusibn de menos de %O%;C Ng
on cuya mozcla la media aritmética de n' es de
5. 1a 2,5, T
so hace reaccionar en 1z proporcién molar de aproxim;éa-
mente 1:1 y de -20 a +802C, con dihaluro del acido féf‘

reftdlico.

6. P-occdimiento para la preparacién de polimeros

© 10. eldsticos.

Sogin se describe y reivindica en la presente
memo-+& descriptiva que consta de 67 hojas foliadas y

oeeritas a méquina por una sola cara,

Madrid, a 18 de~Sgtubre de 1967

3

al .
VAIME ISERK

Firmados JOSE RODRIGUEL

‘" 346.190
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