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ler_CERTIFICADO_DE_ADICION

1.C.I.Case No.Q.19870.

cMemeoria @e{m%&}m
sothe:

"Mejoras introducidas en el objeto de la

patente principal n? 329,057, concedida

el 2 de Mayo de 1967, por: “PROCEDIMIEN
TO PARA OBTENER UN POLIMERO DEGRADADO®

Folécitante: TNPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entided inglesa,

5.

residente en Imperial Chemicel House, Millbank, Londres,
S.W.1l., Inglaterra”
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Este invento se refiere a composiciones degra-
dables que contienen polimeros termopldsticos de la cla-
se que se deriva de la polimerizacidén de mondmeros monoe
tilénicamente insaturados y es un perfeccionamiento del
invento objeto de la patente No. 329057,
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1a patente arriba mencie®¥ds se refiere a com-

posiciones degradsbles que tienen como sus dos componég
tes esenciales un polimero especificado que contiene 4to

"mos de hidrdégeno activo y un generador de poliisocianato

que se define como un compuesto que se puede disoclar
térmicamente, para producir un compuesto que tiene, al
menos, dos grupos isocianato, Enire los generadores de
poliisocianato mencionados en la memoria de la citada
patente se hallan los diferos de uretidiona de diisocia
natos. Estos dimeros tienen la estructura
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en la que R es wn residuo orgénico divalente,

- Las composiciones se caracterizan por ser capa
ces de someterse a elaboracién térmica, v.g., laminacién
o moldeo, & ﬁémperaturaa moderadamente elevadas, Vege sy
120°C, durente varios minutos sin sufrir una degradacidn
indebida y ain asi pudiendo degradarse bastante fdcil.y
répidamente mediante un aumento adicional de temperatura,.
Ve 180°0-200%¢. Pueden emplearse, por ejemplo, para
fabricar tubo 6 como aislamiento para cables y alanmbres.

Hemos descubierto ahora que el uso de oligémeros

" de uretidiona de diisocianatos aromdticos (o las mezclas

de los mismos) de pesos moleculares elevados pueden redu
cir adicionalmente la tendencia que tienen las composi-
ciones a degradarse prematuramente durante la elaboracidn
térmica a temperaturas mbderadamente oievadas; Esto tieme
la ventaja deipermitir una meyor libertad en le eleceidn
de las condiciones de laminacién y/o moldeo. En particu-
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lar, se pueden emplear temperaturas algo mds elevadas

y/0 tiempos mds largos.

Segiin el presénte invenio proporcionsmos, por
consiguiente, una composicién que comprende un copolime
ro que contiene §tomos de hidrégeno active y un genera-
dor de poliisocianato sezin se reivindica en la menciona
da patente, caracterizada porque el generador de poliiso
cianeto comprende al menos un oligémero de uretidiona de
un diisocianato aromdtico, cuyo oligémero contiene al me
nos tres unidades enlazadas de dicho diisocianato, o una
mezcla de por lo menos un oligbémero de uretidiona con wn
dimero de ureditiona, por 1o menos, de un diisocianato
aromdtico.

' Los oligémeros menciorados pueden estar repre-
sentados por la férmuld:
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en la que Ar es un'fesiduo orgdnico divalente de forma

que cada grupo isocianato se enlace directamente con un
nécleo aromético y n es un mimero entero de uno por 1o
menos, V.gsy 1-20 y normalmente 1-8, Tales oligdmeros pue
den formarse a partir de diisocianatos aromdticos qué se
hellen libres de sustituyentes orto a los grupos isociana
tos, particularmente los diisocianatos que tienen una eg=-
tructura que comprende dos residuos arom§ticos llevando -
cada uno un grupo isocianato como unico sustituyente y
halldndose eilazedos entre s{ bien en posicién meta o para
e cada uno de dichos grupos isocianatos mediante un ehlace |
direoto o mediasnte un dtomo divalente apropisdo o grupo,
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V.g., =0=, =8, =80-, =50,~, -CO- yPalquileno, v.g. ~CH,=

Pueden formarse disolviendo el diisocianato en
un disolvente orgénicd en preéencia de una base orgdnics,
v.g., una amina terciaria. Calentando la solucién se aumen
ta generalmente el peso molecular del producto. Los. oligé-
meros se suelen precipitar géneralmente de la solucién. En
algunas c¢ircunstancias, v.g., como en el caso del diisocia
nato de 4,4'-difenilmetanc, puede ocurrir la polimeriza-
cién a las formas trimera u oligomera superior si la solu
cién que contiene el catalizador se deja simplemente repo
sar e temperatura ambiente. En la mayoria de 1os casos,
los productos suelen ser generalmente mezclas de oligdme-
ros de peso molecular variado, algunas veces mezclados
también con dimero.

Hemos descubierto que estos trimeros de uretidio
na y oligémeros superiores y las mezclas de los mismos en
tre si y/o con dimeros resulten particularmente iddneos
para ser empleados en composiciones con polimeros mixtos
en losque los 4tomos de hidrégeno activo sean amidicos por
naturaleza, V.g., como en el caso de copolimeros de etile
no con acrilemide y metacrilamida. Los oligdmeros de diiso
cianato de -4,4’-difenilmetano pueden asislarse porque pue-
den obtenerse fdcilmente y sin dificultad a partir del mo-
némero disponible comercialmente y dar composiciones que
sean gsuficientemente inreactivas a las temperaturas de tra
bajo de hasta. 140°C o atn mayores para poderse trabsjar
sin mucha dificultad y avn asi poderse degradar con facili
dad a aproximadamente 190 C. .

Con estos digdmeros, o las mezclas de los mismos,

se pueden obtener composiciones degradables a productos que.
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tengan ung combinacién particularmente \til de propieda=-
des para aislamiento de cables eléetricos o alembres,cusa’
do el polfmero es un polimerc mixto de etileno/metacrila- -
mida que contiene aproximadamente de un 2 a un 6% de
metacrilamida. -

' El invento se ilustra mediante los ejemplos
siguientes, que en modo alguno suponen limitacidén alguna
a su alcance y en los que las partes se expresan Como
partes en peso;

Ejemplo 1

En ceda wna de une serie de experinentos, se
disolvieron 320 partes de diisocianato de 4,4 -difenil-
metano recién destilado, en 1500 partes de clorobenceno
destilado en presencia de l,28vpartes de 4-dimetilamino-
piridina y se agité la solucidn & una temperatura prede-
terminada bajo atmésfera de nitrdégeno durante varias ho-
ras. En cada caso se separd un sdlido, de color emarillo
pélido normalmente, que se recogié, se lavé con’ cloroben
ceno y se secd,

El peso molecular de cada producto sdélido se
determiné calculando el contenido .en grupo terminal iso
cienato mediante andlisis por rayos infrarrojos y se re— -
gistré el valor obtenido en la Tabla que sigue:

‘ Condiciones de reacecidn
exrimento L - . .

Peso molecular medio
del producto ’

Téméeratﬁza Tiempo (hora)
05 A

o —

A 8-10 7 1/2 646
B 20 24 1345 -
¢ | s 24 1800

- D 75 24 2085
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Asi, el producto del Experimento A eggghenclaln
mente una mezcla de dimero/trimero mientras que los pro-
‘ductos B, C y D se componen principelmente de oligéme= -

ros en los que n tiene un valor de 4 a T.

Cada una de las muestras anteriores se molid

con un polimero mixto de etileno/metacrilamida en un mo-
lino de dos rodillos calentado con vapor & aproximadamen-
te 100°C. Ia cantidad de cade muestra empleada fué la
-cantided estequiométrica necesaria para reaccionar con
todos los grupos amide del polimero, Entonces se mantu-
Vo cada composicidn a 14000 durante un periodo determina-
do de tiempo y después se midid su viscosidad en fundido
en un viscosimetro de cono y placa y se registrd en la
tabla que sigue
Compuesto _ Viscosidad registrada
Polifuncional | Naturaleza del polimero  [del fundido a una pro-
porcidén de esfuerzo -
en peso de | Indice de cortante de 0 0562 -
metacrilamida| fluencia del |seg 1 .
fundide
549 60 .| se hace demasiado al-
' ta para poderse medir
4. 2 2 x 106 poises al ca-
bo de ]6 minutos
4 2 3,4 x 105boises al ca
- bo de 30 minutos
4 2 : 3,0 x 105 poises 8l ¢
, bo de 30 minutos jj

' Todas las comoosiclones pudieron dearadarse en
pocos minutos a 190~200 c.

Bjemplos 2-6
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Se dejd reposar a temperatura ambiente por
espacio de 72 horas una solucidn que tenfa la constitu-
cidn descerita en el Ejemplo l. Se separd un sélido color

amarillo pdlido y se recogid, se lavdé con clorobenceno -

¥ se secé. El peso moleoular medio (caloulado mediante

andlisis del contenido en grupo terminal isocianato) se
vié que era de 726.

Esta mezcla se usé en varias concentraciones
y con varios polimeros mixtos de etileno/metacrilamida
para formar composiciones degradables moliendo a aproxi-
madamente 12000. Estas composiciones se convirtieron con
faecilidad en peliculas o muestras moldeadas empleando
téenicas normales de presién'y moldeo con temperaturas
del orden 120°C a 140°C. Se puede efectuar un répido
endurecimiento a 19000, siendo suficientes 15 minutos ‘
0 memos en general para conseguir un 90% de endurecimien-
to en un vulcanizador Walléce-Shaw%ury.
' Las muestras endurecidas eran insolubles en
1iquidos orgdnicos que se sabe disuelven los copolime-—
ros de etileno/metacrilamida sin degradar, v.g., tetrae.
hidrofurano hirviendo, y no se deformaron cuando se ca-
lentaron al punto de fusidén o reblandecimiento de los
copolimeros sin degradar.

Ejem-
plo

Parte de ' tiempo

Copolimero

Btileno ﬁ?etacrilamida

(en peso)

(en peso)

Indice de
fluenecisa

del fundi
do

agente de .
degradacién/
100 partes
de polimero
nixto

al 90%

de endured
cimgento a
130 .¢C

LY

2

94,1%

91,5%

5,9 %
8,5

60
40

8,65
6,23

15 mins

3 * 4 mins.




e

10.

15.

20.

25,

-8 -
91, 5% . 8,5% 40 1 12,46 6 mins
9017% 9:3% 1’5 ’ 13368 12,5 ming
90, 3% 9,78 96 | 14,23 | 9,5 mins

Se descubrid que la composicién del Ejemplo
2 se elaboraba con méds facilidad y se moldeaba mejor
que las de los ﬁjemploa.B a 6.

' NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hécerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-
tal. Tawbién se hace constar que el invento correspon-
de a-una solicitud ee patente presentada én Inglate-
rra con el nimero 97467 de 2 de enero de 1967, aco-
giendose por lo tanto a los beneficios que conceden

los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo

que constituye la esencia del referido invento, y por

lo que se solicita 1° Certificado de Adicidn en Es-
péﬁa sobre: " Mejoras introducidas en el objeto de la
patente'principaln9 329,057, concedida el 2 de mayo
de 1967, por: " PROCEDIMIENTO PARA OBTENER UN POLIME-
RO DEGRADADOY, caracterizandose por lo siguiente:

1.~ Mejoras introducdas en el objeto de la
patente principal n? 329.0%7, concedida el 2 de mayo
de 1967, por: Procedimiento para obtener un polimero
degradado, caracterizadas porque el generador de po-

lisocianato comprende al menos un oligémero de ureti-
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diona de un diisocianato aromdétice, cuyo oligdmero con-
tiene al menos tres unidades enlazadas de dicho diiso-
ciamto, o una mezcla de por lo menos uno de dichos
oligdmeros de uretidiona con un dimero de uretidiona
pot lo menos de un diisocianato aromd tico,.

2.~ Mejorasvsegﬁn la reivindicacidn . l, cara-
cterizadas porque el diisocianato aromdtico tiene la

- estructura: OCN

en la que X es un enlace directo o un dtomo divalente
6 grupo y cada -NCO se enlaza en posicién orto o para
a X, .

3¢= Mejoras segéh la reivindicacién 2, carac-
terizadas porque:el diisocianato aromético eés diisocia-
nato de 4,4'-difenilmetano. ’ A

4.~ Mejoras segun cuaslquiera de las reivin-

“#icaciones 1 2 3, carscterizadas.porque 1os dtomos de

hidrégeno en el copolimero son amfdicos.
5.= Mejoras segun la reivindicacidén 4, carac-
terizadas porque el 00polimero que tiene atomos de hi-
drégeno activo es un copolimero de etileno y metacrila=-
mide que contiene del 2 al 6% en peso de metacrilamida,
6.~ Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal n® 329.057, concedida el 2 de mayo
de 1967, por: * énocm)mxmmo PARA OBTENER UN POLIMERO
DEGRADADO®, tal y como gqueda sustancialmente descrito

en la presente Memoria.
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