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PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

solicitada en Espafia a favor de POLYAIR MASCHINENBAU
GES.M.B.H., de nacionalidad austrfaca, domiciliada en 2421
Kittsee, Industriegelidnde, Austria, por "Procedimiento para
0 relativo a la obtencién de compuestos que presentan gru-
pos amino terminales", con prioridad de las solicitudes aus
triacas A 8154/75, A 8153/75, A 8152/75 y A 8149/75, todas
de fecha 27 Octubre 1975, = = = = = = = = = =« « = - -

MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto de la presente invencién es un procedi-
miento para o relativo a la obtencién de nuevos poli(tio)éte
res, destacando su intervencién para la fabricacién de poli
ureas con una resistencia térmica aumentada y una resisten-

cia a la traccibén y resistencia estructural mejoradas. - ~

Es conocido que las poliureas presentan en compa-
racién con los poliuretanos con una estructura correspondien
te una serie de notables ventajas. Se obtienen poliureas me
diante la reaccién de poliisocianatos con poliaminas. Como
poliaminas se utilizan particularmente polieterpoliaminas de

alta molécula. Segin la DT-0S 2 019 432 se obtienen de poli-
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eterpolioles alifdticos y anhfdrido de 4cido isatoico unas

poliaminas que son aptas para la fabricacién de estas poli-

Se ha descubierto ahora que mediante el empleo de
poliéteres que presentan grupos amino terminales, con uno o
varios anillos o nicleos heterociclicos en la molécula (cen
tro), se obtienen poliureas que son considerablemente supe~
riores a las hasta shora conocidas en cuanto a la resisten-~
cia térmica, as{ como en su resistencia a la traccién y re-

sistencia estructural, = = =~ = = = = = = = - " = = @ = = - ~

La invencién se refiere por lo tanto a nuevos com-

puestos que presentan grupos amino terminales de la férmula

C-X-——R
@( y (I)
NH2 2

en donde 2z es 2 6 3, X estd puesto para oxigeno o azufre y R

representa un reste con la valencia z de 15 férmulg = = ~ -
F“" R
0
"
- N NeB - ] (II)
"

- 0 —Jk

en donde k es 1 6 2, A es alquileno o0, en su caso, vinileno
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alcohilado, Y es Becuando k = 1y 2z = 2, es ~CH2- cuando
k=2yz=2,yes ~CH2~EH—CH2- cuando k =2y 2z =3, y B
representa cada vez un resto bivalente de polialquilenéter o
un resto de polialquilentioéter, tal como se puede obtener
mediante la separacién de los grupos hidroxilo o mercapto

de un polialquileneterdiol o de un polialquilentioceterdi-
tiol con un peso molecular de 100 a 15000. Otro objeto de la
invencién es un procedimiento para la fabricacién de los mig
mos. La fabricacién se efectia ventajosamente mediante el ca
lentamiento de un compuesto de la férmula general (III)

(HX) R, en donde z es 2 6 3 y Ry X tienen 6l significado
arriba citado, con anhfdrido de dcido isatoico con por 1o me
nos z equivalencias en la presencia de bases fuertes a

30 - 1509¢C, preferentemente 45 - 1302C. La reaccién puede
efectﬁarse en la presencia o sin ella de disolventes iner-
tes. Ia cantidad del catalizador utilizado puede variar den
tro de amplios lfmites. Preferentehente se emplean de 1 a

10 partes en peso del compuesto bdsico por 100 partes en pe
so del anhfdrido de 4cido isatoico. Una vez ha concluido el
desarrollo de gas, la reaccién ha terminado. El catalizador
& el exceso de anhidrido de Acido isatoico se separan, en

su caso, después del adicionamiento de disolvente inerte me
diante filtrado, y el productd final‘resuitante se obtiene
puro mediante tratamiento con CO,, extraceidn por agitacién
con agua y secado bajo vacfo con agitacién. Sin embargo, pa-
ra muchos fines de aplicacién es suficiente una sencilla se

paracién del aminopoliéter mediante filtrado bajo presién.

Para el procedimiento segin la invencién los pro-
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ductos iniciales adecuados son polieterdioles o polietertrio
les, asf como politioeterditioles o politioetertritioles, o
empero también dioles y trioles o ditioles y tritioles que

presentan segmentos de polidter o de politiodter. = = = - -

En el caso del empleo de dioles o ditioles (z = 2)
los productos iniciales adecuados pars el procedimiento se-
gin la invencién son por ejemplo polieterdioles o politio=-
eterditioles de la férmula III con un peso molecular de
100 - 15600 aproximadamente, preferentemente 500 - 10000,
particularmente 500 - 3000, los cuales se obitienen mediante
la reacecién de tetfahidrofurano 0 deAtetrahidrofurano y 6xi-
do de etileno o de tetrahidrofurano y 6xido de propilenco con
un compuesto correspondiente al resto R de la férmula II, en

donde B puede ser hidrégeno, CH,CH,CH 6 CHQCH(CH3)CH. - -

En el procedimiento segin la invencién se utilizan

preferentemente polimerizados III, los cuales se obtienen me

diante la reaccidn de 6xido de etileno u 6xido de propileno
o0 de otros 1,2-6xidos de alquileno o de 6xido de etileno y
6xido de propilenc con un compuesto correspondiente al resto
R de la férmula II, en donde B significa hidrégeno, CH,CH,0H
] CH20H(CH3)OH. La fabricacién de tales compuestos ests des-
crita en la DT=0S 2 003 016 = = = =~ = =« = o = = = = o o= =

Son ejemplos particularmente preferentes para los
nuevos compuestos I que presentan grupos amino terminales ac
cesibles mediante el procedimiento segin la invencién, los

siguientes: = - = = «w ¢ — - - - - - - et - — - - -
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0 >——XV—CH3 0

@iCEO(CHQ)A,Jg;N\/N-ﬂCHg)A,%‘& N
N

l
NH, (L HN-~
(1)
., CH ciy
0 Hy CHyy < 0
@5‘@( CHp) gt AN-OHy—R  ACH,) (O
| 0
NH,, A 0 HN
(2)
o CH,
0 CH3 0

X

C-0—ATCH,) 4O CHy) o H—(CH) y20(CHy) T 0L
NH, g HZN/ :

(3)

0 CH3 CH3
0 CHy  )}—\-CH; CH, CHy 0
" ! "
C~0—£(CH,, ) , OZ—CHCH N —CH,—N ~CH,CH—A0(CH,) 4 7-0~C
=
| Y t O
©: NH 0 0 H

2

(4)
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0 0
~ c-o-zf(' CH,) 497.(0}12)2%-%2 ?%—(cna)z—fd(cnz) 4_7—0-0

l Y 0
9@ T s

(5)

2

CH
3
C-40( CHp) 5 AN N——A’CHQ) 00_Z—<C

X n
YD
NH2 H,N

2

(6)

o CHy CH3 o
0 H CH3 CH3 / 0
" "
C—(CH,) p AN N—CHy—N  N—£(CH,) 50—
NH, 0 0 H,N

(7)

0 cH, CH3 o
0 CHj ) CH3 CH}%—( CH3
c—fﬁcﬂcn2 = \H/N-—-CHz—-—-NYN—EHZCHO
: :NH2 0 0 HZN: :

(8)



\
CH3 3 CH3
c-—fo‘( CH,) j’—éﬁcaonzj—w N——é@HQCHHCHz) 297--c

Y 0
NH2 0 H,N

2
(9)

CHy CHy CHy
K o
c—@(CH 2_7—1\1 \/—-gCHQ)Qan—c
n 0
[::]:; 2 0 HQN

(10)

0 CH

3 CH3
O "H3—7L<)
: c—fGCHZCHz}N \2—-{3}{201{0}1 \[/ —fc‘Hzcrizo]-—c
NH2 ZTCH2C HQ;:I::]
(11) 0~ cD
ol
O CH CH3

0
0 CHj CH, 3%% CH3
C-—/_—ECHCHZ}-N N—-—-CH CHGH N -—EH20H0_7—-C

N
b ]
NH, 9 Hy

(12)
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CH3 CH3

0 0
" "
C—£0(CH,) , &N N-—CH,CHCH, —£(CH,) 40.7~C

94

Y

T, L0

L£0(CH,) , 70~
D (13)

H2N

CH3 CH3

0
Y

0

0
C—0~A(CH,) , OF—( CH,) 5=X NCH,GHCH,N  N(CH,) /0(CH,) ,_—0-C N
X Y 9

' 0
H.N
(CHy) 5 0 2

[70(cHy) ,_F—0-C |
HZN; :

(14)

En estas férmulas de compuestos preferentes I, m,
n y o representan cada vez unos nimeros enteros tales que
para los compuestos I resultan pesos moleculares de 500
aproximadamente hasta 15000 aproximadamente, particularmen-—
te de 500 - 3000 (al emplear dioles o ditioles) y de 800
aproximadamenteé hasta 15000 aproximadamente (al emplear trio
les o tritioles). m, n ¥y o también pueden tener la misma mag

nitud i e I I L I . I O . T S

En detalle son preferentes compuestos de la férmu
la general I o su fabricacién y utilizacién, en los cuales

A es un resto alquileno con 1 a 6 4tomos de C. Entre éstos
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son particularmente accesibles los compuestos de la férmula
I, en los cuales A representa un resto de isopropilideno,

de etilideno o de metilvinileno. B puede ser en la férmula
I: un resto de polietilenéter, un resto de polipropilenéter
o empero también un resto de polialquilenéter con restos de

etilenéter y de propilenéter en secuencia potestativa. - —

Ademds pueden estar contenidos en el resto de poli

alquilenéter tanto grupos éter como grupos tiodter. — - - -

En vista a la facilidad de obtencién de los produc
tos iniciales y las caracteristicas de los productos finales
son particularmente preferentes aquéllos compuestos de la
férmula I en log que B representa un resto de polialquilen-
éter %erivado de tetrahidrofurano, un resto de polialquilen
éter con restos de alquilenéter y restos de etilenéter deri-
vados de tetrahidrofurano en secuencia potestativa o ademés
un resto de polialquilenéter con restos de alquilenéter y
restos de propilenéter derivados de tetrahidrofuranc en se-

cuencia potestativa, = = = = = = = =~ - - - - . -———- - -

En la fabricacifn segin la invencién de los nuevos
compuestos I se emplean por lo tanto preferentemente compues
tos de la férmula general III, en los cuales R significa un
resto de la férmula II, en donde A y/0 B tienen uno de los

significados preferentes arriba mencionados. = = = = = ~ = -

La presente invencién describe, ademds, la inter-

vencién de los compuestos segin la invencién o de los com-
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puestos fabricados segin la invencién como materia asociada
de reaccifén para poliisocianatos en la fabricacién de mate-
rias plédsticas segin el procedimiento de poliadicién de isp

ciana'tOS. ------- W e e e e AR e e e
Ejemplos para la fabricacién de los compuestos I:

La fabricacién de materias plédsticas mediante la
intervencién de nuevos compuestos segin la invencidén o fa-
bricados segin la invencién de acuerdo con el procedimiento
de poliadicién de isocianatos puede efectuarse segin todos
los métodos ya conocidos en la quimica de poliuretanos, es
decir, para la transformacién de compuestos de polihidroxi-
1o con poliisocianatos, Esto significg'que la transformacidn
de los nuevos compuestos con poliisoc;anatos puede efectuar-
se mediante la coutilizacién de todos los aditivos conocidos
en la quimica de los poliuretanos, como por ejemplo cataliza

dores, substancias antiinflamables, etc. -~ = = = = = = = = =

En la fabricacibén de materias pldsticas elastéme-
ras con un elevado médulo de elasticidad, la sintesis de
los poliaductos se efectuaba hasta ahora preferentemente me-
diante la coutilizacién de diaminas aromdticas de baja molé
cula como medio de alargamiento de la cadena. Debido a que
estas diaminas son carcinfgenas, existen reparos de orden
fisiol6gico contra su empleo. En la utilizacién de los com-
puestos seglin la invencién se puede renunciar totalmente en
la fabricacién de materias pldsticas elastémeras con eleva-

do médulo de elasticidad a la coutilizacién de diaminas aro
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miticas de baja molécula. — = = = = = = = = ~ = = - - - - =

Como poliisocianatos pueden emplearse en la fabri-
cacién de poliaductos mediante la utilizacién de Los nuevos
compuestos seglin la invencién todos los poliisocianatos po-
testativos conocidos en la quimica de poliuretanos, como por
ejemplo tetrametilendiisocianato, hexametilendiisocianato,
2,4-diisocianatotolueno, 2,6-diisocianatotolueno, mezclas
que consiste de estos isdmerocs, 4,4'-diisocianatodifenilmetg

NO 0 SiMilares. = = = = = = = = = = = = = -w - - - o o -

Los poliaductos fabricados mediante la utilizacidén
de los nuevos compuestos segin la invencién se distinguen
en comparacién con los uretanos estructurados de manera co-
rrespoi),diente, tal como se ha mencionado ya al principio,
por uwia serie de notables ventajas, particularmente por un
aumento de la elasticidad, de la estabilidad y de la resis-

tencia al Calore = = = w o - w - - e - - - - - -

Ejemplo 1:
84,8 g (0,1 mol) de un compuesto de la férmuls - -

o CH3
ey

H—0(CH,) aTN N——-opCH,,) 40_75—1{
h -

0

en donde m y n representan nimeros enteros, 35,9 g (0,22 mol)

de anhidrido de dcido isatoico y 2,0 g de hidréxido sédico
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en polvo se calientan durante 3 horas a 802C y por un breve
espacio de tiempo a 1102C, y después del enfriamiento se adi
cionan 100 ml de metilencloruro y se filtra. El1 filtrado se
mezcla con 200 ml de agua y se introduce 002 con el fin de
separar completamente el hidréxido sédico. A continuacién se
extrae todavia tres veces con 200 ml de agua cada vez y se
concentra la fase orgénica bajo vacio. Como residuo quedan
105,5 g (97% de la teorfa) de una Substancia viscosa de co-

lor amarillo de miel, = = « = = « - . e

Titracién de amina: Para 3,4734 g de substancia:

64 ml de 0,1 n HC1O0, en 4cido acético glacial = = = = = = =

Ejemplo 2:

51,2 g (0,1 mol) de un compuesto de la férmula - -

CH, CH,
HaCH 7L<
BA0(CH,) 4_7&—{\/ —CH—N \(N—fr CH,) 40 A4

u |
0 0

en donde m y n representan nimeros enteros, 35,9 g (0,22
mol) de anhidrido de fcido isatoico y 2,5 g de hidréxido sé
dico en polva se transforman y se tratan tal como se ha deg
erito en el ejemplo 1. Rendimiento 83,7 g (89% de la teo-

ria) de una substancia viscosa densa de color amarillo., - -

Titracién de amina: Para 1,2493 g de substancia:

26,6 ml de 0,1 n HClO4 en 4cido acético glaciale = - = - = —
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Ejemplo 3:
121,8 g (0,1 mol) de un compuesto de la férmula -

CH CH
3 30
CH3 CH3 :

HO—A(CH,) ,0%&-(CHy) ,-N N - CH, - N N~(CH,),~/0(CH,), £—O0H

l
0 0

en donde m y n representan niémeros enteros, 35,9 g (0,22 mol)
de anhfdrido de dcido isatoico y 2,0 g de hidréxido sédico

en polvo se calientan durante 3 horas a 909C y durante 15 mi
nutos a 1202C y se tratan tal como se ha descrito en el ejem
plo 1. Se obtienen 138,5 g (95% de la teorfa) de una substan

clia viscosa del color amarillo de miel. = = = = = = = = = «

r
Titracién de amina: Para 1,4368 g de substancia:
19,9 ml de 0,1 n HClO4 en 4ecido acético glacial, - = - = - =

Ejemplo 4:
182,4 g (0,1 mol) de un compuesto de la férmula -~

CH CH

o %3 H3 CH3 30
CHy )~ €3

HO-A(CH,) 4%-CHCH2—N N—CH y—N N-CH,CH-/0(CH,) 4__7]{1-—01{

0 0
en donde m y n representan nimeros enteros, 35,9 g (0,22

mol) de anhidrido de 4cido isatoico y 2,5 g de hidréxido sé

dico en polvo se calientan durante 4 horas a 1002C y se tra
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tan como se ha descrito en el ejemplo 1. Se obtienen 190 g
(92% de la teoria) de una substancia viscosa del color ama-

rillo de migl:, = = = = =~ = - « = ERE R R - -

Titracién de amina: Para 1,2763 g de substancia:

12,5 ml de 0,1 n HClO4 en dcido acético glacial, = = = « « =

Ejemplo 5:

124,4 g (0,1 mol) de un compuesto de la férmula -

CH, CHy CH3  CH,
0 7 0
HO—A(CH,) ,07&—(CHy) 2-1‘{\/N—-CH-—NYN-( CH,)50(CH,) , Z—OH

“ '
0 0o

en donde m y n representan numeros enterocs, 35,9 g (0,22 mol)
de anhidrido de 4cido isatoico y 1,5 g de hidréxido sédico
en polvo se calientan durante 3 horas a 752C y durante 1 ho-

ra a 1109C, y se tratan como se ha descrito en el ejemplo 1.

Titracién de amina: Para 1,7348 g de substancias

23,5 ml de 0,1 n HClO4 en 4cido acético glacigl. = = = = - =

Ejemplo 6:

Una mezcla de 114,8 g (0,1 mol) de un compuesto de
la férmula = = = = = = = = = = - - - - oo — e e m - -

CH3 CH3

N
H=fOCH,CHy Z=N_ N = CH, = N N——yH,,CH,0Z—H
2772~m 2 2772~
Y Y

0
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en donde m y n representan ndmeros enteros, 35,89 g (0,22
mol) de anhidrido de 4cido isatoico y 1,5 g de hidréxido sé
dico en polvo se calienta durante 3 horas a 902C y durante
un breve espacio de tiempo a 1202C, se mezcla después del
enfriamiento con 150 ml de metilencloruro y se filtra. El
filtrado se mezcla con 300 ml de agua y se introduce 002 pa~
ra separar completamente el hidréxido sédico. A continuacién
se extrae todavia tres veces con 200 ml de agua cada vez y
se concentra la fase orgdnica bajo vacio. Como residuo que-
dan 117,8 g (85% de la teoria) de una substancia viscosa del

color amarillo de miel, - = = = m = = - = = - - - - _----a

Titracién de amina: Pars 11,4023 g de substancia:

21 ml de 0,1 n HC1O, en 4cido acético glacial. - - = = = = =

[4

Ejemplo 7:

100,5 g (0,05 mol) de un compuesto de la férmula

CH oH
oo \ > Hy CH 30
CH3 3 ?H3
[}
H—OCHCH, Z—N N - CH, - N N—ACH,CHO_2—H
\\F// \\ﬁ//
0 0

en donde m y n representan ndmeros enteros, 18 g (0,11 mol)
de anhfdrido de 4cido isatoico y 1 g de hidréxido sédico en
polvo se calientan durante 4 horas a 1009C y se tratan como
en el ejemplo 6. Se obtienen 112 g (96% de la teoria) de una

substancia viscosa de color amagrillo, = = = = = = = = - -
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Titracién de amina: Para 2,7345 g de substancia:

24,5 ml de 0,1 n HCl0, en dcido acético glacials = = = = = =

Ejemplo 8:

63,5 g (0,05 mol) de un compuesto de la férmula = ~ — = = -

CH3
CH
3

H-AO(CHy) 2—711‘1"'"\2’75?0‘{2) 20754

0

5. en donde m y n representan nimeros enteros, 18 g (0,11 mol)
de anhfdrido de 4cido imatoico y 0,8 g de hidréxido sédico
en polvo se transforman y tratan como' se ha descrito en el

o

ejemplo 6. Rendimiento: 70,2 g (93% de la teorfa). — = = - -

Titracién de amina: Para 1,3249 g de substancia:

10. 17,7 ml de 0,1 n HCIO4 en 4cido acético glacial, = = = = « =

Ejemplo O:

170 g (0,1 mol) de un compuesto de la férmula - -

HA0(CH,) , - _ ¥ - CH, - 1“\')“—5‘”12)20-711_*‘
0 0

en donde m y n representan nimeros enteros, 35,9 g (0,22 mol)
de anhidrido de 4cido isatoico y 1,2 g de hidréxido sédico

15. en polvo se calientan conjuntamente con agitacién. La reac-
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cién empieza a los 702C y al final se calienta todavis a
1109C para completarla. El tratamiento se efectda como se

ha descrito en el ejemplo 6. Rendimiento 190 g (984 de la

teorfa). = = = = =~ ;- .- - - - - -

Titracién de amina: Para 2,1365 g de substancia:

2,1 ml de 0,1 n de HClO4 en 4cldo acético glacial, = = ~ = =

Ejemplo 10:

996 g (0,1 mol) de un compuesto de la férmula ~ -

CH

0o \3

CH3 .
CH 3 CH3

HO(CH,)) z—gk'?ﬂcnz_%——'u ﬁ(N——.‘gﬁnzc":ﬂo_;fl——( CH,)) ,0H

- 0

en donde n es un ndmero entero, 35,9 g (0,22 mol) de anhidri
do de &cido isatoico y 7 g de hidréxido sbédico en polvo se
calientan durante 4 horas a 752C y durante 1 hora a 1102C y
se tratan de manera andloga al ejemplo 6. Se obtienen 848 g
(84% de la teorfa) de una substancia viscosa del color ama-

rillo de migl., = - = = = = =~ = e e - - - -

Titracién de aminas Para 7,153 g de substancia:
13,3 ml de 0,1 n HClO4 en 4cido acético glacial (93,7% de la

teoria), es decir 93,7% de todos los grupos OH reaccionaron

con anhidrido de Acido i8atoico., = = = = = = = = - = = = = =

Ejemplo 11:

1400 g (0,1 mol) de un compuesto de la férmula -



5e

10,

15

- 18 -

CH CH
3. CHy[ 3

oty YN CHy
HO(CH,)50CHCH, Z—N  N-CH,-N  N—CH,CHO_Z-(CH,) ,0H

| l

0 0
en donde n representa un nimero entero, 35,9 g (0,22 mol)
de anhfdrido de 4cido isatoico y 10 g de hidréxido sédico en
polvo se calienta durante 4 horas a 752C y durante 1 hora a
1002C y se tratan de manera andloga al ejemplo 6. Se obtie-
nen 1243 g (87% de la teoria) de una substancia viscosa del

color amarillo Ge Mmiel, = = = = « = = =@ « @ = = - - - - - -

Titracién de amina: Para 9,3158 g de substancia:
10,9 g de 0,1 n HC10, en 4cido acético glacial (83,9% de la

teorfa), = = - = = = 0 c m - . - - .- .. - - -

Ejemplo 12:

214,4 g (0,1 mol) de un compuesto de la férmula -

CH3 CH3‘
CHB CH3\\ /

B—AO(CH,) 5 7o—N  N-CH,CHCH,~N 'N—ﬁTCHz) o0_F—H

0

0
£ (CHy) 0 Fo—H

en donde m, n y 0 representan mimeros enteros, 57,4 g de
anhidrido de 4cido isatoico y 4,5 g de hidréxido sédico se
calientan durente 4 horas a 802C y durante 30 minutos a

1109C, después del enfriamiento se adicionan 150 ml de meti-
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lencloruro y se filtra. E1 filtrado se mezcla con 200 ml de

agua y se introduce 002 para separar completamente el hidré~
xido s6dico. A éontinuacidn se extrae todavia tres veces con
200 ml de agua cada vez y se concentra la fase orgdnica bajo
vacio. Como residuo quedan 235,1 g (94% de la teoria) de una

substancia viscosa de color amarillo de miel., = = = = = « =

Titracién de amina: Para 1,2413 g de substancia:

15,0 ml de 0,1 n HClO4 en dcido acético glacial, = = = = = =

Ejemplo 13:

164,4 g (0,1 mol) de un compuesto de la férmula -

CH3 CH

CH CH
3 3 0
oty = s ciy

I ]
HO—£ CHCH,07~(CH, ) ,~N N-CH,CHCH,=N N-( CH,;35—7A0CH ,CH_Z—O0H

Y 5 Y

(@]
W

&

0 ' 0
(?H2)2
OCH2?H H
CH
3 0

en donde my, n y o representan nimeros enteros, 57,4 g de

anhfdrido de 4cido isatoico y 4,0 g de hidréxido sédico en
polvo se transforman y tratan de manera anfloga al ejemplo
12. Se obtienen 194,3 g (97% de la teorfa) de una substan-

cia viscosa del color amarillo de miel. — = = = =« = = = = -«

Titracifén de amina: Para 1,1686 g de substancia:
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17,4 ml de 0,1 n HClO, en 4cido acético glacial. - = - — - -

Ejemplo 14:

221,4 g (0,1 mol) de un compuesto de la férmula -

CH CH
3 3
0 CH
CH3 3 /Q

Ho—f§H2)4ggr(CH2)2—N N~CH29HCH2-N N-(CH2)21f5(0H2)4_2%0H

~
l 0 |
0 ‘ 0
(ci),
£ 70(cH,) ,_Z—0H

en done m y n representan nimeros enteros, 57,4 g de anhidri
do de 4cido isatoico y 4,5 g de‘hidréiido s6dico en polvo se
calientan durante cuatro horas a 802C y durante 30 minutos

a 1102C, después del enfriamiento se adicionan 150 ml de me-
tilencloruro y se filtra. EL filtrado se mezcla con 200 ml
de agua y se introduce 002 pars separar completamente el hi-
dréxido s6dico. A continuacién se extrae todavia tres veces
con 200 ml de agua cada vez y la fase orgénica se concentra
bajo vacfo. Como residuo quedan 244,2 g (95% de la teoria)

de una substancia viscosa del color amarillo de miel. - - -

Titracién de amina: Para 1,4271 g de substancias

16,8 ml de 0,1 n HC10, en dcido acético glacial., = - - = - —

Ejemplo 15:

108,8 g (0,1 mol) de la diamina fabricada segiin el
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ejemplo 1 y 18,5 g de toluilendiisocianato (80% de 2,4~igbme
ro, 20% de 2,6~isémeroc) se mezclan, se efectia su colada en
un molde y se calientan durante 1 hora a 609C y durante 24
horas a 10092C. Se obtiene un elastémero con excelentes carac

terfasticas mecdnicag, — = = = = = = - = = - - - - - - -

Resistencia a la traccibén: 310 kp em™?
Resistencia estructural: 50 kp cm

Dureza Shore DIN 53 505: 100

Ejemplo 163

188,4 g (0,2 mol) de la diamina fabricada segin el
ejemplo 2 y 37 g del toluilendiisocianato empleado en el
ejemplo 15 se calientan en un molde durante 30 minutos a
609C y durante 24 horas a 1002C. Se obtiene un elastémero

con excelentes caracterIisticas mecdnicas., - - — = = =« = w o

Resistencia a la traccién: 300 kp cm™2
Resistencia estructural: 50 kp e !

Dureza Shore DIN 53 505: 80

Ejemplo 17:

145,8 g (0,1 mol) de la diamina fabricads segin el
ejemplo 3 y 18,5 de toluilendiisocianato se calientan en un
molde durante 30 minutos a 602C y durante 24 horas a 16090.
Se obtiene un elastémeroc con excelentes caracterfsticas me-

CENicaS, = = = = = = m - - - - - . - . . -

Resistencia a la traccién: 270 kp cm™
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1

Resistencia estructural: 55 kp cm
Dureza Shore, DIN 53 505: 75

Ejemplo 18:

151 & (0,1 mol) de la diamina fabricada segin el
5 ejemplo 9 y 18,5 g de toluilendiisocianato (80% de 2,4-iséme
ro, 20% de 2,6-isémero) se mezclan, se efectda su colada en
un molde y se calientan durante 1 hora a 602C y durante 24
horas a 1009C. Se obtiene un elastémero con excelentes carac

teristican MecdnicaS. = = = = = = w mw o = - oo - - -

10. Ejemplo 19:

138,6 g (0,1 mol) de la diaﬁina fabricada en el
ejemplo 6 y 18,5 g (0,106 mol) del toluilendiisocianato em-
pleado en el ejemplo 18 se calientan en un molde durante 30
minutos g 602C y durante 24 horas a 1002C. Se obtiene un

15. elastémero con excelentes caracteristicas mecdnicas., - = - -

Ejemplo 20:

224,4 g (0,1 mol) de la diamina fabricada en el
ejemplo 7 y 18,5 g (0,105 mol) del toluilendiisocianato em-
pleado en el ejemplo 18 se calientan en un molde durante 1
20. hora a 602C y durante 24 horas a 1002C. Se obtiene un elastf

mero con excelentes caracteristicas mecdnicas. - - = ~ = - -

Ejemplo 21:

194,0 g (0,1 mol) de la diamina empleada en el ejem
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plo 17 y 19,0 g del toluilendiisocianato utilizado en el
ejemplo 18 se calientan en un molde durante 30 minutos g
602C y durante 24 horas a 1002C. Se obtiene un elastdémero

con excelentes caracteristicas mecdnicags. ~ = = = = = = = =

5. Ejemplo 22:

92,4 g (0,066 mol) de la diamina fabricada en el
ejemplo 6 se transforman a 60-709C con 18,5 g de toluilen-
diisocianato. Al cabo de 15 minutos se calienta a 902C con
aplicacién simultdnea de vacio por chorro de agua. A 909C

10, se mezcla con 5,9 g de 1,4-dicloro-3,5-diaminbenzol fundido
y se efectda la colada en un molde precalentado. Se obtiene

w elastémero con excelentes caracteristicas mecdnicas. - -

Las resistencias a la traccién de los elastémeros
fabricados en los ejemplos 18 a 22 se encontraban entre 280
15. y 350 kp cmfz, las resistencias estructurales entre 50 y 85

kp em ! y las durezas Shore (DIN 53 505) entre 58 y 96. = =

Ejemplo 23:

224 g (0,1 mol) de la diamina fabricada segin el
ejemplo 7 se mezclan con 42,5 g (0,245 mol) de toluilendiisg
20, cianato (80% de 2,4-isémero, 20% de 2,6~isbmero) y se agitan
durante 1 hora a 50-609C. A continuacidn se aumenta la tem-
peratura a 90°C, se adieionan 22,9 g'de 1,4-dicloro-3,5-dia
minobenzol y se efectia la colada en un molde. Se calienta
durante 24 horas y se obtiene un elastémero con las siguien

25. tes caracterfsticag: = = = ~ = = = = =™ = = = = - oo = - - - =
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Resistencia a la traccién: 280 kp cm 2
Resistencia estructural: 48 kp cm” !
Dureza Shore DIN 53 505: 98

Ejemplo 24:

138,6 g (0,1 mol) de la diamina fabricada segin el
ejemplo 6 se mezclan con 50 g (0,2 mol) de 4,4'-~diisocianato
difenilmetano y se agitan durante 1 hora a 802C. A continua-
cién se adicionan 26,7 g (0,1 mol) de 1,4-dicloro=3,5-diami-
nobenzol calentado a 1202C y se efectia la colada en un mol-
de. Se calienta durante 24 horas y se obtiene un elastémero

con las siguientes caracteristicas: — = « = @ = @ m = = «w =

Resistencia a la traccibn: 420 kp cm 2
1

Resistencia estructural: 85 kp cm
Dureza Shore DIN 53 505: 58
Ejemplo 25:

500,2 g (0,2 mol) de la triamina fabricada segin
el ejemplo 12 y 55,7 g de toluilendiisocianato (80% de
2,4-is6mero, 20% de 2,6-isémerc) se mezclan, se efectia la
colada en un molde y se calientan durante 1 hora a 602C y du
rante 24 horas a 1002C. Se obtiene un elastémero con excelen

tes caracteristicas mecdnicas, = = = = = = -

Ejemplo 26:

400,6 g (0,2 mol) de la triamina fabricada segin
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el ejemplo 13 y 55,7 g de toluilendiisocianato se calientan
en un molde durante una hora a 602C y durante 24 horas a
1009C. Se obtiene un elastémero con excelentes caracteristi

cas.mecdnicaf, = = = = = = = = = — = - - - -~ 0 - = = - -~

Ejemplo 27:

514,2 g (0,2 mol) de la triamina fabricada segin
el ejemplo 14, 55,7 g de toluilendiisocianato (80% de 2,4~
isémero, 20% de 2,6-isémero) se mezclan, se efectda la cola-
da en un molde, y se calientan durante 1 hora a 602C y du~
rante 24 horas a 1002C. Se obtiene un elastémero con exce-

lentes caracteristicas mecdnicas. = = = = = = = = = = = = -

A los efectos consiguientes se declaran de nove-
dad y:%ropiedad para Espafia, sus territorios y plazas de so

beranfa, las reivindicaciones que siguen, = = « = = « = « ~
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para o relativo a la obtencién
de compuestos que presentan grupos amino terminales, de la

On Gm mp e G mm M mm R e wm Bm G mE s W am o e am W e e

férmula

7
| ' (1)

2

en donde z es 2 6 3, X estd puesto para oxigeno o azufre y

5.
R representa un resto con la valencia z de la férmula - - -
-~ O -
6 —— &
e AN
e G N-B—t— ’ (11)
"
0 J k
en donde k es 1 6 2, A es alquileno o, en su caso, vinileno
alcohilado, Y es B cuando k =1y z = 2, es -CH,= cuando
k=2y2z2=2,y es -CHZ—%HrCHZ cuendo k =2y 2=3, 5 B
10. represents cada vez un resto bivalente de polialquilenéter o

un resto de polialquilentioéter, tal como se pude obtener
mediante la separacién de los grupos hidroxilo o mercapto de
un polialguileneterdiol o de un polialquilentioeterditiol,

caracterizado porque un compuesto de la férmula general - -

(HX) R (I11)
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con un peso molecular de 300 a 15000, particularmente de 500
a 3000, se hace reaccionar con anhidrido de Acido isatoico

con por 1o menos z equivalencias en la presencia de bages

2.~ Procedimiento segin la reivindicmseién 1, ca-
racterizado porque para fabricar un compuesto de la férmule
I con z = 3 se emplea un compuesto de la férmula (HX)3R con
un peso molecular de 450 a 15000, preferentemente de 500 a
15000, = = = = = = = = = ~ -—— e - - - - .- -

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque se emplea un compuesto de la férmula
general III, en donde A es un resto de alquileno con 1 a

6 4t0m0S Q@ Co = = = = = == % = — - .- .- -m-—-—----

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque se emplea un compuesto de la férmula
general III, en donde A representa un resto de isopropil-

ideno, de etilideno o de metilvinileno. - = - - - - -

5.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque se emplea un compuesto de la férmula
general IIX, en donde B representa un resto de polietilen-

ter. = = = = o - m - -t - e e .. ,.mEm-. = o -

6.- Procedimiento segiin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque se emplea un compuesto de la férmula

general III, en donde B representa un resto de polipropilen
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7+~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque se emplea un compuesto de la férmula
general III, en donde B representa un resto de polialquilen
éter con restos de etilenéter y de propilenéter en secuen-

cla potestativa, = « = = = = = @ - - - C .- - ... -

8.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque se emplea un compuesto de la férmula
general III, en dondeen el resto de polialquilenéter estdn

contenidos tanto grupos éter como también grupos tioéter., -

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque se emplea un compuesto de la férmula
general III, en donde B representa un resto de polialquilen

éter derivado de tetrahidrofuranc. — = = = = = = = = = = =

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque se emplea un compuesto de la férmula
general III, en donde B representa un resto de polialquilen
éter con restos de alquilenéter y restos de etilenéter deri

vados de tetrahidrofurano en secuencia potestativa., — ~ - -

11.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque se emplea umn compuesto de la férmulsg
general III, en donde B representa un resto de polialquilen
éter con restos de alquilenéter y restos de propilenéter de

rivados de tetrahidrofurano en secuencia potestativa, — - -
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12.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque para la obtencién de un compuesto de fér

mula general (1) = = = = = = = ¢ = = = = = = o = = o - -
CH
CH3
"
Suinlvte v ol
NH2
se hace reaccionar un  compuesto de férmula (ia) - = = -
CH
s \ CH3
RN et
56 en el que m y n representan nimeros enteros, con el anhfdri
do del £cido iSat0icO, = = = = = = - e = e m - -

13.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque para la obtencién de wn compuesto de fér

mula general (2) = = = = = = @ = = = = = = = = = = = = = =
cH, CH3
Q

o CH, CH,

" "
G-1-0( CH,,) E’——N N — CH —E(CH2) oj——-c

SULTRUELE e
NH b
(2)

se hace reaccionar un compuesto de férmula (2a) = — = =

CH
0 CH3 3
CH3

H (CH)}——N N——CH2-——-—N —E(cn2)4o—j—
_EO e Y
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en el que m y n representan nimeros enteros, con el anhfdri

Ao del Adcido i88t0iC0, = = = = = = = ¢ - - - ——— - - - -

14.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque para la obtencién de un compuesto de fér

5. mula general (3) = = = = = = = = = = - - - . f e e - m -

c-o-E(cnz) (CH,) 4 N-(CH )2_EO(CH2) 3_0-0
S BOL

se hace reaccionar un compuesto de férmula (3a) — = w - - -
CH CH3

0
CH3 CH3 - 0

HO—I--(CH2)403—(CH2)2-N N - CH, - N o N—(CHZ) _(cna) -E,—OH
S

0
en el que m y n representan nimeros enteros, con el anhfdri

do del 4cido 1i88t0iC0¢ = = = = = = = - . - oL h e m e e -

15.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

10, racterizado porque para la obiencién de un compuesto de fér
mula general (4) = = = = = = = = = - - - - - - - -
CH3 CH3
>y:3‘:_—CH3 CH3_77Z:<<
ll
Hzg::::
(4)

se hace reaccionar un compuesto de férmula (4a) - - . - - -
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CH CH3
8H3 0

l
(CHZ) HCH2 N-CH,-N N~CH,CH (CH2)4E}OH
0{ N \/ Y n

en el que m y n representan nimeros enteros, con el anhfdri

do del &dcido i8at0ic0e =~ = = = = = = =@ = = @« “ - - - --

16.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque para la obtencién de un compuesto de fér

5e mula general (5) = = = = = = = = = = = & - . - - - - -~

CH,
C[ 0-E(CH2)4ﬁ—(CH2) %-CH >%(CH2)2 (cnz)ﬂo-cjg

(5)

se hace reaccionar un compuesto de férmula (58) = - = = = = -

2
HO—E( CH,) 40}( CH,) %_CHZ- \2 (cnz)yEo(cnz) di_o

n Y

0 0

en el que m y n representan nimeros enteros, con el enhidri

do del dcido isatoico. = = = w = « - - e e - - — - -

17.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizadc porque para la obtencidn de un compuesto de fér

mula general (6) = = = = = - = o e . f e h amm - - -

@ JEO(CHZ) —{( cna)zoz]-cD (6)
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Se hace reaccionar un compuesto de férmula (6a) = - - — -

% CH
-—EO(CHZ) E"—N —F(CHz)Zoj‘-—H

en el que m y n representan nimeros enteros, con el anhidri-

do del Acido iSatoicCOe = = = = = = ~ - - = - - - - -

18.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-—
racterizado porque para la obtencién de un compuesto de fér—

mula general (7) = = = = = = = = = - - - m—m——-—— - -

CH CH
3 H CH3 3

@N-EO( cnz)aﬂ—wW—EH 7\40/—?:{( CH,) zﬂl;n_jj@ -

H,

se hace reaccionar un . compuesto de f6érmula (7a) - = = = -

CH3 CH3 0
S\ 5/ /\/ )
H—EOCHZCHZ}N N - CH, - WN—-ECHacHZO:i—H
m\(l)/ O -

en el que m y n representan nimeros enteros, con el anhfdri-

do del £cido i8at0iG0s = = = = = — = = . . — - - —-—-—-— -

19.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca=-
racterizado porque para la obtencibn de un compuesto de fér-

mula general (8) e m et e e ..., —————-

-E} }: CH3 CH3 [ <4EC
CHCH2 N---—CHZ—-N HZCH

ey
NH2
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se hace reaccionar un compuesto de férmula (8a) = = - - -

CH CH
r Q \Jon, c 20
oy | Y= % 7L< Gl
H--OCHCH,y \[/N - CH, - v H,CH
o I A

en el que m y n representan nimeros enteros, con el anhfdri-

do del 4cido 1i8at0iC0s = = = ;o e ;. o - o o - -

20.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque para la obtencién de un compuesto de fér

mula general (G) = = = = ¢ ;e d ;. - m - - - - - ——e— -
g
0 CH, }—\< CcH 0
[l | 3 "
A B S R
m n \\E// n m

NH, K HN

se hace reaccionar wn compuesto de férmula (9a) - - - - =

Sy CH3

o ST Lo ]

en el que myn representan niémeros enteros, con el anhfdri

do del fcido isatoico. ~ o _

21o— Procedimiento gegin 1la reivindicacién 1y ca-

racterizado porque para la ghtencidn de un compuesto de la
férmula general (10) - ~ o
CH CH CH3 CH3
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Se hace reaccionar un  compuesto de férmula (10a) = ~ -~ =

GH CHy
-EO(CHZ)Zj_N N - CH, - >? (CH2)2

en el que m y n representan mimeros enteros, con el anhfdri

do del Acido 1i8at0iC0s = = = @ €@ o & D f - - . - - - - - -

22.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

5e racterizade porque para la obtencién de un compuesto de fér
mula general (11) = = = = @ _ _ _ _ _ _ _ _ L e o
CH3 CH3

0
>_lv0H3 cH 7L<

"-Eocnzcnzﬂ—w N—CH,,CHCH,—3{ \).ECH‘?CHQOEI :
[ I I l (11)

[001{20112:]
Q

0

"
O~C

se hace reaccionar un Compyesto de férmula (11a) - - - -

CH
3 CH
0 3
oy om, .
H (cnz)z?’—-n N~CH Gy ;\ y
- B
. l 2 N\)—E(C 2)205,:"1
0
! 0
( |
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en el que m, n y o representan nimeros enteros, con el anhf-

drido del dcido isatoic0, — — = = — = = = = £ - & - - - _-- -

23.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque para la obtencidén de un compuesto de fér

5 mula general (12) — = = = = = = = = = = = = = = = = --- -
CH3
0 [ cH Hy
" I3
c CHCH2 N——CH20HCH2——N H2CH
LD Y ) D 2
NH2 0 o
0
CH 0
| 2 "
CH—1-0-C
CH
), 10

I

se hace reaccionar un compuesto de férmula (12a) - = - =

CH
CH3 3 0
CH3 J§_~X§T_CH3 CH
|
H OCHCH N—CH CHCH ——N H CH
2 2 2 2
. \??/ _l _
0
i,
?HF—O~H
CH3
L o

en el gue m, n y o representen nimeros enteros, con el anhi

drido del 4cido i5at0icO. m = = = = = = = = = = = = = = = = -

24.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

10. racterizado porque para la obtencién de un compuesto de fér-
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mula general (13) = = = = & & d e e o m e - m - e e - - -
o CH3 CH
3

0{0(032)4}4v: N:—-CHQCHCHQ—-—N: ;—f(cnz)ltoj-cD .
| 13
0
I:o( CH,) 4:1-0-5 :@
~OHN

ge hace reaccionar un  compuesto de férmula (13a) = - = -
CH CH
0 3 3 0
- - H3 CH3 -
H——~0(CH2)4 N N—CHZCHCHzm*N 4;(CH2)4O—-—H
e -m | ¥l -1

[o( CH,) 43—0-}1
0

en el que my n y o representan niumeros enteros, con el anhi-

drido del dcido 18at0iC0s = = = = = = 4 = = - - - - - -

5 25.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque para la obtencién de un compuesto de fér

mula general (14) = = = = = = = = = = - .= - - - - -

CH CH,
0 j 3
.....( CH,) 5 kB/NC%TH('H? S( CH,) 2-{:0( CH,) }o-—c

7
(S,

[°(°H2]’° D (14)

0
"-O—E( CH,) dro--
L,
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se hace reaccionar un -~ compuesto de férmula (14a) - - - -

CH,
CH3 CH 7[.&
O.E(CHZ) o}.(cn?_)a NCH CHCHZN (CH2)2—EO(CH2) 4}0
O
(éH2>2

[ 0(CH,) }o-ﬂ

en el gque m, n y 0 representan nimeros enteros, con el anhi-

drido del 4cido isatoicO. = = = = = = = = = = = - - . -- .

26.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque compuestos que presenta grupos amino

terminples de la férmula general = = = = = = = = = = « = =

0

"
C=-X~—R

@[ . (1)
NH2

en donde z es 2 6 3, X estd puesto para oxfgeno o azufre y R

representa un resto con la valencia z de la férmulag « ~ - -

S SN

- Jx

en donde k es 1 6 2, A es alquileno o, en su caso, vinileno



10.

15.

20.
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alcohilado, Y es Beocuando k =1y z = 2, es =CHy— cuando k =
2yz=2,9¥ es -CHZ- H~CH2 cuando k = 2y 2 = 3, y B repre~
senta cada vez un resto bivalente de polialquilenéter o un
resto de polialquilentioéter, tal como se puede obiener me-
diante la separacién de los grupos hidroxilo o mercapto de
un polialquileneterdiol o de un polialquilentioceterditiol
con un peso molecular de 100 a 15000, intervienen como mate-
ria asociada de reaccién para poliisocianatos en la fabrica-
cién de materias pldsticas de acuerdo con el procedimiento

de poliadicién de isocianatoS. = = = = = = = &« = = = = = = =

27.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1 6 2,
caracterizado porque compuestos citadqs en una de las reivin
dicaciones 2 a 25, intervienen como méteria asociada de
reaccién pare poliisocianatos en la fabricacién de materias
plésticas de acuerdo con el procedimiento de poliadicién de

igocianatoge = = = = = = w = - - .- - - e e - - - - - - -

28.— "PROCEDIMIENTO PARA O RELATIVO A LA OBTENCION
DE COMPUESTOS QUE PRESENTAN GRUPOS AMINO TERMINALES", « - -~

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de treinta y ocho hojas, foliadas

y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 26 OCT. 1976
P.A. M. CURELL SUNOL
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