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PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE POLIMEROS CON GRUPQOS ISOCIANATO

DESCRIPCION

La presente invencidn se refiere a un procedimiento para obtener polimeros
portadores de grupos isocianatos a partir de polimeros aminados, tanto con aminas
alifaticas como aromaticas, v de manera simple vy en condiciones suaves. Esios
polimeros poriadores de grupos isocianaios pueden ser usados como intermedios
reaccionando con compuesios gue comprenden grupos aming, alcohol, tioles o acidos
carboxilicos, para obtener polimeros con modificaciones posteriores. Por fanto, la
presente  invencidn perienece al secior de nuevos materiales  polimeros

funcionalizados.

ESTADO DE LA TECNICA

La preparacion de polimeros portadores de grupoes isccianalo (NCO) en la cadena
lateral son de gran interés debido a la alla reaciividad de este grupo funcional frenie a
alcohioles, amina, ticles y otros grupos con hidrogenos activos. A través de los grupos
isocianatos estos polimeros pueden ser faciimente modificados, entrecruzados ©

usados para conectar otras cadenas como injertos.

Existen algunos mondmeros vinilicos portadores de grupos isocianaio como €l
vinilisocianato o el isopropenilisocianato que han sido empleados para formar y
estudiar los homopolimeros vy copolimeros correspondientes (Wemer Mormann y
Kerstin Schmalz, Macromolecules, 27, 71157120 (1994)). Oftros copolimeros
portadores de grupos NCO han sido descritos con co-monomero porfador del grupo
isocianato, como por ejemplo el B-aliloxietil isocianato y el 9-decenil isocianate (G. B.
Butler v 8. B. Monroe, J Macromol &ci-Chem., AS{(6), 1057 (1871y, e O-
isocianatoetil metacrilate (R. K. Graham, J. Polym. Sci,, 24, 367 (1857)) vy el N-(&-
isocianato)-hexilacrilamida (B. Vollmert, Angew. Makromol. Chem., 3-1, 1 (1868)).

También ha sido descrito el uso de B-estirenc isocianato como co-mondmero en la
copolimerizacion de estireno y acriloniirilo (A. Liebersohn, B. H. Kohn, Joumnal of
Applied Polymer Science, 23, 3445-3448 (1979)).
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En la mayoria de los casos descritos los polimeros obtenidos tienen bajos pesos
moleculares vy bajos contenidos de grupos isocianato. Por esta razén, estos materiales

han tenido poca utilidad y baja repercusion.

Por otro lado, en el caso de mono- v diaminas, los isocianatos correspondientes se
obtienen en general con rendimienios excelentes (US6265738B1), muy por encima del
90% v los productos secundarios formados, principalmente ureas gue se forman entre
los isocianatos formados y grupos amina todavia presentes en la mezcla, se eliminan
faciimente por destilacién o recristalizacion, En compuestos multi-aminados como un
polimero aminado, sin embargo, los enlaces urea se forman entre cadenas poliméricas

diferentes, se obtienen productos entrecruzados y por 1o tante inutilizables.

Por tanto, existe la necesidad de encontrar procesos alternativos de obtener polimeros

portadores de grupos isocianato de manera simple y en condiciones suaves.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un procedimiento general para sintelizar, a partir de
polimeros aminados en las cadenas alerales, tanto con aminas primarias alifaticas
como aromaticas, y de manera simple y en condiciones de reaccién suaves, polimeros

con grupos isocianato.

el procedimienio de g invencidn proporciona g ransformacion de ios grupos amina
primaria {-NHz) correspondientes v contenidos en las cadenas lalerales del polimern
en isocianatos ulilizande preferiblements cantidades equimdclares de difosgeno o
irfosgeno, como ageniss de fosgenacidn, v una amina terciara soiuble como s
aceptor de acido {esquema 1). La ransformacion de lodos 10s grupos de amina se
Heva & cabo simultdneamente vy de forma instantdnea, como se muesira por la
invariabilidad del peso molecular del polimero v la ausencia de productos reticulados,
Hor tanto, el grado de isocianatacion de os polimerns formados se corresponde con &l

grado de aminacion de los polimeros de partida.
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Esguema 1. Esguema del procedimiento de la invencidn.

Por tanto, un primer aspecto de {a presente invencion se refiere a un procedimiento de
obtencién de un polimero, preferiblemente lineal, portador de grupos isocianato en sus
cadenas laterales, donde dicho procedimienio comprende las siguientes elapas:
a. preparar una disolucion polimérica que comprende:
. un polimerc con grupos amino en sus cadenas laterales, que
pueden ser tanto aminas primarias aliféticas como aromaticas,
i. unabase soluble en el medio de reaccion, y
fii. un disolvente inerte y seco,
donde los moles de la base (i) con respecto a un mol de los grupos aming
del polimero (i) es mayor a 2;
b. afiadir la disolucion polimérica de la etapa {(a) a una disolucion de
fosgenacion gue comprende un agente de fosgenacion seleccionado entre
trifosgeno o difosgeno v un disolvente inerte y seco; y
¢. lavar con agua fria (agua a una temperatura de entre 0°C y 14°C, més
preferiblemente entre 0°C y 7°C) v secar la fase organica obtenida en la
elapa (b} y afadir hexano para precipitar el polimero con grupos isocianaio
obienido.

Los agentes de fosgenacion, triclorometilcloroformiato  (difosgenc), un Hauido a
temperaiura ambiente y bis{tricloromelilcarbonato (irifosgena), una sustancia cristalina,
se utilizan en presencia de una base para capiurar el clorhidrico formado durante el

Droceso.
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En una realizacion preferida del procedimiento de la invencidn, la base (i) de la etapa
(a) es una amina terciaria. Preferiblemente la base aminada se selecciona de entre

trictilamina, diisopropiletilamina o DABCO (1 4-diazabioyciol2.2 Zioctano}.

Mas preferiblements los moles de la base (i} con respecto a un mol de los grupos
amino del polimero (i) es de entre 2,0 v 3,5, alin mas preferiblemente es de entre 20y
2,1.

El disolvente (iii) de la etapa {a) o disolvente de la disolucidn de Tosgenacion de la
etapa {a) son cualquier disclvente inerte v seco que no contenga protones acidos
conocidos por cualquier experto en la maleria vy gque, por ejemplo, se pusde
seleccionar de entre tetrahidrofurano (THF), CHCl;, CHCl, (DCM), tolueno, dioxano,

benceno o cualquiera de sus combinaciones.

En una realizacién preferida, el disolvente (ili) de la etapa {(a) es THF/DCM, mas
preferiblemente THF/DCM 1:4.

En otra realizacion preferida, el disolvente de la disolucidn de fosgenacion de la etapa
{a) es DCM.

En una realizacion preferida, la cantidad de fosgeno formada por el agente de
fosgenacion se encuentra en una cantidad equimolar con respecio a los grupos amino
del polimero, por tanto, los moles del agente de fosgenacion con respecto a un mol de
los grupos amino del polimero (i) dependera del agente de fosgenacion utilizado. Si €l
agente de fosgenacidn es el trifosgenc, la cantidad de agentes de fosgenacion
utilizado sera de 0,333 mol de trifosgeno por mol de Ios grupos aming del polimero. En
el caso de que el agente de fosgenacidn sea bifosgeno se necesitaran 0,5 mol de
bisfosgeno por mol de los grupos amino del polimero.

En otra realizacion preferida, la etapa {b) se lleva a cabo a una temperatura de entre
-30°C vy 80°C, mas preferiblemente 0°C-20°C.

El polimero aminado (i) de la elapa (a) se puede seleccionar de la lista gue
comprende, poliepiclorohidrina aminado, polietilenglicol aminado, polivinilpirrolidona

aminado, policloruro de vinile aminado, poliacrilato aminado, polialquilacrilate aminado,
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poliestireno  aminado, aminoalquilado o  aminoclorado, vy cualguiera de  sus
combinaciones en forma de copolimeros.

Los polimeros portadores de grupos isocianatos en la cadena lateral oblenidos por el
procedimiento descrito en la presente invencion pueden ser usados como intermedios
para obtener polimeros con modificaciones posteriores, debido a la alia reactividad de
este grupo funcional frente a compuesios que contienen grupos con hidrdgenos
activos, como por gjempio pero sin limitarse a compuesios con al menos un grupo
amina, primaria o secundaria (-NH, 0 —NR'H, donde R’ puede ser un grupo alquilo C4-
Cs 0 un grupo ariio}, alcohol (-OH), tiol (-SH) ¢ acido carboxilico (-COOH).

Por tanto, un segundo aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento
de obtencién de polimeros lineales funcionalizados que comprende la reaccion entre
un polimero con grupos isocianaio en sus cadenas laterales obienido mediante el
procedimiento descrito en la presente invencidn y un reactivo gue contiene grupos con
hidrégenos activos seleccionado de entre grupos amina, alcoholes, ticles o acido

carboxilico.

Una realizacion particular del anterior aspecio de la presente invencidn se refiere a un
procedimiento de obtencién de un polimero lineal con grupos urea en sus cadenas
laterales, donde dicho procedimiento comprende:

a. oblener un polimero con grupos isccianato en sus cadenas laterales
mediante el procedimiento del primer aspecto de la presente invencion
descriio anteriormentie;

b. disolver el polimero obienido en (&) en un disolvenie neutro y afadir una
amina, preferiblemente una mono-, dialguil- o aril amina, mas
preferiblemente dietilamina a una temperatura de enire 0°C y 120°C,
preferiblemente 60°C, durante un tiempo de entre 10 minuios y 2 horas;
precipiiar el polimero obtenido en (b), vy
purificar el polimere obtenido en () mediante tres ciclos de disolucién-
precipitacion en los disclventes apropiados.

A lo largo de la descripcidn v las reivindicaciones la palabra "comprende” y sus
variantes no pretenden excluir ofras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes ¢
pasos. Para los expertos en la materia, otros objelos, ventajas y caracteristicas de la
invencion se desprenderan en parie de la descripcidn v en parle de la practica de la
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invencion. Los siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracidn, v

no se pretende que sean limitativos de la presents invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fiz. 1.- Espectros FTIR-ATR de PVC, PVC aminade v PVC portador de grupos de
NCO.

FiG. 2.~ H-RMN de PVC-NH:-8% convertido a través de PVC-NCG-8% en PVC-
N{CH2CHz)

EJEMPLOS

A continuacion se ilustrard la invencion mediante unos ensayos realizados por los

inventores, que pone de manifiesio la efectividad del producto de la invencidén.

Ejemplo 1.- Preparacion de PVC-NHz-10%: Se disolvid 1 gramo (0,016 mol} de PVC
{policlorure de vinilo) en 20 mi de THF v aflade 80 mi de acetona. A esto se afiadid
una disolucién de 200 mg (0,0016 mol) de amino tiofenol v 64 mg (0,0016 mol) de
NaOH {en poivo) en 10 mi de etanol y se calentd la mezcla, bajo un flujo de nitrégeno,
durante 15 horas a 80°C. Después se precipitd 1a mezcla en metanol v purifict el
polimero precipitado empleande tres ciclos de solucidn/precipitacién en THF/MeOH.
Después del secado se obluvo 1,1 g de un PVC en &l que aproximadamente un 10

mol% de los cloros fue sido sustituido por grupos aminas primarias alifaticas.

Ejemnplo 2.- Preparacion de PYC-NCO-10%: Se disolvié 1 gramo {14 mmol} de PVC-
NH,-10% obienido en el gjemplo 1 en 20 mi de THF seco y 80 mi de diclorometano vy
se afadio 0,4 mi (2,8 mmol) de trietiltamina. Esta disclucion se afiadio a temperatura
ambiente bajo agitacion a una disclucion de 140 mg (0,5 mmol} de trifosgeno en 10 mi
de diclorometano. Después de un minuio se lavd la mezcla de reaccion dos veces con
agua/hielo para sliminar las sales cuaternarias formadas, se secd la fase organica con
MgSQO, v precipitéd la disolucidn en hexano. Se aisld el polimero modificado por
centrifugacién o filtrado v se obluve después del secado unos 800 mg de PVC-NCO-
10% (FIG. 1).
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Ejemplo 3.- Preparacidén de PVO-NHCON(C.H5)-8%: Se transformé 1 gramo {14
mmol) de PVC-NH-8% en PVC-NCO-8% en las mismas condiciones que en el
gjemplo 2 anterior y se disolvieron en 50 mi de THF absolute. Se afiadid 110 mg (1,4
mmol} de dietilamina y agitd a 60°C durante 3 horas. Después se precipitd en metanol
y purificd el polimero obtenido con tres ciclos de disolucién-precipitacidn en THF-
metancl{MeQOH). Se obtuvieron 1 g de un polimero PYC-NHCON(CHz)>-8% cuyo H-
RMN se muestra en la FIG. 2.

L.os ejemplos anteriores se muestran en el siguiente esquema de reaccién:

a)
W fosgenacion
b Qe WA
' Cl
Ci
NH,

Esquema 2: a) Preparacidn de PVC aminado y posterior fosgenacion a PV con grupo
isgcianato, b) transformacion del polimere portador de grupos isocianate a PVC
portadora de grupos urea.

En esta reaccién (a) esmpleando PVC portador de grupos amina primaria aromatica, se
obtuvo por una reaccian de sustitucidn nuciedfila del 8 mol % de los atomos de cloro

por aminotiofenol.

Para conseguir el objetivo de una transformacion cuantitativa de todos los grupos
amina y obtener un polimero lineal y soluble portador de grupos isocianatos se han
realizado una serie de experimentos empleande diferentes  condiciones
experimentales. En particular se utilizé como agente fosgenante una disolucidn al 15
% en pesc de fosgenc en ioluene, difosgens v trifosgeno empieando diferentes
estequiomelrias con respecto al nimero de grupos aming en el polimero aminado.
Ademas, se emplearon diferentes fipos y cantidades de base necesaria para capturar

el clorhidrico formado durante la reaccién. Las condiciones experimentales ensayadas
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estan resumidas en la tabla 1 y corresponden al mismo protocolo de siniesis descrito

en el ejempio 2.

Tabla 1: Condiciones experimentales empleados para transformar PVC portador de 8

mol% de grupos amina primaria aromatica en un polimero portador de grupos

isocianato.
Muesira Agente Mol base Mol base observacién
fosgenante fosgenante por molk
por mol amina
amina
1 Disolucion de 1,03 mol NEL; 2,2 mol reaccién
fosgenc (15%) incompleta y
entrecruzamiento
2 Disolucion de 2,0 mol NEi; 2,2 mol reaccion
fosgeno {(15%) incompietay
entrecruzamiento
3 Disolucidn de 3,0 mol NEt; 2,2 mol reaccion
fosgeno (15%) incompietay
entrecruzamiento
4 rifosgeno 0,35 mol NEt; Sin base reaccion
incompleta y
entrecruzamiento
5 trifosgeno 0,35 mol NEt, 1,8 mol reaccion
incompleta y
gntrecruzamiento
& trifosgeno 0,35 mol NEt; 1,9 mol reaccion
incompleta y
gntrecruzamiento
7 trifosgeno 0,35 mol NEl; 2,0 mol Conversidn total,
polimero soluble
8 trifosgeno 0,35 mol NEl; 2,1 mol Conversidn total,
polimero soluble
g trifosgeno 0,35 mol DIPEA 2,1 mol Conversion total,
polimero soluble
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10 rifosgens 0,5 mol DABCO 2,1 mol Conversidn total,
polimero soluble

11 rifosgens 0,35 mol Na,COy 2,1 moil reaccion
incompleta vy

entrecruzamiento

12 difosgeno 0,5 mol NEt; 2.1 mol Conversion otal,
polimero soluble

donde: DIPEA: N N-Diisopropiletilamina; NEi;: Tretilamina y  DABCO: 14-
diazabiciclo[2.2.2]Joctanc.

Las fosgenaciones se llevaron a cabo en mezclas secas 1:4 de THF/CHCl. Es
imprescindible afiadir la disclucién polimerc/base a la disolucién gue contiene el
agente fosgenanie vy no al revés. Después de la adicion se diluyd con CHLCl vy extrajo
dos veces con agua fria para eliminar las sales cuaternarias formadas durante la
reaccion entre la base y el acidoe clorhidrico. Después se secd la fase organica y
precipité el polimero modificado en hexano. Se concluye gue no es posible conseguir
polimeros solubles usando fosgenc en disolucidn, ni siquiera empleando un gran
exceso con respecto al nimero de grupos amina. Por otro lado, el uso de 0,5 mol/mol
amina de difosgenc como precursor de dos equivalentes de fosgeno o 0,35 mol/amina
de trifosgeno como precursor de tres equivalentes de fosgens permite la
transformacion cuantitativa de todos los grupos amina del polimero en grupos
isocianaio cuando hay un minimo de dos equivalentes de una base soluble en el
medio de reaccidn. Empleande un ligere defecto de base ¢ el uso de una base no
soluble en el medio, como NaC03, no se consigue los productos deseados.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de obtencidn de un polimero lineal con grupos isocianato en sus
cadenas laterales, donde dicho procedimienio comprende las siguientes elapas:

a. preparar una disolucion polimérica que comprende;

. un polimere con grupos amine en sus cadenas laterales,
ii. unabase, soluble en el medio de reaccidn, vy
fit. un disolvente inerte y seco,
donde los moles de la base (i) con respecto a un mol de los grupos aming
del polimere (i} es mayor a 2;

b. afadir la disolucién polimérica de la elapa (a) a una disolucidn de
fosgenacién que comprende un agente de fosgenacion seleccionado enire
trifosgeno o difosgenc v un disolvente inerte y seco; v

c. lavar con agua a una temperatura de entre 0°C y 14°C, secar la fase
organica obtenida en la elapa (b) y afiadir hexano para la precipitacién del
polimero con grupos isccianaio obtenido.

Procedimiento segln la reivindicacion 1, donde la base (i) de la etapa (a) es una

amina lerciaria.

Procedimiento segun la reivindicacidn 2, donde la base se selecciona de entre
trietilamina, diisopropiletilamina o DABCO (1 4-diazabicicle{2.2. 2Joctano).

Procedimiento segtn cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde los moles de
fa base (i} con respecio a un mol de los grupos amino del polimero (i} es de entre
20y 35

Procedimiento segun la reivindicacién 4, donde los moles de la base (i) con
respecto a un mol de los grupos amino del polimere ( esde entre 2,0y 2,1,

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a §, donde el disolvente
(iif) de la etapa (a) o ef disolvente de la disolucion de fosgenacion de la stapa (a)
se selecciona de entre THF, CHCl;, CHCI,, tolueno, dioxano, benceno o

cualquiera de sus combinaciones.
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10.

11.

12.

11

Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde el disolvente
{iii} de la etapa (a) es THF/DCM vy/o el disolvente de la disclucién de fosgenacidn
de la etapa {a) es DOM.

Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde los moles de
fosgeno proveniente del agente de fosgenacidn se encuentra en una cantidad

sguimolar con respecto a los grupos amino del polimero {i).

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde la stapa (b)
se leva a cabo a una lemperalura de entre -30°C y 80°C, mas preferiblemente
entre 0°C y 30°C.

Procedimiento segin cualguiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde el polimero
aminado de la etapa (@) se selecciona de la lista que comprende poliepiclorghidrina
aminado, polistilenglicol aminado, pdlivinilpirrolidona aminado, policioruro de vinilo
aminado, poliacrilato aminado, polialquilacrilato aminado, poliestireno aminado,

aminoalquilado o aminoclorado y cualguiera de sus copolimeros.

Procedimiento de obtencién de polimeros lineales funcionalizados que comprende
la reaccién entre un polimero con grupos isccianato en sus cadenas laterales
obtenido mediante e procedimiento descrifo segin cualquiera de  las
reivindicaciones 1 a 10 y un reactivo que contiene un grupo con hidrégenos activos

seleccionado de entre grupos amina, alcoholes, tioles o Acido carboxilico.

Procedimiento de obtencion de un polimero lineal con grupos urea en sus cadenas
laterales, donde dicho procedimiento comprende:

a. obtener un polimero con grupos isocianaito en sus cadenas lalerales
mediante el procedimiento descrito  segin  cualquiera de  las
reivindicaciones 1 3 10;

b. disolver el polimero obtenido en (a) en un disolvenie neutro v afadir una
amina a una temperatura de entre 0°C vy 120°C durante un tiempo de entre
10mny2h;
precipitar el polimero obtenido en (b); vy
purificar el pelimero obtenide en {¢) medianie tres ciclos de disolucion-

precipitacidn.
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