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iste ilanvento seg reficre & un nmeiodo vera obitenor

prepoliseros de poliuretsno, y a un procedimiento psra

la fabricacidn de hilo dec poliuretano, carccterizedo por

~ . 2 - s ot PR e e Lo -
eforugeidn permanente reducida, &gl como & prepollimeros

tee L
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5 cerfeccionzdos y & hilos fabricados por log ultodos citados.
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La solicitud pendlente cominmente ceignads,
0¢ de serie 756,420 presentade ¢l 21 de agosto de 1950
por Lohrn, Slovin y Bliven, describe y reivindica un
hilo de poliuretanc y un método pars la yrepuraciln del
nismo, qae implica el preparar primero un prepoliaero
1{guido, haciendo reaccionar un poliester o similsr con
un diisocianato aromético. 4 continumacidn, un chorro fino
del prepolizero se expulse &l interior de un baiio que
contenga una diamina diprimaris «lifitica parz "estabilizart
o curar la superficie del 1lfquido expulsado para que
pueda @enejarse en forme de hilo, y luego sl cuerpo com-
pleto del hilo se cura por la accibn del agua. Aungue
el hilo de poliuretsno preparado de este wodo estd dotado
de umuchas propiedades deseables, especlaluente una nota-
ble resistencia & la chrasibn o roce y una gran resistencia |
& la tensidn, se ha deseado mroporcionar un hilo que ofrez-.
ca una deformacidn permanente ainime adn despubs de ten-
sarse o dilatarse repetidamente.

Consizuientements, un objeto priancipal de este
invento es proporcionur un hilo de poliuretauno dotado de
uwna deforwacidén permenente reducida.

De acuerdo con este invento, se ha encontrado,

inesgeradamente, que si el prepgolimeroc ze somete a un

w

tratamiento térmico rslativamente enfrgico, se desarro-
1lzn en dicho crepolfsero uno o varios casbios profundos,
con lo cusl el hilo obtenido de dicho rrevolimero, ;re-
senta una deformecidn weracnente sbrprendentemente redu~
cide, en comperecidn com el hilo obtenido de un prepolf-
wero nor lo dends snflogo, que no se halla tratado

ternicenente.
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Sn la aplicacidn pridctica de cste iavento, el
prepolinero puede preparsrse priwmcramente del modo
convencional, haciendo reaccioner el poliester y el
diisocisnasto, bien a la teumperatura asmbiente o blen a una
temperatura clevada (por ejemplo de 902 a 1002C. durante
un ceriodo de 90 a 120 uinutos) en condiciones anhidras,
hasta que la reaccidn es précticamente completa, como
¢videncia el hecho de logsrarse una viscosidad prictica-
sente constante. i1 prevolimero es un materisl liguide ¥y
gin curar, soluble (en metil~etil-ketona) cue estd consti-
tuldo por un poliuretano esencialaente lineal dotado de
grupos isoclanato terminzles. tste invento prevé un trata-
niznto térmico ulterior del poliester—diisociunuto completa—
amente reaccionado y de viscosidad préacticamente constante,
a una temperatura de 90 a 1009C. durante uwn veriodo de
48 a 196 horas. La naturalezs exacta ds 1los cambios que
se realizan durante este tratamiento térmico relativaaente
enérgico y prolongado, cs desconocida. o exigte auwmnento
spreciable en la viscogidad, y no se realiza curado alguno.
1 hecho observado es que el prepoliuero que se ha sometido
a dicho tratawiento térmico tuede convertirse en un hilo
de deformacidn permanente desusadamente baja; especifica~
mente, ung deformacidn del 104 o ain inferior, y tiplca-

mente vne deformacidn de 2% a 10%. Las ventajas pricticas
de un hilo eldstico con una deformacidn de vslor tan
reducido, son gvidentes.

Aungue no se desea limitar este invento o ninguna
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cer posible que
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¢ funclonsmiento, parece
ol tratoulento téraico dé luzar, de algln wmodo no coupren=

dico del todo, a un cambio quimico en el prevoliucio que,
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en reslided, comunica & éste una funcionallidad isocisnato

afectiva, guperior a 2. Yuando un prepoliusero de esgta
neturaleza se traansforws luego en un hilo y se cura como
se describe, se produce al parecer una red tridimensional
como resultado de la polifuneionalidad isoclanato. sviden—
temente la red molecular resultante y tridiwvensional en el
hilo final, curado, couwunica ls propiedad vnica de baja
deforumacidn,.

Bl tratamicnto tég%ico puede ser esencialuente
inmediato a la preparacidn/orepolimero, o sea, puede
seguir inmediatamente a la vreparacidn del prepolimero,
ein pausa, en la niswe vasija calentada de wmezclsa en la
que el prepolimero se trepara, o puede disponerse una
sepveracidén determinada entre la preparacidn inicial del
prepolimero y el tratamionto térmico ulterior en una
vasija o locelidad, tal como un horno, separado de la
rreparacidn inicial,

Il poliester empleado en este invento, eg un
dihidroxi-poliester, o sea un poliester terminado por
hidroxilos, obtenido esterificando un exceso de un glicol,
con prefereuncie une mezcla de glicoles etilénico y propi-
lénico (corrientesente en la relacidn molar de 70:30 a
50:50) y un deido dicerboxilico orgduico y saturado, con
preferencia el deido sdlpico. Corrientemente el glicol
contiene de 4 & 20 dtomos de carbono, y el deido contiene
también de 4 a2 20 dtomos de carbono. Cominnente, se
vtilize une cantidad de glicol gue dé origen a un pollester
que tengs un nliero de hidroxilo de 20 a 225, con preferen—
cla de 36 a 75, vy un valor o coeficiente de Acido reducido,

inferior a 6 y, con preferencia, inferior s 1. Ll peso
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nolecular del poliester varis corrientewente de 500 a

5,000 y, con ovreferencia, de 1.500 & 3.000. Ln general,
los poliesteres mas adecuados son de tipo principalmente
lineal, con puntos de fusidn de 902C. o iaferioree. Ferisw

obtener el pregolimero, el policster se hece reaccionsr

coiro se ha indicado, con un diisociasneto aromdticy tal

coino umetileno bis (disocianato de ra=-fenileno), eupleando
un exceso wolar considereble de diisocisnsto crowatico

con recpecto a la cantidald urecisa jaru reaccionzr con
todo ¢l poliester, Cominmente, ara cade mol de policuber,

CIR ]

e {iisociencto aromdtico

f 7]
o

[al]

ce utlilizan clrededor dos wole

(por ejemplo de 1,8 & 2,1 woles).
Después de aplicar el trateciento térwico del

prepolisero del modo deserito, el prewoliuero co counvierte

o un hilo meelzo expuleando primero el liguido en una

L

»

corriente fine, y & coutimuacidn couvirtiendo diche
corriente de 1iquico exn un hilo sélido por un proceso de
curedo de dos etepas. La superiicie exterior, scluarente,

de la corriente expulsada de prepoliuero 1liguicdo, se

A2

1

eztebiliza o cura primero por la wccidn de una dicimina
diprimerie sobre la corriente licuida. isi ze wroduce
iniecisluente, uwn cuerjo cozpuesto del tipo de hilo, gue
tiene un ndeleo fluido de prepolismero gin curar, y un
forre o envoliura de crepolimero que se ha estabiligado

¢ curado a un estado s81lido por lu accidn de la dizuing
dilprimerie. 4 coatinmuacidn, el hilo se comete a 1s secidn
de sgua, con preferancia sometida & presibn, que 4é
resultado que el nicleo o perte ceniral liguida del hilo
e cure pesendo teabidn al estado edlido.

s e . . . 7
21l baiio de establllzaOlén, comprende uns solucion
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acuosa de una dizaing alifética, tal cowo etileno-dianira
0 herxametileno Clsmina. Las goluciocnes accuosas de diemina
usadas comd baiio de cgtabilizacidn, sueden centener, por
ejemrlo, de 0,5¢% & 20% de la diemina, y pueGen eumplearse
a la temperalurs emblente crdinaria, ¢ calenterse a una
temperatura eleveda (por ejemylo 37,88C., hasts, por

.

sjemplo 932C). Con vreferencia, el bafio de estabilizacidn
ge aplica a una temperatura de 432 a T18C., sesin el
ggpesor del i nto espulsado. Con filamentos pequefios
de tbamefio 150 aproxizadesente (o sea, 150 por pulszda),
la temperatura del bafio de estabilizacidn comprendida
sutre 432 y 408C., es la més adecuada. Para filazeatos
reyores de temafio TS aproximedarente, son muy adecuadas

les tenperaturas de 60 & T12C. gproxiradaczente. La super—

Ficie de la corriente de prepolicero liguido cuzndo sale

ie la boquills de expuleidn y pasa al intericr el balio,
se solidifice repidamente, formando asi un revestimiento

o envolture para le jarte central fluida de la corriente.
Les amines wmds adecuadas pars este objeto son
diswminas ciprimorias gue pucden renregentarse por la
féroula generel NH,~A-THp, er la que A4 es un radical
orgénico divalente en el que los &tomos terainales son
de carbonc, y gue con ;refcreucia esté desprovistc de
gruros reactivos con el isocianato, ¢ sea, los dos grupos
eefnicos srimarios scon, con preferencia, log tnicos grupos

de la moléeuls que resccionan con los grupos isocienatoe

del dilsocianato e poliester, pars proporcionar la accidn

ada. fn lasz diamirasg dipriusriss preloridas,

(D

de curado des:
los o grusos onino es tén enleazadog por vn radical hidro-

carvuredo elifdtico divaelente, tel como en la etileno-~
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diewine, le hexametileno-diamine, la l,4-Clacinociclohexano,
ete. 3in embargo, el redical de enlece sntre los dop asino-
srupcs primerios esenciales no es preciso Que sea puruaaente
un hidrocarburo, sino gue guede coabener olros tomos
sderés del carbono y el hidrdseno, tal como en el 3,3

el sulfato diaaino-~dibutilico. La

~diaginopropil-éter, y
ewine hae de ser, nor 1o menos ligerazente soluble ern asua.

De scuerdc con une eplicacidn srécticz preferida,
el vafioc de estabilizecidn contiene una pequelia cantidad
(tipicemente slrededor de 0,5%, aunque la proporcidn no
es taxativa), de un agente de wojedura. lsto se compruebe
s menudo que es util para conseguir una cstebilizacidn
completa y uniforme de toda le superiicie dsl filawmento
expulsado, En zeneral, son adecuados para este objeto
cualesouiera de los agentes de mojadura conocidos del +tipo
no~idnico o anidnico (tzl como los descritos, por ejsmplo,
en la "Inclclopedia de igentes de cuperficie aActive de
Sisley y wood", y entre los mds sficaces cgentes de mojadura |

pueden mencicnarse las sales sédicas de vroductos obtenidos
por sulfstacidn de alcoholes grasos superiores (por ejemplo
el oleil-sulfonato sddico). Je prefisre los asentes de
nojedurs anidnicos.

Ll filamento asi formedo, dotado de una envoltura
maciza y de un nlcleo {luldo se hace passr z través del
baiio de estebilizacidn durante un corto recorrido, ¥ luego
estd en condiciones para el curado del micleo. Lez mejores
propiedades se ovtienen cuendo el nleleco se curs sunergiendo
el hilo en azua & uvne btewmperuvtira coatrolada, y con yrefe-
rencia bajo‘presién. U1 hilo se somete & lu accidn del agus

a wne tesperetura de 37,8 a 71eC. y con preferencia de
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54 8 632C. aproximzdamente, y se hella tipicamentie sometida
une presidn de 3,5 a 10,5 ke/em?, prefsrentesente
elrededor de 5,6 a 7 kg/bmz. n egtag condiclounes, el eazua
se difvnde & travéds de le superficie sdlida de lz cnvoltura
¥y pasa al interior del ndcleo fluido en donde rescciona
quimicenente con los srupos isgocianato disponiiules del
prepolisero, realizando asi el cursdo del ndcleo. &l

ritno de curado =suuenta sl ascender la temperaturs y, por
tento, el curado puede reslizarse en poco tiswpo en las
condiciones inlicadas, (variando por ejemplo dezde 15
minutos a 8 horaes, con yreferencia de 30 nirntos & 4 horad,
segln la temperatura Gel asva, 2l espesor del hilo, el
tamsfio del carrete la composicidn exwacta del polivero,etec.

&l hilo se recoge en madejas o0 carretes al salir
del bato de estebilizacidn, y cstos carretes constituyen
una forme ideal varea estabilizar o curar el hilo, dado que
pueden derositarse una serie de carretes en un recipiente
o autoclave, cue contenga agua en la que log carrctes ce
sunergen, y de egste modo puede realizarse de una sola
vez el curado de uvna gran cantidad de hilo.

Los ejemplos sigulentes, en los que todag lag
partes y porcentajes son poundersles, servirdn para aclarar
la eplicacidn de este invento en la prictics, con wmayor
detalle,

LJTHPTLC 1,

Se prepard un polidster de un peso moleculsr
de 2.070, y un valor de decido de 0,7, purtiendo de 0,98
mol de glicol etilémico, 0,42 mol de glicol 1,2-propilénico
vy 1 mol de dcido adipico. Se calentaron & 509C. 2.070 g.

(1 mol) del poliester en un Ffresco de tres Locas provisto
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de un egitador mecénico, un tubo de euntrads de nitrdzeno
gseco, un condensador y un termémetro. Al poliester se
le afindieron 500 g. (2 moles) de wetileno bie {isociunato
de para~fenileno) y la mezcla se calentd a 908 a §5¢C.

5. la celefaccidn se continud a esta tewper.ture Jdurente 48
horas., Uns cspa de nitrdyeno seco guperpuesta @ la mezcla
de reaccidn conservd la humedad y el oxigeno atwosférico.,
il prepolimero ers de color ambar claro y tenfa una visco-

sidad Erookfield de 8,260 poises a 29,49C. Wl prepolimero

10, se convirtid en un hilo e¢lfstico, por extrusidn o exrtul-
eidn al inberior de un baio de etileno-diamine acuoss al

3%, a 579C., seguido por un curado con syua sumer;iendo
aquel a un baiio de agua a presidn, durante 2 horag, a
602C. v a una rresién de T kg/em?.

15, 71 hilo eléstico posefa uua deforuwecidn permo-
nente de 4%. Pars determinar ésta, una muestra del hilo,
de lorgitud conocida, se estird sucesivemente ocho veces
al 6005 de su longitud :rinitiva y se dejé contraer
después de cada estirado. Un winute despuée del dltimo

20. estirado se midid ls longitud de la muestra, y el porcen=—

taje de sumento sobre la longitud priwitiva, se denomind

deforuacién persanente. Las demde propjiedades fisicas del
hiio, fueron lus siguientess
Rewistencia a la tensidn 637 kg/om?
25, Ilongacion a la rotura 6607
Kodulo al 300% 16,10 ka/bn @

BEIZMPTO 2.
Un pregolimero preparado usando la misgne cargs
del ejemplo 1, pero resccionsdo durante 90 winutos a

30. 00¢ ~ 959C., se coavirtid en hilo eldstico empleando
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condiciones idénticas a las del ejemplo 1. La deformacidn
ermanente del hilo =ra un valor elevado de 38%. Las

Gemds propiedades figices fueron como sigue:

Resistencia a la tensidn 658 Ikg/om?
Elonzacidn & la rotura 780%
iédulo el 300% 12,60 kg/cme

Ld PTQO

Un prepolicero preparado utilizando la wisma

sero reaccionado durente 6 horas

kS

carza que en el iIjemplo 1,
a 902 - 95eC., proporeiond un hilo elédstico con propiedades

idénticas a las del hilo del ejemplo 2, sin alterar aprecia-
blemente el elevado valor de la deformacién ceruanente,

de 381}';u

| LTEMPIOC 4.

Se condensaron 2,200 g. de un poliéeter andlogo
gl empleado en el ejemplo 1, excevto que tenia un peso
molecular de 2.200, con 500 gz. de metileno uvis (isocianato
de rura~fenileno) en un sparato tal como se describe en
el ejemplo 1, pero la reaccidn de condensacidu se aplicd
dursnte 48 horas a 90¢ - 952C, i1 hilo elfctico se obtuvo
del prepolimero por =1 wrocediniento descrito en el ejemplo
1. 21 hilo tenia une defornseidn perasnente del 9% y los

’

- . AT S
demas progiedades figices fueron

Resigtencia o la tensidn 574 kg/cmz

tlongscidn a la rotura 6805
Fodulo &l 300% 12,88 kg/cun®

e e L
Un hilo eléstico precsrado partiendo dc un

’ . -
crepolisero obtealdo utilizando ls wieme cer
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pogelisa una deforite cidn permenente elovada de 4Gk ¥y lis

P
!—'\

demds yroviedades glcas fueron

. . . 4 Is) . \_2
Resistencia & le tensidn 595 kg/em
slongaeidn a la roturs 70Cy

r6aulo al 3007 12,60 kg/om?

Se condeongaron 2.070 g. de polidster (izual gue

cn el ejemrlo 1, ;eso moleculur 2,070) con 500 5. de

metileno bis (isocianetic de psra~fenileno) a 90-952C.
" \ .. ' d r e - a
curante 90 minutos, con gyitecidn conwtante dobajo do una

cene Ge nitrdgenc. Xl ;repoliluwero se calentt a continuueidn

Fa a 00=-058C. dursuve 120 Lorss y luero sc

o
@
&
2
(&
HO
ot
<
1.

convirtid en ua hilo ellstico. -1 hilo vosefa una baja

1 oo

= g IR ¢ e e A I ERP .
Cfeformscidn ermenents del 67 y loo dewds [rogiedades

» I 4
Regiztencic a lo bensidn 686 Lg/om?
I4 . . Pl
slongnelidn & la rotura 66C

wédulo al 3005 14,1 kg/ch

Durcnte €O winutos se coadeunsaron 2,175 g. de
nolidster (iiual que en los ejenplos awteriores noro de

£0 molecular de 2.175) coi 5C0 g. de setlleno bis

. . - . o e T e L ~
(:L:’_,;oc‘;._allato da Eara_:;:ﬁ_)llllc:ﬂo) & QO:C¢ 1 i,wf(:~,‘OlL..,ka,‘i:U 3¢

f]

coloed o comtinuecidn cn uvae estufe a 90-0580, Jderaute

. " PPN AP N, B T
170 horas. Luoso se convirtio oH an biio 2liwbico oo ne

. . T T ‘e 4 N 1 et A
deneribe en el erperiaento 1. B Allo tenia un eroriaeion

. I - b I ¢ PR PR TR I QY N
Cormsneste reducids del &o y laf deuce propiodades fislce

. - 1 - du ] e
Resi tencis & la tensidn 504 kg/cm=
#longecidn a la rotura 6604

Médulo 2l 300% 15,75 kg/om 2



1C.

15.

[®]
<

25,

3‘:).

BJEMPLO 8,
Se calentd durante 24 horas en una estufa a

0-959C., prepolimero del ejemplo 2. Iste wvrepolimero

O

4

teraicanente tratado se coavirtid en hilo elistico que

’

snig una defor del 260 sin afsctar las
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comprender 2.,

ducante o CEHOLE de un
polifpter derivedo de un . Ticol, v ua Joido dicurivonilicos
sl colicoter civade Tiene wn repo woleculir le 500 &
5,000 y wa velor de dcido inferior & 63 con de 1,8 a 2,1
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DI0UWMEVICo

1o resceidn,
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nelonado

roliuretane lineal @ une tengperstura de 902 o 10020,

. f . 4 -
durzabte un jsriodo de 48 & 196 horse, pars proporelicndr un
- R - G - asze A RPN e S NP .
poliuretono liguido, no curado, ssevcisluonss linesl 3

[ Tt ~* 'l R Py o~y
curerse cn Joras de hi 08 enrsdo sunsle
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o

Jvlente iy suceslve de wna disadne alifdtice y Je szua, de

reivindicecidn 18, caracterizado porgue el zlicol -encionedo
es une wezela de glicoles etilénico y propilénico con
relecidn wolaxr de 70:30 a 50:50, y el fcydo dizaruoxilico
es ¢l deido adipico.

¢,= rrocedimiento, covactarizado por 1o reducida
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L0 cuyo wsdio el

cura &l sstado 26lido por la scciba del
cién permanente del hilo asi obtenido es
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