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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE ANOS EN ESPAÑA, A 
FAVOR DB AMELIOTBX, INC., DE NACIONALIDAD NORTEAMERICANA, 
RESIDENTE EN NEIrJ-YORX 17 N.Y. -3.B.U.U., 511 Fifth Avenue 

s o b r e :
"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DB SOLUCION DE POLIMEROS 
DE POLIURETANOS Y COMPOSICIONES QUE LOS CONTENGAN"
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8a presente invención se refiere a un nuevo procedimiento 
de preparación de soluciones de polímeros de poliuretanos y a 
las nuevas composiciones obtenidas por este procedimiento.

' Segón la técnica anterior se obtenían soluciones de polí-
5 meros de poliuretanos de cadenas alargadas por uno de los pro­

cedimientos siguientes:
l) Se hace reaccionar en masa un prepolímero de grupos 

terminales isocrónicos con un agente de extensión de cadenas, 
por ejemplo un glicol, una diamina u otro compuesto que conten­
ga por lo menos dos hidrógenos activos.10
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El polímero resultante se disuelve entonces en un disolvente 
apropiado.

2) Se hace reaccionar un prepolímero de grupos terminales ieo- 
ciánicos con un agente de extensión de cadenas, en presencia de un 
disolvente.

El primer procedimiento se limita a agentes de extensión de ca­
denas de poder de reacción moderado como poliester -o polieter-glico- 
les y diaminas aromáticas. En efecto, la reacción es exotérmica y 
no se puede controlar fácilmente por los sistemas de reacción rápida.

B1 proceso de disolución exige generalmente calor y una agita­
ción violenta por empuje que provoca a menudo una degradación perju­
dicial e inconveniente del polímero.

El segundo método se aplica a agentes de extensión de cadenas 
de poder de reacción más rápido que* el de los utilizados para el 
primer procedimiento} sin embargo este método no es eficaz en el caso 
de agentes de extensión de cadenas de poder muy rápido como son las 
diaminas alifáticas.

En tales sistemas de reacción rápida casi invariablemente se da 
la formación de estructuras gelificadae.

Estas a menudo se pueden volver a disolver por una agitación 
de empuje violenta y por la acción del calor} sin embargo esta última 
técnicq provoca igualmente una degradación parcial del polímero, lo 
que limita mucho la utilidad del segundo procedimiento.

Be bien conocido para el especialista que sólo se pueden conse­
guir propiedades mecánicas superiores con agentes de extensión de 
cadenas que dan origen a segmentos cortos en la cadena de polímero 
que presentan grados elevados de interacción con otros segmentos de 
moléculas de polímero semejantes y vecinas. Los agentes de extensión 
de cadenas de poder de reacción moderadamente rápido utilizados en el 
segunde procedimiento son generalmente diaminas del tipo cíclico o de 
impedimento estgrico tales como la piperazina y la mentano diamina.
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Los ciclos o grupos laterales de impedimiento estórico tien­
den a reducir las fuerzas de atracción intermoleculares deseadas en 
el seno de las moléculas de polímero. Los agentes de extensión de 
cadenas tales como el etileno, la diamina, la tetra-metileno dia­
mina y la propilano diamina que no tienen grupos importantes de 
ruptura de las fuerzas intermoleculares y que, por consiguiente, 
darían polímeros de uretanos de propiedades mecánicas superiores, 
no se pueden utilizar para dar soluciones de polímeros de buena 
calidad según estos dos primeros procedimientos debido a su velo­
cidad de reacción muy elevada con los isocianatos, lo que produce 
eáructuras gelificadas con todos los inconvenientes citados ante­
riormente*

Ahora se ha comprobado que los agentes de extensión de cade­
nas de peder de reacción muy rápido, como es la etileno-diamina, 
se pueden utilizar en el procedimiento de la invención evitando 
todos estos inconvenientes. Loa nuevos polímeros obtenidos apli­
cando el procedimiento de la invención poseen una resistencia ma­
yor al calor a la luz y al d o r o , y otras propiedades perfecciona­
das con'relación a las obtenidas con los procedimientos anterio­
res de extensión de cadenas.

El procedimiento objeto de la invención consiste en preparar 
una solución de polímero de poliuretano en dos fases:

1) reacción de un prepolímero de grupos terminales isociáni- 
cos con una cantidad alrededor de estequiométrica de un agente de 
extensión de cadenas de poder de reacción moderado como la pipe- 
razina, en presencia de un disolvente, para obtener una solución 
de polímero intermedia viscosa y todavía reactiva, y

2) reacción
a- del conjunto o de una parte de la solución intermedia, 
b- de un prepolímero de grupos terminales isocrónicos,y 
c- de una cantidad casi estequiomótrica (basada en el dl-
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timo prepolímero) de un agente de extensión de cadenas de poder de 
reacción muy rápido, como la etileno-diamina, en presencia de un di­
solvente adicional, para obtener una solución final de polímero que 
se puede hilar de forma conocida por via húmeda o en seco, para obte- 

5 ner un elastómero que posea unas propiedades mecánicas perfeccionadas 
y una mayor resistencia al calor, a la luz y al cloro. La solución 
de polímero obtenida se puede utilizar igualmente para pseparar otros 
artículos configurados, como películas, que poseerán estas mismas pro­
piedades perfeccionadas,

10 Según una versión preferida de aplicación de la invención, el pre-
polimero se añade al agente de extensión de cadenas en solución en ca­
da una de las fases. Según esta variante, en la primera fase se pone 
a reaccionar un prepolímero de grupos terminales iaoeiánicos en un 
disolvente con un agente de extensión de cadenas de reacción modera- 

15 damente rápida, una diamina tal como la hidrazína, la piperazina, la 
diamino-piperazina, la metilimino-bis-propilamina o la 1,4-diemino- 
2-metil-piperazina, o mezclas de éstas, o un glicol como el etileno 
gliool, o una mezcla de glicoles, lo que da una solución de polímero 
viscosa y todavía reactiva, Esta solución o una parte de ella se dilu- 

20 ye a continuación añadiendo nuevas cantidades de disolvente, por ejem­
plo en una proporción de una parte en peso de solución por 4 partes 
en peso de disolvente, y después se añade a la solución diluida una 
diamina de poder de reacción muy rápido, como la etileno-diamina, y 
por último se añaden nuevas cantidades de prepolímero en una cantidad 

25 ligeramente inferior a la cantádad estequiométrica basada en el eegun- 
dp agente de extensión de cadenas. La solución así obtenida contiene 
un copolímero de la serie de peso molecular elevado terminado.por 
unos residuos de diamina. La solución presenta buenas propiedades reo- 
lógicas o de flujo y es estable. El empleo de alrededor de una molé- 

30 cula gramo del primer agente de extensión de cadenas por 4 moléculas 
gramo del segundo agente de extensión de cadenas parece ser la pro­
porción óptáma en la mayoría de los casos.



Según una. segunda variante de aplicación se la invención, el 
primer agente de extensión de cadenas se puede añadir a una solución 
de un prepolimero de grupos terminales isociánicos y en este caso, 
después de diluir la solución de polímero como se ha explicado 

5 más arriba, se añaden nuevas cantidades de prepHPlimero a la solución
diluida y a esta mezcla se le añade el segundo agente de extensión 
de cadenas de poder de reacción rápido. Según esta segunda variante, 
la cantidad de cada agente dé extensión de cadenas añadida es lige­
ramente inferior a la cantidad estequiométrica basada en los pre—

10 polímeros respectivos.
Esta segunda manera de proceder da generalmente unas estruc­

turas polímeras semejantes a las obtenidas utilizando la primera 
variante, salvo que las moléculas terminan en grupos isociánicos 
en lugar de en residuos de ¿laminas.

15 Como se ha dicho más arriba, la variante preferida es el pri­
mer caso que consiste en añadir en el curso de cada fase el prepo­
limero al agente de extensión de cadenas en solución, y en mantener 
este agente de extensión de cadenas en ligero exceso con relación 
a la cantidad estequiométrica de los prepolímercs respectivos.Con-

20 sideradas en relación con los agentes de extensión de cadenas, las
nuevas composiciones polímeras que resultan dé la aplicación de la 
presente invención son principalmente copólímeros en serié de ele­
vado peso molecular que se pueden representar per la fórmula gene­
ral siguiente:

25 ^1 BgO H H 0 0 H H 0
S-(N-R2-N-C-N-A2 -N-C-)^. (q)^ ( - C - N ^  -Á-C-Q)y

0 R B 0 B-
H t t u r  j

(-C-M-A.-N-C-N-R--N) -D
30 en la que

"Q" es un radical orgánico divalente escogido entre los radicales
seguientes:
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O-R^-O;
cada "D" es un radical monovalente escogido entre el hidrógeno y los 

$ radicales siguientes;:
0 H
H t. C-N-A^-NCO,
O H
H {
0—N-tAgi—NOO^

10 0 H H 0 *
R ! ! üC-N-A^-N-C-R^, y

0 H H p
C-N-A^-N-C-R^;

en la fórmula general A^ y Ag tiene cada uno un peso molecular de por lo 
1$ menos 1.000 y oada uno consiste en el residuo -después de eliminar los 

grupos terminales isocrónicos- de la reacción de un exceso de un di- 
isocianato con un compuesto escogido de la clase de los pdliester-glico- 
lps, de los polieter-glicoles y de sus mezclas. A^ y Ag pueden ser idén­
ticos o diferentes;' y representan los residuos de los prepolímeros utili- 

20 zados respectivamente en la primera y segunda fases;de extensión de ca­
denas. Los radicales "D" pueden ser idénticos o diferentes;.

Rl y Rg son unos radicales: orgánicos bivalentes diferentes y no tie­
nen átomos de hidrógeno más activos que el hidrógeno de un radical hi— 
droxilo y representan los residuos de las diaminas utilizadas respecti- 

25 vamente en la primera y la segunda fase de extensión de las cadenas .
as un radical orgánico bivalente sin átomo de hidrógeno activo y cons­

tituye el residuo del glicol utilizado en la primera fase; es un ra­
dical orgánico monovalente y es el residuo de un compuesto orgánico que 
contiene solamente un grupo amino secundario o primario y no encierra 

30 átomos de hidrógeno más reactivos que el hidrógeno de un radical hidro- 
xilo. y Gg represehtan el hidrógeno o unos radicales orgánicos
monovalentes;, idénticos o diferentes, libres de átomos de hidrógeno más
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reactivos:que el hidrógeno de un radical hidróxilo así como de gru­
pos de reaccionar con el hidrógeno activo, *X*,"y" y "z" son gene­
ralmente ndmeros entres positivos; sin embargo en una composición 
polímera dada "x", -'y" 6 "a" pueden ser iguales a cero en ciertas 
moléculas. Cuando y=o, w = o, y cuando "y" es un nómero entero po­
sitivo w = 1.

Como se diré más adelante, una amina secundaria o primaria se 
añade a veces con el agente o los dos agentes de extensión de cade­
nas, y por consiguiente ciertas moléculas descritas en la fórmula 
anterior pueden terminar por los residuos de una tal amina. R^ es 
un residuo de un compuesto tal.

Los copolimeroe en serie que resultan de la aplicación de la 
variante preferida de la invención utilizando una diamina en la 
primera fase de extensión de cadenas, también vienen representados 
en la fórmula citada más arriba, pero en ese caso "Q". representa 
el radical siguiente:

^
N - Ri - N

y cada uno de los radicalesi "D", que pueden ser idénticos o diferen­
tes, se escoge entre el hidrógeno y loe radicales monovalentes que 
contienen R^.

Como se ha dicho más arriba en la primera fase de la inven­
ción se utiliza un agente de extensión de cadenas de poder de reac­
ción moderadamente rápido (diamina o glicol). La aptitud del agente 
de extensión de cadenas que se usa en esta primera fase del pro­
cedimiento se puede determinar generalmente experimentando por 
reacción ¿n solución con el prepolímero que se va a utilizar. Un 
agente de extensión de cadenas eficaz debe reaccionar con el pre- 
polímero en solución para dar una solución viscosa, homogénea y 
libre de partículas de gel. Se ha comprobado, por ejemplo, que las 
diaminas que tienen un poder reactivo superior al de la piperazina

30
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generalmente no convienen. 361o se exceptúa la hidrazina ya que esta 
diamina el primer grupo amino reacciona muy rápidamente, pero el se­
gundo grupo amino de la molécula reacciona mucho más despacio, aun­
que el efecto general es el de una.diamina de reacción semejante 
a la de la piperazina.

En la segunda fase de extensión de cadenas se puede utilizar 
una gran variedad de diaminas de poder de reacción rápido. Según 
una realización preferida se utilizan diaminas alifáticas porque dan * 
unas propiedades mecánicas excá-entes a los artículos acabados.

Según la invención se puede utilizar una gran variedad de pre- 
polímeros. Los compuestos preferidos que contienen hidrógeno activo 
y que se pueden utilizar para la preparación del prepolímero, com­
prenden los polialquileno-óter-glicoles, los polieeter-glicoles y 
sus combinaciones. Los glicoles más convenientes para la realiza­
ción de la invención poseen un peso molecular comprendido entre 500 
y 5*000, preferentemente entre 1.000 y 3*000 y son poco solubles 
en el agua. Para obtener los mejores resultados los glicoles o mez­
clas de glicoles utilizados tienen un punto de fusión inferior a 
503C.

Ejemplos de polieter-glicoles que se pueden utilizar según la 
invención son el polipropileno-5ter-glicol, el politetrametilebo- 
éter-glicol, el polipropileno-etileno-óter-glicol, el polihexametile- 
no-Óter-glicol y el polimonometileno-óter-gliool* El polietileno- 
,úter-glicol se usa a menudo mezclado con otros poliéter— o poliester- 
glicoles, raras veces se utiliza solo a causa de ser relativamente 
muy soluble en el agua.

Los poliester-glicoles que se pueden utilizar según la inven- 
ción se preparan generalmente haciendo reaccionar cantidades apropia­
das de glicoles:de peso molecular bajo con ácidos dicarboxílicos, 
cloruros de biácidos o biásterea.30

Como ejemplos de glicoles adecuados para el procedimiento de 
la invención se pueden citar el etileno-glicol, propileno-glicol,



de la invención consiste en Mezclan una parte del disolvente con el 
prepolimero antes de la extensión de las cadenas. Esto da por resul­
tado el reducir la viscosidad del prepolimero y facilitar la mea-

5 cía y el traspaso. Generalmente la concentración de disolvente en la 
mezcla prepolímero-disolvente antes de la extensión de las cadenas, 
debe ser del 10 al 25% por peso.

En la primera fase de la invención, oorno se ha indicado anterior­
mente, se puede añadir el prepolimero de grupos terminales isocrónicos 

10 a continuación lentamente a la masa del disolvente que contiene el 
agente de extensión de cadenas, o bien se puede añadir el agente de 
extensión de cadenas a una masa de disolvente que contenga el pre­
polimero. Sin embargo, es preferible añadir el prepolimero al agente 
de extensión de cadenas disuelto en el disolvente.

15 Agentes de extensión de cadenas convenientes para la primera
fase da la invención eon la hidrasina, las hidrazinas monosubstitui- 
das las hidrazinas simétricamente bisubstituidas, la piperaaina,las 
piperazinas sustituidas, la diamino-piperazina, las diamino-pipera- 
zinas sustituidas, las diaminas ciclo-alif óticas, las aminas metili- 

20 mino-bisalifáticas, las diaminae de impedimento estérico y sus mez­
clas. La piperazina y la 1,4-diamino-2-metil-piperaaina constituyen 
loe compuestos preferidos para la extensión de las cadenas en la 
primera fase. Se pueden usar igualmente otras dieminas y glicoles 
de poder de reacción moderadamente rápido, como el etileno glicol;

25 pero para esta fase de extensión de las cadenas es preferibles el 
empleo de las diaminas que dan un polímero de majares propiedades., 
por ejemplo apto para el tinte; por otra parte, el empleo de un 
glicol requiere esencialmente condiciones anhidras.

Se puede usar undisolvente convencional para el poli-uretaño co- 
30 mo por ejemplo la dimetil-formqmida, la dimetil-acetamida o el di- 

metil-eulfóxido, y el proceso de extensión de las cadenas por lo 
demás es convencional.
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te&rsmetileno-glicol, neopentil-glicol y el xilileno-glicol. Los 
ácidos dicarboxilicos utilizados para formar los poliester-glicoles 
son los ácidos succínic o,adípico, subérico, sebácico, azelaico y 
tereftálicc. Se pueden utilizar igualmente poliésteres-glicoles 
mixtos formados utilizando mezclas de glicoles.y/o de ácidos di­
carboxilicos de poco peso molecular.

B1 düsocianato utilizado para la preparación de cada prepc- 
limero puede ser aromático, alifático o cicloalifático. Los diiso- 
cianatos aromáticos, es decir los düeocianatos en les que los 
grupos isocrónicos se unen directamente a estructuras nucleares 
aromáticas, sen loe que se usan preferentemente por su velocidad 
de reacción que generalmente es elevada^

Entre los düeocianatos convenientes para la invención sa 
pueden citar entre otros* el totileno-2,4-düsocianato, el p-fenile 
nó-d'üeocianato, el metileno-bis ^4-feniI-isocianato), el 1,6- 
héxametileno-dáisocianato y el 1,4-ciclohexileno-diisocianato. Se 
pueden usar igualmente mezclas de diisocianatos.

En el momento de la formación del prepolimero a utilizar en 
el procedimiento perfeccionado de la invención, se debe escoger 
la proporción exacta de düsocianato empleado en la reacción por 
ejemplo con el poliéter-glic oí o poliéster-glicol según la com­
binación particular de los reactivos utilizados y según las pro­
piedades que se quieran dar a los artículos acabados. En la mayo­
ría de los casos por cada hidrógeno activo debe haber de 1,5 a 2,5 
grupos isocrónicos. Las condiciones dé reacción particulares para 
la formación del prepolimero dependen también de estos mismos fac­
tores. Se puede preparar un prepolimero preferido mezclando una 
molécula gramo de un polipropíleno-éter-glicol de peso molecular 
'2.000, con una molécula gramo de un poli-* (adipato de pentilo).

' glicol de peso molecular 2.000 y 4,2 moléculas gramo de metilbis- 
(4-fénll isocianato) calentando la mezcla a 903C y manteniendo 
esta temperatura durante 3 horas.



Después de la primera fase de extensión de cadenas, la solución 
de polímero intermedia resultante, que todavía es reactiva, tiene 
preferentemente una viscosidad de 400 a 700 poises (unidad de viscosi­
dad) y un contenido de partículas sólidas comprendido entre el 20 y 

5 el 25%. El disolvente convencional del polímero, como por ejemplo
la dimetilformamida, la dimetil-acetamida o el dimetilsulf óxido, se 
añade a continuación en proporción de unas 3 a 6, preferentemente 
de unas 4 partes por peso de disolvente ápr cada parte en peso de 
una tal solución de polímero. Según la variante preferida, la diami- 

10 na de poder de reacción.muy rápido se añade a,esta solución de polí­
mero diluida y, a .continuación, se añaden cantidades adicionales; de 
prepolímero; la mezcla así obtenida reacciona aparte de manera con-

fvenc.ional y se obtiene una viscosidad de unas 400 a 700 poises y un 
contenido de partículas sólidas comprendido preferentemente entre el 

1$' 20 y el 25%.
En esta segunda fase de extensión de cadenas se puede utilizar 

cualquier diamina de poder de reacción muy rápido, como la etilemo 
diamina, la propileno diamina u otra diamina alifútica. La etileno 
diamina recibe, la preferencia.

20 Con relación a la cantidad total de agentes de extensión de
cadenas utilizados, el primer agente representa alrededor del.10 al 
40% de moléculas gramo.del total y el porcentaje óptimo se puede 
considerar alrededor del 20% de moléculas gramo.

Entonces se le puede dar la forma de hilo por vía húmeda o en 
25 seco adoptando técnicas convencionales para formar un filamento

elástomero dotado de una.estabilidad perfeccionada al calor y una 
mayor resistencia a la luz y al cloro^I se puede utilizar igualmente 
para obtener otros artículos configurados, como películas, piezas, 
vaciadas, etc.

30 Bn las dos etapas, de extensión de cadenas se pueden utilizar.
diferentes prepolímerbs de grupos terminales isociánicoe, y en una 
y/o la otra de estas fases se puede emplear una combinación de agen-



tea de extensión de cadenas, asi -como una . combinación de prepolime- 
ros.

No es necesario que el disolvente adicional requerido para 
la segunda fase de extensión de cadenas se añada después de la pri­
mera fase. Puede estar presente en exceso desde la primera fase.En 
este caso, vi contenido total de partículas sólidas después de la 
primera fase de extensión de cadenas será generalmente del 4 al 5% 
y la viscosidad de 40 a 60 poises.

Se puede utilizar de forma conocida un compuesto de terminación 
de las cadenas que contenga solamente un grupo amino secundario o 
primario para controlar la calidad de la solución de polímero. Un 
compuesto así se puede añadir con el agente de extensión de cadenas;, 
y esta adición se- puede hacer en la primera y/o en la segunda fase 
de extensión de cadenas; sin embargo no puede pasar del 8 al 10% de 
moléculas gramo del total del agente de extensión de cadenas utili­
zado. En la mayoría de los casos, la concentración óptima de un tal 
compuesto debe ser inferior al.5% de moléculas gramo. Ejemplos de 
compuestos que se pueden utilizar son: la dimetil-amina, la dietil- 
amina, la dietanolamina, la N,N-dimetil-1,3-propano diamina.

Al polímero de poli-uretano se le pueden incorporar colorantes, 
pigmentos, antioxidantes, agentes estabilizadores y otros aditivos 
añadiéndoles en cualquier fase antes de la formación de los artí­
culos configurados; preferentemente se añaden a la solución de po­
límero después de la segunda fase de extensión de cadenas. Si tales 
compuestos deben añadir antes de.la segunda fase, deben ser esen­
cialmente inertes frente al isocianato y al hidrógeno activo.

los ejemplos siguientes ilustran més la invención. Salvo que 
se diga alto expresamente en contrario, todas las cantidades ci­
tadas van expresadas en peso o en % de peso.
EJEMPLO 1:
A. Prenolímero

Se mezclan 800 gramos de poli-(adipato de propileno) glicol de.
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poli-propileno glicol de peso molecular 2.000 y 305 g* de metileno-bis 
(parafenil-isocianato). A continuación se calienta la mezUa durante 
2 horas a 1003C agitándola constantemente para formar un pre-polímero 
de grupos terminales isociánicos.

B. Primera fase de extensión de cadenas
Se diluye el prepolímero antes citado con 400 g. de dimetil-for- 

mamida. A continuación se añade lentamente una porción de este prepo- 
llmero diluido agitándolo fuertemente a una mezcla de 1.000 g. de di- 
metilformamida, 8,2 g. de piperasina y 0,05 g. de dietanolamina hasta 
obtener una viscosidad de unas 600 poiees.

C . Segunda de epqtgMiÓP d^ c p d g ^ g .

Se mezclan 400 g. de la solución de polímero de la primera fase 
descrita anteriormente, con 1350 g. de dimetilformamida, 6,5 g* de 
etileno diamina y con 0,4 g. de dietanolamina. A esta mezcla se añade 
a continuación lentamente y oon agitaoión rápida, una porción del pre­
polímero diluido ^de "B") hasta obtener una viscosidad de 800 poiees. 
Finalmente se añaden 40 g. de una dispersión de dióxido de titanio al 
33% en dimetilformamida (alrededor del 2,5% de las partículas sólidas 
totales) y se quitan los gases de la solución polímera viscosa en el 
vacío.

D. Formación de los filamentos
La solución de polímero pigmentada obtenida en la segunda fase 

partiendo de "C" se filtra y se le da la forma de hilo a una velocidad 
constante por medio de una bomba de engranajes de precisión a través 
de una terraja de varios orificios de 0,127 mm. de diámetro sumergida 
en un baño de filatura acuosa que contiene un 25% de dimetil-formatnida. 
Los monofilamentos semiplásticos formados al entrar la solución de po­
límero en el baño se agrupan en un sólo filamento múltiple que es con­
ducido por medio de cilindros de arrastre a una serie de baños de la­
vado calientes, después a una correa de secado continua y por último 
a un dispositivo de bobinado. El filamento múltiple unido y continuo 
así formado no se colorea de forma apreciable después de estar expuesto



durante úna hora a 200 p.p.m. de cloro activo acuoso a 6030 y posee 
laB propiedades físicas siguientes: tenacidad: 0,45 g/den.;dilataciÓB 
* 650%; fuerza dé contracción a 200% de dilatación: 0,16 g/den.; 
párdida de tenacidad de 10% después de calentarse durante 30 minu­
tos a 1503C.
EJEMPLO 2.

A, Secunda fase de extensión de cadenas
Se añade lentamente una porcrón del prepolímero orluído obte­

nido según 1 B a una mezcla fuertemente agitada que consiste en 
300 g.. de una. solución de polímero prooedente de lu primera fase de 
1 B, 1.000 g. de dimetilformamida, 0,3 g. de dietanolamina y 7 g. de 
1 ,2-diamino-propanó. Se deja de añadir cuando se consigue una visco­
sidad de 500-600 poises y a continuación se añaden 34 g. de una dis­
persión de dióxido de titanio al 33% en dimetilformamida, que re­
presenta el 2,5% de todas las partículas sólidas aproximadamente.
B. Formación de los filamentos

Los filamentos obtenidos como en 1 D sólo presentan una ligera 
coloración después de haber estado expuesto durante una hora al 
cloro activo acuoso a 200 p.p.m. a 6O8C, y se caracterizan.por las 
propiedades siguientes: tenacidad- 0,28 g/den.; dilatación: 700%; 
fuerza de contracción a 200% de dilatación: 0,$ g^den.; y modifica­
ción de la tenacidad.del 5%.después de calentarse durante 30 minu­
tos a 1508C.
EJEMPLO 3.

A. Primera fase de extensión de cadenas.
Se mezclan completamente 200 g. de un prepolimero como 1 A con 

650 g. de dimetilformamida. A esta mezcla se le añade agitando rá­
pidamente, una solución de 1^ g. de N, N'-diemino-2-metil-piperazina 
y 0,2 g. de dietanolamina en 150 g. de dimetilformamida hasta que 
se obtenga una viscosidad de 400 poises.

B. -Secunda fase de extensión de cadenas.
Se mezclan 300 g. de la solución de polímero de la primera fase
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4 *de extensión de cadena? con 800 g. de dimetilformamida y 250 g. del 
mismo prepolímer o utilizado en 3 A. A esta mezcla se le añade len­
tamente, con agitación rápida, una solución de 7 g. de etilenodia- 
mina y de 0,5 g. de dietanolamina en 200 g. de dimetilformamida 
hasta que se logre una viscoidad de 600 poises, y a continuación 
se mezclan con esta solución viscosa 35 g. de una dispersión ál 
35% de dióxido de titanio en dimetilformamida que representa el 
2,5% de las partículas sólidas totales aproximadamente.

C. Formación de los filamentos.
Los filamentos obtenidos según "1 B" se colorean de un modo 

bastante marcado cuando se exponen al cloro activo como en 1 D.
Las propiedades mecánicas son las siguientes: tenacidad: 0,6 g/den; 
dilatación: 550%; fuerza de contracción a 200% de dilatación: 0,1S 
g/ den.; pérdida de tenacidad del 20% después de calentarse duran­
te 30 minutos % 150SC,
EJEMPLOS 4 AL 10

Se prepara un prepolimero como en "A" del ejemplo 1, con la 
diferencia que la proporción molecular entre el poliéter-glicol 
de peso molecular 2.000 y el poliéster-glieol de 2.000 de peso 
molecular es de 2^1 en lugar de 1:2.

Se prepara una serie de muestras de fibras utilizando dife­
rentes diaminas para la primera fase de extensión de cadenas y 
etileno diamina para la segunda fase. Las relaciones moleculares 
y el modo de operan son los^miemos que los escogidos en el ejem­
plo 1. Cada muestra contiene aproximadamente un 2,5% de dióxido 
de titanio por peso.
BJEMPLO 11.

Una porción de este mismo prepolimero también ha experimenta­
do una extensión de cadenas con una mezcla de moléculas—gramo 19*1 
de etileno diámina y de dietanol-amina en suficiente dimetilforma­
mida para obtener una solución de polímero con un 20% de partícu­

15. -

las sólidas
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La solución formada era muy poco homogénea y contenía partí­
culas de gel sólidas en una fase líquida ligeramente viscosa.Es­
ta suspensión se ha calentado a continuación y se ha mantenido 
a 909C durante dos horas agitando rápidamente para formar una 

5 solución relativamente homogéneas de una viscosidad de $0 poises.
Esta solución se ha hilado para producir una muestra de fibra 
como en el ejemplo 1 que contenga igualmente alrededor del 9,5% 
de dióxido de titanio en peso.

Las propiedades de las fibras obtenidas se dan en la tabla 
10 I que viene a continuación, en 1& que B = agentes de extensión

de cadenas utilizados en la primera fase ( las relaciones citadas 
son expresadas en moléculas gramo), T - tenacidad expresada en 
g/den., A = dilatación en %, C *= efecto de una exposición a 
200 p.p.m. de cloro a 609C durante 30 minutos, V = variación en

15 % de la tenacidad por calentamiento a 150SC durante 30 minutos +

3

* * TABLA 1
Eñemolo B T A C V

4 Piperazina 0,51 650% ligeramente amarillo -10
5 Metano diamina 0,35. 720% ningún efecto -20!

20 6 N, N ' -diamino-piperazina 0,62 580% ningún efecto 0'
7 N, N '-diamino-2-metil-pipera_ 

zina 0,55 620% muy poco amarillo 0!

25

. 8 4/l Metil-iminobis-propil- 
amina/ N,N'-diamino-2-metil- 
piperazina 0,60 680% ningún efecto 45

9 9/l Metil-iminobis-propil- 
amina/N,N' -diamino-2—metil-
piperazina 0,55 700%% ligeramente amarillo - 5

. 30
10 4/1 N,N'-diamino-piperazina/ 

metil-iminobis-propilamina 0,50 550% ningún efecto 410
11 Extensión de las cadenas en una 

sola fase con la etileno-dia- 
mina 0,25 800% amarillo -60

La comparación de las propiedades de las muestras de los 
35 ejemplos 1 a 10 para las que se utiliza el nuevo procedimiento

con las del ejemplo 11, cuya extensión de cadenas se'ha obtenido
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ággá^' el segundo de los métodos yéTconóciáos citados más arriba en 
la página 1, muestra la superioridad de las propiedades de los polí­
meros producidos aplicando la presente invención*
EJEMPLOS 13 A 15.

5 Se prepara una serie de muestras de fibras partiendo de diferen­
tes prepolímeros. El agente de extensión de cadenas de la primera 
fase utilizado en oada.caso es la metil-iminobis-propilamina y el 
agente de extensión de cadenas de la segunda fase es la etileno- 
diamina. El modo de operar y las relaciones de moléculas gramo son 

lO análogos a los utilizados en el ejemplo 1 y cada muestra contiene 
aproximadamente un 2,5% de dióxido de titanio en peso*

Las propiedades de las fibras se resumen a continuación en la 
tabla II en la que & * glicoles utilizados, exceso de moléculas 
gramo en % de metileno-bis-(p-fenil-isocianato), T,A,C y V tienen el 

15 mismo significado que en la tabla I, PM *=peso molecular.
TABLA II

E^emglQ M T A C

12 2/l poli-(adipato de propileno) gli-
col PM 2000/poli-propilenb-éter-

20 glicol PM 2000 110 0,45 600 ligeramente
amarillo -10

13 l/l poli-(adipato de propileno)
glicol PM 1000/polipropileno-éter - ligeramente
-glicol PM 1000 110 0,52 480 amarillo 0

25 14 poli (adipato de propileno)glicol ningún
PM .2000 100 0,63 580 efecto 0

15 4/l poli (adipato de neopentil)
glicol PM 2000/ polipropileno- ningún
éter-glieol PM 1000 100 0,74 550 efecto 0

* 30 N O T A
En resumen; la presente solicitud recaerá sobre las siguientes 

reivindicaciones:
1&.-Procedimiento para la fabricación de solución de polímeros 

de poliuretanos y composiciones que los contengan, caracterizado por- 
35 que existe una reacción de un prepolímero de grupos terminales iso-



moderadamente rápido escogido entre diaminas y glicoles, en presen­
cia de un disolvente para dar una solución intermedia de polímero 
viscosa y todavía reactiva, y por la reacción de dicha solución in­
termedia de polímero con un prepolímero de grupos terminales isociá- 
nicos y una diamina de poder de reacción muy rápido en presencia 
de una cantidad adicional de disolvente,

29.-Procedimiento para la fabricación de solución de polímeros 
de poliuretanos y composiciones que los contengan, segón la reivin­
dicación anterior, caracterizado porque el agente de extensión de 
cadenas es una diamina escogida entre la hidrazina, hidrazinas mono_ 
substituidas, hidrazinas simétricamente disubstituidas, diamino- 
piperaainas substituidas o nÓ, diaminas cicloalifáticas, aminas 
metilimino-bis-alif áticas y diaminas de impedimento estárico, y por­
que la diamina es una diamina alifática,

39.-Procedimiento para la fabricación de solución de polímeros 
de poliuretanos y composiciones que los contengan, eegdn las rei­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el agente de exten­
sión de cadenas es la piperáaina, y porque la diamina es la etileno- 
diamina.

49.-Procedimiento para la fabricación de solución de polímeros 
de poliuretanos y composiciones que los contengan,según las reivin­
dicaciones anteriores, caracterizado porque el agente de extensión 
de cadenas es la 1,4-diamino-2-metil-piperazina y porque la diamina 
es la etileno-diamina, utilizándose unas 4 moléculas-gramo de dia­
mina por cada molócula-gramo de agente de extensión de cadenas, y 
el contenido de partículas sólidas de la solución intermedia de 
polímero asciende a eso del 20 al 25% en peso y la cantidad adicio­
nal de disolvente es aproximadamente de 3 a 6 partes y preferente­
mente de 4 partes en peso por cada parte de la solución intermedia 
de polímero.
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90822
5 s.-Procedimiento para la fabricación de solución de polímeros 

de poliuretaños y composiciones que los contengan, según las rei­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la solución de polí­
mero es preperada según cualquiera de los puntos citedos, así.coco 

5 el polímero de poliuretano de elevado peso molecular y de fórmula 
general:

Bi BgO H H O O H H O
D-(N-R2-N-C-N-A2-N-O-)̂  (Q)^ (-C-N-Ai-M-C-Q)y

O H  H O B B2
{ ! ! ! ! !

10 -C-N-Ag-N-C-N-Rg- N)^ -D
en la que "Q" es un radical orgánico bivalente escogido entre los 
radicales siguientes

G- Gr,
( tN-R^-N y

2.$ O-R^-O
los radicales "D" son cada uno un radical monovalente idéntico o 
diferente escogido entre el hidrógeno y los radicales siguientes:

O H
H tC-N-A^-NCO

20 O H
H !C-N-Ag-NCO
O H  H O
C-N-A^-N-C-R^
O H  H 0
B { t M

25 C-N-A2-H-C-R^
en la fórmula general A^ y A2 son idénticos o diferentes, teniendo 
cada uno de ellos un peso molecular de 1000 por lo menos y consis­
tiendo cada uno en el residuo -después de la eliminación de los 
grupos terminales isociánicos- de la reacción de un exceso de di-

5O isocianato cop un compuesto escogido entre los poliéster-glicoles,
poli.éter-glicoles y sus mezclas; y en la que y Bg, y G3. y Gg son
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átomos de hidrógeno o de radicales monovalentes orgánicos idénticos o 
diferentes que no encierren átomos de hidrógeno más activos que el 
hidrógeno de un radical hidroxilo y exentos de grupos capaces de . 
reaccionar con el hidrógeno activo, siendo R^ y Rg radicales orgáni­
cos bivalentes diferentes que no tienen átomos de hidrógeno más reac­
tivos que el hidrógeno de uqáradical hidroxilo,siendo R^ un radical 
orgánico bivalente sin átomos de hidrógeno activos; es un radical 
orgánico monovalente que es el residuo de un compuesto orgánico que 
contiene una amina secundaria o primaria y no contiene ningún átomo 
de hidrógeno más reactivo que el hidrógeno de un radical hidroxilo; 
"x", "y" y "a" son generalmente números enteros positivos, pero tam­
bién pueden ser iguales a cero y cuando y *=o, w=o, mientras que cuando 
"y" es un número entero positivo w=l.

69 ..-Procedimiento para la fabricación de solución de polímeros 
de poliuretanos y composiciones que los contengan, según las reivin­

dicaciones anteriores, 
"Q" es la radical

caracterizado porque en la fórmula general
G
i1 ^2
N - Ri -N

los radicales "D" representan cada uno un radical idéntico o diferen­
te escogido entre el hidrógeno y los radicales monovalentes qué con­
tienen R4.

73.-Procedimiento para la fabricación de solución de polímeros 
de poliuretanos y composiciones que los contengan, según las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado porque el filamento es obtenido 
partiendo del polímero según ó $6 reivindicación, y el polímero, 
según la reivindicación 63, caracterizado porque R es el residuo de 
piperazins después de haber eliminado dos átomos de hidrógeno termi­
nales activos, Rg un radical de etilo, y y Bg representan el hi­

drógeno.
8&.-Procedimiento para la fabricación de solución de polímeros 

de poliuretanos y composiciones que los contengan, según las reivindi-
30
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c'aciones anteriores, en particular según la 0&, caracterizado por­
que en el polímero "Q" es el residuo de l,4-diamino-2-metil-pipera¡_ 
zina después de haberse eliminado dos átomos de hidrógeno termina­
les activos, siendo Rg un radical de etilo y representando B^ y Bg 
el hidrógeno, conteniendo el polímero unas 4 moléculas gramo del 
radical de etilo por molécula gramo de 1,4-diamino-2-metil-pipera^_ 
mina, y por último el.filamento es obtenido partiendo del polímero 
según cualquiera de las reivindicaciones del punto que nos ocupa,

9*.-PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE SOLUCION DE POLIMEROS 
DE POLIURBTANOS Y COMPOSICIONES QUE LOS CONTENGAN.

Según se describe en la presente memoria que consta de veinte 
y una hojas escritasa máquina por una sola cara.

3 A 0 ^ 6 3  a
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