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flo presente invencién se refiere & un nuevo procedimiento
de preparascidn de solucione; de poliméroe de peoliuretance y a
las nuevas composiciones obtenidas por este procedimiento,

Segfin la +t&cnica anterior se obtenfan soluciones de polf-
meros de poliuretanocs de cadenas aiargadae poxr uwno de los pro-
cedimientos siguientes:

l) Se hace reaccionar en masa un prepolimerc de grupos

terminales isocifdnicos con un agente de extensibn de cadenas,

' Por ejemplo un glicol, une diamine u otro compuesto que. conten~

88 por lo menos dos hidrSgenos activoes,
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'El polfmero resultante se.disuelve entonces en un disolvente
apropiado.

2) Se hace roaccionaxr un prepolfmero de grupoé.terminales igo=-
cidnicos con un agente &e extensibn de cadenas, en presencia de un
disolvente. . .

EL primer procedimiento se limite a agentes de extensién de ca-
denas de poder de reaccifn moderado como poliester -o polieter-glicé-

les y diaminas aromfticas. En efecto, le reszcecifn es exotérmice y

_no pe puede controlar ficilmente por log sistemas de reacecidn répida.

Bl procesc de disolucilbn exige generalmente calor y uns egita-

* ¢ifn violenta por empuje que proveca a2 menudo una degradacifn perju-

diciel e inconveniente del polimero.

Bl segundo m&todo se aplica a agentes de extensidn de cadenas
de poder de reécci&n mZs répido que el de los utilizados para el
primer procedimiento; sin émbargo este método no es eficaz en el caso
de agentes de extensifn de cadenas de poder muy rfpido como son las
diaminas aliféticas. .

En tales sistemas de reacciln x8pida casi invariablemente se da
fia formacifn de estructuras gelificadas.

Bgtas o menudo se pueden volver a disolver por una asgitacién

de empuje violente y por la accifn del calor; sin embargo esta Gltima

t8cnice provoca igualmente une degredacién parcisl del polfmero, lo

que limita mucho lz utilidad del segundo procedimigntb.

 Bs bien conocido para el especialistd;que s6lo se pueden conse-
guir propiedades mecénic&s superiores con agentes de extensién de
cédenas que dan origen a segmentos cortos en la -cadena de polimexo
que presentan grados elevados de interaccifn con otros segmentos de
molécﬁlas de polfmerco semejantes y vecines, lLos agentes de extensifn
de cadenaé de poder de reaccidn Qoderadamente r€pido wtilizados en el
segundo procedimiento son generalmeh¥é dieminas del tipo cfclico o de

impedimento est&rico tales como le piperasina y le mentano dianmina.
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_den a reducir las fuerzes de atreccilin intermoleculares deseadas en

el sgeno de las moléculas de pdl!mero. Los agentes de extensiln de
cedenas talés como el etileno, la diemina, lé tetra-metileno dia-
mina yila propiiano diamina que no tienen grupos importantés de-
rupﬁura de las fuerzss intermoleculares y que; por vonsiguiente,
darian bqlimeros de uretanos»dé propiedades mecénicas superiores,
no se pueden utilizer para dar soluciones de polimexros de buena
calidsd eégﬁn estos dos primeros procéedimientos debido a su velo-
cidad de reacciln muy elevade con los isocianatos, lo gue .produce
esructﬁras>gelificadas'con todos los inconvenienteg citados ante-
riormente,. |

Ahora se ha comp;obadb que lds egentes de extensibn de‘cade—
nae de poder de reacci&n may r&pido, como es la-e#ileno-diamina,
se pueden utilizer en.gl procedimiento deila invencién evitando
tbdos eg?os inconvéﬁiente;. ios Quevos polfmeros obtenidos apli-
éandé el procedimiento de la invencidn poseen une resistencia ma~
yor el calor & la luz y al cloro, ¥ otras propiedades perfecéiona-
das con relecifn e las obteni&és con loe procedimientos enterio-
res de extensibn de cedenas,

El procediﬁiento objeto de la‘invencidn consiste en preparaxr
una soluciﬁn’devpolimero'de poliuretano en dos fases:

1) reaccién de un prepolfmero de grupos termineles isocidni-

‘coe ¢con una cantidad alrededor de estequiomftrica de un sgente de

extensifn de cedenas de poder de re#cciﬁn moderado como la pipe-
razina, en pregsencia de un disoclvente, para oﬁtenér una solucibn
de polime:o:intermedia viscosa y todavifa reactiva, y
2) reaccibn
a~ del conjunto o de une parte de la soluci&n:intermedia;
b-. de un prepolfmero de grupos terminales isocifnicos,y

¢~ de une centidad casi estequiométrica (basadé en gl 81~



*

"

P ]

-

-

VAL

10

15

20

25

30

N -
v
<
.
-
v
(ﬂ
«
.
<

290829

tlmo prepolimero) de un agente de extenszén de cadenas de poder de
reaccz&n my r&p:ao, como la etileno-diamina, en presencie de un di-
solvente adicional, para obtener una solucién final de polimero que

se puede hilar de forme conocide por via hfimeda o en seco, pare obte-

‘ner un elestSmero que posea unas propiededes meclnicas perfeccionadas

¥ una ﬁayor resistenciea al calof, é la luz & al cloro. La solucifn
de polfmero obtenida se puede utilizar iguzlmente para peeparar otros
artfculos configurados, como.pelfculas, que poseerﬁnigstas mismas prb-
piedades perfeccionadas, o

Segfn una versifn preferide de aplicacibn de la invenciﬁﬁ, el pre=-
polimero se afiade al agente de exfeﬁsiﬁn de cadsneas gﬁ solucifn en ca=-
da ' una de las fases. Segln esta variante, en la primera fese se poné

a reaccionar un prepolimerc de grupos terminales isocifnicos en un

disolvente con un agente de extensién de cadenas.de reecciln modere-

damepte.répida, uga~diamina tal como la hidrazina, la piperazina, la
diaminq-piperazina, la metilimino-bis~propilaminag o la‘l,4-diaminc-
Zenetil-piperazina, o0 mgzclas de.éstas, 0 un glicol como el etilemno
glicol, o una mezcla de glicoles, lo que da uns solucidn de poliméro
vigcosa ¥ tqdavia reactiva, Esta solucifn 0 una perte de ellz se dilu~
ye & continuaciGn-aﬂadiendo nuevas cantidades de disolvente, por ejem-
plo en uns proporci&n de una parte en peso de solucifn por 4 partes

en peso de disqlveﬁte, y despubs se afiade & la solucién dilufide una
diamina de podexr de reaccibn muy répido, coﬁo la etileno-diamina, ¥y
por filtimo se afiaden nuevas canfidades de prepolimero en une cantided
ligeramente_inferior 2 la cantddad estequiom8trica basada en el segun~
dp agente dé‘extensiGn de cadenas. Ia solucién Qsi obtenida contiene
un copoliméro de'la serie de ﬁeso molecular elevado terminaao.por
unos residuos de dlamina. Ia solucién presenta buenas propiededes reow-
18gicas o de flujo y es estable. El empleo de alrededor de une molé-
cula gramo del primer agente de éxtensidn de cadenas por 4 moléculas
gramo del segundo agente de gxtensidn de cadenas parece sexr la pro-

porcibn Spitime en la mayorie de los casos,
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Segfn una segunda variante de aplicaci&n de la invenciln, el
primer agénte'de'extensi§n de cedenas se puede afiadir & una solucién
de un.prepolimero.de grupos terminales isocidnicos y en este caso,
después de diluir la solucién de polfmero como se ha explicado
nds arriba, se afiaden nuevas cantidades de yroﬁulimero a la solucibn
dilufde y & esta mezcla se le afiade el segundo agente de extensibn
de cédenés de poder de reaccifin rdpido. Segfin esta segunda variante,
la cantidad de cada agente de extensifn de cedenss afisdida es lige-
remente inferior a - la cantidad estequiométrica basada en los pre-
polimeros reépectivos.

Bsta segunde manera de prpcedet da generalmente unas eétruc-
turas.polimerae éemejaﬁtes a las obterides utilizando le primere
variénte; salvo qué“laé moléculas‘termiﬁan'en grupds igocifnicos
en lugar de en residuos de &iamingé.

Como se ha dicho més arridba, la variante preferida es el pri-

mer ceso gue consiste en afiadir en el curso de cada fase el prepo-

1fmero al agente de extensibn defcadehas en solucibn, y en maentener
este agente de extensidn de cadenas en ligero exceso con reldcién
a la cantidéd'eétequiométrica de los prépolimeroa respectivos.Con~

sideradas en relecibn con los agentes de extensién de cadenas, las.

‘ nuevas composiciones pdlimeras gue resulten de la apiicaciGn de la

presente invencién son prlnczpalmente copolimeros en serla de cle~

vade peso molecular que se pueden representar por le férmula gene-

ral siguiente:
By, B 0 H HO g ?o - '
72 Ly .y .E?
D-(N;RQ-N;C-NBAZ ~N-C~)_ (q) (=CoNwg, - -c-g)y

OR HEO B B

AR e N

(-c-N;Az-N;c-N;R ~u)

en la gque
"Q" es un radical orglnico divelente escogido entre los radicales

skguientes:
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cade "D" es un radical monovelente escogido entre el hidrfgeno y los

radicalee siguientes:

O H

ni

C~N-A, ~HCO,
“0H

i

C-N-4,-NCO,

OH HO

i {1 L.

C-NwA -N-C-R,, ¥

0 H H ?

i

O-N-Az-N-C-R

en ;a f8rmula general Ay ¥ Ap tiene ceda uno uﬁ peso molecular de por lo
menos 1,000 y oade uno consiste en el residﬁb -despubs de eliminar los
grupos termiﬁales isociénicos- de la reacciGn de un exceso de un di-
1soc1anato con un compuesto escogzdo de la clase de los poliester-glico=-
les, de los polieter-glicoles y de sus mezclas. 1 ¥ Az pueden ser idéne-
ticos ¢ diferentes’ ¥y representan los residuos de_los prepolimeros utili-
gados respectivamente en 1g primerg y segunda fases: de extensidn de ca-
denss. Los radica;esﬂ"D“ pueden ser idénticos o diferentes.

Ry ¥ Rz son unos radiceles orgénicos bivalentes diferentes y no tie-
nen étomos de hzdr6geno mis ectivos gue el hidrfgeno de un radical hi-
droxilo y representan los residucs de las dlamxnae utilizadas;respectz-
vamente en la primera y la segunde fase de extensiln de las cadenss .

R3 es un radical orgénico bivalentelsin &tomo de hidrfgeno activo y consw
tituye el residuo del glicol utilizado en la prinera fase; R4 es un ra-
dical orggnico monovalente ¥ es el residuo de un compugsto orglnico que
contiene solamente un grupo emino gsecundario o primario ¥y no encierra
étpmoé de hidrBgeno més reactivos que el hidrbgeno de ﬁn radical hidro=
xile. By,B;,¢, ¥ Gz represehtan el hidrSgeno o unos redicales orgénicoé-

monovalentésu id8nticos o diferentes, libres de &tomos de hidrfgeno més
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reactivos: que el hidxrbgeno de un redical hidréxilo asf como de gru-
pos de reeccionar con el hidrfgenc activo, “"¥",*y" y "z" son gene-
ralmente nfmerce entres bositivos; sin embargo en uns compdsiciGn
polﬁmera dada "g", ”&" g ¥zt puéden ser igusles o cero en ciertas
malééulas. Cuando y=o0, W = 0, y cuahdo "y" es un némerc entero po-
sitivo w = 1,

Como se dird mnfs a&él&nﬁe, une amine secundariz o primaria se

afiade & veces con el agente o los dos agentes de extensiln de cede-

nas, y por consiguiente cierias molécules descritas en la £érmula

«

anterior pueden terminasr por los residuos de una tal amina.'R4 es

un residuo de un compuesio tai.

Los copo;iﬁeros en serie gue resultan de la aplicaciln de le
variante préferida de la invenci&n utilizando wna diawina en la
primera faSe de exteasmdn de cadenas, también vlenen representados

en ia férmuls c;ta&a m&s arflba, perc en ese caso "Q". representa

el radxcal siguiente:

R
N-Ry =N

¥ cade uno de los radicales:"h", que pueden ser id&nticos o diferen=

tes, se escoge entre el hidrﬁgeno_y los radicales monovalentes que

contienen R4.

Como se ha dicho mgs arriba en la primers fese de ia-in&en-
cibn se utiliga uﬁ agente de extensifn de cadenas de poder de reac-
cibén moderadamente r&pidé (aiamiﬁa o glicol). e eptitud del agente
de extensiln de cadenes que Se usa gn esta p?ime?a-fase del pré;

cedimiento se puede determinar generalmente experimentando por

‘reaccibn en solucibén con el prepolfmerc que se ve & wtilizer. Un

. agente de extensiln de cadenas eficaz debe reaccionsr con el pre-

polfmero en sclucibn pera der une solucién viscosa, homogénea y

libre de pasrtioules de gel. Se ha coﬁyrobado, por ejemplo, que las

.

dieminas que tienen un poder reactivo superior al de la piperazina
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generalmente no convienen. 38lc se exceptfa la hidrezina ya que esta .
diamine el primer grupo amino reacciona muy répidamente, pero ol ce—~
gundeo grupq,amino de la molfcula resccions mucho més despacio, sun~
que ei efecto general es e; de unaqdiamina‘de reaccién seﬁejante
a 1alde le piperazina. . .

En la seguﬁda fese de extensidn de cedenas se puede utilizar
unsa gfan vériedad_dg_diaminas de poder de reaccidn rfpido. Segfn
una realizacifn preferida se utilizan diaminas aliféticas porgque dan
unas propiedades mecénices exdadentes a los artfculos acebedos,

| Segfin la invencifin se puede utilizer une gran varieded de pre-

polimeros. Los compuestos preferidos que contienen hidrSgeno activo
¥ que se pueden utilizar pera le preparzcibn del prepollmoro, com-
prenden los polialquileno-éﬁer-glicoles, los poliester-glicoles ¥y
sus combinaciénes. Los glkcoles mﬁs convenientes para la realiza-
¢ifn de la invenciln poseen un peso moleculgr comprendido entre 500
¥ 5,000, preferentemente entre 1;000 ¥ 3.000 y son poco solubles
en €l agua. Para obteﬁer los mejores resultedos los glicoles ¢ mezw
clas de glicoles utilizedos tienen un puanio de fusibn inferior a
50eC, |

Ejemplos de polxeter-glzcoles que se nueden utilizer seglin la
invencién soun el Qoliproplleno—éter-gllcol, el politetrametilenc=
&ter~glicol, el poliprovileno~etileno~&ter-glicol, el polihexanmetile-
no-éterfglicol ¥y el pblim&pometilend-&ter-gli;ol. Bl poiietileno-
Ster-glicol se usa a menudo mezclado ;;n otres polifter~ o poliester-
glicéles, rares véces ;e utiliza solo a causa de ser relativamente

muy eoluble en el agua,

Los poliesterw-glicoles que se pueden utilizar segﬁn la 1nven—_

.cibn se preparan generalmente heciendo reaccionar cantidedes apropla-

das de glicoles:de peso moleculax bajo con &cidos dicarboxi;ieos,
cloruros de bifcidos o bifsteres.
' Cdmo ejemplos de glicoles adecusdos pare el procedimiento de

la invencibn se pueden citar el etilenoceglicol, propileno-glicol,
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Generelmente, una menera mfs c8moda de aplicar el procedimiento

‘de 1lsa invencidn consiste en mezclay una parte del disolvente con el

prepolimero antes de la‘exteﬁs;ﬁn de las cadenas, Beto da por resul-
tedo el reducir le viscosidad del prepolfmerc-y faciliter la mez-
cla y el traspasso. Generalmente la concentrecién de disolvente en 1s
mezcla prepolimero-disoivente antes de la extensidn de las cedenss,
debe sexr del 10 al 265% POx Peso.

En la primera fase de la invencibn, como se ha indicado anterior-
mente, se puede afiadir el prepolfmero de grupos terminales isocilnicos:
a continuacibn lentamente a lé masa Ael disolvente que contiene el
agente de extenaié# de cadenas, 0 bien se puede afiadir el agen%é de

extensifn de cadenas a une mase de disolvente gue contenga »l pre-

_polimero. Sin embarzo, es preferible afiadir el prepolimero al agente

de extensién de_cadenas disuelto en el disclvente.

Agentes de extensifn de cadenas convenientes para le primera
fese de la invenci3n eon la hidrazina, les hidraezinas monosubstitui-
dgs les hidrazinas smméfficamente bisubstituidas, la piperazina,les

piperazinas sustituidas, la diemino~-piperazina, las diamino-pipera-

-ginas eustituides, las diaminas ciclo-aliffticas, laes aminas metiliw-

minquisalifﬁticasy las diamines de impedimenfo estérico y sus mez-
clas. La'piperaéina y<1a 1,4-diamino-é-metii-piperazina-éonatitu&en
loé compuestos preferidos:para la extensibn de las cadenas e# la
primera fase, Se pueden usar igualmente otras diaﬁinas ¥ glicoles

de poder de reaccifn moderadamente rédpido, domo el etileno glicol;

.pero paré esta fese de extensiln de las cadenas es preferibles el

empleo de las diaminas que dan.un.polimero'dé mgjres propiedades,
por ejemplo apto para el tinte; pox 6tra paxte, el empleco do un
glicol requiere esencialmente condiciénes>anhidras.

Se puede usar undisolvente convencional para el poli-uretano co=
mo por ¢jemplo la dimetil-formgmida, le dimetil-acétamida ¢ el dim
metil~gulffxide, ¥y el proceso de extensiln de las cedenas por lo

demds es convencionsal,
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tebrametileno-glicol, neopentil-glicol ¥y el xilileno-glicol. Ios

. - -
S AN

#cidos dicarboxflicos utilizados para formar los poliester-glicoles

son los écidﬁe succfnico,adfpico, subérico, seﬁécico, azelaico ¥
tereftélico..Se pueden utilizar igualmente poliésteres-glicoles
mixtoe formados utilizando mezclas de élicoles.y/o de &cidos di-
carboxilicos de poco peso molecular. .

‘ Bl didsocianato utilizado para la preparaC§6n'de cadea preﬁo-
limero puede ser aromético, alifdtico o cicloalifdtico. Los diiso-
ciénatos arombticos, es decir los diisocianatos.en los que Los
grupos isocifinicos se unen directamente a estructuras nucleares
aiométicaé, son los que se usén preferentemente por su velocidad
de reecciln que generalmente es elevada. '

Entre los diisocianatos convenientgs para la invencién se ‘

pueden citar entre otros® el totileno-2,4-diisociaﬁato, el p=fenile

‘no-diisocienato, el metileno~bis ‘4-fenil-isocianato), el 1,6-

hexametileno-ddisocianato y el 1l,4~ciclohexileno-diisocianato., Se
pueden usar igualmente megclas de diisocianatos.
En el momento de la foxmacifn del prepolimero a wtilizar en

el procedimiento perfeccionedo de la invencidn, se debe escoger

la proporcifn exacte de ‘diisocianato empleado en la reaccidén por

ejemblb,qbn el poli&ter-glicol o poliéster-glicol segln la com-

binacibn particulax de los reactivos utilizados y segfin las pro-. -

- piedades que se quieran dar a los artfculos acabados, En la mayo-

rie de los masos por cade hidrégenoc activo debe haber de 1,5 a 2,5
grupos. isocifnicos. Las condiciones de reaccibn particulares para
le formzci8n del prepolimero dependen también de estos mismos fac=

tores., Se puede preparar un prepolfmero preferido mezclando una -

. molécule gramo de un polipropileno-&ter~glicol de pesb molecular

'2.000, con -una molécule gramo de un poli—‘(adipato de pentilo).
glicel de peso molecular 2,000 y 4,2 moléculas gramo de metilbis-
(4~fenil isocisnato),calentando la mezcla a 902C y menteniendo

esta teuperatura dureante 3 horas,
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Después de la primere fase de extensifn de cadenas, la solucién

de polimero intermedia resultanté, que todavia es readtivae, tiene

preferentemente una viscosidad de 400 a 700 poises (unidad de viscosi-

dad) ¥y un contenido de partfculas sblidas comprendido euntre el 20 y

'el 25%. El disolvente convencional del polimero, como por ejemplo

la dimetilformamida, la dimetil-acetamide © el dimetilsulféxido, se:
affade & continﬁaqi&n_en proporeidn de unas 3 a 6,.preferentemente

de unas 4 partes por peso de disolvente Ppr cada parte en peco de
una. tal séluciﬁn de polimerc. Segfin le variante prgf;rida, leo diemi-
na de poder de reacciln. muy répido se aflade a, esta solucibn de poli-
mero diluide y, a sontinuaci&g, se gﬁaden cantidédes,adicionales:de
prepolimero; la mezcla ési obtenida rveaccions aparte de menera con=
vencional y se obtiene una viscosidad‘de unas 400 e 700 poiaés v un
contenido de particules sélidas comprendiao preferentemente entre el
20 y el 25%. .

En esta segunda fase d¢. extensifn de cadenss se puede utilizer
cualquier diamine de:poder de reaccyﬁn muy.répidq, como la etileno
diemina, la brcpileno diamiﬁa u otre diamins alifdtica. la etileno
diamina recibe la preferencia.

Con.relaciﬁn a %a cantidad total de agentes de extensibn de
cadenas utilizados, el primer agente representa alrededor del 10 al
40% de moléculas grame,ael‘;otal v el porcenteje Sptimo se puede
;o#siderar alrededor del Zbﬁ devmoléculés gramo..

Entonces se le puede dar la forma de hilo por via hlmeda o en

seco adoptando téchnicas convencionales para formar un filamento

elfstonero dotado de una. estabilidad perfeccioneda al calqr ¥ une
mayoxr ?esistencia & la'lu¢'y al cloroy se puede utilizar igualmente
pare obteﬁer otros artfculos configura&os, como pelfculas, piezas
vaciadés,-et;;

Bn les dos etepos de extensidn de cadenss ée puedep utilizar.
diferentes prepolimerocs de grupoé termineles isocifnicos, y en una

y/o la otra de estas fases se puede emplear una combinacién de agene
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tes de extensibn de qadenaéy asf como una,combinacidn éde prepolime~
oS

N; es necesario que el_disolvente adicional requerido para
ls segunda fase de extensifn de cadenss se efiada despubs de la pri-
mera'fasé. Puede estar presente en exceso desde la primera fase.Bn
este caso, wl contenido total de part;culas s8lides dgsﬁugs de la
primera fase de extensién de cadenas serd& generalmente del 4 al 5%
¥y la<viscos;dad de 40'a.§o poises.

Se puede ﬁtilizar de forme congcida un compuestotde terminac;ﬁn
de las cedenas que gbnﬁenga so;amente un giupo samino secundario o
primerio para controlar la calided de la solucién de polfmero. Un

compuesto asf se puede afiadir com el agente de extensibn de cadenes;

¥ esta adicibn se.puede hacer em la primera y/o en la segunds fase

de .extensiln de cedenas; ein emberzo no pueae pesar del 8 a1l 10% de
moléculas gramo del total del agente de extenesiln de cedenas utili-

zado. En 1a mayorie de los casos, la ‘concentracién Sptime de un tal

compuesto debe ser 1nfgr1or al 5% de moléculas gramoe qumplos de

compuestos que se pueden utilizar son: le dimgtil-amiqa, la @ietil-
amine, le dietanolamine, le W,N-dimetil-l,3-propanc dismina.

Al volfmero de poli-uretano se le pueden incorporar colorantes,

‘pigmentos, entioxidantes, agentes estabiligedores y otros aditivbs

afiadiéndoles en cuélquier fase antes dé 1a formaqi6n de los arti-

culos configurados; preferentemente se afiaden a la soluciln de po-
1fmero después de le segunda fase de extensibn de cadenas. Si tales
compuestos deben afisdir antes de.lz segunda fase, deben ser esen-
cielmente inertes frente sl isocimneto y al hidrdgeno activos

Tos ejemplos‘siguientes ilustren més le invenciln. Salvo que
se digg algo expresamente en contrario, todas las cantidades ci-
tadas van expresadas en peso o en % de peso. ‘
EJEMPIO 1: o o
A, FPrepolfmeroc '

Se mezclan 800 gramos de poli-(adipato de propileno) glicol de,

.
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poli-propileno glicol de peéo molecular 2.000 y 305 g. de metileno-bis
(parafenil-isocianato). A continuacibn se calienta la mezkla durante
2 hores a 1008C agiténdola cqnstantemente parae formar un pre=-polfimero
de grupos termineles isociéniccs,

B. Erimers fage de extensibdn de cadenas

Se diluye €l prepolimero antes citedo con 400 g. de dimeull-for-

memida. A continuacibn se afiade 1entamente una porcién de este Prepo=

1fmero dilufdo agiténdolo fuertemente a una mezcla de 1.000 g. de di-

metilformamida, 8,2 g. de piperaszina y.0,0B g. de dietanolemina haste
obtener una viscosidad de unas 600 poises,

Se mézclgn 400 g. de la solucifn de polimero de la primera fase
descrite anteriormente, con 1350 g. dendimgtilformamida, 6,5 g« de
etileno diemina y con 0,4 g.-de dietanolamina. A esta mezcla se sfiade
a continuacibn lentamente y con agiteocidn répide, una porcifn del pre-
polfmero dilufdo ‘de "B*) haste obtener uﬁg viscosidad de 800 poises.
Finalmente se afiaden 40 g, de uné dispersibn de Gibxido de titsnio al
533% en dimetilformemida (alrededor del 2,5% de las partfculas s8lidas
totales) ¥y se guiten los geses de la solucx&n volimers viscosa en el
vacfo.

D, ci. e Jos filementos B

1e soiuciGn de po}imero pigmentada obtenida en lé segunde fase
partiendo de ngu se filtre v se le da la forme de hilo & une velogidad
constente por medio &e une bonmbe deveﬁgwanaJQS‘de precisiﬁn e travée
de une terraja de varios orlflcxos de 0,127 mm, de d;éme tro sumergida
en un befio de filatura acuosa que contiene un 25% de dimetil~formamida.,
Los monofilamentos semipldsticps Formados al éntrar la séluci&n de po=
1fmerc en el bafio se agrupan en un- s6lo filamento mﬁlfiple que es con-
ducido por medio de eilindros de arrastre o una serie de bafios de la-
vado-calientes, despus a una correa de secado continua y por fltimo
a un‘dispositivé'ae bobinsdo. E1l filamentq miltiple unido‘y continuo

asf Fformado no se colorea de forma apreciable despus de estar expuesto
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durante una hora a 200 p.p.m. de cloro active acuoso a 6020 y posee

.las propiedades ffsicas siguientes: tenacidad: 0,45 g/den.;dilatacidn

i 650%; fuerza'éé contraccifn a 200% de dilatacibn: 0,16 g/den.;
pérdide de tenacidad de 10% despuss de calentarese durante 30 minu-
tos a 1500C, o

EJEMEIO 2.

Ae Se a.fase de extensi de ¢ 166
S¢ gﬁade lentamente una porcidn del prepolimero dilufdo obte-

nido‘segﬂn ; B 2 unea mezclaﬂfuerteménte agitade que consiste en

-300 g. de una solucidn de polimeio.proeédente de lo primere fase de

1 3B, l 000 g. de dlmetllformamlda, 0,3 g« de dietanclamina ¥y 7 g. de
1 2-d1am1no-propano. Se deaa de aﬁadir cuando se consigue una visco-
s;dgd de 500-600 poises y a contmnuacm&n se afisden 34 g, de una dis-
persibn de difzxido de titsnio al 33% en dimetilformemids, qﬁe re-
preéenta el 2,5% de todaé les partieulas s6lidas aproximadamente,
B, Formacifn de los filementos

Los filaﬁénfos obtenidog como en 1 D =8lc presentan une ligera
coloracibn después de haber estado expﬁesto durente wune hora al‘

cloro activo acuoso a 200 p.p.m. & 602C, y se ceracterizan.por las

. propiedades siguientes: tenscided® 0,28 g/den.; dilatecisn: 700%;

fuerze de contraccifn a 200% de dilatacifn: 0,9 g/ den.; y wmodifica.

¢ibn de lajtenaéidad;deifS%;después de calentarsé durente 30 minu-
tos a 150¢C, |
JEHPLO _ . .
A Pgige#a fasg'gg gxtersifn de cadenas.
‘Se mezqian completame#te 200 é; d; un.ﬁrepolimero:como 14 con

650 g, de dimetilformamida. A esta mezcla se le afisde agitendo ré-

'pidamente, une solucién de 1° g. de N, N'-diemino-2-metil-piperazina

y 0,2 g. de dietanclemina en 150 g. de dimetilformeamide hasta que

~Be obtenge una vigcosidad de 400 poises.

Be=Segunda fase de extensifn de cadenae.

" Be mézclan 300 g. de la solucifn de polimero de la primera fase
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de extensifn de cadenas con éOO g. de dinetilformamide y 250 g. del

mismo prepolfmero utilizado en 3 A. A esta mezcla se le afiade len-

_temente, con agitacién répids, una solucibn de T g. de etilenodia-

mina y de 0,5 g. de dietanolamina en 200 g, de dimetilformamida

hasta gue se logre une viscoided de 600 poises, y a continuacidn

- pe ‘mezclan con egte solucién viscosa 35 g. de una dispersifn al

35% de dibxido de titanioc -en dimetilformamide que representa el
2,5% de las pertfculas sélidas totales ‘aproximadamente.
Ce Formacigg de log filementos.
:Ins filamentos obtenidos segln "1 I se colorean de un modo

bastante mzrcado cuando se exponen sl cloro ectivo como en 1 D,

" Ias propiededes mecBnicas son las siguienies: tenacidad: 0,6 g/den;

diletacidn: 550%; fuerza de contraceiln a 200% de dilatacibn: 0,18
e/ den;; pérdide de tenacided del 205 despuds de celentarse duran-—
te 30 minutos g 18502C, ‘
EJEMPLOS 4 AL 10

Se pfepara un.frepolimero como en A" del ejemplo 1, con la
diferencié que la proporcidén molecular entre el poliéter-glicol
de peso molecular 2.000 y el poliéster-glicol de 2,000 de peso
molecular es de 2:1 en lugar de 1:2.

Se. prepers una serie de muestres de fibras utilizendo dife-
fentes diaminas pare la primera'fase de extensifn de cadenas y

etileno dismina para.la segunda fase. las relaciones moleculares

¥ el modo de operar son los-mismos gque los escogidos en el ejem-

plo 1. Cada.muestra contiene aproximedemente un 2,5% de diéxido
de titanio por peso,.
BJEMPLO 11,

- Une porciln de este mismo prepoifmero tambifn ha exXperimenta-
do una extensilén dé cedenas con una mezcla de moléculas-gramo 19:1
de etileno dismina y de dietanol~amina en suficiente dimetilforme-~
mida para obtener una solucién de polfmero con un 20% de partfcu-

les s6lides.
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Ia solucién formada era muy poco homogénea ¥ contenfs parti-
culas de gel 36+idas en una fase lfquida ligersomente viscosa.ls-
ta suspensibn se ha calentado & continuacibn y se ha mantenido

& 908C durante dos horas agitendo répidamente para formar una

5 solucibn relativamente homogbneas de una viscosided de 50 poises,
Egta solucibn se ha hilado parsa producir una muestra de fibra
como en el ejemplo 1 gQue contenga igualmente alrededor del 2,5%
de di8xido de titanio en pesSo.
Las propiedaﬂes de las fibras obtenidas se dan en la tabls
10 I que viene a cont;nuaclén, en lz que B = agentes de extensiln
de cadenas utilizados en la prlme:a fase { las relaciones citasdas
son expresades en molécules gramo), T = tenacidad expresada en
g/den., A = dilatacibn en %, C = efecto de una exposicibn e
200 p,p.m. de cloro a 60¢C durante 30 minutos, V = veriscibn en
15 % de la tenecidad por calentamiento 2 15092C durante 30 minutos.
TABIA I
Ejemplo B T A c 'v
4 Piperazina ) .. 0,51 6598 ligeramente emerillo -10
5  HMetenc diamina . 0,35. 720% ningfin efecto 20!
6. N,N'-dismino-piperazina 0,62 580% ningfin efecto 0!
7 N;N'-diamino-Q-metil-piperq_ .
gina 0,55 620% muy poco amerillo 0
8 4/1 Metil-iminobis-propil-
amina/ N,N!-diamino-2-metil= ,
piperazina . 0,60 680% mingfn efecto +5
9  9/1 Metil-iminobis-propile-
amina/N,N'-diamino-2=metil- v )
piperazins 0,55 T008% ligeramente amarilloc -5
10 4/1 ¥,N'-dismino-piperazina/
metil-iminobis~propilamina 0,50 550% ningfin efecto 410
1l BExtensibn de las cadenaes en una
sola fase con la etileno~dia- ) :
mine 0,25  800% amarillo -60
Ia comparacién de las propiedades de las muestras de los
35 ejemplos 1 & 10 pars las que se utilize el nuevo procedimiento

con les del ejemplo 1ll, cuys extensidn de cadenas se he obtenido
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s.gdu.el segundo de los m8todos ya‘conocidos citados més exriba en
la péginae 1, muestra 1a euperiorxded de les prop;edades de los poli-
meros producidos aplicando la presente invencifn.

Sé prepara una serie de mueatra; de ®ibres partiendo de diferen-
tes erpolimeros. El agente de extensifn de cadenas de la primera
fase utilizedo en cada. caso es la metii~iminobis—propilwmina ¥y el
egente de extensién de cadenas de la segunde fase es la etiléﬁo-
diamiﬁa. Bl modo de operar y las reiaciones de mol8culas gramo son
anflogos a2 los utilizados en el ejemplo 1 ¥ cade mueztra contiene

aproximadamente un 2,5% de dAidxido de titanio en peso.,

les propiedades de las fibras se resumen a continuaciln en la

.tabla II en la2 que G = glicoles utilizados, M= exceso de moléculas

. gremo en % de metileno~bis-(p-fenil-isocianato), T,4,C y V tienen el

15

mismo significado que en la tabla I, PM =peso molecular.

ABLA TI

Biemplo ‘ G . M T A [y v

12

13

15

2/1 poli-(adipato de propilenc) gli-
col PM 2000/poli~propileno-&ter—

glicol PM 2000 . 110 0,45 600 ligeramente
. eamarillo -10

1/1 poli-(adipato de propilenoc) ‘

glicol PM 1000/polipropileno-8ter . ligeramente
~glicol PM 1000 ‘ 110 0,52 480 amaxillo 0
poli (adipato de propilenc)glicol ning@n

PM 2000 100 0,63 580 efecto o}
4/1 poli {edipeto de neopentil)

glicol EM 2000/ pblipropileno- : ningfin
&ter-glicol FM 1000 100 0,74 550 efecto 0

NOTA

En resumen; la presente solicitﬁd recaerd sobre las siguientes
‘reivindicaciones:

1%,-Procedimiento pare la fabricacidn de solucién de polfmeros
‘de poliuvetenos y composiciones que los contengen, caracterizado pore

gque existe une veaccifn de un prepolimerc de grupos terminales isow
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¢iZnicos con un agente de‘extensiggéagwggéenas de poder de reaccibn
moderadamente répido escogido entre diaminas ¥ glicoles, en preseéen-
cia de un disolvente para dar una solucifn intermedis de éolimero
viecosa ¥ todafia reaétiva, & por la reacciln de dicha solucibn in-
termedie de polimerb con un prepalimero de grupos te¥minales isocifi-
nicos ¥y una diamiﬁa de poder de reaccifn muy rfpido en presencia
de una cantided adicional de disolvente, |
2*.;Procedimiento_para le fabricacibn de soluciln de poliﬁeros
de poliuretanos y composiciones que los contengan, segfin la reivin-
dicecidn anteriowr, caracterigado porque el agente de extensiln de
cadenas es una diamina escogida entre la hidraszina, hidrazinas mono_
subgtituidas, hidrazinas simétricamente digubstituiéas, diamino-
piperszinas substituidas o n§, diaminas cicloaliffticas, amines
metilimineo-bis-alifdticae y diaminas de impedimento estérico, y pore
que la dismins es una diamiﬁa alifética. ‘
38,-Procedimiento para la fabricacibn de 591ucidn de polimeros
de poliuretanos y composiciones gue los contengan, segfn las rei-
vindicaciones anteriores; careacterizado porgue el eagente de exten-
gibn de cadenas es la piperézina, ¥ porgque le dismina es la etileno-
diamine.

48 ,-Procedimiento para la febricacibn de.aolucién de polimerocs
de poliuretanos & compo;iciones que los contemgan,segfin les reivine
dicaciones anteriores, caracterizado porgue el asgente de extensiln
de cadenss es la 1,4~diamino-é-metil—piperazina ¥ poraue la diamina
es la etileno-diaminsa, utiiizéndose unes 4 molécuias-gramo de ddige
mine por cede molécula-gramo de agente de extensifdn de‘cadenas, ¥
el contenido de partfculas sflidas de la solﬁciﬁn intermedia de
polimero asciende a e20 del 20 al 25% en peso y la centided adicio-
nal de disolvente es aproximesdamente de 3 a 6 partes y preferente-

mente de 4 partes en peso por cada perte de la soluciln intermedia

de polfmeroc,
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8,~-Procedimiento vara la fabriqacidn de solucifn de polimeros

de poliuxretenos y composiciones que los contengan, gegfn las rei-

vindicaciones anteriores, caracterizado porque la soclucifn de poli-

merc es preperads seglin cualquiera de los puntos citados, asf .como

el polimero de poliuretanc de elevado peso moleculexr y de £8rmula
general:

By B, 0H EO OH HO
DR NN By 14
D-(N-Rp-N-C-N-2,-N-0-), (@), (_c.m'..ql_m_c.q)y

OH HOB By
! REE |
-C-N-hy-N-C-H-Rp- N)_ -D

en la que "Q" es un radical orgfnico bivalente escogido entre los
_radicales siguientes

‘(*J. "*2

NeRj=N v

O~R3-0

+ - los radicalee "D" son cada uno wui radiocel mounovalente idéntico o

diferente esmcogido entre el hidrfgeno y los radicales siguientes:

0E

Wi

C-N-hy ~NCO
OH

i
C-N-4,-NCO
OH HO
i .
C-Nehy ~N-C-R,
0OH HO
b} ]

C-N-Ap-i-C-Ryg
en la £6rmula general Ay ¥y 4y son idénticos o diferentes, teniendo
ceda uno de ellos un peso mélecular de 1000 por lo menos y consgis-
tiendo cada uno en el residuo -despuds de la eliminacidn de los
grupoe termineles isocidnicos~ de la reacciln de un exceso de di-

isocianate cod‘un compuesto escogido entre los poliéster-glicoles,

polifter~glicoles y sus mezcles; y en la que B, ¥ 32,'y Gy G, son
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diferentes que no encierren ftomos de hidr6geno méis activos que el

hidrégeno de un redical hidroxilo.y exentosvde grupos capeces de
reaccionar con él-hidrdgeno activo, siendo Ry ¥ Rp radicales ofgéni-
cos bivalentes diferentes gque no tienen &tomos de hidr8genoc mfs resc-—
tivos que el hidrfgenco de uﬁ&adical hidroxflo,siendo Rz un radical
orgénico bivalente sin -&tomos de hidrSgeno activqs; R4 es wn radical
ofgénico monovalente gque es ei residuo de un compuesto orgénico que
¢ontiene una emine secunderia o primaria ¥y no contiene mninglin dtomo
de hidrfgeno més regptivo gue él hidr8genc de un radical hidroxilo;
kv, Yy y Y3" son generalmen@e'nﬁmeros enteros positivos, pero tem=-
bién pueden ser iguales a cerp y cuaendo y=0,w=0, mientras que cuando
"y" es un nfimero entero positivo w=l. '

6% ,~Procedimiento para ls fabricaciln de solueibn de polimeros

de poliuretanos y composiciones que los contengen, seglin les reivin-

dicaeiones anteriores, caracterizado porque en la f£8rmule éeneral
QM es ;a redical ?1 Gy
N - R1 -é
los rad;cales wph represenfan_cada uno un radical idé&ntico o diferen-
te‘escégido entre el hidr8geno y los radicales monovalentes‘qué con-
tienen Ry, .

7§.~Procedimiept$ para le fabricacidn de solucibn de polfmeros
de poliuretancs y composiciones que los contengen, segfn lze raivinéiﬁ
caciones anterioree, ceracterizado porgue el filamento es obtenido
pertiendo del polfmero seglén B* § §¢ reivindicacifn, y el polimero,
segfin la reivindiceciln 6%, caracterizado porgue R es el residuo de

piﬁerazina después de heber eliminado_dos &tomos de hidrfgeno termi-
nales activos, Ry un radical de etilg, ¥ Bl y By reprceenten el hi-
drbgeno. |

. 898,~Procedimiento pare la fab;icacidn_de solucién de polfmeros

de poliuretancs y oomposibiones gue los contengan, segln las reivindi-
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caciones anteriores, en particular segfin la §¢, ceracterizado por-

aue en ol polfmero Q" es el residuo de 1,4-diamino-2-metil-pipera_

‘zirte despuls de haberge eliminado dos &tomos de Bidrfgeono termina-~

les aEtiVOS, siendo Ry un radical de etilo y refresentgndo B, ¥ B,
el hidrfgeno, conteniendo el polfmero unas 4 moléc%}as gramo del
radical de etilc por molécula gramo de 1,4—diamino;z-metil-piperq_
zina, ¥y por Bltimo el.filamentd eg obtenide pertiendo qel polimero
seglin cualouiera de les réivindiqaciones del punto gue nos ocupa.

9%, ~PROCEDINIENTO PARA LA FABRICACION DE SOLUCION DE POLIMEROS
DE POLIURETANOS Y CGM3OSICIONES QUE -LOS CONTENGAN. .

Segfin se describe en la presente memoria gue consta de veinte

. ¥ una hojas escritasa wfiquina por una sole carsa.
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