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"Procedimiento de obitencidn de polimeros de alto peso
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Sotbcitante: TMPERTAL CHELTCLL IFDUSTRIES LILITED,

entidad inglega, residente en Imperial
Chemical House, Millbank, Londres,

Inglaterra.
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Il presente invento se refiere a poli-
esteruretancos y poliesteruretanc-ureas.
. Con arreglo a este invento, oblenemos
polimeros de alto peso molecular gue contienen la

5. unidad (a) de repeticidn de férmula:
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-0-(CH2)X70~GO'R'CO~F,0—( nger-CO-NH(R?)NH—CO-

junto con O en ausencia de la unidad (b) de repetis .
cidén de férumulas

~R'-CO-NH(R" )~NH-CO-
estando dispuestas las unidades (a) y (b) sin orden
establecido y siendo la razdn del nlmero de unida-
des (a) respecto al nfduwero de unidades (b) cuando se
hallan presentes estas Gltimas de 2:1 a 19:1.

donde R = arileno
" R'= un grupo tal que H-R'-H es una

Giaming alifética o aromidtica disecundaria o una diami-
na gromética detenida estéricamente.

R" eg un di~radical que es alifético,
aliciclico, alicfclico/alifftico, aromdtico o aromiti-
co/alifdtico.

x = un ndmero entero del 2 al 10

y = un nimero entero del 1 al 5

Los poliesteruretanos de nuestro invento se
preparan apropiadamente mediante, por ejemplo, la reac—
cifn Ge wn diisocianato con un bis (W ~hidroxialquil)
Gdicarboxilato a elevada temperatura.

Son ejemplos de dilsoclanalos adecuados:
diisocianato de tetramefileno, diisocianato de hexa-
netileno, meta~ y para~xilens, disocianato, meta~ y
bara~fenileno diisocianato, tolueno-2:4 o 2:5 diiso-
oianato, hexahidfo—meﬁa— o para-xilideno diisocianato

v sus productos de sustitucidn nuclear con grupos
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de haldgeno, alquilo o alcoxi, naftaleno 1:4, 1%5;*?“
2:6 y 2:7 diisocianatos. ) i
Son ejemplos de dicarboxilatos bis(\khhid@o—

xialguilo aproplados:

HO(CH,,) ,0,CO— 00 0(CIL,) O,
Ho(oﬂz)z[o.cm-coo(czze)z] L0

HO( CH, ) 2[0. ¢Oo- ~CG00 (OHZ) 2_‘ 3OH

0.00-4/ \\-co.o(c

2

e

Ho(CHZ)lLo,oo—{? \>-—CO.O(CI-12)4OH
HO(CH2)20°OO—</ v-(/ \>—COaO(CH2)20H,
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Ias poliesteruretano~ureas de nuesiro in-
ento se preparan adechadamente mediante la reac—
. 2 '] ']
cibén de un oligbmero de poliesteruretano con una
diaming avroplada. Se lleva g efecto adecuadamente
la reaccidn en un solvente quimicamente inerte a
elevada tewperstura. Pueden estar tambidn presen-
tes agentes catalizadores o acelerantes tales como

aminag terciarias. Son ejemplos de diaminss apropladas:

LT\
OH 5 =1~ (CH,y) c~1TH~CHy B-1{ N-H

CH3—NH-(CH2)3HH—CH3

CH 3~1m~-1\m~01{ 3 FHy= / \ ~TH,,
, | {
c1 o1

En la yreparacidn de lég/boliesteruretanos
y de las poliesteruretano-ureas se reallza la reac-

cién preferentemenie en una atmésfera inerte.
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Lo utilidad de nuestrs invencidn reside ep-

el hecho de gque pueden formarse a partir del produc- |

0 objeto de la misma articulos de fibres y pelicu--,

las conformadog. las fibras y peliculas se +tiilen con .

o
;o

facilidad por medio de tintes dcidos para lana. | -

P

Las fibras formadias o partir de los pro- ..
ductos de nuestra invencidn pueden utilizarse so- ‘
las o en combinacibdn con otrasg Fibras sintdiicas o
naturales para Lformar gdneros veliosos, coherentes
y no tejildos.

Para que nuestro invento pueda ser inter-
pretado con mis claridad por los expertos, daremos
a continuacidn algunos ejemplos especificos de las
formas en que el mismo puede ser llevado a la pric-
tica. Listos ejemplos, en los que Yodas las partes y
porcentajes se entlenden en neso, no ze nretende,
gin embargo, ¢ue limiten el zlcance de nuegtra loven-~
cibén en modo alguno.

SJENPTO 1 -

Se aMadid disocianato de heoxametileno
(16,8 partes), bajo una atmbsfera de nitrbzens, a
bis({-hidrozistilo) tereftalato (25,4 partes)
agitondo durante un perfodo de 24 minutos. Durante
la adicidn, se elevd gradualmente la temperatura
de 120 a 189582C, Se mantuvo la mezcla reaccional a
195¢C, durante otros 80 ninutos. Después de enfriar,
ge obtuvo un polimero blanco, crigtelino, de un bun-
to de fugidn de 166 a 17020, de temperatura de tran-
gicidn vitrea 708C, y de una razdn de viscosidad

(medida en una solucidn al uno por ciento en orto-
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clorofenol a 252C.) de 1,5. Se hild el no]imero en

fusidn a 1952C, y se estird a 752C. (proporecidn deﬂ;“
estirado 7:1) dando fibras de una venacided de 3,0 ;/
denier (2,7 g/decitex) y 15% de exten31b111dad, que
;186 en tonalidades oscuras con tinves 4cidos GA~A
lana,
Ias fibras asi obienidas, que eran de 6
denier por hilo, fueron cortadas en trozos de 63,50
un y se mezclaron 33 parites con 67 partes de fibra
de fereftalato de polietileno de 4 denier por hilo
v longitud de trozo ds 35,10 wm. Se cardd la mezcla
vara producir una napa extendida unidizeccionalmente.
im napa resultante se prensd en caliente en una ﬁren—
ga de calor a razbn de 126,6 kg/cm2 durante un minu-
t0 a 21020, Se formd una tela coherente no tejida,
que pregentaba las sigulentes propiedades:
Grueso 0,017 cnmo
Resigtencia al desgarro segin Elmendorf
(Mébodo Standard A.S.T.il. 1D.1424-59) en Kg. por o,
espesor:
(a) a lo lar:o de la muestra 20
(b) o lo ancho de la muestra 47
Ta Pegistencia tensil, segin determinado
por un comprobador tensil Instron, utilizando una
nuegtra de 3 x 0,5 cm, y una longitud de rotura de
5 c., en xilos por cm. seccibén transversals
(a) en Tongitud 571
(b) en anchura 377
BJEPIO 2 -

Se afiadid diisocianato de toluéno (17,4
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partes) a bis((g—hidroxietil)terefﬁalato (25,4 partéé)
bajo una atmdsfera de nitrbgeno durante un periodo:QeE
una hora. Durante la adicién se elevd la temperaﬁufé-
gradualmente de 120 a 2102C. Se mantuvo la mezcla reac-
clonal & 210¢C, durante otros 40 minutos. El produgw’?
to fué un poliesteruretano amorio, incoloro, de un i
punto de reblaﬂdecimiento de aproximadamente 1552C,; -
y una razbn de viscosidad (medida en una solucidn
al 1% en N,H-dimetil formamida a 252C) de 1,2. Se es-
tiraron enseguida largas fibras a pértir de 1la fu~
sibn.
BIBIPLO 3 -

Se afiadid diigocianato de hexametileno
(16,8 partes) gradualmente a bis([%—hidroxietil)
tereftalato, fundido, (22,9 partes) agitando y bajo
una atndsfera de nitrdgeno. Durante la adicibn, se
elevd gradualmente la temperatura de la mezcla reac-
cional de 135 a 1902C, E1 prepolimero resultante
gse disolvid en N,N~dimetilformamida (300 partes), y.
se agitd durante -16 horas a 202C., seguido de 6
horas a 10020, Se afiadid después una solucidn de pi-
peracina anhidrosa (0,86 parte) en 25 partes de N,N-
dime tilformamida y se continud agitando a 1002C, du-
rante otros 90 minutos. Se vertid la memcla reaccio-
nal en agua (2.000 partes) y la poliesteruretano-
urea resultante que era blanca, crisfalina e ingo-
luble, se £iltrd, se lavd con metanol y se secd.
El polimero presentaba un punto de fugibn de 169~

1722C,., una temperatura de transicidn vitrea de

1152C., una razdén de viscosidad de 1,75 (medido en



\Ji
.

10,

15,

20,

25,

3061806 -

una solucidén al uno por ciento en ortoclorofenocl a.
2520), Se hild el polimero en fusidn a 2000C, y sé_';
estiraron los filamentos a 802C (razdn de éstirado:“
6:1) dando fibras de una tenacidad de 3,2 g/denier -
(2,9 @/decitex) y une extensibilidad de 19 por ciendo.
Se tifieron las fibras en tonalidades pronunciladas

con tintes 4cidos para lana.

Se formeron peliculas guebradizas trans-
parentes prensando el polimero a 145%C. bajo una
carga de 2362 kg/cm2 durente 3 minutos.

SJENMPTO 4 -

Se 1levd a cabo una reaccidn de intercambio
egtéPico en la forma usual entre glicol de etilemno
(2,5 moles) y tereftalato de dimetilo (1 mol). BL
producto procedente de esta reaccidn (20 partes) fué
calentado a 1922C y se agité mientras se afiadia diisocia
nato de hexametileno (13,3 partes). Durante la adicidn,
se elevd gradualmente la temperatura hagta 2002C. Se
mantuvo a continuacidn la mezcla reaccional a 2002C.
durante 15 minutos. EL producto fué un poliésterufe—
tano que se reblandecla a %O a 809C. y tenia una
razdn de viscosidad de 1,4 (medido en une solucién
al uno por ciento en ortoclorofenol a 259C.).

8JEnPL0S B5~T

Se prepard una serie de poliesterureta-
no-ureas & zartir de bis((B—hidroxietil) tereftalato,
piperacina y diisocianato de hexametileno bajo las
condiciones descritas en el Ejemplo 3. Los resulta~

dos ge gintetizan en la sigulente tabla.
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Composicién de Copolimero . Producto
mol A (1)] mol B (2) | mol pilperacina Per. (20) Te(2C) RV .(3)
0,095 0,10 0,005 162-172 - | 143
- (Pofo) : »1 ”»
0,066 0,10 0,035 150-155 120 1,30 -
0,050 - 0,10 0,050 140~150 115 1,49 -.
A (1) = bis(hidroxietil) tereftalato

B (2) = diisocianato de hexametileno

RV (3) = razbn de viscosidad determinada sobre una so-

fl

lucibén al 1 por ciento en ortoclorofenol a
5. 252G,

In el caso de cada uno de ecgtos tregs expe-
rimentos se extrajeron largas fibras del producto
fundido.

BIFPLO 8 - n
10. Se afiadié lentamente bis( f%—hidroxieti].)
tereftalato (19,05 partes) disuelto en N,N-dimetil-
formanida (50 partes) a una splucién agitada de di~
isocianato de hexametileno (16,8 parites) en N,N-di-
metilformemida (50 partes) a 1002C, durante 1§ hora.
15. La ftemperatura de reaccidn se elevd a 1402C. y se
continud calentando durante otras 2 horas. La 80~
lucidn resultante de prepolimero se afiadid a con-
tinuacidn lentamente a una solucidn de piperacina
(2,14 ‘partes) en N,N-dimetilformamida (50 partes)

20, y se agitd la mezcla resccional a 1002C. durante
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1% hora, dando una solucién ligeramente viscosa de o

polissteruretano-urea. Se aisld el producto vertien—
do la solucidn enfriada en agua (500 partes) y fil¥:"
trando el polimero insoluble. La poliesteruretano--- -
urea amorfa resultante ge éblandaba a 135-1452C. y -
tenia una razbdn de viscosidad (solucidn 1 por ciento
en ortoclorofencl a 252C) de 1,25.

L wiPLO

-

Se afiadid lentamente difenilmetanc-4,4'-
dGiisocianato (2,50partes) a bis((%ehidroxietil)
tereftalato fundido y agitado (2,54 partes) durante
un periodo de 1 hora y se elevd la temperatura de
reaccidén durante 1la adicidn de 120 a 2202C. 3e con-
tinud la polimerizacidn a 2202C, por espacio de otras
dog horas para produclr un poliesteruretanc criste-
lino gue fundfa a 196-2009C. y poseia una razén de
vigcogidad de 1,25 (medido en una solucidn al 1%
en ortoclorofencl a 252C) Se extrajeron del polime-
ro fundido lavgas fibras estirables en frio.

N o T A

Degerita suficientemente la naturaleza
sel invento, wel como la manera de realizarlo en la
prictica debe hacergs congiar ghe las dizposiclones
anteriormentie indicadag son susceptibles de modifi-
caciones de detalle en cuanto no alberen gu princi-
plo fundamentel. Lempién ce Lace conglbar gue el in-
vento corressonde a una solicltud de patente pre-
sentada en Inglaterwa n® 46023/63 de fecha 21 de no-
vieubre de 1.963 acogiéndose, por lo tanto, a log be-

neficlos gue conceden Jos Convenios Internacionales
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en vigor, siendo lo gue consbituye la esencia del *-i~
referido invento y por 1o que se solicita Potente de -
Invencifa nor 20 afios en Espaiiz: "PUOCEDILIENDC D:E.:.;w
OBILHCION DE POLINEROS DE AITO PESO NMOIECULAR'; carace
terizdndose por 1o siguienfe:

18 -~ Procedimiento de oblencidn de polime-
ros de alto peso moleculsr, caractuerizado porgue se
hace reaccionar un diisocianato con un big(W-hidro-
zialquil)dicarboxilato a elevade teuperatura, cfec-
tudndose vrefersntenente la reaccidn en una atwdg—
fera inerie.

28 — Procediuiento de obbencidn de poli-
nerogs de altbo peso molecular, caracierizado porgus
g6 hace reaccionar un olisouero de poliesteruretanc
con una diamina aprojiadz, en un solvente quimicamen-
te ilnerde, o elevala beuperatura, en nresencia de
acentes cavalizadores o acelerantes, toles como ami-
nas terciarias, efectudndose prefersntemcnie la reac—
cibn en una atmdsfery inerte. ' )

32 - Procedimiento sezln reivindicacio-
nes antériores, caracterizado porgue los polimecros de
alto peso molecular contienen la unldad de repeti-

cibn (a) de foérmula
~O-(CH2)X~0—GO—R~CO v -O—(OHZ)X—O-CO—N—(Rﬁ)—NH~CO_

junto con, o en ausencia de, la unidad de repeti-

cidn (b) de Fhrmuls
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-3 -co-l‘a"- (R")=N=C0~,

sstando dispusztas las unidades (a) y (b) sin orden.

sotablecido y slendo la proporeidn del nimero de uni~

[ad}

ades {a) resdsedo sl nfuero de unidades (b) cuando
se hallan preseiotes de 2:1 g 1931, donde R = arileno,
R' = gn crupo tal gue H-R'-H eg una diamina aliféti-
ca o disecundaria aromdtlca o una diamina aromitica
contenida estéricamente, RY = un di-radical que es
alifditico, aliciclico, aliciclico/élifético, aro-
nético o aromitico/alifdtico, x = un nimero entero
del 2 al 10, y= un ndmero entero del 1 al 5.

48 ~ Procedimiento, segiin reivindicacidn
38, carzcterizado porgue R es fenileno.

52 - Procedimiento seglin la reivindica~-
cidn 38, caracterizado porgue R es para-fenileno.

68 ~ Procedimiento segln las relvindica-
cloneg 38, 42 o 58, caracterizado porgue R" es alguile-
no. '

78 — Procedimiento segln la reivindica~
cidn 62, carzcterizado porgue el alguileno es hexa-
mnetileno, ‘

38 ~ Procedimiento segln las reivindicg-

ciones 38 a 782, caracterizado porgue R!' es

~Lf .
7/

92 - Procedimiento de oblencidn de poli-

meros de alto peso molecular, tal y como gueda subs—
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tanclalmente descrito en la presente Liemoria.
Lgta Memoris consta de trece hojas es-
critas a miguina vor uns sola cara.

48 MOV, 06

TPERTAYL CHELIC.LL INDUSTRISS LIkINeD, .

leadrid,

L Y 5 — Y}OW'
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