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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de una

PATENTE DE INTRODUCCION

soLICITANTE; E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY

ENUNCIADO: "UN PROCEDIMIENTO PARA ALTERAR PERMA
NENTEMENTE LAS DIMENSIONES DE UN ARTICU

L0 ELASTICO CONFIGURADO" .

Prioridad: Patente ne del.
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? rar permanentemente las dlsmensiones de art{culos configura-

* les elagticos como el caucho ge somet{an a tratemientos térmi
‘ cos, el artfculo conservabs solamente un pequefio porcentaje

. de deformacion.

" cog. la fijacidn térmica convencional de materiales sustan-

. clalmente ineldsticos flja generalmente al artfculo en su for

Zﬁmiento para producir filamentos de denier muy fino.

' Lo que gigue.

‘ dimiento para reducir el denler en filamentos de elastdmerog

! segmentados sin afectar adversamente su elasticidad.,

L LR &

La presente invencidn se refiere al tratamiento de
artfculos configuradospreparados con polimeros elastoméricos.

Mas particularmente, se refiere a un procedimlento para altem

dos preparados con elastdmeros segmentados sustancialmente
lineales mediante deformacidn a temperaturas elevadas.
Es conocido en el arte el endurecimiento y fijacldn

de artfculos configurados preparados con polfmeros sintéti-

me deformada, permeneciendo el producto relatlvamente inelég
tico. No se conocfa hasta anora la manera de deformar y fijar
por el calor un art{culo eléstiqo gin vuleanizacidn para pro
ducir un artfculo que conserve tanto la elagticidad como una

proporcidn sustancial de deformacidn. Aunque ciertos materig

Eg, por lo tanto, un objeto de la presente invencidn
proveer un procedimlento para alterar permanentemente las di
menaioneg de artfculos configurados elésticos, tales como por
ejemplo filamentbog, pelfculas y telas preparados con polfmeros
elagtoméricos segmentados y obtener artf{culos eldsticos.

Un objeto adicional del lnvento eg proveer un proce-

Todavia otro objeto del invento es proveer un procedi

Otros objetog del invento se pondran de manifiesto en
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| parados con elagtdmeros segmentados sustancialmente lineales

-3 -
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Egtos y otros objetos éaa ire ente invencidn se obtig

nen proporcionando un procedimiento para alterar permanente-

mente las dimensiones de artfculos configurados eldsticos pre

que comprende deformar dichog art{culos alargandolos por lo
menos en una direccidn en una proporcidn menor que su alarga-
miento de rotura y calentarlos a una temperatura de aproximg
damente 1002C hagsta una temperatura inferior a su temperaztura
de degradacién por un periodo de por lo menos cinco minutos
mientras se mantienen los artfculos bajo deformacion, y en-
frigndolos luego hasta una temperatura inferior a aproximeda-
mente 702C mientras ge mantiene dicha deformacion. La defor-
macidn se produciré generslmente por una operacién de estira-
miento; sin embargo, se entlende que la deformacion por com-
pregidn, tal como el calandrado, se hallas incluida dentro del
alcance de la pregente invencidn. Sorprendentemente, log ar-
t{euloy tratados por el procedimiento de la presente inven-
cidn mantienen un grado elevado de elasticidad aunque conger
vando un alto porcentaje de deformscidn. Lo que es avn mas
gsaprendente, ge ha degcublerto que tales art{culos pueden ser
deformados mdy alla de su alargamiento de rotura sin afectar
perjudilcialmente sus propledades fisicas sometieéndolos a tra
tamiento suceglvos del tipo descrito mas arriba,

En la presente memoria descriptiva, se considera gue un
art{culo chnfigurado es elagtomérico o pogee elasticidad si
su alargamlento de rotura es superior a 150 por ciento, tiene
una recuperacidn de traccion de 90 por ciento o mis, y uma
reduccidn de fatige inferior a 20 por clento. Los términos
"recuperacidn de traccidn" y "reduccion de fatiga" se defini

L4
ran en lo que slgue,
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Por "sugtancialmente lineal" no se excluye aguellog
polfmeros que tienen algunasg cadenas laterales que sobresgalen
de la cadena del polfmero. "Elastdmeros segmentados™ signifi
ca polimeros elastoméricos y artfculog con ellos preparados
que estan constituldos por segmentos de un polfmero cristall
no de alto punto de fusidn gue alternan con segmentos de un
polfmero amorfo de bajo punto de fusidn. El segmento cristall
no de alto punto de fusidn puede derivar, por ejemplo, de un

polfmero de urea, polfmero de uretano, polfmero de amida, o

, 1{mero de bisureileno o poliester, EL gegmento amorfo de bajo

" punto de fusidn puede derivarse de, por ejemplo, un polimerc

de éster, un polfmero de éter o un pol{mero de hidrocarburo.
Entre los elastomeros gegmentados que son aplicables

en el procedimiento de la presente invencidn, se encuentran

+ los que se describen en la patente de invencion estadouniden

" ge n? 2.713.775 v la patente de invencidn estadounidenge no’

E 2.813.776 que también describe un proceso para la obteneidn

* de log mismog.

También pueden tratarse sigulendo el procedimiento
de la pregente invenoidn log artfoulog configurados prepara-

dos con polfmeros segmentados de polleter-poliegter constlituil

. dos por el producto de Teaccidn derivado de un glicol que reg

ponde a la férmula HO(GHZ)XOH donde x es un entero comprendl

do entre 2 y 10, y un compuesto seleccionado dentro de la clg

se gue conglste en los acidos aromiticos dibasicos y sus ég

tereg, ¥y por lo menog un polieter difuncional que responde a

. la formula Y(RO )y2» en la cual RO es uno o més radicales Oxi

% do de alquileno, ¥ eg ~OH 8 -O(CHz)pCOOR', % es HG -(Ciy)y

f COOR’, p es un entero comprendido entre 1 y 10, ¥ R’ es hi-

drégeno, $ un alguilo de bajo peso molecular, ¥ n es de tal
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valor que provee un poliéter que tiene un peso molecular de

| aproximadamente 350 hasta 6000, en log cuales lag unidades

“ polieter-poliester derlvadas del polieter difuncional ge ha-
1 llan pregenbes en una proporcién de aproximsdamente 60 por
¢ ciento hagta aproximadamente 90 por clento en peso del ‘copo-
i liegter final, simllares a los descritos en la patente de
j invencidn britdnica que lleva el n® 779.054.
I Los elastdmeros segmentados preferidos son aquellos
que contienen gsegmentog bis-ureileno que alternan con segmen
n tog de un poliéter o polidster de bajo punto de fugidn. Ese
? elagtomero con bage de polieter se obtiene enlkzando el inter-
i mediario macromolecular difuncional con hidrazina o sus derl
vados, y responde a la férmula general:
I 0 0H Hoxx'oH H

" L T B L !
~C=0(R0) ~CwN-Ar-N-C-N-N-C-N-Ar-N-

¥y
0 0H HO 0OH HoXX0H H

" 4 ' , L] " ' ! n l ' n ! !
| =C=0~| (R0) ~0/C-N-Ar-N-C=(BO) T/ [~CeNuht *=N-CelleN-Culimhr *- -

n
en la cual, B es algquileno, Ar ¥y Ar‘ gon arileno, Z eg un en
tero no mayor de 3, n eg de tal valor que lmparte un peso mo-
lecular superior a 300 al grupo encerrado dentro de los corchg
teg, Xy X’ se geleccionan dentro del grupo congigtente en
i hidrdgeno y radicales hidrocarburo monovalentes, e y es un en
tero mayor gue cero. Pueden utilizarse otros elastomeros obtg

nidos haciendo reaccionar eter polialquilenglicolico con dii-

goclanatog orgénicos y otros prolongadores de cadena, tales

|
Hl
i como agua y diaminas organicas. Tales elastdomeros egtdn cons-

ftituidos esenclalmente por unidades estructurales que respon-

iden a la férmula:
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0 0

] un
=t (~ReE=G~0-G~0~C~NH- ) =R~ NH- (-Q~ HN-B~IVE-) /-
donde 0-C-0 es un radical bivalente resultante de la elimi-
nacidn de los dtomos de hidrdgeno terminales en un &ter de ’
polialquilenglicol que tiene un peso molecular superlor a
600 aprox¥madamente y un punto de fusidn inferior a 3502C apro
xlmadamente; R eg un radical orgénico bivalente, siendo di-
cho radical inerte con respecto a log grupoa lsoclanato; @
es un radlcal selecclonado dentro del grupo consistente en
un radical carbonilo y un radical diacilo no polimérico; n
es un entero mayor que ceroj ¥y m es un entero que incluye cg
ro; encontrandose cade una de dichas unidades egtructurales
conectada a la sigulente por medio de un radical Q que tiene
el gignificado definido mas arriba.

En términos generales, Llos elastomeros segmentados
cuyos seguentos amorfos se derivan de pol{meros de bajo puntd
de fusidn que tienen un punto de fusidn inferior a 50 grados
centfgrados ¥y un peso molecular superior a 600 aproximadamen
te, ¥ que contlenen desde 10 por clenbto hasta 40 por ciento
en peso de segmentos cristalinos derivados de ingredlenteg
que forman un pblfmero lineal que funde por encima de 200%C
aproximadamente, tendran alargamientos superiores a 150 por
cilento, recuperaoién de traccidn guperior a 90 por clento y
una reduccion por fatiga inferlor a 20 por clento aproxima-
damente.

En general, el procedimiento de acuerdo con la pre-
sente invencidn puede llevarse a la practica sometiendo el
art{culo eldstlco mientras se encuentra en condiccidn exten-
dida o estirada a una temperatura comprendida entre aproxima

damente 1002C y amoximadamente 180¢C. La temperatura selec
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cionada depende hagta cierto punto de la duracidn del trata
miento y del pol{mero que se trata en particular. la presen
cla o susencia de ciertas sustancias quimicas tales como plag
tificantegs o digolventes puede influir también sobre la tem-
peratura selecclonada. Si la temperatura es demaslado eleva-
da, puede tener lugar la degradacidn del polfmero o el desa-
rrollo de color. Con algunog polfmeros puede ser posible ex=-
ceder el 1fmite de 1802C gi ge acorta el tiempo de exposicidm
a une temperatura mas elevada con el objeto de evitar la de~
gradacién. Sin embargo, se ha descublerto que el tratamiento
a la temperatura elevada debe contlnuarse durante por lo me-
nog cinco minutos sl ge degea efectuar una proporcién signl
ficativa de deformscidn permanente. Por lo tanto, la tempera
tura seleccionada no debe provocar degradacién del polfmero
cuando el calentamiento se lleva a cabo durante cinco minu-
tos aprximadamente por lo menos. Cuando se tratan de acuer-
do con el procedimlento de la presente invencidn articulos
configurados dela forma de fibras o filamentos, las tempera
turag utilizadas deben ser preferentemente menores que la
"semperatura de adhegidn de lag fibras", que ge define como
la temperaturas en que la fibra comlienza a adherirse a un -~
blogue de latdn calentado cuando se la sostiene contra la su
perficle del blogue durante cinco segundos con un peso de
200 gramos. '

ElL tiempo de tratamiento a la temperatura elevada
debe ger guficlentemente prolongado para obligar al articulo
eldgtico a retener una p&rcién sustancial de la deformacicn
introducida. En general, ge requlere un perlodo minimo de pox
lo menos aproximadamente cinco minutos, siendo preferido un

periodo de desde aproximadamente 15 haste aproximadamente se
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el tlempo necesario gers del orden de aproximadamente treinta

a segenta minutos. Adn cuando se ha descubisrto que el Llimi-

. bajag, de maners que por ejemplo el calentamiento puede pro=-

~ segulrse hasta durante getentghoras, se prefieren log perio-

. dos de calentamiento inferiores a sesenta minutog. En las tem
: peraturas mag altas se requlere menog tiempo, por ejJemplo,

: quince minutos geran guficientes para temperaburas de aproxi-

- madamente 1202C hasta 1502C.

. prendido dentro del intervalo de aproximadamente 10 por cler-
. b0 hagta 500 por cienbto o mayor, siendo el 1{mite superior me

. nor que el alargamiento de rotura del artfculo. El artfculo

. temperaturas elevadas, es declr, realizando el estiramiento

"o extengidn antes o simultaneamente con la etapa de calenta-

. hoja o tela, puede estirarse tanto en direccidn lateral como

i longltudinal antes del tratamiento térmico. Eg critico para

!
|

!

it
i
I

! t{culo en su condicidn estirada o extendida durante todo el

genta minutos, Para temperaturas de aproximadamente 1002C,

te superior de tiempo ro es cx{tico para lag temperaturas mag

Ia magnitud de la deformacidn, es declr del esti

ramiento o extensidn, gue puede aplicarse, se encontrara com

elagtico puede ser deformado a la temperatura ambiente o a -

miento degerita mdg arriba. Cuando el artf{culo se encuentra
en forma filamentaria, el estiramiento tendra lugar, por su-

puesto, en direccidn longiltudiml. Si ge trata una pelfcula,

la puesta en practica de la presente invencidn mantener el ap

per{odo de calentamiento, y que esa condicidn se mantenga hag
ta que el articulo se enfrie por debajo de una temperatura en
la cual reaparecen log enlaces de nidrdégeno. Ello ocurre a
una temperatura de aproximadamente 70°2C, Preferentemente, el

artfculo se mantiene en condicidn extendide hasta que se enfr{
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f a la temperatura ambiente.

Cuando el artfculo eldstico tratado medante el pro
cedimiento de la presente 1nvencién, se encuentra bajo la foxr
i ma de fibra o filamento, el estiraje provoca una reduccidn de
: denier que es proporclonal a la magnitud del estiramiento -

. aplicado. lLa magnitud de la reduccldn del denier de la fibra

depende del porcentaje de deformacién permanente que se lleve

a cabo. Para obtener fibras de denler muy fino, es decir del
intervalo de 10 a 100, pueden aplicarse tratamientos sucesi-
vog egtirando la fibra hasta un punto inferlor a su alargamien

to de rotura antes de cada tratamiento. Segﬁn ge hag indicado

; anteriormente, resulta verdaderamente sgorprendente que pueda
ffefectuarse ese tratamiento repetido sin afectar las propieda-
| deg eldsticas del artfculo tratado.

Para calentar el artfculo eldgtico, puede emplearse

cualquier medio adecuado, tal como un gas o liquido caliente

la radiacidn infrarroja, la energfa ultrasdnica, el calenta-
;Emiento dieléetrico u otros medios que sean fécilmente contro-
!llables ¥ no perjudiquen al artfculo tratado. Sl ge utilizs
una estufa, puede ger ventajogo realizar el calentamlento ba jc
vacfo o en presencia de un gas inerte con el objeto de hacer
nfnimo el efecto de oxidacidn del elastdmero gegmentado. Si g

emplea un bafio 1fquido, debe seleccionarse un lfquido que no

reacclone con el elastémero, que no provoque el pegamiento

' gel artfoulo, y que sea facil de eliminar despby del trata--
: ’
!‘miento, por ejemplo mediante evaporacién o lavado. Cuando el

|
gartfculo ge encuentra en forma fllamenteria, puede suminigtral

i
qse calor por medlo de un perno calliente, una plancha callente
i ’

0 un tubo de vapor de agua. En un procedimiento preferido, una

pluralidad de filamentos eldsticos se estiran en frfo ¥y se --
]l
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arrollan bajo tensidn sobre canillag resistentes al calor.

Ello puede lograrse empleando la bien conoclda maquina de fo

_ rrar de Arnold, gue manufactura H.H. Arnold Compeny, Incorpo

rated, Rockland, Mass. Estadog Unldos de Norteamérica, gegul
do del calentamiento del material colocado en las canllles
dentro de una estufa.

Tl como se utiliza en log ejemplos, el término "te

' nacidad" corresponde a la resistencla mexime de la fibra o la

 traccidn expresada en gramos por denier original; “alargamien

. tol eg el alargamlento de rotura; "M5O" denota el mddulo se-

cante para 50 por clento de alargamiento; "recuperacién de -
traccidn" es el porcentaje de retorno a la longitud orginal

dentro de un minuto después de haber goltado la fuerza de =~

 traccidn de una probeta alargada hasta 50 por clento a la vg

~ locidad de 100 por ciento por minuto y retenida en el 50 por

f clento de alargamiento durante un minuto; "reduccidn de fati

‘ ga" eg el porcentaje de reduccidn de la fatiga un minuto deg

pués de haber sido alargado hasta 50 por clento a la veloci
dad de ?00 por cliento por minuto; % fijacién" denota el au-
mento de longitud resultante del proceso de etiramiento y fi

jacién por la accidn del calor, expresado como porcentaje de

- la longitud de la probeta original; "% rendimiento fijacidn

: . o ’
. es pH Tiljascion % 100

% egtiramiento

la pregente lnvencidn se ilustra adicionalmente, sin

que ello consgtituya limitacidn de la misma, mediante log ejem

; plos sigulentes, en log cualeg lag partes y porcenbajes se

dan en pego a menog que se Indique lo contrario.

EJEMPLO 1

Se hacen reacclonar 92 partes de éter politetrametilen
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gliedlico (0,092 ml) de un peso moleculsr de 1000 aproximax

damente, con 8 partes de diisocianato de 2,4-tolileno (0,046
mol) bajo atmdefera de nitrdgeno durante tres horas a la tem
peratura de 80°C, El producto de esta reaccidn (%0 partes),
que tliene grupos hidroxilo terminales, se hace reacclionar
con 10 partes de dilgoclanato de p,p'-metilendifenilo duran
te una hora a la temperatura de 802C, BL producto de esta
reaccidn, que tiene grupos isoclanato terminales, se dlluye
con 25 partes de N,N’'-dimetilformamida. Se provoca la “pro-
longacidn en cadena™.de 15 partes de esta solucidn por me-
dio de la adicidn de 0,165 partes de hidrato de hidrazina en
30 partes de dimetilformamida. La solucidn resultante de po
1{mero elastomérico contiene aproximadamente 20 por cliento
de solidos, y tlene una viscogidad de 400 a 500 poiges a la
temperaturs de 309C, A eata golucidn ge agrega una suspen-
g1dn del didxido de titanio en dimetilformamida y una solu-
cidn de poli-(metacrilato de N,N-dletil-beta-aminoetilo) en
dimetilformamida de menera que la mezcla final contiene 5%
de cada aditivo, tomado con respecto a log gdlidos elagtd-
mericos.

La mezcla precedente ge nallenba a una temperaty
ra de 50 a 709C y se hila obtenlendo un hilo de 15 filamen-
tog en una columne de hilatura por via geca calentada con al
re a la temperaturs de 2509C, En la parte inferior de la co
lumna, se dela que log filamentos entren en contacto y ge -
reunan de manera de proporcionar un filamento de 300 denler
aproximadamente. Al salir de la columna, el monofilamento
ge recubre con talco para evitar su adhesion en el rollo de

hilado.

Muestras del monofilamento eldstico que acaba de
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degcribirge ge eastiraron 100 por clenbo y 300 por ciento y

ge gujetaron en bastidores en condicidn extendida. las nues
trag colocadas en log bastidores de egtlraje se expusieron
luego durante treinta mimgos =l aire seco de 100°C de tempe
ratura. Luego de enfriar en condicidn extendlda, ge retiraron

lag muestrag del bagstidor de estiraje, y se midieron nueva-

' mente gus propiedades.

' Propiedades Antes de la  Después de la extensidn
extenslion 100% 300%
 Denter 278 229 178
Tenacidad 0,9 1,07 1,12
Alargamiento 860 747 577
Mgy 0,0k 0,03 0,03
~ Reouperacién
de tracoion 92,1 92,5 91,0
Reducoidn
de fatiga 3,2 2,9 53
% fijacidn - 32,5 80,0
. o rendimiento
© fijacion - 32,5 26,7
EJEMPLO II

Otras muestras de la fibra elastomérica descrita
en el ejemplo 1, se etiraron, regpectivamente, con extensidn

de 50 por clento, 200 por ciento y 400 por ciento de manera

gimilar a la del eJemplo 1, Luego de exponer durante treinta

minutog a la accifn del alre seco con ungemperatura de 1252
Cy las muestras se enfriaron hasta la temperatura amblente en

egtado extendido, y se midleron las propiedades sigulentes,

- s >y
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Propledadey

Denler
Tenacidad
Alargamiento

M5O

Recuperac;én
de traccion

Reduceidn
de fatiga

% fijacidn

% rendimiento
filjacion

Antes de la

extensglon

278 220
0,9 1,0
860 821
0,04 0,04
92,1 91,3
3,2 L,82

- 28,5

- 57,0

EJEMPLO IIT

Degpués. de le extensidn
50% 200% _B00%

137
1,1
493
0,03

89,1

2,73
118,7

59,0

93
1,6

499
0,0k

91,6

3,76
238,2

59,4

Otrag muestras de la fibra elastomérica del ejem~

plo I gse extendieron 100 por clento y 500 por clentoy y se fi

jaron por la accidn del calor, del mismo modo que antes, du-

rente gesenta minutos en agua hirviendo (1002C). Luego de en

friar hasta la temperatura ambiente en estado extendldo, las

f1ibrag presentaban las propiedades siguientesg

Propledades

Denier
Tenacldad
Mearganlmbto
M50

Recuperacidn
de tracelon

Reduccidn
de fatigsa

h f1jacidn

| % rendimiento

£1jacidn

Antesg de la

extenglon 100%
278 207
0,9 1,2
860 652
0,04 0,04
92,1 Ed
3,2 -
- by, 7
- L"“’o?

Después de la extension

128
1,7
71
0, Ok




10

15

20

25

30

EJEMPLO IV

Otras muestras de la fibra elagtomérica del ejemplo

1 ge egtiraron con una extension de 200% y 400%, y ae trata

ron térmlcamente del mismo modo que antes durante quince mi
nutos en alre gseco a la temperatura de 150°C. Luego de en~

friar del mismo modo que en lo que antecede, lag fibrag reg

pondfan a las propledades slguientes:

Antes dg la Degpués de la extensidn
Propledades  extension _200% koo
Denier 278 113 72
Tenacidad 0,9 1,4 1,1
Alargamiento 860 L 59 blys
Mso 0,04 0,04 0,06
Recuperacidn
de traccion 92,1 90,9 95,4
Reduccidn
de fatiga 3,2 2,7 : 2,3
% fijacidn - 137,5 278,2

% rendimliento

fijacion - 69,0 69,5
EJEMPLO V
Muestras de une fibra elastomérica de compogicidn
gimilar a la descrita en el ejemplo 1, excepto que gse trata
de fibrag de 600 deniers, se estiran segin se indica mas -
abajo, y se tratan con calor durante guince minutos en alre
seco a la temperatura de 1502C, Luego de enfriar de la mis-

ma manera que antes, leg fibras tenfan lag propiedades gi-

gulentes.

Antes de la Después de la extensidn
Propiedades extension ~ 300% Loog%
Denier ' 200 153
Tenacidad 0,9 1,17

Alargamlento \ 589 653
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Antes de la Después de la extensidn

Propiedades extengion 300% 100%
Mg, 0,05 0,06
Recuperacidn

de tracclon 90,2 92,1
Reducoidn de

fatiga 4,2 35
% fijacidn 206 290

% rendimiento
fijacion 69 72

El egtiramlento y endureclmlento o fijacidn por la
aceidon del ealor del elastdmero precedentemente deserito en
egtado extendido proporciona muestrag de hilo gue posgeen
une diferencis egtructural significativa, gegin pone en eviden
cia el analisle realizado medlante difracceidn de rayos X. UnI
muegtra de egse hllo estirado y fijado por la accidn del ca-
lor con una extensidn de 400 por ciento muestra un punto de
difraccidn altamente orientado en el meridiano de la figura
de rayos X en una posicién que corresponde a una dlstancia
de repeticién de 13,9 angstroms segﬁn el eje de la fibra. =
Este punto se encuentra ausente en el hilo que no ha sldo
egstirado y fijado por la accidn del calor, y también ausen~
te en un hilo sometido a los rayos X bajo 500 por cliento de
estiramiento sin el tratamlento térmico de acuerdo con la
pregente invencidn. Por consiguiente, se introduce en los -
nilados una caracter{stica estructural nueva y unica, emplean
do el procedimiento de la presente invencidn.

Se ha obgervado ademds que existe un remdimiento de
fijacion congtante para las fibras elasticas descritas en lo
que antecede para todas lag condiclones de fljacidn por la
aocidn del ealor hasta aproximadamente 300% de extengidn. Poy

ejemplo, el rendimiento de fijacidn luego de quince minutos
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de fijacidn por accidn del calor a la temperatura de 1502C,

! eg de 69 por ciento a 75 por clento para todas las extenslo-
iénes hagta 300 por ciento aproximadamente. Simllarmente, para
i%un tratamiento de sesenta minutos a la temperatura de 1002C
éﬁen agua hirviendo, el rendimiento de fijacidn es aproximada-
;{mente de 44 por cilento a 49 por clento.

EJEMPLO VI

|
|
}} El polieter con terminacion de isocianato del ejem~

% Logs filamentos eldsticos ag{ obtenidos se aflojan por calen-
i tamiento en agus hirviendo durante trelnta minutos, ¥y se mi-
den susg propledades. Se egtiran luego los fllamentos 34 por
clento y mientras se encuentran estirados se someten a la tem
1 perature de 1002C en agua hirviendo durante gesente minutos.

i Se enfrian luego log filamentos hasta la temperatura amblente
mientras se hallan bajo tensidn, Lag propledades & log fila-
mentog f1jados por el calor se miden entonces tal como estan

y luego de un tratamlento de treinta minutos de ebullicidn,

es declr aflojsndolog en agua & la temperatura de 1009C.

: Anteg de Después de Fijacidn por el

Propiedades £l jar pox fijar por calor seguida de
el calox el calox ebullicion

Denier 106 40 ol

1 Tenacidad 0,7 13 0,9

‘ Alargamiento 630 203 640

iim5o 0,05 0,10 0,06
Recuperacidn
de traccion 99 97 97

- Reduccidn de
i fatiga 2,7 30 4y0

EJEMPLO VII

Se forms un polieter con terminaclones de isoclanato
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de manera similar al ejemplo 1 haciendo reaccionar 3 moles

de dxido de politetrametilenglicol que tiene un peso molecu
lar de aproximadamente 1000, y 4 moles de dlisgoclanato de
p,p'-metilendifenilo. El intermedio macromolecular con termi
naclones de isocianato se somete a extrusidn hacia un bafigfie
etilendlamina, y la filbra elastica formada de tal manera se
somete a los trabamientos de fijacién térmioe ¥y enfriamiento
descritos en el ejemplo precedente, excepto que ge lmpone un
alargamiento de la fibra de 54 por ciento antes y durante la
fijacidn por el calor. Se obgervan las propledades flsicas si

; gulentesu:

| Antes de Despuds de Fijacidn por el
: fijar por fijar por calor segulda

| Propledades el calor el calor de ebullicion

|

" Denier 26 11 16
liTenacidad 0,9 1,2 0,8

'E Alargamiento 470 240 311

;M5O 0,05 0,06 0,04

" Recuperacion

i de tracoidn 97 97 97

‘Reducoidn de
; fatiga "",l L”,? L",l

: EJEMPLO VIII
Se prepara un ilntermediario macromolecular con ter
.minaciones de isocianato mediante la reaccidn de 0,03 mol de

Qun oxido de polipropilenglicol que tiene un peso molecular de

;aIroximadamente 1800 y 0,06 mol de diigocianato de p,p -metile

difenilo bajo la accidn mtalitica de 0,0025 mol de piridina

ii

|y 0,00001 mol de goldo fosforico. Se extiende en cadena el in
&termediario macromolecular con una cantidad esteguiométrica

\de hidrato de hidrazina de lgharea descrita en el ejemplo 1,

la solucidn se hila por via seca para obtener filamenbos elag

=
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Propiedades el calor el calor
- Denlex : 120 48

Tenacldad 0,3 0,6
: Alargamiento 770 380
Hey 0,05 0,06

: minaciones de lgocianato partiendo de 0,06 mol de una mezcla

" glicol que contiene aproximadamente diez por clento en peso dg
;;5xido de polletileno (peso molecular de 1000 aproximadamente)
:y 0,09 mol de diisocianato de p,p ~metilendifenilo y la mez-

.cla catal{tica del ejemplo precedente. El intermediario macro

[4
molecular se hace reacclonar con una cantidad estegiometrica

-obtenidas por hilatura por via seca se fijan por la accldn -

del calor durante quince minutos 8 la temperatura de 120°C

" 8e observan las propledades sigulentes en lag fibrag luego -

. o
311545 e

tlcos que ge fijan térmicamente a la temperatura de 120¢C

durante quince minutos para uns extensidn de 200 por olento.
Log filamentos se enfrlan hasta la temperaturs ambiente en po
gicidn extendida. Se obgervan las propledades sigulentes lue

go de una ebullicidn de treinta minutos.

Antes de fijar por Después de fijar por

Recuperacidn de
tracclon 97 98

Reduccidn de
fatiga 5,8 355

EJEMPLO IX

8¢ prepara un intermediario macromolecular con ter

de polleterglicoles consigtente en un dxido de polipropilen-

de etilendiamine en dimetilacetamida. Las fibrag elasticas

balo extension de 100 por cliento, y luego se enfrfan a la ten

peratura ambiente mientras ge encuentran todavia extendidas.

de una ebullicidn de treinta minutos.
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! Antes de fijar Después de fijar
- Propiedades por el calor por_el calor
" Denler 217 120

| Penacldad 0,25 0,42

- Alargamiento 900 600

§ e, 0,03 0,05

i Recuperacidn

| de traccion 96 98

h Reducoidn

| de fatiga 257 1,6

: EJEMPLO X

8¢ prepara un elagtdmero gegmentade del mismo modo
| que en el ejemplo precedente excepto que la mezcla de polie-

terglicoles tiene un pego molecular de aproximadamente 1800.

f Lag fibras eldsticag hiladas en seco as{ obtenidag se fijan
:ipor la accidn del calor con 100 por clento y 300 por ciento
éide extension, respectivamente, durante quince minutos a la ten
igperatura de 1202C. En todos los casos, las Cibrag se enfrian -
.Ehasta la temperaturé ambiente antes de aflojar la tensidn.
5§Se obgervan las propiedades sigulentes luego de una ebulli-

iicién de treinta minutos. s
| Degpues de fijar por

1

i el calor

i Antes de fijar Extengion Extension

! Propiedades por el calor 100% 3004
Denler 151 8l 38
 Tenacidad 0,3 0,4 0,6

i

" Alargamiento 1070 700 520

g, 0,0k 0,09 0,06

. Recuperacidn

'de traceidn 100 99 98

- Reduceidn de
‘fatiga Lk 1,6 2,6

EJEMPLO XTI

Se prepara un polimero con terminaciones de hidrdxllo
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j Antes de fijar Degpués de fijar
Propledades por el calor por el caloxr

| Denter 210 155
Tenacidad 0,70 0,85
Alargamiento 1103 767

i Recuperacgén
de tracclon 99 99
Reduccidn de

: fatiga 3’1 0,8

; lar de aproximadamente 1000 y que contiene aproximadamente 1O

. por clento en peso de dxido de polietileno, se hace reaccio-

mediante la reaccidn de un Oxido de politetrametilenglicol
que tiene un peso molecular de 1000 aproximadamente, con dii
gocianato de p,p’~metildifenilo en una proporcidn molar de
231 durante dog horas a temperaturas de bafio de vapor de agug,
el producto se calienta luego con un 100 por clento de‘exce-
8o molar de diigocianato de p~fenileno durante una hors adl-
oional.’El polfmero con terminaciones de isoclanato se extley
de luego en cadena con una cantidad estequiométrica de hidra
to de hldrazina en dimetilformamida. Se obtienen fibras elag
ticag por hilatura realizada por vias seca de la misma menera
que anteg. Las flbras se filan térmicamente con 100 por cien
to de extensidn durante quince minutos a la temperaturs de
115 gredos C, aproximadamente, y luego se enfrian hasta la
temperatura ambiente antes de aflojar la tensidn. Luego de
enfriar hasta la temperatura ambiente, las fibras responden

a las propledades sigulentes.

EJEMPLO XIT

Un poliefterglicol mixto que tlene un peso molecu~

nar (0,04 mol) con 0,02 mol de dilsocianato de p,p’ -metilen~
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difenilo en presencia de 0,003 mol de piridina. EL polfmero
con terminacidn de hidroxilo se calients luego durante una
hora adlcional con 0,04 mol de diisoclianato de p-fenileno.
El intermediario macromolecular con terminaciones de isoclg
nato se extiende luego en cadena con una cantidad estequlo-
métrica de hidrato de hidrazina del mismo modo que en el -
ejemplo anterior, y ge hilan fibras elésticas, poxr via sgeca,
empleando la mezcla. lags ebapas de fijaoién por la accidn
del calor, y enfriamiento, se llevan a cabo de la misma ma-
nere que en el ejemplo precedente, observéndose lasg prople-

dades sigulentes:

Anbes de fijar Después de fijar
Propledades por el calor por el calor
Denier 198 126
Tenacldad 0,48 0, 69
Alargamiento 1083 857
M5O 0,08 0,10
Recuperacgén
de traccion 99 100
Reduccion
de fatiga 4,8 2,1

EJEMPLO XTIT

Se prepara un copoliester con terminaclones de hldro
x¥ilo que tlene un peso molecular de 2350 aproximadamente, ca
lentando un excego de etilenglicol con una mezcla de acido
adfpico y azelaleco (que contliene 90 moles por clento de aél
do adipico). El copoliegter con terminaciones de hidrdxilo
ge hace reaccionar con un 100 por ciento de exceso molar de
diisocianato de p,p -metilendifenilo seguldo por extension
en cadena con hildrato de hidrazina en dimetilacetamlda tal
como en algunos de los ejemplos anteriores, Con esta golucidy

ge hilaron directamente por via seca flbras elagticas que se
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i fljaron por la accidn del calor durante treinta minutos a la

temperatura de aproximadamente 115 2C bajo 200 por clento de

extensidn. lLas fibras se enfriaron a la temperatura ambiente

. mientras se encontraban extendidas. Las siguientes provieda-

- des se obbuvieron luego de una ebullicidn de treinta minutos’

| en condicion floja.

o

: . Antes de fijar Después de fljar
Propledades por_el calor por el calor
Denier 142 85
Tenacidad 0593 1,06
Alargamiento 970 711

50 0,04 0,04

' Recuperacidn

. de tracclon 96 95
Reduccidn

* de fatiga 2,4 L,L

| EJENPLO_XIV

Se prepara un elastdmero segmentado de la migma
manera que en el ejemplo precedente excepto que el copolies-
ter se prepara partiendo de un exceso molar de 2,2-dietllpro
panodiol y una mezcla de acidos adfpico ¥ azelaico (que con~

tiene 80 moles por clento de acido adipico). EL peso molecu-

i lar del copoliester es aproximadamente de 1600. Se obtienen

“ fibrag elasticas por hilatura realizada por vla geca, y las

¥ fibrag se extlenden 100 por clenbo en egua a la temperatura

| de 10020, geguido por fijacidn térmica realizada a la tempg

raturs de 1152C durante treinta minutos, y enfriamiento pog-

" yerior hasta la temperaturs ambiente mientras se encuentran

en posicidn extendida. Las propledades consignadas en lo que

‘gigue se obtuvieron luego de una ebullicion de treinta minu-

' tog en condicidn floja.
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Antes de fijar Degpués de fijar
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Propledades por el calor por_el calor

Denier 163 8l

Tenacidad 0,74 0,87

Alargamiento 1723 1212

L 0,03 0,04

Recuperacion

de traceidn o4 oL

Reduccidn

de fatiga 9,8 8,k
EJEMPLO XV

Une muegstre de fibra elastomérica de la compogicidn

desorita en el ejemplo I, pero que tiene un denier de 450

aproximadamente, se extiende 400 por ciento y se endurece

Vtérmicamente durante quince minutos en vapor de agua sobre-

calentado 2 una presién de 3,51 kg. por cm2 (temperatura de

138eC aproximedamente). Luego de enfrigr hasta temperatura

ambiente en egtado extendido, la fibra tlene denier mucho

mags bajo ¥y es dimensionalmente estable en un tratamlento de

ebulicidn de treinta minutos. Se consignan a continuacidn -

las propledades de la muestra original luego de fljar por el

calor y después de una ebullicidn de treinta minutos,

Propledades

Denler
Tenacidad
Alargamlento
MSO
Recuperacion

Reduccidn de
fatiga

’
Segun se ha

Anteg de fijar

Despueg de

Fijecidn por el

por el calor fljar por calor segulda
el calor de ebullicion
b5l ok 95
0,56 0, 54 0, 5k
613 781 796
0,06 0,07 0,05
96 92 92
6,0 723 6,5

indicado mas arriba, cuando ge aplica a




10

15

20

25

30

- 24—

711545

filamentos eldsticos el procedimlento de la presente invencidh

es extremadamente ytil pars obtener una reduccidn de denier

! del hilo eldgtico sin destrulr su cardeter eldstlco. EL pro

\ cedimlento de acuerdo con la presente invencidn es similar-

mente §til para telas elisticas hechas de elastdmeros segmen
tados, ya que permite estirar y fijar termicamente la tela
dandole una forma dimensionalmente distinta de las telas orl
ginales. Por ejemplo, pueden colocarse prendas de vestir en
un molde que tenga una configuracién parbicular, y tratarlas
siguiendo el proceso de la presente invencion.

Cuando ge tratan los hilados elasticos de acuerdo
con la presente invencidn, lag propiedades mecanicas de los
hilog, btales como el modulo y la tenacidad, mejoran frecuente
mente gracias al tratamiento térmlco. Sera evidente que el
procedimlento de la presente invenoldn puede utilizarse paxa
preparar hilog eldsticos que tienen fuerzas retractivas con-
troladas segun la extensidn en que se estira el hilo antes
de fijarlo por la accidn del calor.

Pueden tratarse por el procedimiento-de la presente

invencidn fibras, filamentos, hilos, cordones, pelfculas,

i clntas y otros art{culog configurados preparados con elasto

! meros segmentados. Lag fibras, filamentos é hilos tretedos

. pueden utilizarse, alsladamente o mezclados con fibrag natu-

raleg o sintétlcas, en la preparacidn de telas de telar, de

! punto y sin tejer, para utilizar en prendas de ajuste univez

sal, tales como medias, camisas de polo, ropa interlor, ma-
llas de bafio, guantes, pufios elasticos, tricotas, cinturones,
trajes, abrigos, vestidog, camisasg, ropa de deportes, ropa in
terlor del tipo denominado "leotardo®, y accesorlos tales og

mo ointas y redes para dlversas aplicaciones, y productos mg
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dlcinaley, taleg como por ejemplo vendajes quirﬁrgicos, 80~
portes, vendales elésticos, mediag quirﬁrgicas, ¥ clintas pa-
ra entablillar.

Ademds, es indudable que pueden llevarse a la prag
tica muchas realizacioneg ampliamente diferentes de la pre-
gente invencidn pero slempre y cuando no ge aparten de los
principlos fundamentales que se especifican claramente en
lag reivindlcaciones ge slguen a continuacion.

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para alterar permanentemente
lag dimengiones de un artfcoulo elastico configurado prepara
do con un polimero elastomérico segmentado sintético sustan
cialmente lineal que tiene un alargamiento de rotura de por
lo menos 150 por ciento, una recuperacidn de traccidn mayor
que 90 por clento y una reduceidn de fatige inferior al 20
por clento cuyo procedimlento comprende lag operaclones de dgl
formar dicho artfculo extendiéndolo por lo menos en una direc|
cidn en una magnitud menor que su alargamiento de rotura, ca
lentar el artfeulo a una temperatura de desde aproximadamente
1002C hasta una temperatura menor Que su temperatura de de-

gradaci6n, enfriar luego dicho artfculo a una temperatura -

i inferior a 702C aproximadamente mientras se le mantiene en

la condicidn extendida, ¥y recoger un artfculo elagtico defor

mado.

2. Un procedimiento de acuerdo con la relvindica-
cidn 1, en el cual dicho art{culo configurado tiene la forma
de un filamento.

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica.

' oidn 1, en el cual dicho artfculo configurado tiene la forma

! de una pel{cula.
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L, Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-

cidn 1, en el cual dicho artfculo se calienta a una tempera-

 tura de desde aproximadamente 1252C hasba aproximadamente 150

5 20 durante un prlodo de aproximadamente 10 hagta aproximada-

i mente 30 minutos.

5. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 1, en el cual dicho articulo se calienta a una tempera-
tura de aproximadamente 1002C hagta aproximadamente 1259C -
durante un perlodo de aproximadamente 30 hasta aproximadamen
te 60 minutos.

6. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-

cidn 1, en el cual dicho artfculo se extiende estizdndolo en

§§su mayor dimensidn hagta una longitud hagta cineco veces mayor

% que su longltud original.

i
!

e>

1 7. Un procedimiento para aumentar permanentemente

1a longitud de un filamento eldstico preparado con un polimg

| 20 elastémerico, gegmentado sintético, sugtancialmente lineal

que tlene un alargamiento de rotura de por lo menos 150 por -
clento, una recuperacién de traceidn mayor que 90 por clento
¥ una reduccidn de fatiga inferior al 20 por clento que com-
prende las operaciones de estirar dlcho filamento hasta una

longitud de por lo menoy un 10 por ciento mayor que su longl-

y tud original, calentar dicho filamento a una temperatura de

ldesde aproximadamente 1002C hasfa ung temperatura menor que

Esu temperatura de degradacion durante un periodo de por lo mg

t

noy aproximadamente cinco minutos mientras se encuentra bajo

i

| tensidn para evitar la retraccidn, y enfriar luego dicho filg
|mento hagta una temperatura inferior a 702C aproximadamente

%mientras ge le mantiene en diche condicidn estirada, y recoger

'un filamento elastico de mayor longitud.
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8, . Un procedimlento de acuerdo con la reivindica-
¢ién 7, en el cual dicho filamento se calienta a una tempera
tura de aproximadamente 1008C hagta aproximadamente 180¢C.,

9. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 8, en el cual dicho filamento ge arrolla bajo tensidn
sobre una canllla para efectuar dicho estiramlento.

10, Un procedimiento de acuerdo con la reivindicg

cidn 8, en el cual dicho filamento se enfrfs hagta la tempe-

i ratura ambiente.

11, Un procedimiento de acuerdo con la reivindica

¢idn 8, en el cual dicho polfmero contiene gsegmentog de bis-

i ureileno que alternan con gegmentos de un pollie_ter de bajo

punto de fusidn.

12. Un procedimiento para extender permanentemen-

i te un filamento elagtico en una magnitud mayor que su alarga-

miento de rotura que comprende la operacion de gometer un fi

i lamento preparadoe con un polfmero elastomérico segmentado sln

tético sustancialmente lineal que tiene un alargamiento de ro
tura de 150 por ciento por lo menos, una recuperaclon de trag
¢1dn mayor gue 90 por ciento y una reduccion de fatige infe-
rior al 20 por ciento a una pluralidad de tratamientos suce-
givog, comprendliendo dichos tratamientos lag etapas de estirar
dicho filamento en una magnitud menor gque su alargamlento de

rotura, calentar dicho filamento a una temperatura de desde -

. aproximademente 1002C hagta una temperatura menor que gu tem-

peratura de adhesidn de fibrag durante un periodo de por lo -

menos aproximadamente cinco minutos mietras se le mantiene bg

! jo tensidn, y enfriar luego dicho filamento hasta una tempera

1tura inferior a 70°C aproximadamente, mientras se le mantiene

en dicha condicidn estirada, y recoger un filamento elastico.
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13. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacid

b3
hIlll " ,' X

12, en el cual dicho filamento ge arrolla bajo tengidn sobre
une canllla para efectuar dlcho estiramiento.

1%, Un procedimiento para alterar permanentemenﬁe -
lag dimensiones de una tela que contlene filamentos de un -
elagtomero segmentado gintético sustancialmente lineal que
tiene un alargamiento de rotura de 150 por ciento por lo me-
nos, una recuperacidn de traccidn mayor que 90 por ciento,
¥ una reduccion de fatiga inferior al 20 por clento cuyo pro
cedimliento comprende las operaciones de deformar dichs tela
estirandola por lo menos en una dir@ccién, calentar dlcha te
la a una temperatura de degde aproximadamente 1002C hasta -
aproximadamente 1802C durante un periodo de por lo menos cin-
co minutos mientras se mantiene dicha deformacidn, y enfriar
| luego dicha tela hasta una temperatura inferior a 702C apro-
ximadamente mientras se mantiene dicha deformacicn.

15. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Yatente de Introduccidn que se golicita " UN
PROCEDIMIENTO PARA ALTERAR PERMANENTEMENTE LAS DIMENSIONES
DE UN ARTICULO ELASTICO CONFIGURADO",

_ Todo conforme queda descrlto y reivindicado en la pre
“ sente memoria degcriptiva que consta de velnbtiocho péginas
mecanografiadag.
Madrid, 7 de abril de 1.965

ALFONSO UNGRIA
P
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