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PATENTE DE INTRODUCCION

a favor de
LA SEDA DE BARCELONA, S. A. - de naclionalidad espafiola - domioci=
liada en BARCELONA, Avda. José Antonio Primo de Rivera, n? 654,

por _-

"Procedimiento para la obtencion de articulos conformados de polime-

ros elastoméricos".

s00o¢

emoria desoriptivas

Lg presente patente se refiere a un procedimiento pare la
obtenoitn de artfoulos conformados de polimeros elastoméricos que
presenten buena resistenocia a la tension, y mas particularmente se

refiere & un procedimiento para la obtencidon de artfoulos eonforma~
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dos tales como filamentos, de un polimero elastomérico segmentado
sustancialmente lineal, que presentan una buena tenacidad y“un‘a: bue-
na recuperacion de la elasticidad perdida, despues de haber ’gz}nd,o SO~
metidos a un esfuerzo. “

El procedimiento de la patente consiste en calentar dlchos
artioulos modelados no estirados, sustancialmente libres de tension,
a una temperatura de 105 a 150 9C durante al menos 5 minutos.

Por'abt{oulos modelados no estiredos" se entenderan iéé fi-
lamentos u otros artioculos que no hayan sido alargados (peoe és{ai_.'ra—
dos més alld del limite elistico) subsiguientemenis a su formacidn.
Ello no implica Pe@e que los filamentos no puedan sufrir algin satie
raje durante su hilatura, antes de que estén totalmente fijados. Por
tgugtancialmente lineal" se da & entender que no quedan excluidos los
polimeros oon alguna ramificacién en la cadena polimera. Por "elastd=
neros segmentados" se entenderan los polimeros elastoméricos consti-
tuidos por segmentos de un polimero oristalino de elevado punto de
fusién, alternando oon segmentos de un polimero amorfo de bajo punto
de fusidn y de peso molecular superior & 600, Por "polimeros de ele=
vado punto de fusidn" se da a entender a aguellos polimeros con un
peso molecular que haoce posible su hilatura, y cuyo punto de fusién
es superior a los 200 2C. Por "polimeros de bajo punto de fusidn" se
entenderan aguellos q_ué poseen un punto de fusion inferior a los'5090
Los polimeros cristalinos de elevado punto de fusidn pueden ser, poi'
ejemplo, uns poliuxéa, un poliuretano, una poliamide, un polibisurei-
leno & un poliésters Los polimeros amorfos de bajo punto de fusidn
pueden ser, por ejemplo, un poliéster, un poliéter & un polihidrocarw
buro (p. 6« un hidrooarburo obtenido polimerizando una 6 mas olefi-
nas)e Generalmente, log segmentos oristalinos de elevado punto de fue
s1én forman del 10 al 40 % en peso del elastdmero segmentado. Los

elastomeros segmentados preferidos son aguellos que oontienen segmen—
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to0s big-ureileno alternando con segmentos de un polister & poliée-
ter de bajo punto de fusidn, Generalmente los elastomeros segmenta~
dos tienen pesos moleculares de al menos 5000.

Bn la preparacién de elagtomeros segmentados, primerc pue-
de prepararse un prepolimero por una resccidn en la gque un poliéter
gliool, por ejemplo, me provee de grupos finales isocianato, por Te=
gcoidn oon un diisocianato en una razon molar de 1 a 2. En algunos
casos el poliéter glicol primerc se "conjuga" por reacoidn con diiso-
cienato en una rTesén molar de 2 21 6 3 & 2, & fin de formar un “di-
mero" 3

OH HO
[ LI | t u
H~0=-R !~0~C=NeR=N—-C0eR 1 OHowe
6 un "trimero” 3
) OH HO OH HO
s 1 n [ ] tn

FreOne R O G BN~ Com0= R 1O G- RN~ C=O=R'—0-H
donde ~O=R'~0- represents un radical poliéter divalente y =R~ repre=-
senta un redical orgénico divalente. Imego el dimero 6 trimero reac-
ciona con diisooianato en una fase subsiguiente. El prepolimero ‘"oon-
jugado" tiene un punto de fusidn mds bajo que el del prepolimero mo-
nomérico del mismo peso molecular, y por esta razdn oonduce a elasto-
meros superiores.

En la fese final, llamada fase de "extension de la cadena,
se hace reacoionar un prepolimero de peso molecular comprendido entre
700 y 5000 con wne cantidad equimolar de hidracina, de acuerdo con la
reaccion

HO 0H

O=0=NmR-N-C0-( poliéter )=O=C—NeB-Nal=0

HOH HO OH HOH
te ot T TS BT T |

4 HplV-NHp 3 HoN/FmColim RelioeGmOm({ POLL S 01 ) Ore oo B TieGonli/ o H

en la que ~R~ represente un radiocal organico divelente, —(poliéter)=
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representa un radical orgamico divalente comprendiendo un polidter,

¥ X representa el numero de unidades repetidas en la cadena.gx.izandi-
da. En lugar de terminar con grupos -~NHp (o ~N=C=0), la oa.der_:.af.x:uede
terminar con otros grupos tales como RpN-, si durante la reaccil&q en—
tan presentes "detenedores de cadena" tales como RpNH 0 ROH. Pars lle=
var a cabo la reaccidn, el prepolimero se disuelve en un solvente es-
cogido, y & la solucién resultante se le afiade el agente extendedor
de oadena, hidracina en forme de una soluoién diluida de hidrato de
hidracina.

La descripoidn precedente se ha referido a un elastdmero
preferido, esto es, un poliéter modificado por diiscciangto de ocadena
extendida con hidracina. Otros elastomeros, a los cuales puede apli-
carse el procedimiento comprenden, por ejemplo, aquellos en los que
un amino-aloohol, una diamina 0 un glicol se sustituyen por hidracina
como agente extendedor de cadena, O aquellos en los que un polisster
se sustituye por un polidter como segmento flexible, & aguellos en los
que se efeotian simulianeamente ambas sustituciones. El modo de prepa~
reoidn es aplicable e ocualquier elatomero segmentado lineal, ouyos
segmentos flexibles hayan sido modificados con poliisocianato.

En ol termotratamiento, el articulo conformado elastico se
somete, mientras esta en oondicién relajada & tensa pero sustanoial-
mente sin estar sometido a un estiraje, a una temperatura comprendide
entre 105 °C y 150 °C, La temperaturs Optims dependera de la duracion
del trata.miento, dei polimero particular que se trate, de la forma de
hilatura y de la presencia 6 ausenoia de otras sustancias quimicas
tales como el aguay plastificantes 4 solventes. Una temporatura dema~
siado elevada puede conducir a una degradsoidn de la fibra & & un de~-
sarrollo de color. Se prefiere una temperatura comprendida entre 110
y 130 0, El fiempo de tratamiento dependera de la temperaturas, de

aquellé.a variables ya citedas que afectan a la eleccidn de la temperge



10

15

20

25

30

%
tura, y del espesor del artioulo elastico. As{, los filamentos de tf-

tulo fino requieren un tratamiento mas breve que los filamentos grue-
sos pera aloanszar la misma resistencia a la tensione Usualmente no es
conveniente alargar el pericdo de calentamiento a mas de diez horas.

El calor puede ser suminisirado por cualquier sistenme aprom
piado, ya sea por un gas 0 un liquido caliente, radiaciones infrarro=
jas, energie ultrasdnica, calentamiento dieléctrico, eto. mientras me
pueda ocontrolar y no eleve la temperatura por encima de la deseadaj
preferiblemente se emplea un gas caliente. Si se emplea un horny, ale
gunas veces es ventajoso calenter bajo vacfo 0 bajo un gas inerts, al
objeto de evitar una oxidaocidn de la estructura conformeda. Si para
oalentar las fibras se emplea un bafio liquido, se escogera uno que no
de lugar a que las fibras se adhieran entre si, y que pueda separar-
se facilmente despues del termo-tratamiento por evaporacidn & por la=
vado. El ozlentamiento puede aplicarse al hilo en forma de medejas,
bobinas, canillaes, oonos u otra clase de paguete.

Ies Pibres pueden haber sido obtenidas por hilatura en hiw
nedo & en seco a partir de soluciones de polimeros elastomériocos.
BEstas soluciones pueden preparsrse, por ejemplo, llevendo a cabo la
fase final de la polimerizacidn en presencia del solvente.

Son solventes apropiados para usar en las soluoiones de hi-
laturs los compuestos acuo-miscibles con 2 a 6 atomos de ¢ y un mo-
mento dipolar superior & 3,5, que no posean atomos de hidrdgeno actie
vo pero que sean donadores de atomos de ox{geno para enlazarse oon el
hidrdgenos por ejemple dimetilformamida, dimetilacetemida, dimetilw
propionamida, metoxi dimetilacetamida, hexametilfosforamida, dimetilw
nitroaming, Ne~metil pirrolidons y Nemetil morfolinae

Uns solucidn de un polimero elastomérico puede hilarse en
himedo de una maneras en si conocida. Lia concentracién del polimero

en solucidn esta comprendida preferiblemente entre 5 y 30 %, aunque
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tambien pueden hilarse soluciones de menos de un 5 %, y el unico fao-
tor que determina el limite superior de la concentracidn es la.:‘eata-
bilidad de la solucidn del polimero para la formacidn de gel_tf»_ preci-
pitacidn. Cuando se hilan monofilamentos de elevado titulo, _eé deseam
ble que la solucidn hilable comprenda una pequefia proporcidn e sus-
tenola acuo-insoluble que hinohe el polimero y sea soluble en el gol-
vente. Para titulos finos, como los que se requieren para fibra cox-
tada puede prescindirse del empleo de una sustancia acpo~insoluble.

El bafio de ooagulacién generalmente es agua, O una mezcla
de agua y el solvente, pero pueden emplearse otros liquidos misoibles
oon el solvente. Para la hilatura, normalmente es apropiada una el
peratura del bafio algo inferior a 100 ¢, aunque en aquellos ocasos en
que ge usa un aditivo de bajo punto de V ebullicion, como Pe8o €l Olo=
ruro de metileno, la temperatura del bafio de coagulacidn debers ser
inferior a la del punto de ebullicidn de dicho aditivo, el objeto de
evitar la evaporacidn del modificador dentro de la fibra con la con—
siguiente debilitacidn de la estructura por la formacién de oavidades.

La longitud del trayeoto del hilo a traves del bafio depen-
dera de la proporcidn de extrusidn y de la de arrollado, de la tempe~
ratura del bafio de coagulacidén y de la concentracion del modificador
del polimero. Dursnte el proceso de hilatura el hilo no se estira o
g0lo se estira en un grado inevitable debido al arrastre. A velocida~
des de arrollado de 15 m/min el recorrido a través del baiio sera de
unos 20 me para un hilo de tf{tulo 340 dtex. La extraccidn del solvenw
te debe ser suficientemente completa para que el hilo no sea pegajoso
en el momento de malir del bafio de coagulacion. Posteriormente el hiw
lo puede lavarse al objeto de separar completamente el solvente res
tanie.

Los articulos oonformados sometidos al tratamiento pueden

86T Ps €e fibras O filamentos, fibra cortado & continua, cuerdas, pe~
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1{oulas, cintas 0 galones. Las fibras, filamentos e hilos tratados
pueden usarse ya solos o mezclados oon fibras naturales o sintéticas,
en la preparacidn de géneros tejidos O no tejidos, fieltros, vapeles
y estructuras laminadas. Son especialmente Utiles en la fabricanidn
de fajas, bafiadores y vestidos pare atletismo.

Aungue generalmente lasg fibras obtenidas por hilatura en
himedo se benefician por el termo-tratamiento en un mayor grado que
las fibras hiladas en seco, ambos tipos de fibras se mejoran por di-
obho tratamiento. Mediante el termo=tratamiento las Pibras hiladus en
himedo presentan une tenscidad y propiedades slasticas satisfacto=
rias para ser usadas en la industria textil, y la tenacidad de las
fibras hiladag en seco se eleva de un valor solo acepiable a un vae
lor oon el ocual su utilided mejora en alto grado.

Este tormo~iratamiento se distingue olaramente del termo-
trataniento usual de las fibras textiles, tal como la termo-relaja-
citn y la temmo-fijacion, tanto por su natursleza como por su sfec—
to. La termo-relajacion se efectila sobre el hilo estirado, muchas
veces hirviendo el hilo en madeja, y va acompafiada de olerta pro-
porcion de encogimiento. Esto reduce despues su tendencia a relajam
gse sobre el paquete de una manera no uniforme. El presente irata-
miento es claramente distinto de la termo-relajacion por sl hecho de
que se lleva a cabo sobre hilo no estirado, sin que sea necesario
que esté en forma de nedeja, a temperaturas superiorss al punto de
ebullicidn del agua.

Ordinariamente la termo-fijacion se lleva a cabo en los te-
jidos al objeto de asegurar su estabilidad dimensional a las alias
temperaturas a que deban ser usados. La termo-fijacidn en este senw
tido no tiene significado pars una f£ibre elastica ouya utilidad de-
pende de su oapacidad reversible de cembiar de dimensiomes bajo li-

gera carga. Ademas, la fibra se termo-trata en estado relajado, mien-
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tras que la termofijacion ordinaria inverisblemente se lleva a ocabo
nientras se estira ol género bajo tensidn. *~..:

El origen de los efeotos benefiolosos derivados del:presen-
te termotratamiento no se oonooe bien. Aungue el tbatamientqléqzaplia
ocable a los hilos en ambos estados, tenso y relajado, parece aer que
la explicacidn es mas bien quinica que f£isica. Si se oalienta una so=
lucién del elastomero, ésta pierde rapidamente viscosidad. De hecho,
en la hilatura en seco de esta solucion es necesario elevar lélfém-
poratura desde 25 ¢C a cerca de 120 2C y extruir los filamentésidén-
tro de un periodo de unos dos minutoé al objeto de mantener la visco-
sidad y evitar que descienda a un valor no hilable. En consecueicia,
se esperaba que las ocaracteristicas mecanicas del elastomero en for-
ma de fibra sufrirfan durante un prolongado termo-tratamiento. Por
ello es mas sorprendente que actualmente este tratamiento pueds me-
Jorar las propiedades deseadas.

Los siguientes ejemplos ilusiran el procedimiento de la prew
gonte patente :

EJEMPIO I

FURAp—

3000 partes en peso de poli{dxido de tetrametilenc) glicol
de ndice hidroxilo 111,5 (peso moleoular 1005) se hicieron reacciow
nar con 234 partes de diisocianato de 2,4-tolideno (razén molar 2/1)
durante 3 horas en un bafio de vapor en una atmdsfera seca e inerte,
oon agitacion. Sin separacion del bafio de vapor, se sfiadleron T40
partes de metileno bis(isocianato de 4~fenil), continuando la agites
cién durente 1 hora més. Al producto diisocianato modificedo se afiam
did una solucidn que contenia 73 partes de hidrato de hidraocina en
16,700 partes de dimetilformamids. La solucidn del polimero tenfa
una conocentracién de 18,5 4.

La soluoidn se expulsd a través de un orificio de 0,5 mm
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en un bafio de coagulacidn mantenido a 70 2C. La fibra estuvo en con=
tacto con el hafio acuoso durante un minutc; y se arrolld a 15 m mor
nin,

Une bobina de esta fibra se situd en un horno & una tempe-
ratura de 120 °C. Se separaron, periodicamente, muestras del kilo de
esta bobina, y'se determinaron las caracterfsticas f{sicas de estas
muestras, que se detallan en la siguiente Tabla I.

TABLA I

T4empo Teno Alarg m50 Mtulo Pdrdida Recups
boras gp.dtex % gpodtex dtex tenacidad a la tensin

ninguno  0.23 513  0.,04 388 35 87 1.0
1/4 0.s24 453 0,05 363 37 87 0,86
1/2 0.27 47T 0,07 330 35 91 0.86
1 0,34 522 0,05 297 N 91 0.81
2 0.38 571 0,07 278 30 91 0,90
4 0.52 604 0,08 313 29 91 0.88

0.63 657 0,07 311 29 91 —
28 0,84 609 0,07 330 28 95 127 .
10 0.84 548 0,08 2689 27 96 1,40
EJEMPLO II

Una bobina de un hilo preparado segan el ejemplo I se introw
dujo en un hormo a uns temperatura de 144 ¢C durante varios espacios
de tiempo, separindose muestras de la f£ibra de la bobing y sometiéne
dolas a ensayos fisicos. Las ceracteristicas encontradas se han tabu

lado en la Tabla 2.
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TABLA 2
Tiempo  Ten. Alerg Y50 T{tulo Dérdida Reoups - 1
horas gpedtex %  gpdtex dfex tenaoidad & la tensifa, inh
2 073 752 0.08 225 33 93 7 e
8 0,94 661 0,11 168 33 94 1,30
20 1.00 763 0,10 158 33 95 1,30
30 1,00 770 0,08 190 30 95 1435
EJEMPLO IIT

R—

41 produoto diisocianato medificado del ejemplo I se le alia-
d16 una solucion que conteniz 120 partes de 'etiléndiam.i.na en 16.700
partes de dimetilformamida. La solucidn del polimerc tenfa una concen-
tracitn de 18,5 %. Dicha solucion se calenté & una temperatura de 110
0 y se hilo en forma de un hilo de cinco filamentos en una columna
de hilatura en seco de 3,6 me calentada con aire a 158 2C. El tiempo
transourrido entre el oalentamiento y la extrusidn de l:;. solucidn se
nantuvo inferior a dos minutos. ELl hilo se entalcd al salir de la co-
lums y se arrolld a 500 m/min. EL hild oontenia menos de un 5 % de
golvente. Las propledades antes ¥y despues del tratamiento fueron las
siguientes 3

TABLA 3

Tiempo Temps Teno Alarg ¥50 mitulo Pérdida Reoupo . 1
horas °C gpdtex % gpdtex dtex tenamcidad a la tension inh

ninguno s 0.9 673 0005 69 31 95 -

15 105 102 702 0008 — -t iy ——
EJEMPIO IV

AMBIMET DT LT
El hilo preparado en el ejemplo I se devand en una madeja y

ésta se introdujo en un horno a 107 2C durante 24 horas. Las propieda-
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des del hilo antes y despues del termotratamiento, eran las signien-

tont

PTABLA 4
Mempo  Temp. Ten.,  Alarg, o mitulo
horas ¢ gp.dtex % gpedtex  dtex
Ninguno e 0434 555 0.05 306

24 107 0463 533 0406 355

(medeojas)

EJENPIO V

A la- solucidn del polimero del ejemplo I se le afiadid una
pasta de dioxido de titanio en dimetilformamida, y una soluoidén de
poli(N-N-dietil-beta~aminoetil metacrilato) en dimetilformamida, de
forma que la mezcla final contenia 5 4 de cada aditivo, sobre los
s6lidos elastoméricos. La mezcla se expulsd a través de una hilera
de 720 orificios (tamefio del orificio 0,063 mm) en un bafio acuoso
que contenia un 50 % de dimetilformemida y que se mantenia & unos
95 9C. lia mecha formada, de 4730 dtex de titulo, se extrajo del bsfio
2 unos 4050 m/min y se hizo pasar a través de un bafio de agus mante-
nido a 90-95 o hasta que los filamentos contenian menos de un 0,5 %
de dimetilforxﬁamida. Despues de entalcada, se cortaron varios metros
de la mecha y se secaron & la temperatura ambiente.

Una poroidn con poca torsion de esta mecha se introdujo en
un horno a una temperatura de 110 9C. Periodicamente se separaron
muestras, y las caracteristicas £isiocas de los Pilamentos se han su-

marizado en la Tabla 5.
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TABLA 5

ISR W T LA SIS A TRNE

Tiempo Tenacidad Alargam. % '1350 (gpd.-tex) M tulo.

horas gpdtex dtex
0 Q.42 528 0.08 3.8
0d5 0o55 543 0.07 306
1.5 0466 556 0.07 4.2
6 0.T1 586 0.07 346
EJEMPIO VI

Otras muestras de la mecha secada del ejemplo V se calenta-
ron simlilarmente en un hormo 2 una temperatura de 130 2C. Las propie—

dades f{sicas de los filamentos eran las siguientes :

TABLA 6
Tiempo Tenacidad Alargam. % 'ﬁ5° gpdtex TH.tulo
horas gpdtex ' dtex
(5 min) 0456 553 0.07 3e3
0.25 0.67 599 0.05 4e2
0.T5 0.T1 601 0,05 440
3 0,58 568 0.05 307
6 CeH9 574 0.05 308
24 0s42 662 0.04 306

Se habra obgervado que la tenacidad de las fibras en este
ejemplo y en el precedente se eleva a un maximo durente el termotra~
tamiento y luego disminuye si se prolonga el tratamiento. Ello es
debido, seguramente, a la presencia de poliamina en la fibra, oonalw~
derando que las fibras de los Ejemplos I y II no nuestran tal des-

censo en la tenscldad.
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EJENFIO VII

ER—

Oiras muestras de la mecha seoada del ejemplo V se oslenta~
ron en wn horno a ung temperatura de 150 2C, Despues de 5 minutos de
este tratamiento, la tenacidad habia aumentado & 0,66 gpdtex.

La "tenacidad" dads en gramos por dtex, es la resisiencia a
1la rotura basada en la seccién transverssl relajada. EL "alargamien-
to" es el aumento de longitud a la roturs expresado en porciento de
la longitud original. "Recuperacidn a la tensidn" es el poroentajé de
retorno & la longitud original dentro de un minmuto despues de haber
gido aflojada la tensidn de una muestra que ha sido alargeda un 1C0 %
por minuto y mentenida a un alargamiento de un 100 % durante 1000 nin
#Perdida de tenaoidad" es el porciento de pérdida de tenacidad de un
i;.ilo 1000 minutos desl.oues de haber sido slargado un 100 4 & una ra-
zén de 100 ¢ por minuko, Hsq es le relacién tensitn/alargamiento a un
50 & de alargamiento. La viscosided intrinseca "n inb" se mide en un
viscosimetro capilar a 30 °0 a una concentracidn ¢ = 5&(gm/100 ml) en
hexametilfosforamide. Se caloula a partir de la relacidn @

In nrel
inh = i

¢
en la que qrel es el tiempo de flujo para le soluoidn dividide por

el tlempo de flujo para el solvente.

N 0o T 4

Se reivindice como objeto de la presente patente de intro-
duceidn s

1, - Procedimiento para la obtencion de erticulos conforma=
dos de polimeros elastoméricos caracterizado por calentar los articu~
los conformados no estiredos, constituidos por un polimero elastome=
rico sogmentado, sustancialmente lineal, y sustancialmente sin estar‘

sometido a estiraje, a una temperatura de 105 °C a 150 ¢C, durante al
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2. = Procedimiento segin la reivindicaocién 1, ca.rac.teri'mdo
en que se calientz el artfculo durante un periodo de hasta 10 horas.

‘\

3¢ = Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2, caracte-
rizado en que el polimero elastomérico comprende segmentos an;oﬁ:.'oa,
de un polimero de punto de fusidn inferior a 50 oC ¥y de peso moleocu-
lar superior a 600, y segmentos oristalinos, de un polfmero de un
runto de fusion superior a 200 9C; constituyendo dichos segmenfos
crigtalinos del 10 a1 40 % en peso del polimero elastomérico.

4+ = Procedimiento segin cualquiera de las reivindicacionea
precedentes, caracterizado en que el polimero comprende segmentos de
un polimero bisureileno alternando con segmentos de un poliéter o un
poliésters

5¢ —~ Procedimiento de acuerdo con ocualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes caracterizado em que el articulo conformado
gse calienta a una temperatura de 110 & 130 2C,

6. - Procedimiento segin cualquiera de les reivindicaciones
precedentes, caracterizado en que el arifoculo conformado es una f£i-
bra 6 filamento.

7. = Procedimiento segin la reivindicacion 6, caracterizado
en que la fibra O filamento se ha obtenido por hilatura en himedos

8o = Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado en que el articulo conformedo se calienta
por contacto con un gas calliente.

9+ = Procedimiento pare la obtencidn de artioculos conforma~
dos de polimeros elastoméricos.

Este memoria consta de catorce paginas, escritas por una so=
la carae

marcEnoms, & JUN. 18
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