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a favor de
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por :
"Procedimiento para la obtención de artículos conformados de políme­
ros elastoméricos".

M e m o r i a  d e s c r i p t i v a .
La presente patente se refiere a un procedimiento para la 

obtenoión de artíoulos conformados de polímeros elastoméricos que 
presenten buena resistencia a la tensión, y más particularmente se 
refiere a un procedimiento para la obtenoión de artículos oonforma-
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dos tales como filamentos, de un polimero elastomérico segmentado 
sustancialmente lineal, que presentan una buena tenaoidad y una bue­
na recuperación de la elasticidad perdida, después de haber sido so­
metidos a un esfuerzo.

El procedimiento de la patente oonsiste en oalentar dichos 
artioulos modelados no estirados, sustanoialmente libres de tensión, 
a una temperatura de 105 & 150 "C durante al menos 5 minutos.

Por"ad?tíoulos modelados no estirados" se entenderán los fi­
lamentos u otros artioulos que no hayan sido alargados (p.e. estirar- 
dos más allá del limite elástioo) subsiguientemente a su formación. 
Ello no implioa p.e. que los filamentos no puedan sufrir algún esti­
raje durante su hilatura, antes de que estén totalmente fijados. Por 
"sustanoialmente lineal" se da a entender que no quedan excluidos los 
polímeros oon alguna ramificaoión en la cadena polimera. Por "elastó- 
meros segmentados" se entenderán los polímeros elastomérioos consti­
tuidos por segmentos de un polímero cristalino de elevado punto de 
fusión, alternando oon segmentos de un polímero amorfo de bajo punto 
de fusión y de peso molecular superior a 600. Por "polímeros de ele­
vado punto de fusión" se da a entender a aquellos polímeros oon un 
peso molecular que haoe posible su hilatura, y cuyo punto de fusión 
es superior a los 200 "C. Por "polímeros de bajo punto de fusión" se 
entenderán aquellos que poseen un punto de fusión inferior a los 50°C 
Los polímeros oristalinos de elevado punto de fusión pueden ser, por 
ejemplo, una poliuréa, un poliuretano, una poliamida, un polibisurei- 
lano ó un poliéster. Los polímeros amorfos de bajo punto de fusión 
pueden ser, por ejemplo, un poliéster, un poliéter ó un polihidrocar- 
buro (p. e. un hidrocarburo obtenido polimerizando una ó más defi­
nas). Generalmente, los segmentos oristalinos de elevado punto de fu­
sión forman del 10 al 40 % en peso del elastòmero segmentado. Los 
elastómeros segmentados preferidos son aquellos que oontienen segmen-
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tos bia-ureileno alternando con segmentos de un poliéter ó poliés- 
ter de bajo punto de fusión. Generalmente los elastómeros segmentar- 
dos tienen pesos moleoulares de al menos 5000.

En la preparación de elastómeros segmentados, primero pue­
de prepararse un prepolimero por una reacción en la que un polJéter 
gliool, por ejemplo, se provee de grupos finales isocianato, por re- 
acoión con un dlisocianato en una razón molar de 1 a 2* En algunos 
casos el poliéter glicol primero se "conjuga" por reacción con diiso- 
cianato en una razón molar de2alÓ3a2, a fin de formar un "di­
nero" :

OH H 0M ! ! H
H-O-R '-O-C-N-R-N-C-O-R '-0-H-

ó un "trímero" :
O H H O  O H H OM ! ) !) W t ) M

H-O-R !-o-C-N-R-N-C-CL-R '-0-C-N-R-N-C-O-R '-O-H 
donde -O-R'-O- representa un radical poliéter divalente y -R- repre­
senta un radical orgánioo divalente. Luego el dimero ó trímero reao- 
oiona con diisoolanato en una fase subsiguiente. El prepolímero "con­
jugado" tiene un punto de fusión más bajo que el del prepolimero mo- 
nomárioo del mismo peso molecular, y por esta razón oonduoe a alastó- 
meros superiores.

En la fase final, llamada fase de "extensión de la cadena", 
se hace reaccionar un prepolimero de peso molecular comprendido entre 
700 y 5000 con una cantidad equimolar de hidracina, de aouerdo oon la 
reacoión

HO OH! ') H <
0-C-N-R-N-C-0-(polióter)-&-C-N-R-N-0=0

H O H H O  O H H O H!<'!!" «!)))!
4- HgN-NHg — HgH^-c-N-R-N-C-0-( poliéter)-0-C-N-R-N-C-I^NH2
en la que -B- representa un radioal orgánioo divalente, -(poliéter)-



representa un radical orgánico divalente comprendiendo un poliéter, 
y x representa el número de unidades repetidas en la cadena.extendi­
da. En lugar de terminar con grupos -NHg (o -N=C=0), la cadena puede 
terminar oon otros grupos tales oomo RgN-, si durante la reacción es- 

5 tan presentes "detenedores de cadena" tales como RgNH ó ROH. Para lle­
var a cabo la reacción, el prepolímero se disuelve en un solvente es- 
oogido, y a la solución resultante se le añade el agente extendedor 
de cadena, hidraoina en forma de una soluoión diluida de hidrató de 
hidracina.

10 La descripción precedente se ha referido a un elastòmero
preferido, esto es, un poliéter modificado por diisocianato de cadena 
extendida con hidraoina. Otros elastómeros, a los cuales puede apli­
carse el procedimiento comprenden, por ejemplo, aquellos en los que 
un amino-aloohol, una diamina ó un gliool se sustituyen por hidraoina 

15 como agente extendedor de cadena, ó aquellos en los que un poliéster 
se sustituye por un poliéter como segmento flexible, ó aquellos en los 
qge se efeotúsn simultáneamente ambaB sustituciones. El modo de prepar- 
raoión es aplicable a oualquier elatómero segmentado lineal, cuyos 
segmentos flexibles hayan sido modificados con poliisocianato.

20 En el termotratamiento, el artículo conformado elástioo se
somete, mientras está en condición relajada ó tensa pero sustanoial- 
mente sin estar sometido a un estiraje, a una temperatura comprendida 
entre 105 °C y 150 "C. La temperatura óptima dependerá de la duración 
del tratamiento, del polímero particular que se trate, de la forma de 

25 hilatura y de la presencia ó ausenoia de otras sustanoias químicas
tales como el agua, plastificantes ó solventes. Una temperatura demar* 
siado elevada puede conduoir a una degradación de la fibra ó a un de­
sarrollo de color. Se prefiere una temperatura comprendida entre 110 
y 130 se. El tiempo de tratamiento dependerá de la temperatura, de 

30 aquellas variables ya oitadas que afeotan a la elección de la temperar-
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tora, y Ael espesor del artioulo elástico. Así, los filamentos de ti­
tulo fino requieren un tratamiento más breve que los filamentos grue­
sos para aloanzar la misma resistenoia a la tensión. Usualmente no es 
conveniente alargar el periodo de calentamiento a más de diez horas.

El calor puede ser suministrado por cualquier sistema apro­
piado, ya sea por un gas ó un líquido caliente, radiaolones infrarro­
jas, energía ultrasónica, calentamiento dleléotrioo, etc. mientras se 
pueda oontrolar y no eleve la temperatura por encima de la deseada; 
preferiblemente se emplea un gas oaliente. Si se emplea un homo, al­
gunas veces es ventajoso oalentar bajo vacio ó bajo un gas inerte, al 
objeto de evitar una oxidaoión de la estructura conformada. Si para 
oalentar las fibras se emplea un baño liquido, se escogerá uno que no 
de lugar a que las fibras se adhieran entre si, y que pueda separar­
se fácilmente después del termo-tratamiento por evaporación ó por la­
vado. El calentamiento puede aplicarse al hilo en forma de madejas, 
bobinas, canillas, oonos u otra clase de paquete.

Las fibras pueden haber sido obtenidas por hilatura en hú­
medo ó en seco a partir de soluciones de polímeros elastomárioos. 
Estas soluoiones pueden prepararse, por ejemplo, llevando a oabo la 
fase final de la polimerización en presencia del solvente.

Son solventes apropiados para usar en las soluoiones de hi­
latura los oompuestos aouo-misoibles con 2 a 6 átomos de C y un mo­
mento dipolar superior a 3y5y que no posean átomos de hidrógeno acti­
vo pero que sean donadores de átomos de oxigeno para enlazarse oon el 
hidrógeno; por ejemplo dimetilfoimamida, dimetilacetamida, dimetil- 
propionamida, metoxi dimetilacetamida, hexametilfosforamida, dimetil- 
nitroamina, N-metil pirrolidona y N-metil morfolina.

Una soluoión de un polímero elastomérioo puede hilarse en 
húmedo de una manera en si conocida. La concentración del polímero 
en solución está comprendida preferiblemente entre 5 y 30 %y aunque
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-también, pueden hilarse soluciones de menos de un 5 y el único fac­
tor que determina el límite superior de la concentración es la esta­
bilidad de la solución del polímero para la formación de gel Ó.preci­
pitación. Cuando se hilan monofilamentos de elevado título, es desea­
ble que la solución hilable comprenda una pequeña proporción.de sus­
tancia acuo-insoluble que hinohe el polímero y sea soluble en el sol­
vente. Para títulos finos, como los que se requieren para fibra cor­
tada puede prescindirse del empleo de una sustanoia acpo-lnsoluble.

El baño de coagulación generalmente es agua, ó una mesóla 
de agua y el solvente, pero pueden emplearse otros líquidos miscibles 
oon el solvente. Para la hilatura, normalmente es apropiada una tem­
peratura del baño algo inferior a 100 °C, aunque en aquellos casos en 
que se usa un aditivo de bajo punto de ebullición, oomo p.e. el olo- 
ruro de metlleno, la temperatura del baño de ooagulaolón deberá ser 
inferior a la del punto de ebullición de dicho aditivo, al objeto de 
evitar la evaporación del modificador dentro de la fibra con la con­
siguiente debilitación de la estructura por la formación de oavidades.

La longitud del trayecto del hilo a través del baño depen­
derá de la proporción de extrusión y de la de arrollado, de la tempe­
ratura del baño de coagulación y de la concentración del modificador 
del polímero. Durante el prooeso de hilatura el hilo no se estira ó 
sólo se estira en un grado inevitable debido al arrastre. A velocida­
des de arrollado de 15 m/min el recorrido a través del baño será de 
unos 20 m. para un hilo de título 340 dtex. La extraooión del solven­
te debe ser suficientemente oompleta para que el hilo no sea pegajoso 
en el momento de salir del baño de coagulación. Posteriormente el hi­
lo puede lavarse al objeto de separar completamente el solvente res­
tante.

Los artíoulos conformados sometidos al tratamiento pueden 
ser p. e. fibras ó filamentos, fibra cortado ó continua, cuerdas, pe-



lioulas, cintas ó galones. Las fibras, filamentos e hilos tratados 
pueden usarse ya solos ó mezclados oon fibras naturales ó sintétloas, 
en la preparaoión de géneros tejidos ó no tejidos, fieltros, papeles 
y estructuras laminadas. Son especialmente útiles en la fabricación 

5 de fajas, bañadores y vestidos para atletismo.
Aunque generalmente las fibras obtenidas por hilatura en 

húmedo se benefioian por el termo-tratamiento en un mayor grado que 
las fibras hiladas en seoo, ambos tipos de fibras se mejoran por di- 
oho tratamiento. Mediante el termo-tratamiento las fibras hiladas en 

10 húmedo presentan una tenacidad y propiedades elástioas satisfacto­
rias para ser usadas en la industria textil, y la tenaoidad de las 
fibras hiladas en seoo se eleva de un valor solo aceptable a un va­
lor oon el oual su utilidad mejora en alto grado.

Este termo-tratamiento se distingue claramente del termes 
15 tratamiento usual de las fibras textiles, tal como la termo-relajar- 

ción y la termo-fijación, tanto por su naturaleza oomo por su efec­
to. La termo-relajaoión se efectúa sobre el hilo estirado, muchas 
veoes hirviendo el hilo en madeja, y va acompañada de oierta pro­
porción de encogimiento. Esto reduce después su tendencia a relajar- 

20 se sobre el paquete de una manera no uniforme. El presente trata­
miento es olaramente distinto de la termo-relajación por el hecho de 
que se lleva a cabo sobre hilo no estirado, sin que sea necesario 
que esté en forma de madeja, a temperaturas superiores al punto de 
ebullición del agua.

25 Ordinariamente la termo-fijación se lleva a cabo en los te­
jidos al objeto de asegurar su estabilidad dimensional a las altas 
temperaturas a que deban ser usados. La termo-fijación en este sen­
tido no tiene significado para una fibra elástioa cuya utilidad de­
pende de su oapaoidad reversible de cambiar de dimensiones bajo li­
gera oarga. Además, la fibra se termo-trata en estado relajado, mlen-30
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tras que la termofijaoión ordinaria invariablemente se lleva a oabo 
mientras se estira el género bajo tensión. .

El origen de los efectos beneficiosos derivados del* presen­
te termotratamiento no se conoce bien. Aunque el tratamiento es-apli­
cable a los hilos en ambos estados, tenso y relajado, pareoa 30r que 
la explicación es más bien quimioa que física. Si se calienta una so­
lución del elastòmero, ésta pierde rápidamente visoosidad. De hecho, 
en la hilatura en seco de esta solución es necesario elevar la tem­
peratura desde 25 °C a cerca de 120 °C y extruir los filamentos den­
tro de un periodo de unos dos minutos al objeto de mantener la visco­
sidad y evitar que descienda a un valor no hilahle. En consecuencia, 
se esperaba que las características meoánioas del elastòmero en for­
ma de fibra sufrirían durante un prolongado termo-tratamiento. Por 
ello es más sorprendente que actualmente este tratamiento pueda me­
jorar las propiedades deseadas.

Los siguientes ejemplos ilustran el procedimiento de la pre­
sente patente :

EJEMPLO I

3000 partes en peso de poli(óxido de tetrametileno) gliool 
de índioe hidroxilo 111,5 (peso moleoular 1005) se hioieron reaccio­
nar oon 234 partes de diisocianato de 2,4**tolideno (razón molar 2/l) 
durante 3 horas en un baño de vapor en una atmósfera seca e inerte, 
oon agitaoión. Sin separación del baño de vapor, se añadieron 740 
partes de metileno bis(isooianato de 4"fenil), continuando la agitar 
oión durante 1 hora más. Al produoto diisocianato modificado se añar 
dió una soluoicn que oontenía 73 partes de hidrato de hidraoina en 
16,700 partes de dimetilformarnida. La solución del polímero tenía 
una concentración de 18,5 %.

La solución se expulsó a través de un orificio de 0,5 mm
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en un baño de coagulación mantenido a 70 °C. La fibra estuvo en con­
tacto con el baño acuoso durante un minuto y se arrolló a 13 m por 
min.

Una bobina de esta fibra se situó en un homo a una tempe­
ratura de 120 "C. Se separaron, periódicamente, muestras del hilo de 
esta bobina, y se determinaron las características físicas de estas 
muestras, que se detallan en la siguiente Tabla I*

TABLA I

Tiempo
horas

Ten.
gp.dtex

Alarg
%

*5.gp.dtex
Título
dtex

Pérdida
tenacidad

Beoup.
a la tensión A

ninguno 0.23 513 0.04 388 35 87 1 .0

1/4 0.24 453 0.05 363 37 87 0.86

l/2 0.27 477 0.07 330 35 91 0.86

1 0.34 522 0.05 297 31 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
8 0.63 657 0.07 311 29 91 —

28 0.84 609 0.07 330 28 95 1.27
70 O.84 548 0.08 289 27 96 1.40

EJEMPLO II

Una bobina de un hilo preparado según el ejemplo I se intro­
dujo en un homo a una temperatura de 144 °C durante varios espacios 
de tiempo, separándose muestras de la fibra de la bobina y sometién­
dolas a ensayos físioos. Las características encontradas se han tabu­
lado en la Tabla 2.
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T A B L A  2

Tiempo
horas

Ten.gp.dtex Alarg
%

*50
gpdtex

Título
dtex

Pérdidatenacidad Reoup. - i\ 
a la tensión, inh

2 0.73 752 0.08 225 33 93 —

8 0.94 661 0.11 168 33 94 1.30
20 1.00 763 0.10 158 33 95 1.30
30 1.01 770 0.08 190 30 95 1.35

EJEMPLO IH

Al producto diisocianato modificado del ejemplo I se le añar- 
dió una solución que contenía 120 partes de etiléndiamina en 16.700 
partes de dimetilformamida. La solución del polímero tenia una concen­
tración de 18,5 %. Dicha soluoión se oalentó a una temperatura de 110 
SC y se hiló en forma de un hilo de cinco filamentos en una oolumna 
de hilatura en seco de 3)6 m. calentada con aire a 158 "C. El tiempo 
transcurrido entre el calentamiento y la extrusión de la solución se 
mantuvo inferior a dos minutos. El hilo se entalcó al salir de la oo­
lumna y se arrolló a 500 n/min. El hiH o antenía menos de un 5 % do 
solvente. Las propiedades antes y después del tratamiento fueron las 
siguientes :

T A B L A  3

Tiempo Temp. Ten. Alarg 5̂0 Título Perdida Reoup.  ̂ H 
horas "C gpdtex % gpdtex dtex tenacidad a la tensión inh

ninguno —  0.? 673 0.05 6? 31 95
15 105 1.2 702 0.08 —  —

EJEMPLO IV

El hilo preparado en el ejemplo I se devanó en una madeja y 
ésta se introdujo en un homo a 107 "C durante 24 horas. Las propiedad



des del hilo antes y después del termotratamiento, eran las siguien­
tes!

TA B L A  4

Tiempo
horas

Temp.
"C

Ten.
gp.dtex

Alarg.
%

%o
gp.dtex

Título
dtex

ninguno — 0.34 555 0.05 306
24(madejas) 107 0.63 533 0.06 355

10
EJEMPLO V

A la solución del polímero del ejemplo I se le añadió una 
pasta de dióxido de titanio en dimetilformamida, y una soluoión de 
poli (N-N-dietiL-betar-aminoe til metaorilato) en dimetilformamida, de 

15 forma que la mezcla final oontenía 5 % de cada aditivo, sobre los 
sólidos elastoméricos. La mezcla se expulsó a través de una hilera 
de 720 orificios (tamaño del orifiolo 0,063 mm) en un baño acuoso 
que contenía un 50 % de dimetilformamida y que se mantenía a unos 
95 °C. La meoha formada, de 4730 dtex de título, se extrajo del baño 

20 a unos 40-50 n/min y se hizo pasar a través de un baño de agua mante­
nido a 90-95 °C hasta que los filamentos contenían menos de un 0,5 % 
de dimetilformamida. Después de entaloada, se cortaron varios metros 
de la mecha y se seoaron a la temperatura ambiente.

Una porción con poca torsión de esta mecha se introdujo en 
25 un homo a una temperatura de 110 °C. Periódicamente se separaron

muestras, y las oaraoterísticas físioas de los filamentos se han sur- 
marizado en la Tabla 5*
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T A B L A  5

Tiempo
horas Tenacidadgpdtex Alargam. % Ñ50 (gpdtex) Título1 

dtex

0 0.42 528 0.08 3.8
0.5 0.55 543 0.07 3.6
1.5 0.66 556 0.07 4.2
6 0.71 586 0.07 3.6
24 0.52 603 0.05 3-9 -

EJEMPLO VI

Otras muestras de la mecha secada del ejemplo V se oalentar-
ron similarmente en un homo a una temperatura de 130 se. Las propio-
dadas físicas de los filamentos eran las siguientes :

T A B L A  6

Tiempo Tenacidad Alargam. % M50 gpdtex Título
horas gpdtex dtex

(5 min) 0.56 553 0.07 3.3
0.25 0.67 599 0.05 4.2
0.75 0.71 601 0.05 4.0
3 O.58 568 0.05 3.7
6 0.59 574 0.05 3.8
24 0.42 662 0.04 3.6

Se habrá observado que la tenacidad de las fibras en este 
ejemplo y en el precedente se eleva a un máximo durante el termotra- 
tamiento y luego disminuye si se prolonga el tratamiento. Ello es 
debido, seguramente, a la presenoia de poliamina en la fibra, consi­
derando que las fibras de los Ejemplos I y II no muestran tal des­
censo en la tenacidad.
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Otras muestras de la meoha secada del ejemplo V se oalenta­
ron en un homo a una temperatura da 150 "C. Después de 5 minutos de 
este tratamiento, la tenacidad había aumentado a 0,66 gpdtex.

La "tenaoidad" dada en gramos por dtex, es la resistencia a 
la rotura basada en la sección transversal relajada. El "alargamien­
to" es el aumento de longitud a la rotura expresado en porciento de 
la longitud original. "Recuperación a la tensión" es el poroentajé de 
retomo a la longitud original dentro de un minuto después de haber 
sido aflojada la tensión de una muestra que ha sido alargada un ICO % 
por minuto y mantenida a un alargamiento de un 100 % durante 1000 min 
"Perdida de tenaoidad" es el poroiento de pérdida de tenacidad de un 
hilo 1000 minutos después de haber sido alargado un 100 % a una ra­
zón de 100 % por minuto. M̂ Q es la relación tensión/alargamiento a un 
50 % de alargamiento. La viscosidad intrínseca "n inh" se mide en un 
viscosímetro capilar a 30 °C a una concentración 0 - 5  (gm/lOO mi) en 
hexametilfosforamida. Se caloula a partir de la relación :

In nrel
inh - ------

o
en la que îrel es el tiempo da flujo para la solución dividido por 
el tiempo de flujo para el solvente.

N O T A

Se reivindica como objeto de la presente patente de intro­
ducción :

1. - Procedimiento para la obtención de artículos conformar- 
dos de polímeros elastomérioos caracterizado por calentar los artícu­
los conformados no estirados, constituidos por un polímero elastomé- 
rico segmentado, sustancialmente lineal, y sustanoialmente sin estar 
sometido a estiraje, a una temperatura de 105 "C a 150 ̂ C, durante al
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menos 5 minutos.
2. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizado 

en que se oalienta el articulo durante un periodo de hasta 10 horas.
3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, caracte­

rizado en que el polímero elastomérico comprende segmentos amorfos,
de un polímero de punto de fusión inferior a 50 °C y de peso molecu­
lar superior a 600, y segmentos cristalinos, de un polímero de un 
punto de fusión superior a 200 °C; constituyendo dichos segmentos 
cristalinos del 10 al 40 % en peso del polímero elastomérico.

4. - Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 
precedentes, caracterizado en que el polímero comprende segmentos de 
un polímero bisureileno alternando con segmentos de un poliéter ó un 
poliéster.

5. - Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivin­
dicaciones precedentes caracterizado en que el artículo conformado 
se oalienta a una temperatura de 110 a 130 "C.

6. - Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 
precedentes, caracterizado en que el artíoulo oonformado es una fi­
bra ó filamento.

7. - Procedimiento según la reivindicación 6, caracterizado 
en que la fibra ó filamento se ha obtenido por hilatura en húmedo.

8. - Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 
precedentes, caracterizado en que el articulo oonformado se oallenta 
por contaoto con un gas caliente.

9. - Procedimiento para la obtenoión de artíoulos conformar- 
dos de polímeros elastomárioos.

Esta memoria oonsta de catoroe páginas, esoritas por una so­
la cara.

12 JUM 3333

P. A.
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