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PATENTE DE INTRODUCCION

a fTavor de
LA SEDA DE BARCELONA, S.A. =~ de nacionalidad espaficla -~ domicilis~
da en BARCELONA, Avda. José Antonio Primo de Rivera, n? 654,
por 3
"Progedimiento mejorado para convertir polimeros de bajo peso molecu—

lar, en polimeros de alto peso molecular".

$000s ==

Memoria descoriptiva.

La presente patente tiene por objeto un procedimiento mejo-

rado para convertir polimeros de bajo peso molecular, especialmente
poliésteres 6 poliesteramidas, en polimeros de alto peso molecular,

tenaces y apropiados para ser elaborados en fibras, pelioulas, hojas,
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tubos, composiciones de recubrimiento, intercalaciones y articulos
moldeados. Otro objeto del procediniento de esta patente, o3 la in-
corporacion en el polimero, de agentes modificadores, inertes y re-
activos.

Estos objetos se consiguen haciendo reacoionar hasta que
se forme un polimero de peso molecular sustancialmente elevado, un
poliisocianato & un poliisotiocianato organicos con un polimero li-
neal, gue posea hidrdgeno activo formando parte de un grupo hidroxie
lo, carboxilo, amino 6 amido, y obtenido a partir de un acido carbo-
xilico dibasico, 06 de un derivado suyo formador de éster, y al menos,
un compuesto bifuncionad complementario en el que, por lo menos, una
funcidn es un grupo hidrdxilo alcohdlico.

El procedimiento de esta patente se aplica a los polimeros
de bajo peso molecular fales como los obtenidos por calentamiento de
un acido carboxilico dibasico con un reactivo bifuncional complemen=
tario, del tipo antes mencionado, hasta que la reaccidén de polimeri-
zacion transcurre lentamente.

Estos "polimeros de bajo peso molecular", obtenidos en po-
cas horas de ocalentamiento, son de peso molecular demasiado bajo para
que sean tenaces y ademas no pueden hilarse, por lo menos en hilos
que tengan un grado util de resistencia. lediante el procedimiento
de esta patente, dichos polineros se convierten en polimeros "de al-
to peso molecular', estos es, en polimeros tenaces y que pueden hi-
larse en hilos fuertes. Generalmente, los polimeros de "bajo peso mo=
leculax" fienen pesos moleculares inferiores a 5000 y viscosidades
intrinsecas menores de 0,5, usualmente comprendidas entre 0,1 a 0,4,
mientras que los polimeros elevados tienen pesos moleculares supe-
riores a 5000 y viscosidades intrinsecas por encima de 0,5, & bien
son insgolubles.

Los polimeros de bajo peso molecular usados en este Proce=



10

15

20

25

30

dimiento, se preparen facilmente mediante un proceso de polimerize-
oidn de corta duracidn., No obstante, por el método usual, se requie-
re un ciclo de calentamiento muy largo y ouidadosamente controlado
para convertir estos polimeros en polimeros de alto peso molecular,
Pe&s por calentamiento prolongado del polimero de bajo peso molecu~
lar, bajo presion reducida, en un alambique molecular. Con 8l proce-
dimiento de la presente patente se consigue, de una manera simple y
excelente, convertir ripidamente estos polimeros en polimeros de cle-
vado peso molecular. Bste procedimiento para prepars polimeros teng-
ces de elevado peso molecular a partir de reactivos formadores de po-
liesteres lineales y mezolas de formadores de poliésteres y de poli-
amidas, requiere menos de un quinto del tiempo empleado en los pro-
cedimientos anteriores, haciendo préctica la produccidn de los poli-
meros, desde un punto de vista comercial. Por otra parte, los poli-
neros de alto peso molecular prevarados por el procedimiento de esta
patenté tienen mejores caracteristicas que los preparados sdlo por
calentamiento de los polimeros de bajo peso molecular. Particular-
mente los polimeros de alto peso molecular preparados segﬁn el pro-
codimiento de la presente patente son mas resistentes a la hidroli-
sis que los polimeros obtenidos por los procesos hasta ahora conoci-
dose.

Los polimeros lineales que en el procedimiento de esta pa
tente se hacen reaccionar con poliisocianatos 4 poliisotioccianatos
se obtienen a partir de combinaciones de reactivos del tipo general
de las que a contifuwacidn se detallan

I. Glicoles y acidos dibasicos

II. Aminoalcoholes y acidos dibasicos
IIT.Glicoles, diaminas y aoidos dibasicos

IV. Glicoles, aminoalcoholes y acidos dibasicos

V. Aminoalcoholes, diaminas y acidos dibasicos
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VI. Aminoacidos, glicoles y acidos dibasicos
VII. Aminoacidos, aminoalcoholes y acidos dibasicos
VIII. Aminoalcoholes, glicoles y aoidos dibasicos
IX. Glicoles, acidos dibasicos y acidos hidroxicarboxilicos
X. Aminoalcoholes, acidos dibasicos y acidos hidroxicarboxilicos

Es ventajoso emplear un pequetio exceso de un constituyente
que contenga hidrdxilo alcohdlico en la preparacidn de los polimeros
destinados a ser tratados de acuerdo con el procedimiento de la pre-
sente patente.

La preparacion de productos tenaces de alto peso molecular,
implica el tratamiento de un polimero de bajo peso molecular, de cual~
quiera de las clases resefiadas, con hasta wn 10 %, preferiblemente en-
tre 3y 7% de un poliisocisnato & un poliisotiocianato, preferible-
mente un diisocianato O un diisotiocianato, a la temperatura de reac—
cion. A temperaturas oomprendidas entre 150 ~ 250 °C, la reaccion
trangscurre rapidamente requiriendo solo de 10 a 45 minutos. A tempe-
raturas mas bajas (75 - 150%C), tambien tendra lugar la reaccidn pe-
ro requiers un periodo de calentamisnto mas largo. Temperaturas infe-
riores a 75 °C no son practicas por muchas razones, mientras que temw
peraturas por encima de los 3009C conducen a una descomposicion des—
tructiva.

Como sea que la realizacion preferida implica el uso de di~
isoclanatos, el procedimiento se desoribe haciendo particular referen-
cia a estos reactivos. Los polimeros preparsdos tratando polimexos de
bajo peso molecular con diisocianatos segun el procedimiento de la
pregente patente, pueden producir, o no, polimerocs solubles, depen-
diendo de la cantidad de diisocianato usada. Si se afiade la canbidad
justa de diisocianato para reaccionar ocon los grupos finales en los
polimeros bajos, se obtiene un polimero lineal de alto pesoc molecu~

lar que funde myy rapidamente y que puede ser hilado en filamentos que
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ge estiran en frio facilmente ¥ retienen su solubilidad original. No
obstante, si se omplea un exceso de diisocianato, se obtiene un ppli-
mero enlazado transversalmente. Estos polimeros no retienen su solu-
bilidad original y, en lugar de fundir muy répidsmente, se reblande-
cen gradualmente entre amplios 1limites. Por otra parte cuando se ex-
pulsan bajo presitn no pueden ser estirados en frio reduciendo el a-
rea de su seccion transversal, sino que se estiran en forma parecide
a la goma. Tan pronto como cesa el estiraje 0 tensidn, recuperan sus
dimensiones originales.

La fase final de la polimerizacidn con diisocianato puede
efectuarse en presencia O en ausencia de disolventes & diluyentes, y
a presiones atmosféricas superatmosférica 6 subatmosférica. La reac-
cidn tiene lugar, preferiblemente, en ausencia de oxigeno & humedad,
pudiendo llevarse a cabo por ejemplo, operando bajo vacio parcial o
bajo atmbsfera de un gas inerte, como p.e. nitrogeno.

Liog siguientes ejemplos, en los que las partes se expre-
san en peso, ilustran la preparacién y aplicacion de los productos

obtenidos segin el procedimiento de la presente patente:

EJEMPLC I

Una mezela formada por 2,91 partes de hexametiléndiamina,
11,47 partes de etilénglicol (10 % en exceso) y 39,67 partes de aci-
do sebicico se calentd durante 2 horas a 150 2C/atm., seguido por 6
horas a 200 ¢¢/2mm. Bl bajo polimero resultante, ceroso y blando,
en el que los enlaces éster forman un 87 % del total de enlaces os~
ter y amida, se tratd con 2,75 partes de diisocianato de hexamebi-
leno a 176 ¢C durente 15 minutos, disminuyendo gradualmente la pre=
sion hasta 2mm, durante el trenscurso de dicho tiempo. EL producto
obtenido es un polimero elaro, transparente, tenaz y elastico que se

reblandece a 125 °C y tiene una viscosidad intrinseca de (0,63) y
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originales (1.314 g/em? a la rotura).

Se habra observado gue el ciclo de calentamiento total re—
querido para obtener dicho polimero de elevado peso molecular fue de
8,425 horas. Si no se hubiera afiadido el diisocianato 6 un agente si~-
nilar, se hubieran requerido por lo menos cuatro diass para obtener un
polimero de peso molscular comparable, suponiendo, que en cada caso,
ambas reacciones se hubieran llevado a cabo en la proporcidn de 1 Kg.

aproximadamente.

BJEMPLO IT

Una mezcla de 50,43 partes de 2cido sebacico y 17,06 par-
tes de etilénglicol (10 en exceso) se calentd durante 2 horas a 150
QG/atm. El polimero de bajo peso molecular obtenido, en el que losg
grupos éstor forman el 1004 de los enlaces entre las unidades perid-
dicas, era un producto blanco parecido a la cera. Un total de 3,3
partes de dilsocisnato de hexametiléndiamine se agitaron rapidamente
con el polimero ¥ se continud el calentamiento a 1762C durante media
hore, reduciéndose gradualmente la presidn a 2 mme EL producto obie=
nido era un polimero tenaz, claro e incoloro que tenla todas las pro-
pledades de wn superpolimero verdaderamente lineal. Fundia ripidamen=
te a T29C, se estiraba en frio facilmente, y retenia su solubilidad
original, siendo soluble en -cloroformo, mezclas de cloroformo y al-
coholy y etilénclorhidrina. El polimero fundido tenia una viscosidad
de 2,272 poises a 13990, una viscosidad intrinsece de (0,51), y una
resistencia a la traccidn de 344 gfom? basada en las dimensiones ori~
ginalos (478 gfom? basado en las dimensiones & la rotura)o

Ll oiclo total de calentamiento requerido para obiener egw
‘te polimero fue de 8,5 horas. Por lo menos se hubieran requerido cua~

tro dias de calentamiento, si se hubiera operado a una esoala para ob-
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tener un polimero de peso molecular comparable mediante un proceso

ya conocido, peee sin un ggente del tipo diisocisnato.

EJEMPLO IIX

=sszzsnonons
Una mezcla de 50,43 partes de acido sebacico y 16,81 par-
tes de otanolamina (10% en exceso) se calentd a 1509C/atm. durante
2 horas, seguido por 6 horas a 200%¢/2mm. El bajo polimero obtenido,
blando y ceroso, en el que los enlaces éster formaban un 50% del to-
tal de enlaces éster y amida entre las unidades periddicas, se tratd
con 3,3 partes de diisocianato de hexametileno dursnte media hora a
1762C, mientras se reducia gradualmente la presion a 2 mme Bl produc~
to obtenido era un polimero gomoso, olaro y tenaz, que habia perdide
su solubilidad original, que se reblandecia gradualmente entre amplios
1imites en lugar de fundirse répidamente, ¥ que se alargaba en lugar
de estirarse en frio. La viscosidad del polimero fundido era demasia-
do elevada para que pudiera ser determinada. ILa resistencia a la
traccibn era de 378 g/cm? basada en las dimensiones originales, (559

g/on? & la rotura).

BJEMPLO IV

Una mezola formada por 12,21 partes de etanolamina, 295
partes de pentaglicol
HOCHoC(CHy )oCH,0H

(10 en exceso), y 45,65 partes de Acido sebacico, se calentd duren-
te 2 horas a 1502C/atm. seguido de 6 horas a 200°C/2 mm. El polimero
blando, ceroso y blanco obtenido, en el que los grupos éster forma~
ban un 555 de los enlaces éster y amida entre las unidades periddi-
oas, se tratd con 3 partes de diisocienato de hexametileno durante
15 minutos a 176%C, mientras se reducia gradualmente la presidn a 2

mme El producto ébtenido era wn polimero claro, incoloro y tenaz. La
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viscosidad intrinseca no se pudo determinar ya que el pollmero era
insoluble despues de haber sido ocalentado durante 2 horas a 150 =C
en cresol. Otra evidencia del enlace transversal fue el hecho de que
en lugar de fundir, el polimero sdlo se reblandecia dentro unos am~
plios limites de temperatura. Tenia una resistencia a la traccion de
298 g/ cm? basada en sus dimensiones originales (402 g/ om® a la rotu-
oo

EJEMPLO V

Una mezola formada por 13,43 partes de etanolamina (10 %

en exceso), 40,43 partes de acido sebacico y 7,9 partes de la sal del
aoido sebacico y la hexametilendiamina, se calentd durante 6 horas a
1509¢/2 mm. El polimero blando y ceroso obienido, cuyos enlaces ester
formaban el 45 % del total de enlaces éster y amida, se tratd oon
3,00 partes de diisocianato de hexametileno durante 15 min. a 176%C,~
mientras se reducia gradualmente la presitn a 2 mm« EL producto ob-
tenido era un polimero tenasz, incoloro y claro que habia perdido su
golubilidad originale. Era demasiado viscoso para determinar su vis-
cosidad en estado fundido. En lugar de fundir rapidaments, el poli-
mero se reblandecia dentro unos amplios limites de temperaturas, ca=
ractoristicos de los polimeros con enlaces transversales. La resis-
tencia a la traccion era de 197 g/ om2 basada en sus dimensiones oOrim
ginales (306 g/en? a la rotura).

BJIEMPLO VI

Una mezcla formada por 13,16 partes de acido 6~aminoca-
proico, 13,43 partes de etanolamina (10 % en exceso) y 40,43 partes
de acido sebacico se calentd durante 2 horas a 150 20/atm. seguido
de 6 horas a 20092C/2 mm. El polimero blando y ceroso obtenido, cuyos

enlaces dster formsban el 40 % del total de enlaces éster y amida,



10

15

20

25

30

314678

se tratd oon 3,30 partes de diisocoianato de hexametileno durante 15
minutos a 170 €C, nmientras se reducia graduslmente la presion a 2 mm.
El producto obtenido ers un polimero tenaz y elastico que se reblan~
decis lentamente dentro amplios limites y que hablia perdido su solu-
bilidad original. Tenia wna resistencia a la traccion de 162 gfom®
basada en sus dimensiones originales (2838 g/ on? a la Totura)s '

EJEMPLO VII

B .

Se prepararon dos lotes de un polimero de bajo peso mole-
oular segan el procedimiento siguiente. Una mezcla formada por 142,72
partes de etilénglicol, 140,44 partes de etanolamina, 671,96 partes
de acido adipico y 100 partes de agua se calentd durante 2 horas a
150 oC/atm. seguido de 6 horas a 17090/2 mm. Los dos lotes de poli-
mero blando y viscoso, en el que los enlaces éster formaban el 75 %
de los enlaces éster y amida totales, se combinan, y 1440 partes de
la mezcla homogeneizada se tratan con 75 paries de diisocianato de
hexametileno en un mezclador Wemer y Pfluiderer a T5%C durante 45
min. Mientras ain esta caliente, ol polimero gomoso tenaz se saca
del mezclador y se corta en pequeiios pedazos de forma gque puedan ela-
borarse en una prensa molino de gomae Las hojas laminadas presentan
la apariencia de goma crepe, pudiendo ser prensadas en un prensa Car-
ver a 1502C en hojas lisas elasticas parecidas a la goma vulcanizada
blanda.

Los procesos de amasado y laminado se han usado durante
mucho tiempo como métodos tipicos para la dispersién de agentes modie
ficadores en la goma, derivados celuldsicos y resinas alkidicas. No
obstante, dichos métodos presentan ciertas dificultades cuando se
aplican a poliesteramidas de alto peso molecular. S5i se calientan se
adhieren a los rodillos ¥ si.estén frios presentan un bajo grado de

coherencia para su laminado. El problema del laminado se complica pos-
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teriommente por el hecho de que los agentes modificadores no se dis—

persan uniformemente. Estas desventajas pueden solventarse mezclando
los agentes modificadores con un polimero parcizlmente formado, p. ©e
un polimero de bajo peso molecular mientras ain esta blando y elabo-
rable, acabando luego la polimerizacidn con un diisocianato. Por este
procedimiento, el polimero de bajo peso molecular penetra en los agen=
tes modificadores y da luger a un producto mucho mas uniforme y firme-
mente ligado que gi se obiienen por mezcla, en el molino, de los agen-
tes con el producto acabado.

Cuando se mezolan poliesteramidas con agentes modificadores
reactivos y luego se tratan con diisocianatos, se forma un nuevo tipo
de polimero en el que el agente modificador se une quimicamente oon la
poliester-amida en lugar de mezclarse meramente con ella. Como agenibes
modificadores reactivos pueden usarse aguellos gque contienen hidroge-
no reactivo, p.o. acetato celuldsico, nitrato celuldsico, éteres celu=
1dsicos, viscosa, oaseina, soja, proteina, alcohol polivinilico y he~
rina de madera. Cuando se emplean agentes modificadores inertes en el
procedimiento, sdlo actian como agentes de relleno aungue pueden ser-
vir para mejorar clertas propiedades de los polimeros, tales como for-
taleza, forma de la superficie, dureza, color y elaboralidad, depen-
diendo de la naturaleza del agente modificador. Entre los agentes de
relleno inactivos mas importantes deben mencionarse el negro carbén,
yeso, asbesto, litopon, mica, Oxido de zine, Oxido de titemio, tiza,
6xido de hierro Tojo, magnesia y litargirio. La incorporacidn de agen-
tes modificadores representativos por el procedimiento de la presente-
patente se describe en los siguientes ejemplos. Los ejemplos VIII a X
describen esencialmente agentes modificadores inertes y los ejemplos

XI y XII describen agentes modificadores reactivos.

EJEMPIO VIII

o am any s 2o o e e e

Se prepararon dos partidas de polimerc de bajo peso molecu-
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lar segin el siguiente proceso: Una mezola de 195,5 partes de etilén—
glicol, 109,9 partes de etanolamina, T23,1 partes de acido adipico y
100 partes de agua se calenteron graduvalmente hasta alcanzar les 170
°C, separando el agua por destilacidn. La mezcla de reaccidn se calen~
5 luego durante 2 horas a 170 9C y seguidamente durante 6 horas a
170 90/2 mme Se mezclaron las dos partidas de polimero de bajo peso
molecular, blando y talcoso, en el que los enlaces ester forman hasta
un 81 % del total de enlaces éster y amida, y 1600 partes de la mez-
cla homogeneizada (Indice de acidez = 29,l) se mezclaron con 240 par-
tes de negro aminal y 80 partes de diisocianato de hexametileno, ace~
bandose en un mezclador Werner y Pfleiderer a 200 ¢C durante 1 hora.
El producto obtenido era un polimero tenaz y gomoso que podia laminar-

se en hojas planas mediante cilindros compresores.

BEJBMPIO IX

Una mezcla constituide por 142,72 partes de etilénglicol,.
140,44 partes de etanolamina, 671,96 partes de écido adfpico y 100
partes de agua, se ocalentaron gradualmente hasta 170 9C separando el
agua por destilaecidn. La mezcla de reaccidn se calentd luego durante
12 horas a 170 °C y seguidamente 6 horas a 200 9C/2 mm. E1 prodgcto
en esta fase ora wna cera Fluoresconte suave ocon un {ndice de acidez
de 2443. Un total de 700 partes de esta cera, en la que los enlaces
éster formaban alrededor de un 75 % del total de enlaces éster y ami-
da, se mezclaron con 140 partes de litopdn y 35 partes de diisocianas.
4o de hexametileno y se acabaron en un mezclador Werner and Pfleiderer
a 200 °C, durente un periodo de una hora. El producto obtenido era wun

polimero gomoso, blanco y blando, que podia ser laminado facilmente

en hojase.

BEJEMPLO

Una mezcla formads por 142,72 partes de etilenglicol,
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140,44 partes de etanolamina, 671,96 partes de acido adipico y 100
partes de agua, se calentd durante dos horas a 170 RC, seguido de 6
horas & 200 80/2 mm. Le cera suave y talcosa formada, tenia wn fndi=-
ce de acidez de 24,3 y un numero hidrdxilo de 27,5. 660 partes de
osta cera, en la que los enlaces éster formaban el 75 % del total de
enlaces éster ¥y anmida, se mezclaron con 130 paries de asbesto moliu~
rado ¥ 33 parbes de diisocianato de hexametileno y se acabaron en un
mezclador Werner y Pfleiderer 2 200 2¢ durante un periodo de ung ho-
ra. El polimero obtenido era un producto tenaz, elasbico que podia

ser laminado en hojas parecidas a la goma.

BEJEMPLO XX

SsSSsaoonsss

a) Se prepararon dos partidas de polimero de bajo peso mo-
lecular, por el siguiente proceso : Una mezcla formada por 195,5 par-
teg de etilenglicol, 109,9 partes de etanolamina, 723,1 partes de
acido adipico y 100 partes de agua, se calentd durante 2 horas a 170
20/atm. seguido por 6 horas a 170 9C/2 mm. Se combinaron las dos par-
tidas del polimero ceérulo, en el qﬁe los enlaces ester formaban un 81
% del total de enlaces éster y amida, y 840 partes de la mezcla homo=-
goneizada (indice de acidez = 29,2) se mezcld con 42 partes de diisom
cianato de hexametileno y 2 partes de naftenato de cobalio, calentan-
dose por un periodo de tiempo lo suficientemente largo para que empe—
zara la reaccidn. Al llegar a este punto, dos porciones separadas de
la mezolas se trataron como sigue :

b) Una porcion que contenia 300 partes de la mezcla obbe=
nida en a) se disolvid en 454 partes de cloroformo y luego se mezold
en wn mezclador Werner y Pfleiderer con 200 pa,rte's de acetato celu=
16sico que se habia hinchado en un litro de acetona. El solvente se
evapord répidamente y la mezcla homogénea se calentd a 200 9C duran-

te 1 hora aproximademente. El producio obtenido era un polimero de



10

15

20

25

30

- 13 =

alto peso molecular, tenaz, que podfia laminarse & prensarse en hojas
lisas y fuertes.

o) La segunda porcién que tambien contenia 300 partes de
la mezola obtenida en a), se disolvid en 454 partes de cloroformo y
luego se mezcld en un mezclador Werner y Pfleiderer, con 200 partes
de migajas de cuero que se habian empapado con 454 partes de cloro-
formo. Los solventes se evaporaron rapidamente quedando una mezcla
homogénes que se calentd durante 1 horas aproximadamente. El producto
final era una masa elastica y tenaz que podia laminarse en hojas. Bg-
tas hojas prensadas daban lugar a peliculas parecidas al cuero,

EJEMPLO XII

sEseszssoos

Una mezola formada por 195,5 partes de etilénglicol, 109,9
partes de etanolamina, 723,1 partes de &cido adipico y 100 partes de
agua, se ocalento durante 2 horas a 170 Qc/atm. seguido de un calente~
miento a 200 2C/2 mm. durente 6 horas. El producto en esta fase era
una oera blanda fluorescente con un indice de acidez de 10,4, Sete-
cientas partes de esta cera, en la gque los enlaces éster constituian
cerca de 81 % del total de enlaces éster y amida, se mezclaron con 35
partes de diisocianato de hexametileno, reaccionando a 200 2C en un
mezclador Werner y Pfleiderer, durante unos 30 minutos. En esta fage,
ge afladieron 140 partes de alcohol polivinilico y se continud la po-
limerizacion durante una hora a 200 9C, 0 hasta que el polimero se
volvia tenaz. El material era mas termoplastico que otras poliester—
amidas modificadas.

In los ejemplos anteriores se ha empleado por comodidad diw
isocianato de hexametileno como reactivo diisociaznato, pero puede eme
plearse en su lugar cualquier diisocianato O diisotiocianato organico,
incluyendo los mono~iso=-cianato-monoisotiocianatos, p.e. cualquier com-

puesto de formula general XCNRNCY en la X e Y se han escogido del grupo
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formado por el azufre y el oxigeno y R es un radical organico diva~
lente. EL procedimiento de la invencion incluye tambien el umo de di-~
isocianato de etileno, diisocianato de trimetileno, diisocianato de
tetrametilenco, diisocianato de hexametileno, diisocianato de decame~
tileno, diisocianato de eptilideno y los correspondientes diilsotio-
cianatos; diisocianatos y diisotiocianatos de cicloalkileno, p. e
diisocianato de ciclopentileno, diisocianato de ciclohexilenoj diiso=
cianatos y diisotiocianatos aromaticos, p. . diisocianato de m-feni-
leno, diisocianato de naftaleno y diisocianato de 4,4~difenil; diiso-
cianatos y diisotiocianatos alifaticos-aromaticos, p. e. diisocianato
de l,4-xileno y diisocianato de 4,4'-difenilenc-metano; y diisociange

tos y diisotiocianatos que contengan hetero-atomos, btales como
SCNCHpOCHoNCS y  SCN(CHp)3~S-(CHp )aNCS.

Los diisocianatos y diisotiocianatos preferidos son los del
$ipo OCH-R=NCO y SCN~R-NCS, en los que R representa radicales hi-
drocarburoe divalentes saturados con una longitud de cadena de al me~
nos, 2 atomos de carbono. Los derivados preferidos son los de polime~
tileno.

5i bien se prefiecre los diisocianatos y diisotiocianatos
por su mayor disponibilidad y la prontitud con que reaccionan, el pro-
cedimiento de la pateniec es genérioo para log compuestos del tipo R
(I-IGX)z en que X es oxigeno 0 azufre, p. e, un amfigeno de peso ato-
mico inferior a 33, ¥ 2z es un entero mgyor que la unidad, incluyendo
compuestos posesdores de, al menos, un grupo isocianato 6 isotiocia=
nato. El procedimiento de la patente incluye asimismo el uso de poli-
isocianatos y poliisotiocianatos, pe 6. triisotiocianato de benceno-l,
24 ¥ 1,2y2-triisocianatobutanc.

Bl bajo polimero gobre el cual actia el diisocianato 6 di-

isotiocianato, se obtiene a paritir de los productos consistentes en un
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4eido dicarboxilico dibasico 6 de un derivedo del mismo formador de
éster, p. €+« un haluro, anhidrido 0 un éster con un alcohol monohi-
drico volatil con un compuesto esterificable bifuncional complemen—
tario en el que, al menos, una funcion es un alcohol.

Puede emplearse cualquier acido carboxilico dibasico 6 de
un derivado del mismo formador de éster, sobre los que actla el diim
socianato, tales como los acidos, carbonico, maldnico, suceinico, ma=
leico, glutdrico, subdrico, azelaico, PB-metil adfpico hexahidrote~
reftalico, difénico, p-femiléndiacético, tiodibutirico, acetonadicar-
boxilioo, diglicdlico, pimélico, undecanoico, isoftslico, brasilico,
6~acetoundecancico y 4-acetopimélico y los enhidridos, haluros acidos,
medio-égteres y didsteres.

Los acidos dibasicos preferidos son los de formuls HOOC-B-
COCH en los que R representa un radical hidrocarburo divalente sa-
turado con una longitud de oadena de, sl menos, 4 atomos de carbono.

ElL segundo componente esencial del polimero de bajo peso
molecular es el compuesto esterificable bifuncional complementario
con un grupo alcohol, la otra funcién es alcohdlica & amino. Pueden
emplearse por tanto los glicoles y los amino alcoholes.

Cualquier glicol puede ser empleado en la formaocidén de un
bajo polimero incluyendo ademas de los gue se han indicado en log
ejemplos, el dietilenglicol, el trietilenglicol, el pentametilengli-
col, el hexametilenglicol, el decametilenglicol y la N=N-dietanola~
minas

Puede emplearse cualquier aminoalcohol con al menos un ato-
mo de hidrégeno unido al atomo de nitrdgeno aminico, incluyendo los
aminoalooholes aromaticos, p. €. p-hidroximetilbencilamina, 4~hidro-
Ximetil=4~amino metildifenil y alcoholes p-aminofeniletil; alcoholes
amino alifaticos, p. @. 5-aminopentanol-l; é-amino-5-metilhexanol-l,
4(p-aminofenil )ciclohexanol, hidroxietoxietilamina, y R;(ﬁ-aminoetil)

~N(w ~hidroxihexil )-anilina.
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Los aminoalooholes preferidos son log de formula HO-R-MH,
en la que R representa radicales hidrocarburo divslentes saturados
con una longitud de cadena de al menos 2 atomos de carbono, Aminoal-
coholes pertenecientes a este grupo son los siguientes: etanolamina,
Jmaminopropanol, 4~aminobutanol, 6G-aminohexanocl y lO-aminodecanol.

El término polimero connota un cierto minimo total de las
longitudes de los radicales del acido cerboxilico dibasico y del gli-
col O amino-aloohol. La longitud del radical del acido es el mumero
de atomos en la cadena comprendidos entre los carbones carboxilicos,
incluidos éstos. La longitud del radical del glicol es el numero de
atomos en la cadena comprendidos entre los oxigenos hidroxilicos, in-
cluidos éstos. La longitud del radical del aminoalcohol es el numero
de atomos comprendidos entre el nitrdgeno amino y el oxigeno hidroxi-
lico, inclufdos éstos. Asi en el polimero

" GRG0 OR 1O
|
c 0 X
La unidad estrucitural es
= Core R G O R Yo e
o
0O o0
¥ su unidad de longitud es la suma de las longitudes del radical aci~

do cuyo residuo en el polimero es

~C~B-C~
[
0 0

y del glicol cuyo residuo en el polimero es
Qe 1 Yo O

Similarmente la unidad estructural de un polimero obtenido
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de un acido dibagico y un amino alcohol es

o Coe B G O R V=N H~
W
0 0
cuye unidad de longitud es la suma de la longitud de los radicales
4cido y amino alcohol. La unidad de longitud, asi definida del poli-
mero es al menos siete.

Pacultativamente cémo componentes bifuncionales pueden in-
cluirse las diaminas, los amino acidos y los hidroxi Acidos.

Puede emplearse cualguier diamina que contenga al menos un
atomo de hidrdgeno unido a cada atomo de nitrogeno amino. Las diami-
das preferidas tienen por formula HHoHWH, en la que R representa ra~
diceles hidrocarburo divalentes saturados con una longiiud de chena-
de al menos dos atomos de carbono, P. e. etiléndiamina, hexametilenw
dismina, 3-metilhexametilendiamina y decametilendiamina. No obstante
tambien pueden usarse diaminas aromaticas tales como la m~fenilendiam
ning.

Puede emplearse cualguier acido monohidroxi monocarboxili-
0o polimerizable 6 un derivado de los mismos formador de éster. Los
hidroxi-acidos preferidos son los de férmula HO-B-COOH en la que R ro-
presenta radicales divalentes hidrocarburo saturado, p. e. los acidos
6-hidroxicaproico, 10-hidroxidecanoico y l2~hidroxiestearico.

Puede emplearse cualquier Acido monoeminomonocarboxilico
6 sus derivados formadores de éster, incluyendo los Acidos 6-aminooca~-
proico, 9-aminononanoico y ll-aminoundecanoico y los acidos l2-amino-
estearico, caprolactama, eto.

Una ventaja principal del procedimiento de la presente pa~
tente os que la adicion de pequefias cemtidades de diisocianato a un
polimero de bajo peso molecular sirve para acortar grandemente el

tiempo necesario para producir un polimero de elevado peso moleculax
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tenaz y elastico, desde un periodo de varios dias a un periodo razo-
nable y practiocsmente comercial de ocho horas. Ila diferencia en el
tiempo de reaccion se vuelve mgyor cuando se inoremente la escala de
produccion. Cuande se opera con pertidas que sobrepasan a 1360 Eoy
se necesita mas de una semana para obtener un producto de alto peso
molecular segun los procedimientos ya conocidos. Bl procedimiento de
la presente patente, por otra parte, puede llevarse a cabo casi tan
rapidamente en ghan escala como en peguefia escala.

Los productos obltenidos con el procedimiento de esta pa~
tente duran mas que los preparados segun métodos ya conocidos. Los
polimeros enlazados trensversalmente tienen otra ventaja que es la
de que admiten una gran cantided de plastificante sin pérdidas en s
resistencia a la traccion.

Los polimeros tenaces de alto peso molecular, obtenidos
segﬁn el procedimiento de ésta patente son particularmente apropia~
dos para la produccidon de filamentos, cerdas, peliculas, ‘tubog, agzen~
tes de recubrimiento, pe.e. para vestidos, papel, cuero, madera, metal
vy alambre (como aislante eléctrico). Ademas, pueden adaptarse bien
para ser usados en la fabricacion de intercalaoiones para cristales
de seguridad ya que pueden modelarse en hojas claras, tenaces y elas-
ticas que se adhieren fuertemente al vidrio.

En estos y otros usos, los polineros pueden mezolarse con
otros polimeros, resinas, plastificantes, agentes de relleno, colo=
rantes, etc. ya sea antes O despues del proceso de acebado final con
diisocianato, como se ha indicado en ciertos ejemplos.

El término "lineal" tal como se usa en esta memoria impli-
ca so6lo aquellos polimeros obtenidos a partir de reactivos bifuncio-
nales. Las unidades estructurales de tales productos estan enlazadas
de extremo a extremo y en forma de cadena. Dicho término excluye las

estructuras poliméricas tridimensionales, asi como las que aparecen
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en polimeros derivados de triaminas, alcoholes trihfdricos 6 acidos
tribasicos.

El término "cido dicarboxilico dibasico" en las reivine-
dicaciones inecluye tambien los derivados del mismo formadores de és~
ter, ya que éstos son equivalentes en la presente situacidén en cuan—
o ol polimero es el mismo, ya se derive de un &cido O de un deriva-
do de éste.

El término "reactivo bi-funoiongl complementario" se emplea
para definir el material que rescciona con el acido dibasico O un de=
rivedo del mismo para formar ol polimero. El término "hidrOgeno acti=-
vo" se usa para definir el hidrdgeno en un compuesto organico unido a
oxigeno, nitrdgeno, azufre, etc.

¥ o I A
R —

Se reivindice como objeto de la presente patente de intro-
duccion :

1. - Procedimiento mejorado para convertir polimeros de
bajo peso molecular, en polimeros de alto peso molecular, caracteri-
zado por calentar a la temperatura de reaccidn un compuesto organico
que posea como unicos grupos reactivos una pluralidad de grupos -NCX,
en los que X es un amfigeno de peso atomico inferior a 33, con un ma~
‘terial polimérico lineal que posea una unidad de longitud de al menos
siete y enlaces éster periodicos en una proporcion de un 40 % a wn
100 % de los enlaces que unen las unidades estructurales del polime-
T0, habiéndose preparado dicho polimero a partir de compuestos bifun—
cionales teles como un acido carboxilico dibasico y un reactivo bi-
funcional complementario uno de cuyos grupos funcionales es un grupo
hidroxilo y el otro es un grupo funcional escogido de la clage gue
consta del grupo hidroxilo y del grupe amino portador de hidrogeno.

2. = Procedimiento mejorado para convertir polimeros de



10

15

20

25

30

- 20 =

bajo peso molecular, en polimeros de alto peso molecular, caracteri~
zado por calentar a la temperatura de reaccion un éster polimérico
lineal que posea grupos éster del acido carboxilico, intralineales y
periddicos en una proporcion de 40 % a 100 ¢ de los enlaces que unen
las unidades estructurales del polimero y que posea una unidad de lon=
gitud de al menos siete, con un compuesto organico que poses como ani-
cos grupos reactivos uns pluralidad de grupos ~NCX en los que X es un
amfigeno de peso atomico inferior a 33.

3o = Procedimiento para convertir polimerbs de bajo peso
moleoular, en polimeros de alto peso molecular, oaraoterizadp PoOT oa~
lentar a la temperatura de reaccidn un polidster-poliamida que posea
una unidad de longitud de al menos siete y grupos éster del acido can-
boxilico, intralineales y periodicos y grupos carbonamido, estando
presentes los grupos éster periddicos en una proporcién de 40 % a 100
% de la cantidad total de grupos éster y carboamido, con un compuesto
organico que posea como Unicos grupos reactivos una pluralidad de gru—
pos =NCX en los que X es un amfigeno de peso atomico inferior a 33.

4o = Provedimiento segun la reivindicacion 3, caracteriza~
do en que la temperatura esta comprendida entre T5¢ y 3002C,

5+ = Procediniento mejorado para convertir polimeros de ba=-
jo peso molecular en polimeros de alto peso molecular, caracterizado
por calentar a la temperatura de reaccidn un poliéster-poliamida que
posee una unidad de longitud de al menos siete y grupos éster del aci-
do carboxilico, intralineales y periddicos y grupos carbonamido, es—
tando presentes los grupos periodicos éster en una proporcidn de wn
40 % a 100 % de la cantidad total de grupos éster y carbonamido, con
un diisocianato organico que =6lo posee grupos -NCO como grupos reacti-
vos.

6. ~ Procedimiento mejorado para convertir polimeros de ba~-

Jo peso molecular en polimeros de alto peso molecular caracterizado
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por ocalentar a la temperatura de reaccion un poliéster-poliamida de
bajo peso molecular que posee una unidad de longitud de al menos sie-
te y grupos éster del dcido carboxilico intralineales y periddicos y
grupos carbonamide, estendo presentes los grupos periddicos éster en
una proporcidn de 40 % a 100 % de la cantidad total de grupos éster
¥y carbonamido, con un 3 a 7 % de un compuesto orgénico que 8010 PO~
see como grupos reactives, dos grupos -NCX en los que X es un amfi-
geno de peso atdémico inferior a 33.

7. ~ Procedimiento mejorado pare convertir polimeros de ba~
jo peso molecular en polimeros de alto peso molecular, caracterizado
por calentar a la temperatura de reaccion un poliéster-poliamida li-
neal de bajo peso molecular con una unidad de longitud de al menos
siete y grupos éster del acido carboxilico intralineales y periddicos
¥y grupos carbonemido, estando presentes los grupos éster periodicos
en una proporcidn de 40 % a 100 ¢ de la cantidad total de grupos és-
ter y carbonamido, con un compuesto organico que s6lo Poses como gru-
pos reactivos dos grupos ~NCX en los que X es un amfigeno de peso ato-
nieco inferior a 33, hasta que el producto se vuelve sustancialmente
insoluble pero todavia es fusible.

8+ = Procedimiento para convertir polimeros de bajo peso
molecular en polimeros de alto peso molecular, caracterizado por ca~
lentar a la temperatura de reaccion un polimero lineal que posea una
unidad de longitud de al menos siete y contenga hidrdgenos activos y
enlaces éster del dcido carboxilico en una proporcidn de 40 % a 100%
de los enlaces que unen las unidedes estructurales del polimero, con
un compuesto organico que como grupos reactivos 80lo posee Aos Zrupos
~NOX en los que X es un amfigeno de peso atomico inferior a 33.

9. - Procedimiento pars convertir polimeros de bajo peso
molecular, en polimeros de alto peso molecular, caracterizado por ca—

lentar a la temperatura de reaccidn un compuesto de formula s
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R (HCX),
en el que R es un radical hidrocarburo divalente con wna longitud de
cadena de al menos dos atomos de carbono y X es un amfigeno de peso
atomico inferior a 33, conm wun material polimérico lineal con una uni-
dad de longitud de al menos siete y enlaces éster periodicos en una
proporcidn de un 40 5% a un 100 ¢ de los enlaces que wnen las unida~
des estructurales del polimero, habiéndose preparado dicho polimero
2 parbtir de compuestos bifuncionales +tales como un acido carboxilico
dibasico ¥ un reactivo bifuncional complementario en el que uno de
los grupos funcionales es un grupo hidréxilo, ¥ el otro grupo funcio~
nal ge ha escogido de la clase constituida del grupo hidroxilo y del
arupo amino portador de hidrdgenoc.

10. - Procedimiento para convertir polimeros de bajo peso
molecular en polimeros de alto peso molecular, caracterizado por ca—
lentar a la temperatura de reaccion un compuesto 'orgénico gue posee -
una pluralidad de grupos -NCX en los que X es un amfigeno de peso atd-
mico inferior a 33, pero que por otra parie esta libre de grupos reac-
tivos, con una composicidn que contiene un material polimérico lineal
que posee wna unidad de longitud de al menos siete y grupos éster del
acido carboxilico, intralineales y periodicos en una proporcion de un
40 % a 100 % de los enlaces que unen las unidades estructurales del
polimero, habiéndose preparado dicho polimero a pariir de compuestos
bifuncionales tales como un acido carboxilico dibasico y un reactivo
bifuncional complementario en el que uno de los grupos funcionales es
un grupo hidrdxilo y el otro grupo funcional se ha escogido de la cle~
se que comprende el grupo hidrdxilo y el grupo amino portador de hi-
drégeno, conteniendo tambien dicha composicién un agente modificador
organico polimérico provisto de grupos con hidrdgeno activo.

1l. - Procedimiento para convertir polimeros de bajo peso

molecular, en polimeros de alto peso molecular, caracterizado por ca-
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lentar a la temperaturs de reaccion un compuesto organico que posee
una pluralided de grupos -NCX, en los que X es un amfigeno de peso
atomico inferior a 33, pero que por otra parte estid libre de grupos
reactivos, con una composicion que contiene un material polimérico
lineal que posee una unidad de longitud de al menos siete y grupos és—
ter del Acido carboxilico, intralinesles y periodicos en una Propor-
cidn de 40 ¢ a 100 % de los enlaces que unen las unidades extructura-
les del polimero, habiéndose preparado dicho polimero a partir de com-
puestos bifuncionales tales como un acido cerboxilico dibasico y un
reactivo bifuncional complementario en el que uno de log grupos funcio-
nales es un grupo hidroxilo ¥ el otro grupo funcional se ha escogido
de la clase que comprende el grupo hidroxilo y el grupo amino porta~
dor de hidrogeno, conteniendo tambien dicha composicion un modifica~
dor inerte.

12, - Procedimiento para convertir polimeros de bajo peso
molecular, en polimeros de alto peso molecular, caracterizado por ca-
lentar & la temperatura de reaccidn un diisocianato organico que po~
sea dos grupos ~NCO como Unicos grupos reactivos, con un poliéster-po-
liamide de bajo peso molecular que posea uns unidad de longitud de al
menos siete y grupos éster del acido carboxilico, intralineales y pe-
riddicos y grupos carbonamido, estendo presentes los grupos éster en
una proporcion de 40 § a 100 % de lz cantidad total de grupos éster
¥y carbonamido, habiendose preparado dicho poliéster-poliamide a par~
tir de acido carboxilico dibagico, un glicol y un amino glcoholes

13. - Procedimiento mejorado para convertir polimeros de
bajo peso molecular, en polimeros de alto peso molecular.

BEsta memoria consta de veintitres péginas, escritas por ung

sola cara.

marczans, T 9 JUN 1
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