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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud i
de ‘ i
PATENTE DE INVENCION

T TI)

formulada el 28 de junio de 1965, con el mimerc 314,754

e

en ,
EsPafaA
i ' por VEINTE afios
a nombre de EASTMAN RODAK COMPANY, entidad norteamericana, es—

tablecida en 343 State Street, Rochester, Nueva York, Hstados

daames v L

! Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA FREPARAR ARTICULOS CONFIGURADOS, EN PAR~
TICULAR FIBRAS,FILAMENTOS,PELICULAS Y SIMILARES"

Esta aplicacidn se relaciona con fibras Spandex nuevas y
mejoradas, que no causan amarillez, esencialmente compuestas de
copolimeros segmentados elastoméricos que son poli~(éter-ureta-

no-ureas). Bsta aplicacidn también se relaciona con un procedi-

e

5 miento nuevo para preparar estas nuevas fibras., En un aspecto
especialmente nuevo de este procedimiento, se emplea una poli~
merizacién a temperatura elevada por ocuanto los copolimeros seg-
mentados tienen mejores propiedades elastoméricas, especialmen—
te en la forma de fibras Spandex. Esta aplicacién también se re~

10 laciona con la incorporacién de cinco clases de aditivos en los
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copolimeros segmentados por lo cual las fibras obtenidas son

todavia mejores con respecto a2 sus propiedades que no causen
amarillez y tienen buena resistencia a la degradacidén debido ’
al calor, luz, gases, afiejamiento, y similares. Eata;iﬁéencidn
cubre los cuatro aspectos precedentes separadamente asi como

en combinacién.

Las fibras Spandex de esta invencién se preparan de nuevos
copolimeros segmentados sintéticos elastoméricos esencialmente
gin ningin enlace oruzado, que son poli(éter-uretano-ursas). Be-
tas fibras ge pueden preparar de soluciones para hilar mediante
procedimientos secos 0 mojados.

Las poli(éter-uretano~ureas) de esta invencidn tienen en-
laces uretanos inaromdticos que estdn conectados a estructuras
de éter y urea. Bsta clase de enlace inaromdtico no se conside-~
raba dtil segin el arte anterior que ha ensefiado gque los enla~-
ces aromdticos directos son necesarios para obitener buenas pro-
pledades.

De acuerdo con la presente invencidn, se ha descubierto
inesperadamente que los copolimeros segmentados mejores y sus
fibras se pueden obtener cuando hay presente enlaces uretanos
inaromdticos, siempre que el segmento uretano del copolimero
constituya sélo de 2 a 9 % por peso del copolimeroc, excepto
cuando existe obstruccidn espacial, y en este caso el por cien-
to puede ser de 5 a 25 %. Cuando el enlace inaromdtico se deri-. ..
va de diaminas de xilileno, es preferido que los por cientos -
sean de 2 a 8 %,

También se ha descublerto que estos nuevos copolimeros
segmentados se pueden preparar & btemperaturas inesperadamente
elevadas, mientras que los procedimientos previeamente conocidos

se conducfan preferiblemente a temperaturas mds bajas.

-e- 314754



10

15

20

25

30

Penl X N

Ademds, se ha hallado que es posible inecluir de uno a |
cinco clases de aditivos en los nuevos copolimeros segmentados
para mejorar avn mds los resultados obtenidos.

Habiendo ya explicado algunos de los aspectos mds signi-
fiecatives de esta invencidn, presentamos la siguiente descrip-
cidn detallada con el fin de ensefiar mds especificamente a losg
expertos en el arte, el modo de practlcar este invencibn., Tem=
bidn, de los detalles presentados mds adelante, se harédn evi-
dentes otras ventajas.

Las nuevas y mejoradas fibras Spandex que no causan amgri-
llez de esta invencidn, son poli(éter-uretano-ureas) compuestas
de (1) poliéteres incluyendo oligémeros de ellos de enlace ure-
tano que tienen un peso molecular de poco mds o menos 3.000 a
12.000, (2) diisocianatos orgdnicos funcionalmente aliffticos,
v (3) agua y/o diaminas orgdnicas funcionalmente alifdticas
inobetrufdas y/o obstrufdas en las cuales 2 a 25 % por peso
de los copolimeros segmentados consiste en segmentos de urea.
Este porcentaje es de 2 & 9 % ouando la diamina alifdtica es
inobstrufda y 5 a 25 % ocuando es espaciaslmente obstrulda, El
porcentaje es preferiblemente de 2 a 8 % cuando une diaminag
alifdtica inobstrufda es reaccionada con un diisocianato de
xilileno.

Ia utilidad sorprendente de estas fibras Spandex se debe
en gran parte al descubrimiento inesperado de que los diisociaw
natos funclonalmente alifdticos pueden ser reaccionados satis-
factoriamente con poliéteres que tienen pesos moleculares rela-
tivamente elevados y entonces pueden ser extendidos en cadena,
usando preferiblemente un procedimiento a temperatura elevada.
Es mds, en algunos casos el agua Se puede usar como extensora

314754
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(éter-uretano-ureas) se componen de (1) poliéteres incluyendo
oligémeros relacionados de enlace uretano que tienen un peso
molecular de poco mds o menos 600 a 10,000, (2) diisddiqnatos
orgénicos funcionalmente alifdticos, y (3) diaminas 6féénicas
obstrufdas funcionalmente alifdticas de lag cuales hasta 50
gramomol. por ciento puede reemplazarse con agua, y en dichos
copolimeros segmentados 5 a 25 % mds 0 menos por peso consiste
en segmentos de urea. La utilidaed sorprendente de estas fibras
Spandex se debe en gran parte al descubrimiento inesperado de
que los diisocianatos funcionalmente alifdticos pueden ser
reaccionados satisfactoriamente con poliéteres de wna escala
amplia de pesos moleculares cuando la diamina extensora de ca-
dena tiene una estruetura alifdtica funclonalmente obstruida,
Cuando se emplea una diamina alifética inobstrufda con
diisocianato de xilileno, es preferido que las poli(éter-ureta-
no-ureas) se compongan de (1) copoliéteres en los cuales por

1o menos una mayor proporcidén del peso tenga la férmula:

HO(GH2~GH2~GH2-CH2-O)mu(GszfH - %H - GH2 - O)nﬂ
GH2 fHZ
0H2 CH2

donde m es de 3 a 25 veces n, incluyendo oligdmeros de enlace
uretano que tienen un peso molecular de unos 3.500 a 12.000, ¥y
mezclas de uno o mds de dichos copoliéteres con una proporeidn
pequefia por peso de gliecol de politetrametileno incluyendo oli-
gémexros de enlace uretano de ellos con peso molecular de 600 a
3.500; (2) diisocianatos orgdnicos funcionalmente aliffticos

escogldos de isémeros de las posiciones meta y para de diiso-
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das funcionalmente alifdticas, en las cuales los copolimeros

segmentados de 2 a 8 % por peso consisten en segmentos de urea,
Ta meagnitud sorprendentemente inesperada de las propledades
ventajosas de estas filbras Spandex se debe en gran parte al
descubrimiento inesperado de que el diisocianato de w= o p~
xilileno funcionalmente alifdtico puede reaccionarse especial~
mente con gran ventaja con ciertos copolimeros de poliéter que
poseen pegos moleculares relativamente elevados y pueden en-—
tonces ser extendidos en cadena usando uno o mds de los proce—
dimientos ventajosos ilustrados en otra parte de este especi-
ficacidn. Estas fibras Spandex particulares poseen propiedades
aun mds mejoradas en comparacién con las otras fibras Spandex
nejoradas de esta invencidén., Estas fibras poseen excelentes
caracteri{sticas que no causan amarillez, propiedades elastomé-
ricas superiores y son inesperadamente superiores con respecto
a sus propiedades a bajas temperaturas como resultado del uso
de estos copoliéteres particulares. Ademds, el uso de diisocia-
nato de m~ y/o p-xilileno provee caracteristicas elastoméricas
que son inesperadamente superiores a las logradas mediante el
uso de otros diisocianatos funcionalmente alifédticos.

Como se mencioné mds arriba, un procedimiento especial-
mente ventajoso para preparar varios copolimeros segmentados
de acuerdo con esta invencidn, se basa en el descubrimiento de
que era posible lograr reacciones rdpidas y suaves entre los
macro-diisocianatos y las diaminas extensoras de cadena (ex~
cluyendo el agus) mediante un procedimiento de polimerizacidn
de una solucidn relativamente caliente, en la escala de 60~
200¢ C¢. (preferiblemente 75-1502 C.) a pesar de las ensefianzas

del arte anterior que muestran preferencia de usar temperaturas
-5- JhET 09
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del ambiente local ¢ bafios de hielo para evitar trastornos co-
mo la formacidn de "jalea!" diffcil de manejar. Ademds, el em-
pleo de una polimerizacidn de elevade temperatura hizo posible
la formacién de soluciones mds concentradas y més ﬁtiigngara
el hilado de fibras.

Como se menciond también mds arriba, un aspecto de esta
invencidén incluye la presencia de aditivos o estabilizadores
que ventajosamente complementan las propledades inherentes en
los nuevos copolfmeros que impiden la amarillez. Los copolime~
ros estabilizedos incluyen un aditivo de la clase (1) y por lo
general por 1o menos otro aditivo de las siguientes cirnco cla-
ses de aditivos.

(1) De 0,1 % a 10 % por peso del copolimerc segmentado, de
un estabilizador de 2,4,6~-trialquilfencl donde la sume de los
4dtomos de carbono en los tres radicales de alquilo es de 20 a
60;

(2) opcionalmente, de 0,1 % a 5 % de un tioéster que es un
éster de alcohol mono o dihidrico de 4cido tiodipropidnico o
dcido tiodibutirico en el cual los radicales de alecohol mono-
hidrico estdn presentes en ésteres sencillos como radicales de
alquilo que tienen de 12 a 20 4tomos de carbono, y los radica-
les de alcohol dihidrico estdn presentes en poliésteres como
radicales alquilenos que tienen de 2 a 20 4tomos de carbono,
poliésteres que tienen por 1o menos tres unidades repetidoras
¥ un peso molecular de poco mds o menos 400 a alrededor de 4000;

(3) opcionalmente, de 0,1 % a 2 % de un Posfito orgdnico
que ‘tiene por lo menos 2 radicales orgdnicos cada uno de los
cuales tiene de 1 a 40 dtomos de carbono, especialmente radica=

les orgdnicos compuestos de gdtomos de carbono, dtomos de hidré-

30 geno, y que opcionalmente pueden incluir étomos (= 0 == intra-
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lineales entre los 4tomos de carbono, fosfitos que son monomé-
ricos o poliméricos en estructura molecular;

(4) opcionalmente, de 1 % a poco més o menos 15 % de una
amina alifdtica que tiene un peso molecular sobre alrededor de
280 que estd definida en la patente norteamericana 2.99%.839;

(5) opoionalmente, de 1 % a 30 % de bixido de Hitanio y/o
uno o méds de otros agentes deslustradores inorgdnicos.

La suma de los porcentajes de las primeras ocuatro slases
de aditivos no debe exceder de poco méds o menos 15 % bagado en
el peso del copolimero segmentado.

Las fibras Spandex de esta invencidn poseen gensralmente
las siguientes caracteristicas:

(1) tienen una tenacidad de por lo menos 0,25 gr./denier,

(2) no se rompen cuando se calientan por unos 5 segundos
bajo wna tengidén de 0,02 gr./denier a poco mds o menos 150¢ C.,

(3) tienen una viscosidad inherente de por lo menos 3,0
cuando son disueltas en 60 % de fenol y 40 % de tetracloroeta-
no. Las viscosidades inherentes se miden usando soluciones a
poco més o menos 25¢ C, donde la concentracidén es de poco mds
o menos 0,02 a 0,5 gr. por 100 ml., de solucién. Generalmente,
la concentracidén es de 0,25 gr./100 ml. excepto que se emplea una
concentracidn menor cuando la disolucién en 60 % de fenol y 40 %
de tetracloroetano no es suficiente. La inclinacién de la curva
caracteristica representando viscosidades inherenbtes a varias
concentraciones, por lo general es algo plana; asf, pues, la
viscosidad intrinseca correépondienxe generalmente es apenas
diferente de los valores dadog para la viscosidad Iinherente.

Los detalles del procedimiento de medir las viscosidades inhe~
rentes los did X. Izard en la revista "Journal of Applied Phy-
sics", volumen 20, pdgina 564 (1949). Schulken y Sparks dieron
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otros detalles en la revista "Journal of Polymer Science", vo-
lumen 26, pdgina 227, de (1957),

(4) tienen una forma permanente de menos de 25 % =2 hase
de su longitud original en un minuto y menos de 15 % en 60 mi~
nutos después de aflojar la tensién seguido de (a) alargamiento
a8 4 veces su longitud original a razén de por lo menos 4000 %
por minuto, (b) después contraccién inmediata a 2,5 veses su
longitud original, (¢) retencidén de esta longitud por 16 horas
a la temperatura del ambiente local, y (d) despuds aflojamiento
de la tensién,

(5) cuando se sueltan después del alargamiento = % veces
su longitud original a razén de poco mds o menos 1000 % por mi-
nuto, la tensidn a 2 veces su longitud original durante el ci~
clo de retorno es mayor de 0,015 gr./denier,

(6) cuando se sueltan después del alargamiento a 5 veces
su longitud original s razdén de por lo menos 4000 % por minuto,
son capaces de recobrar por lo menos 95 % de su longitud dentro
de wn minuto,

(7) cuando se sueltan despuéds del alargemiento a 1,5 vez
su longitud original a razdén de poco mds o menos 100 % por minu-
to, son capaces de recobrar por lo menos 97 % de su longitud
dentro de un minuto,

(8) retienen esencialmente su color original después de una
exposicién a gas de 3 clolos de acuerdo con el método standard
de ensayo de la American Asgociation of Textile Chemists and
Colorists "MAATCO" 23-1962, "AATCC Technical Manual Part IX~B-T3"
Volumen XXXIX, 1963, "Colorfastness to Oxides of Nitrogen in the
Atmosphere',

En la preparacién de los copolfmeros segmentados de esta

invencién se hace ventajosamente una primera operacidén del pro-
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cedimiento como sigue:

Se prepara un macro-diisocianato calentando durante 2 a
10 horas a poco mis o menos 02-1752 €. opcionalmente en la pre-
sencia de un catalizador en una atmésfera inerte, uns mezcla de
un diisocianato y un poliéter, en una proporcién gramcuclecular
de poco mds o menos 1,3 a 1 a 10 a 1, Las gramomoléculas del
diisocianato y macro~diisocianato restantes producidos son cal-
culadas de lag proporciones de los reaccionantes y de la ciné-
tica de la reaccldn.

Después que se ha hecho la primera operacidén del procedi-
miento se hace ventajosamente una segunde operacidén come sigue:

fe prepara un copolimero poliuretano segmentado disolvien—
do el mecro-diisocianate, que puede incluir diisocianato no
reaccionado, en wun disolvente que también es un disolvente para
el copolimero poliuretano segmentado que se estd produclendo, y
entonces (a) se aflade agua a una temperatura elevada, o (b) se
afiade una solucidn de diamina en un disolvente que también pue-
de ser un disolvente para el copolimero poliuretano segmentado,
o (¢) se usa una combinacién de (a) y (v).

Con respecto a las adiciones (a), (b) o (o) que se acaban
de deseribir, la proporcidn total de radicales de amina a radi-
cales de isocianato es de poco mds o menos 0,9 a alrededor de
1.

Cuando se estd afiadiendo una diamina alifdtica inobstruida,
es ventajoso emplear una temperature de 552 C., a 602 C,, o méds
elevada, es decir como 602 (., = 2002 C. durante la adicién de
la Yltima mitad de la diamina alifdtica inobstrufda de acuerdo
con el procedimiento cubierto por el Caso E.

Cuando se aflade agua de acuerdo con (a) o (¢), como se ha

descrito mds arriba, la cantidad de ague tedricamente necesaria

—o- WM& O
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puede ser calculada a base de la cantidad de radicaies de iso-
cianato que tedricamente se tenga que convertir a radicales de
amina para que estén disponibles para reaccién con loésradica-
les de isocianato no convertidos.

La verdadera cantidad provechosa de agua es de dos & 20 6
mds veces la cantidad tedrica (puede ser hasta 100 veces) ya
que el paso de conversidén es relativamente bastante 1ento y la
presencia de exceso de agua no ofrece ninguna dificuwltad en
machos procedimientos de hilar soluclones.

Los estabilizadores se pueden afiadir a la solucion de co-
polimero segmentado antes de hilar las fibras Spandex. Se pue-
den afladir otros disolventes a la solucién a fin de formar una
emulsidn para hilar de la cual se puedan hacer fibras hilando
himedo en un liquido o hilando en seco en una atmésfera apropia—
da.

Una combinacidén de los varios aspectos de esta invencién
como se ha indicado més arriba tiene como resultado proveer
nuevos copolimeros poliuretanos segmentados que poseen mejor
resigtencia a la degradacidén y son capaces de formar fibras
elastoméricas que tienen una recuperacidén eléstica de 50 % de
un alargamiento que pasa de 90 %, un decaimiento de tensidn de
menos de 20 % y otras propiedades convenientes que se describen
aqui, copolimero que tiene una estructura esencialmente lineal
¥ que es copolfmero segmentado de urea/uretano/HOPOH, donde P
representa el residuo polimérico de un polfmero terminado en
hidroxilo de bajo derretimiento escogido del grupo que consiste
en poliéteres, poliéteres, poli(éster-éteres) y oligémeros re~
lacionados con enlace uretano, y el copolimero segmentado tiene
un punto de fusidén polimérica sobre 1502 ¢, y una viscosidad

inherente de por 1o menos 3,0 cuando se disuelve en 60 % de
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fenol y 40 % de tetracloroetano, copolfmero que consiste eseﬁy
cialmente en un sinnmero de segmentos de urea conteniendo por
lo menos una unidad repetidora de una poliurea formadora de fi-
bra, unidad repetidora que tiene la férmula :
A-NH-CO-NH-D-NH~CO-NH- en la cual -A-~ es el radical orgédnico
bivalente de un diisocianato orgdnico que tiene la férmulas
OON-A-NCO y donde ~D- es el radical orgdnico bivalente de una
diamina orgdnica que tiene la férmula: NHZ-D—NHé , que es fun~
cionalmente obstruida o inobstrufda, poliurea que, comc polime—
ro independiente formador de fibra, tiene un punto de fusidn de
por lo menos 2002 C. en la escala de peso molecular formador de
fibra sobre poco mds o menos 10.000 y esenciajmente todos los
gsegmentos de urea estdn conectados a dichos residuos poliméri-
cos mediante enlaces uretanos de la férmule ~NH-CO-O~ en la cual
~NH- de dicho enlace uretano estd adherida al radical terminal
-A- de dicho segmento de urea y ~CO-~ de dicho enlace uretano
estd adherido al 4tomo terminal -O- de dichos residuos polimé-
ricos, y dichos residuos poliméricos son los radicales restantes
después de la remocidén de los grupos terminados en hidroxilo de
un polimero que consiste esencialmente en un miembro escogido
del grupo que consiste en (1) una serie lineal terminada en
hidroxilo de grupos de hidrocarbono divalente unidos por un
miembro, por lo menos, escogido del grupo que consiste en en-—
laces intralineales de oxl y carboxis, y (2) oligémeros de di-
cha serie unidos por uno a diez enlaces intralineales
~C0-NH~A~NH~CO=~ donde A es como se define mds arriba, polimero
que tiene un punto de fusidn mds bajo de poco mds o menos 602 C.
¥y un peso molecular en la escala de poco mds o menos 600 a alre=-

dedor de 12.000, y los segmentos de urea constituyen (a) de poco

nds o menos 2 % a alrededor de 9 % por Reso

Y

de dicho copolimero
Z a4 7T g
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cuando dicha diamina no es inobstrufda y (b) de poco nés 6 ne-
nos 5 % a 25 % cuando dicha diamina es obstruida, copolimero
que contiene como 15 % méximo por peso de la suma de los.adi-
tivos de las siguientes clases (1), (2), (3) y (4) y 45 % nd-
ximo de todas las cinco clases de los siguientes aditivos:

(1) De 0,1 % a 10 % por peso del copolimero segmeﬁtgdo,
de un estabilizador de 2,4,6-trialquilfenol donde la suma de
los d4tomos de carbono en los tres radicales de alquilo es de
20 a 603

(2) opcionalmente, de 0,1 % a 5 % de un tioéster cue es
un éster de alcohol mono o dihfdrico de dcido tiodipropidénico
o dcido tiodibutirico en el cual los radicales de alcohol mono-
hidrico estdn presentes en ésteres sencillos como radicales de
alquilo que tienen de 12 a 20 4dtomos de carbono, y los radica-
les de alcohol dihfdrico estdn presentes en poliésteres como
radicales alquilenos que tienen de 2 a 20 4tomos de carbono,
poliésteres que tienen por Lo menos tres unidades repetidoras
y un peso molecular de poco mds o menos 400 a alrededor de
40003

(3) opcionalmente, de 0,1 % a 2 % de un fosfito orgdnico
que tiene por lo menos 2 radicales orgdnicos cada uno de los
cuales tiene de 1 a 40 dtomos de carbono, especialmente radica-~
les orgdnicos compuestos de 4tomos de carbono, 4tomos de hidré-
geno, y que opcionalmente pueden inecluir 4tomos -0~ 0 —S~ in-
tralineales entre los dtomos de carbono, fosfitos que son mono-
méricos o poliméricos en estructura molecular;

(4) opcionalmente, de 1 % a poco méds o menos 15 % de una
amina alifdtica que tiene un peso molecular sobre alrededor de
280 que estd definida en la patente nortesmericana 2.999.839;

(5) opcionalmente, de 1 % a 30 % de bidxido de titanio y/o

-2- 314754



10

15

20

25

30

uno o mds de otros pigmentos inorgdnicos.

Bstos copolimeros poliuretanos segmentados en los cuales
el segmento de urea se compone de une sola unidad repestidora,
gse pueden representar con la fdérmula general

~A-NH~C0-0-P-0--CO-NH~A-NH~CO~NH-D-NH-CO-NH
en la cual el segmento de urea tiene la férmula
~A~NH~CO-NH~D-NH~CO~NH~
y el segmento blando que contlene el glicol de polidter u otro
residuo polimérico terminado en hidroxilo estd representado por
la férmule  =A-NH~C0=0=P-0-CO~NH~ .

Log radicales A y D pueden ser diferentes o los mismos en
cada unidad repetidora de lag férmulas de mds arriba.

Los disolventes que se pueden emplear para conducir el
procedimiento de polimerizacidén de la solucidén, de acuerdo con
la segunda operacidn descrita mds arriba, son aquellos disol-
ventes relativamente inertes a los reaccionantes, Los disolven-
tes que se prestan para usarse en este procedimiento ineluyen
la formamida de N,N-dimetilo, acetamida de N,N-dimetilo, tetra=~
hidrofurano, sulféxido de dimetilo, y mezclas de los mismos asi
como megzelas incluyendo otros disolventes. Los disolventes pre-
feridos son la formemida de dimetilo y la acetamida de dimetilo,
para uso en la prdctica de esta invencidén, especialmente ya que
lag golueoliones apropiadas para el hilado de fibras pueden ha-
cerse directamente en estos disolventes,

Los residuos poliméricos mencionados més arriba que son
derivados de polimeros terminados en hidroxilo, incluyen los
que tienen la fdrmula: HO-P-OH .

Bstos polimeros pueden ser homopolimeros o copolimeros.
Lag cualidades esenciales son que sean difuncionales y que ten-

gan un punto de fusién méds bajo de 502 ¢, Los polidteres son
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primariamente glicoles poli(dxidoalquilencs), pero parte del
oxigeno puede ser reemplazada con 4tomos de azufre y/o parte
de los grupos alquilenos puede ser reemplazada con radicgles
de arileno o cicloaliféticos. Aun donde los enlaces y %ibos de
radicales orgdnicos sean los mismos, las composiciones pﬁeden
ger no obstante copolimeros, como un copolieter derivadc de
mds de un glicol. La formacién del copolimero es Util cuendo
un hemopolimero macromolecular se funde a una temperatura de-
masiado alta para que sea Ubtil en el procedimiento. Por‘lo gowm
neral, los copolimeros se funden a una temperatura mds baja y
nuestran menos tendencia a producir la cristalizacidén inconve=
niente en este segmento del copolimero final. Estos macrointer—
mediariog tienen grupos terminados en hidroxilo capaces de
reacclonar con uno de los constituyentes monoméricos del com=
ponente de alta fusidén para formar un enlace uretano, es decir,
rindiendo un macro~dilsocianato.

Los glicoles de poliéter que son inesperadamente valiosos
en el logro de resultados sorprendentemente superiores, con-
tienen radicales alquileno-cicloalguileno-alquilenos que no se
han nombrado especialmente en el pdrrafo anterior. Sin embargo,
estos glicoles de polidter se consideran dentro del alcance de
le férmula HO-P-OH, que también incluye oligémeros.

Los glicoles de poliéter representativos que se pueden
usar incluyen los glicoles de poliéter oxatiaalguileno, como
el poli(l,4-dioxa~T-tianonano), poli(léoxa~tiaexano), y poli
(1,6-dioxa=9~tishendecano); glicoles de polidter alquilenos,
como el glicol de polietileno, polipropileno, politetrametile-
no y polidecametileno; polidioxolanos y poliformalos preparados
mediante la reaccidén de formaldehido con otros glicoles ¢ mez~

clag de glicoles, como el glicol tetrametileno y el glicol

u- 314754
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pentametileno, Algunos de los radicales alquilenos en estas -
composiciones se pueden reemplazar con radicales arilenos o
cicloalifdticos.

Los puntos de fusién de los glicoles de poliéter son mds
bajos de unos 502 C. Por ejemplo, el glicol de politetrameti-
leno que tiene un peso molecular promedio de 1.000 se derrite
a alrededor de 202 0,; este homopolfmero podria emplearse tam=
bién como un oligémero que tlene por lo menos dos enlaces in-
ternos ~{0~NH-A-NH~CO~ , es decir, un trimero que se funde a
menos de 502 C. El glicol de politetrametileno de un peso mo-
lecular alrededor de 3000 se funde a unos 402 C., También se
puede emplear como un dimero, trimero, o tetrdmero. Los puntos
de fusidn de los glicoles de poliéter, por lo general, no son
severos y pueden variar para un peso molecular determinado.
Asf, pues, algunos ejemplares de glicoles de poliéter de eleva-
do peso molecular (incluyendo oligdémeros) pueden tener puntos
de fusidn aparentes que llegan hagsta 552 C. Los polimeros ter-
minados en hidroxilo preferidos comprenden polimeros de glicol
tetrametileno; éstos incluyen homopolimeros y especialmente co-
polimeros de tetrahidrofurano y 8-oxabiciclo/4,3,0/nonano.

Los diisoclanatos especlalmente preferidos que se pueden
emplear son funcionalmente aliffticos y muy ventajosamente son
aquellos compuestos que se componen solamente de dtomos de hi-
drégeno, hasta alrededor de 17 dtomos de carbono y dos radica—
les de isocianato, cada uno de estos radicales de isocianato
estd adherido a un 4tomo de carbono geparado que estd adherido
a otros tres 4tomos por uniones covalentes sencillas del tipo
bien conocido en la quimica de hidrocarburos., Los ejemplos es-
pecificos incluyen diigocieanato de 1l,6-exano y otros diisoclana-

tos alcanos que tienen de 4 a 17 Atomos de carbono e isémeros y
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homélogos de posicidn, l,4-cieloexano-bis(isocianatomefild) e
isémeros y homélogos de posicidn relacionados, asf como otros
diisocianatos alguileno~cicloalquileno-alquilenos que-?;enen
de 7 a 17 4tomos de carbono, 1,4-diisocianato de cicldéiano y
diisocianato 2,2;4,4-tetrametilo-1,3~ciclobuteno e isdmeros y
homélogos de posicidn de estos dos compuestos asi come otros
diisocianatos cicloalquilenos que tienen de 5 a 17 4tcmos de
carbono, l,8-mentanodiisocianato e igémeros y homdlogos de po-
sicién de los mismos asf como otros diisocianatos alguileno-
cloloalquilenos que tienen de 6 a 17 4tomos de carbonn, diiso-
cianato de p-xilileno e isdmeros y homdlogos de posicidn del
mismo asi como otros diisocianatos alquileno-arilenc-alquilenosg
que tienen de 10 a 17 £tomos de carbono. Los radiceles ciclo-
alquilenos pueden incluir ventajosamente radicales ciclobutanos
divalentes incluyendo radicales alguileno-ciclobutileno-alqui-
lenos e isbmeros y homélogos de posicidn de los mismos que tie-
nen de 8 a 17 4tomos de carbono.

Las diaminas empleadas aqul son ventajosamente diaminas
diprimarias aunque puede ser inclufda una pequefia proporcidén
de una diamina disecundaria. Eg posible emplear dos o0 més di-
aminas en mezcla o en secuencia a fin de formar segmentos co-~
poliméricos que pueden ocurrir o no pueden ocurrir en bloques
de unidades repetidoras idénticas. Ademds, la diamina puede ser
un polimero lineal que tiene un grupo de amino en cada extremo
v contiene enlaces internos como urea, amida, sulfonamida,
uretano, éster, ete.

Lag diaminas preferidas que se pueden emplear son funcio-
nalmente alifdticas y muy ventajosamente son aquellos compuestos
que se componen solamente de dtomos de hidrdégeno, hasta alrede~

dor de 17 4tomos de carbono, y dos radicales demam lgpreferlu
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blemente _NHZ)
herido a un dtomo de carbono separado que estd adherido a otros
tres 4tomos por uniones sencillas covalentes de la clase bien
conocida en la quimica del hidrocarburo.

las diaminas especialmente preferidas para copolimeros que
tienen de 2 a 9 % de segmentos de urea son funcionalmsrte in-
obstrufdas, mientras que las necesarias para copolimeros que
tienen hasta 25 % de segmentos de urea son diaminas funcional-
mente obstruldas en las cuales exisbte un grado notable de obs—
truceidn espacial en los grupos de amino,

Las diaminas obstrufdas funcionalmente alifdtices de la
primera clase son aquéllas en que cada uno de los radicales de
amino estd adherido a un dtomo de alfa de carbono que estd ad-
herido a un 4tomo beta de carbono que estd adherido a otros
tres 4tomos de carbono. En otras palabras, hay un dtowmo ter-
ciario de carbono en la posicién beta con respecto a cada ra-
dical de amino. Bste dtomo terclario de carbono puede ser el
mismo 4tomo con respecto a ambos radicales de amino, Los ejem—~
plares de estas diaminas obstruidas incluyen diaminas de
2,2,4,4~tetra~alquilo-l,3~ciclobutano donde los radicales de
alquilo pueden ser los mismos o diferentes y contener de 1 a 4
4tomos de carbono, diaminas (5, (g, , (3’ . {3’ ~tetra~alquilo-poli-
metileno donde los radicales ﬁe alquilo contienen de 1 a 4 4to-
mos de carbono (dos de los cuales estdn colocados en relacidn

con cada uno de los radicales de amina) y hay de 4 a 10 4to~

mos de carbono en la cadena de polimetileno, como por ejemplo,

diamina de 2,2,3,3=tetrametilo-l,4~butano y diaminas de 2,2«
dialquilo=-l,3~propano donde los radicales de alquilo contienen

de 1 a 4 4tomos de carbono como la diamina de 2,2-dimetilo~1,3-

propano, {% 4 !n 7 % ‘;lé,
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Las diaminas obstrufdas funcionalmente alifdticas de la
segunda clase, son aquéllas en que cada uno de los radicales
de amino estd adherido a un dtomo de carbono que estéwgd?erido
a otros tres dtomos de carbono. En otras palabras, hai'ﬁh 450~
mo terclario de carbono en la posicidn alfa con respectoﬁa caw
da radical de amino. Los ejemplares de estas diaminas cbstrui-
das incluyen la diamina de 1,8-metano y varios homdlogos de
ella asi como muchos otros compuestos espacislmente obstrui-
dos.

Las diaminas inobstrufdas funcionalmente alifdticas son
aquéllas donde ninguno de los dtomos de carbono en la posicidn
alfa o beta en relacidn con el radical de amino es un 4tomo
terciario de carbono. Los ejemplares de estas diaminas inclu-
yen la diamina de exametileno y aguellas otras alcanodiaminas
que tienen de 2 a 17 4tomos de carbono, l,4~cicloexanobis(me-
tilamina) e isémeros y homélogos de posicién relacionados, asi
como otras diaminas alquileno-eicleoalguileno-alguilenas gue
tienen de 5 a 17 4tomos de carbono, diamina de 1,4-cicloexano
e lsémeros y homélogos de posicidén de las mismas asi como otras
diaminas cicloalquilenas que tienen de 3 a 17 dtomos de carbono,
diamina de p-xilileno e isémeros y homdlogos de posicién de
ella as{ como otras diaminas alquileno-arileno-alquilenas que
tienen de 8 a 17 4tomos de carbono. Log radicales cicloalquile-
nos pueden ineluir veniajosamente radicales ciclobutanos diva-
lentes incluyendo radicales alquileno-ciclobutileno-alguilenos
e isémeros de posicién asl como homélogos de los mismos que
tienen de 6 a 17 4tomos de carbono.

Los isémeros de posicidn mencionados en esta especificacidn

incluyen los isémeros en las posiciones cis y trans y varias

30 mezclas de ellos asi como otros isdmeros de posicidén como los

A A I~
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de las posiciones orto, meta o para, etc. 31 '

A fin de que se presten para aplicaciones textiles para
el reemplazo de fibras de caucho, una fibra eldstlica sintétice
debe tener las siguientes propiedades como requisito minimo:
recuperacidén de tensién 90 % o mds, decaimiento de tensién de
menos de 20 % y temperatura de adhesién de fibra, sobtre 1502 C.
Bs fdcilmente aparente que las fibras Spandex de la presente
invencidn son claramente bastante superiores con respecto a los
requisitos minimos mencionados mds arriba. Se habria anticipado
que la proporeidén de segmentos duros de urea tendria gue cons—
tituir por lo menos como 10 % del copolimero segmentado ya que
los porcentajes mds bajos no se hubiera crefdo que eran capaces
de formar las fibras Spandex mejoradas o formar soluciones que
ge prestaran para hilar tales fibras. Un defecto similar se
habrfa anticipado con respecto al uso de poliéteres de elevado
peso molecular, mientras que los pesos moleculares de 10,000
hasta 12,000 dieron inesperadamente mejores resultados. Ademds,
es posible lograr una gran mejorfa sorprendente en cuanto se
refiere a propiedades obtenidas a baja temperatura cuando se
usan copoliéteres derivados de 8-oxabiciclo/Z,3,0/nonano.

Tos fenoles trialquilatados como se ha definido mds arriba
se emplean cuando se usa cuvalquier estabilizador de acuerdo con
esta invencidén e incluyen un gran nimero de compuestos homélo-
gos, por ejemplo, 2,6~di-n-dodecilo—p—cresol, 2,6-bis(l-metil-
eptadecilo)-p-cresol, 2,4,6-tridecilofencl, 2,4,6~trioctadecilo~
fenol, 2,6-didecilo-4~butifenol terciario, etc.

Tos estabilizadores de poliéster tioéster se describen en
la patente norteamericana de Tholstrup et al 3.157.517 expedida
en noviembre 17 de 1964.

Los fosfitos dtiles son bien conocidos en el arte,

-19- 0 4 & U
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Varias combinaciones de las cinco clases de aditivos ano-
tados mds arriba, producen efectos sinergisticos, como también
se verd de los ejemplos dados m4s adelante.

BEsta invencidn se puede ilustrar avn méds con los siguien-

5 tes ejemplos de formas preferidas aunque se hace constar que
estos ejemplos se incluyen meramente para fines de ilustracidn
Yy no con la idea de limitar el alcance de la invencién a menos

que de otro modo se indigue especificamente.

10 Ejemplos 1 — 9 ~ Copolimero segmentado de copoli (THF + 6 % OBN)
diisoclanato de exametilenc y dliamina de

exametileno.

Se preparé un macro-diisocianato afiadiendo 3 gotas de di-
laurato dibutf{lico estafioso a una mezcla agitada de 6,32 gre
15 (0,0376 gramomol.) de diisocianato de exametileno y 83,24 gr.
(0,0188 gramomol.) de un copoliéter (peso molecular 4500) pre-
parado de tetrahidrofurano conteniendo 6 gramomol. por ciento
de 8-oxabiciclo/4,3,0/nonano. Ocurrid una reaccidn exotérmica
que elevé la temperatura de la masa a alrededor de 902 C. Des—
20 pués de una hora de agitacidn, la temperatura empezd a bajar.
La agitacidn continué por siete horas cuando la titracidn de
una muestra con amina de dibutilo indicé que la reaccidén se com-
pletd.
Bste macro-diisocianato (52,95 gr., 0,01103 gramomol.) se
25 disolvid en 360 ml, de acetamlda de N,N-dimetilo y la solucidén
se calentd a 402 C, Bsta solucién se agité vigorosamente bajo
nitrégeno y se afiadid una solucién de 1,28 gr. (0,01105 gramo-
mol.) de diamina de exametileno y 0,40 gr. (0,022 gramomol.) de
agua en 100 ml. de acetamids de N,N-dimetilo, durante un perifodo
30 de tiempo de veinte minutos mientras la tﬁipgfa}prgﬂdr; 2;dio de
.20~ ¥ {5 J
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la reaccidén se dejé subir hasta 762 C,

La emulsién viscosa inmediatamente se hild caliente y las
fibras, que contenfan 4,75 % de segmento duro tenian ure tena-
cidad de 0,6 gr./denier, un alargamiento de 650 %, y una recu~-
peracidn eldstica de 98,7 %, y una potencia de 400 % (segundo
ciclo) de 0,216 gr./denier, y 0,221 gr./denier, después de her-
vir durante una hora en agua. La potencia de restorno a un alar-
gamiento de 100 % (después de dos ciclos a 200 %) fué de 0,024
gr./denier y el cambio de forma permanente después de 1 minuto
fué de 5,5 %, después de 60 minutos fué de 3 %.

El macro-diisocianato, cuya preparacién se descrihe en el
Ejemplo 1 de mds arriba, fué polimerizado con un numero de di-
aminas. Las diaminas usades y las propiedades de las fibras se
dan en la siguiente tabla,

Composiciones preparadas con
diigocianato de exametileno

% segmento
Ejemplo Diamina usada duro
2 diamina de p~xilileno 6,60
3 1,4=cicloexanobismetilamina 6,59
4 diaming de etileno 5,08
5 4-metiloeptano-l,T-diamina 6,59
é} b~ & o5



Propiedades de la Fibra de polfmeros preparados de diisocianato

de BExametileno
Lag fibras hervidas por una hors en agua
BEjemplo 2 3 4 5

5 Tenacidad )
gr./den. 0,48 0,59 0,55 0,56

% alarge-
niento 650 580 676 670

% recupe-
racidn elds-
tica de 400% 98,2 98,7 98,8 98,6

10 Potencia (a)
gr./den. 0,192 0,283 0,165 0,233

Potencia (b)
retorno
gr./den. 0,021 0,022 0,021 0,020
Cambio de
forma per-
manente %
15 1 min. 10 9,5 10 8
60 min, 7 7 6,5 4
(a) a alargamiento de 400 %, segundo ciclo.

(b) a alar%amiento de 100 % después del segumdo ciclo
a 200 %.

20 Se repitié el procedimiento del Bjemplo 1 usando 1,4-ciclo-
exano-bis(metiloisocianato) en vez del dilsocianato de exameti-—
leno. Las composiciones que se prepararon y las propiedades de

sus fibras se dan en la siguiente tabla,

Polimeros preparados de
25 l,ﬂ-cicloexanobisimetiloisocianato!

BEjemplo Diamina _Peso y % segmento duro
6 1,4=~cicloexanobismetilamina 6,75
7 diamina de p-xilileno 6,63
8 diamina de exametileno 6,26
50 9 diamina de m-xilileno 6,63

-z~ 314754
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Propiedades de Fibra de polfmeros preparados de 1,4-cicloexano-

big(metiloisocianato)

Fibras hervidas por uns hors er. agua

Ejemplo 6 7 8 9

Tenacidad
gr./den, 0,45 0,53 0,60 0,48

% alarga—
miento 630 580 605 590

% recupe-
racibn elds-
tica de 400% 98,5 98,3 98,5 98,0

Potencia (a)
gr./den. 0,198 0,271 0,311 0,287

Potencia (b)

retorno
gr./den. 0,020 0,021 0,023 0,022

Cambio de
forma per-
manente %

1 min. 8 10 11 10
60 min, 5s5 6 5 5,5
(a) a alargamiento de 400 %, segundo ciclo.

(v) a al;?gamiento de 100 %, después del segundo ciclo a
200 %.

Ejemplos 10 = 14 = Copolimeros segmentados de copoli(THF + 6 %

OBN), diisocianato de p~xilileno y diemina de

p-xilileno y agua,

Bl macro-diisoclanato se basd en un copoliéter de THF y
8—oxabiciclo[§,3,Q7nonano gque contenfa 6 gramomol. por ciento
del segundo componente, Este copoliéter terminado en hidroxilo
(204,8 gr., peso molecular 4450, 0,046 gramomol.) se agité con
17,30 gr. (0,092 gramomol.) de diisocianato de p-xililemo bajo
nitrdgeno y se calentd a 942 C., Bste macro-diisocilanato viscoso
(60,06 gr., 0,01245 gramomol.) se disolvid en 425 ml. acetamida

de N,N-dimetilo seca. Esta solucidn se agitdé vigorosamente bajo

25 A S
AR )
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nitrégeno y se traté con una solucidn de 1,7 gr. (o,oié45kgi;:
momol.) de diamina de p-xilileno y 0,45 gr. (0,025 gramomol.)

de agua en 100 ml. de acetamida de N,N-dimetilo que se aﬁadid
gota a gota durante un intervalo de veinticinco minutcs., - Duran-—
te esta adicidn, la temperatura de la solucién se elevo gradual-
mente de la temperatura del ambiente local al valor final de

602 C. durante la segunda mitad de la adicién.,

Ia emulsién viscosa caliente de polimero se transfirid in-
mediatamente a un depdsito precalentado de un aparato de hilar
hdmedo. Ia emulsidn se bombed a través de una hilera de 104 agu-
jeros a razén de 3 ml. por minuto a un bafio de agua caliente a
602 C. Las fibras se tomaron a razén de 12 pies por miuuto y

las fibras finales, gque contenfan 6,46 % de segmento duro, po=-

gefan las sigulentes propiedades:

Tenacidad (1) 0,5-0,6 gr./den,
Alargamiento 580--600 %
Recuperacidén eldstica (6) 98,2 % (de alarge—
miento de 400 %)
Potenoia (a 400 %) (5) 0,248 gr./den.
Potencia (a 400 % segundo ciclo) (5) 0,258 gr./den.

Potencia (a 400 %) despuds de hervir la
fibra una hora en agua (5) 0,226 gr./den.

Potencia (a 400 % segundo ciclo) después
de hervir la fibra 1 hora en agua (5) 0,267 gr./den.

Punto de flujo (a 0,02 gr./den. de carga)(2) 2262 C.

Potencia retorno a 100 % después de dos

ciclos de alargamiento de 200 % (5) 0,022 gr./den.
Cambio de forma permanente, % aumento en 14 % 1 min. después
longitud original después de 16 horas de soltar

de estiramiento a un alargamlento de 10,5 % a 60 minutos
150 % (4) despuds de soltar

Log nidmeros en paréntesis corresponden a los nimeros en la lista

de ceracteristicas mencionadas més arriba.

- 314754
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Bs evidente que la potencia de estas hebras (a un élgrga—
miento de 400 %) se mantiene aproximadamente constante en el
reciclo o en el tratamiento con agua caliente.

La preparacién del Bjemplo 10 fué repetida usando copoli-
éteres de diferente peso molecular. Esto tiene el efecto de vaw
riar le cantidad de segmento duro en el elastémero., Ie siguien-
te tabla resume el efecto de esta variacidén de la composicidn

gobre la potencia mdxima de la fibra,

Composicidn preparada de Diawina de p-xilileno

Cenbio de for-
% peso e, permanente
Peso mol, segmento Potencia Potencia % después

Biemplo copolidter duro gr./den.(a) gr./den.(b) 1 min, 60 min,

11 6600 4,56 0,118 0,017 10 5
12 5600 530 0,123 0,021 6,5 4,5
13 4500 6,46 0,267 0,022 7,5 5
14 3800 7,52 0,247 0,022 - -

(a) alargamiento de 400 % en segundo ciclo.

(b) alargamiento de 100 % al retorno del segundo alargamiento
de 200 %,

Ejemplo 15 - Copolimeros segmentados de copoli(THF + 6 % OBY),
diisocianato de p~xilileno y diamina de etileno,
Fl macro-diisocianato descrito en el Bjemplo 10 (68,40 gr.,
0,0142 gramomol.) fué disuelto en 485 ml. de acetamida de N,N-
dimetilo y la solucidn se calentd a 422 C. 4 esta solucidn se
afiadié una solucién de 0,86 gr. de diamina de etileno (0,0143
gramomol,) y 0,52 gr. (0,0289 gramomol.) de agua en 100 ml, de
acetamida de N,N-dimetilo con agitacién vigorosa durante un pe-
riodo de 25 minutos., Le temperatura final de laggmg;siﬁn fué de

u? ‘;.'{ ;”,‘ > L“‘, 4
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piedades:

Tenacidad

Alargamiento

Recuperacidn eldstica

Potencia a 400 % (segundo ciclo)

Potencia a 400 % (segundo ciclo)
fibra hervida 1 hr. en agua

Potencia retorno a 100 % después
de 2 ciclos a 200 %

Cambio de forma permanente
1l min,
60 min,

862 ¢, Tia emulsidén viscosa final inmediatamente se hildé himeda
en agua a 602 C, para dar fibras eldsticas conteniendo 5,0 %

de segmento duro. Se obbtuvieron fibras con las siguientes pro-

0,5 gr./den.
510-585 %
98,7 %

0,271 gr./den.

0,275 gr./den.
0,023 gr./den.

6,5 %
4,0 %

Bjemplo 16 - Copolimero segmentado de copoli(THF + 6 % OBN),

diisocianato de p-xilileno v diamina de exametileno

El procedimiento del Ejemplo 15 fué repetido usando diamina

Tenacidad

Alargamiento

Recuperacién eldstica

Potencia a 400 %

Potencia a 400 %, segundo ciclo

Potencia a 400 %, segundo ciclo,
fibra hervida 1 hr. en agua

Potencia retorno a 100 % después
de dos ciclos de 200 %

Cambio permanente

1 min,
60 min.

- 26 -

duro y posefan las siguientes propiedades:

de exametileno en vez de diamina de etileno, Ia emulsidn viscosa

final se hild hdmeda en fibras que contenfan 6,10 % de segmento

0,60-0,67 gr./den,
520-580 %

98,2 %

0,336 gr./den,
0,362 gr./den.

0'357 gr./den.

0,025 gr./den,



10

15

20

25

50

Bjemplo 17 —~ Copolimero segmentado de copoli (THF + 6 % OBN),
dilsoclanato de p-xilileno y 1,4~cicloexanobis

(metilamina)

Bl procedimiento del Ejemplo 15 fué repetido usando trans
1,4~cicloexanobis(metilamina) en vez de diamina de etileno, Bs-
ta composicidén contenfa 6,6 % de segmento duro. Lag fibras hi-
ladas himedas de la emulsidn resultante poselan excelentes pro-
piedades, especialmente en cuanto a potencia mdxima se refiere.

Potencia mdxima a alargemiento de 400 % 0,315 gr./den.

Potencia méxima 2 alargamiento de 400 %

en el segundo ciclo 0,380 gr./den.
Potencia retorno a 100 % después de dos

ciclog de 200 % 0,021 gr./den,
Cambio de forma permenente después de

1 min., 9s5 %

60 min. 6,5 %

Los ejemplos de mds arriba se refieren al empleo de macro-
diisoclanatos preparados de 2 gramomol. de dilsocianato y una
gramomols de copoliéter, Los siguientes ejemplos son ilustrati-
vos del empleo de esos macro-diisocianatos donde los oligdmeros

son obtenidos usando una proporcidn menor de 2 a 1.

Biemplo 18 - Copoliéter segmentado de copoli(THF + 6 % OBN),

diisoclanato de p—xilileno y diamina de p-xilileno

Se prepard un macro-diisocianato calentando bajo nitrdgeno
una mezcla de 8,43 gr. (0,0449 gramomol.) de diisoclanato de p-
xilileno con 97,62 gr. (0,0249 gramomol.,) de un copoliéter de
un peso molecular de 3800 preparado de una mezcla de tetrahidro-
furano y 6 gramomol. por ciento de 8-oxabiciclo/4,3,0/nonano,
durante 4 horas a 94-952 (¢, Una determinacidén de los grupos ter-
ninales de isocianato indicd un peso molecular promedio de 5300,

BEste macro-diisoeianato (76,30 gr., 0,0144 gramomol,) fué di-
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puelto en 560 ml. de acetamida de dimetilo y la solucidn sé ca—
lenté a 402 O, Entonces se afiadid una solucidén de 2,7L gr.
(0,0144 gramomol.) de diamina de p~xilileno disuelta en 100 ml.
del disolvente, con agitacidn rdpida, bajo nitrégeno durante un
perfodo de 25 minutos mientras la temperatura se dejé_gybir a
682 C, La emulsidn viscosa final se hild himeda en un bafio de
ague a 602 ¢, para der fibras que tenfan 6,2 % de segmento du~

ro con las siguientes propiedades:

Tenacidad 0,74 gr./den,
AMargamiento 540 %
Recuperacién de elasticidad

de alargamiento de 400 % 98,1 %
Potencia a 400 % (segundo ciclo) 0,358 gr./den.
Potencia a 400 % (segundo ciclo)

después de hervir 1 hr. en agua 0,320 gr./den.
Potencia retorno a 100 % (después

2 cielos a 200 %) 0,022 gr./den.
Cambio de forma permanente

l mino . 1005 %
60 min, Ty5 %

De los Bjemplos presentados méds arriba, puede verse que es
posible obtener fibras elastoméricas de excelentes propiedades
eldsticas de composicionss contenlendo considerablemente menos
de 10 % de segmento duro. En su mayor parte, estas composicio-
nes contienen menos de 8 % de segmento duro ya que es bagtante
diffcil preparar composiciones conteniendo aun esta gran canti~
dad de segmento duro,

Como ya se ha seflalado, el método de preparar estos copo-
limeros segmentados emplea ventajosamente temperaturas alrede-
dor de 75 a 1502 C. Si las emulsiones preparadas se enfrian a

la temperatura del ambiente local, se forman rdpidemente en jaw

30 lea. También, si se preparan composiciones que contienen 8-10 %

w 394754



10

15

20

25

30

ey
L. 1&1‘ e
i~ 'RE??E’:@

de segmentos duros, poseen ung tendencia marcada a formarse en
jalea aun a lgs temperaturas elevadas., Especificamente, la emul-
sién del Ejemplo 14 (7,5 % de segmento duro) se encontrdé que se
podfa hilar hiémeda a 802 . solamente por 20 minutos. Si bien,
esto did suficiente fibra para fines de comprobacién, la situa-
cién seria pricticamente imposible desde el punto de vista de
produccidén comercial.

Es posible lograr caracteristicas de disolubilidad muy
ventajosas en las composiciones preparando oligémeros del po-
liéter durante la preparacidén del macro-diisocianato o usando
diaminas asimétricas que proveen segmentos duros méds disolu-
bles. Sin embargo, aun con estas variaciones, no es posible pa-
sar de 9 % de segmento duro y obtener emulsiones que se puedan
hilar fdcilmente.

Por lo tanto, es evidente que existe una ventaja definiti-
va con las composiciones de la presente invencidén en la prepara-
cién de aquéllas que tienen considerablemente menos de 10 % y
preferiblemente menos de 8 % de segmento duro. Bs en esta esca-
la que se preparan y se hilan fdcilmente las composiciones y

poseen una armonia excelente de propiedades eldsticas.

Ejemplo 19 - Copolfmero segmentado de copoli(THF + 6 % OBN),

diisocianato de p-xilileno y agua,

Se prepard un macro-diisocianato en un frasco de un litro
de tres golletes equipado con un agitador de acero inmanchable,
en el cual se echd 56,0 gr. (0,298 gramomol.) de diisocianato
de p-xilileno, 750 gr. (0,145 gramomol.) de un copolimero seco
de tetrahidrofurano con 6 gramomol. por ciento de 8-oxabiciclo
/3,2,0/nonano (peso molecular como 5180). La mezcla se calentd

con agitacidén a 902 C. por dos horas bajo nitrdgepo gseco., Este

3#,‘;7"”‘!
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producto constituye el macro-diisocianato del cual se écharon
200 gr. en un frasco de dos litros equipado con un agitador
de acero inmanchable, y tembién se echaron 1.000 ml. de aceta-
mida de dimetilo destilada seca y 3,45 gr. de agua déé@inera~
lizada. La solucidn se agité y calenté a 752 C, por siéfe ho-
ras y despuds de ese tiempo la viscosidad de la solucidn fué
de 4.500 centipoises a 262 C, Esta solucidén se hilé prontamen=—
te en un bafio coagulante y se produjeron fibras elastoméricas
excelentes. Bl agua también se empled de un modo similar para
extender la cadena de otros macro~diisocianatos que se prepa-
raron reaccionando una gramomolécula equivalente de un polime-
ro de glicol de tetrametileno o copolimeros de tetrahidrofura-
no y 8-oxabiciclo/3,2,0/nonano (4-25 por ciento gramomol.) con
dos gramomoléculas equivalentes de diisocianato de p~xilileno.
Bl macro~diisocianato entonces se disolvié en una cantidad
apropiada de un disolvente como la formamida dimetilica o ace-
tamida dimetflica al cual se afladid suficiente agua para reac-
cionar con todos los grupos restantes de isocianato no reac-
cionado, generalmente por lo menos como cinco veces las gramo-
moléculas tedricamente requeridas, como se explicd mds arriba.
La reaccién con agua se puede acelerar ventajosamente ca-
lentédndola. Esto se puede lograr con la adicién de un cataliza-
dor, por ejemplo, dilaurato de dibutiloestafio, pero generalmen-
te es preferible no utilizar ningn catalizador. 4 medida que
progresa la reaccién, la viscosidad de la solucién aumenta.
Cuando se llega a la viscosidad inherente deseada, la reaccién
se puede retardar enfriando la solhcidn., Entonces la solucidn
tiene que hilarse prontamente, a menos que se tomen medidas
para mejorar su estabilidad.

Ia reaccidn con agua se puede conducir continuamente con

n-314754
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regulacién precisa de la temperatura y tiempo de reacci&n para
obtener el grado apropiado de polimerizacidn y entonces hilar
la solucidén para obtener un producto uniforme,

Los siguientes ejemplos emplean diaminas espacialmente

obatrufdas.

Bjemplo 20 - Copolimero segmentade de copoli(THF + 2,8 % OBN),
diisocianato de p-xilileno y diamina de 2,2,4,4-

. detrametilo-l,3-ciclobutano -
Un glicol de copolidter de peso molecular de 2,300 fué

preperado de tetrahidrofurano y 8-biciclo/#,3,0/nonanc y con-
tenfe 2,8 gramomol. por ciento del dltimo., E1l polimero con
grupos de isocianato terminales se preparé reaccionando bajo
nitrégeno 14,68 gr. (0,00638 gramomol.) del glicol de copoli-
éter de mds arriba con 2,40 gr. (0,01276 gramomol.) de diiso~
cianato de p-xilileno a 922 ¢, durante 2 horas con agitacidn.
El producto macro-diisocianato se disolvié en 70 ml, de forma-
mida de N,N-dimetilo anhidro y se enfrid a 02 C. en un bafio de
hielo. Mientras el producto se mantenia frio agitando vigorosa-
nente, se afladieron durante un intervalo de 10 minutos 0,906
gr. (0,00638 gramomol.) de diamina de 2,2,4,4-tetrametilo-1,3-
ciclobutano de alto trans en 70 ml. de formamida de N,N-dimeti-
lo seca. Bntonces se elimind el bafio de hielo y la reaccidn se
dejdé calentar a la temperatura del local. Dentro de 15 minutos
después de empezar la adicién de la diamina, la soluci&n se pu-
80 muy viscosa. Después de agitar por 1,5 hora adicional, se
formd una pelfcula de la solucidn. La pelfcula seca se puso en
agua destilada hirviendo por 1 hora y después de secarla tenfa
las siguientes propiedades: alargamiento 630 %, recuperacién

eldstica de 98,5 % de una extensién de 400 %, tenacidad 0,40

= ey
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gr./denier. Una muestra de este polimero se hild de formamida
N,N-dimetflica y did una fibra con una temperatura de adhesién
de 147¢ C.

Una muestra del elastémero de més arriba en formemida de
¥,N-dimetilo se tratd con 1 % aproximadamente de diisocianato
de p-xilileno y se formé una pellicula. Después del tretamiento
térmico de una hora a 1002 C. bajo 1 mm. de vacfo, la pelicula
tenfa las siguientes propiedades: alargamiento 530 %, recupera-
cidn eldstica de 99 % de una extensidn de 400 %, tenacidad 0,49

gr./denler.

Biemplo 21 ~ Copolimero segmentado de copoli(THF + 6 % OBN),
diisocianato de p-xilileno y diamina de 2,2,4,4~
tetrametilo-l,3—ciclobutano,

Para preparar el poliéter terminado en isocianato, se mez-
claron 21,430 gr. (0,010683 gramomol.) de un poliéter de peso
molecular de 2.000 de tetrahidrofurano y 6 gramomol. por ciento
de 8-oxabiciclo/4,3,0/nonano, con 4,025 gr. (0,021366 gramomol.)
de diisoclanato de p-xilileno. Esta mezcla se calenté a 902 C.
bajo nitrégeno con agitacién durante cuatro horas. ELl producto
se enfrid a 02 C. en un bafio de hielo y se afiadié 38 ml. de
formamida de N,N-dimetilo anhidro. A esto se afiadid 1,517 gr.
(0,010683 gramomol.) de diamina de 2,2,4,4-tetrametilo-l,3-
ciclobutano (50,5 % cis y 49,5 % trans) en 100 ml, de formamida
de N,N-dimetilo durante 2 horas mientras se mantenia la reaccidén
en un bafio de hielo. Se afiadieron otros 75 ml. de formamida de
N,N-dimetilo a la solucidn polimérica que se agité durante otra
hora mientras se calentaba a la temperatura del local. Se hild
mojada una fibra que tenfa las siguientes propiedades: tenacidad

0,72 gr./den., recuperacién eldstica de 98,9 % de una extensién

- 914754
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de 400 % alargamiento manual de 688 %.

Biemplo 22 - Copolfmero segmentado de copoli(THF + 6 % OBN),
isocianato 1,4-cicloexano-bis(metilo) y 2,2,4,4~

diamina de tetrametilo-1,3-ciclobutanc.

Para preparar el macro-dlisocianato, se mezclaror 26,14

gr. (0,01307 gramomol.) de un poliéter de peso molecular de
2000 preparado de tetrahidrofurano y 6 gramomol. por ciento de
8-oxabiciclo/4,3,0/nonano, con 5,071 gr. (0,02614 gramomol.)

de isocianato 1,4-cicloexano bis(metilo). A esto se aftedid
aproximadamente 1,0 gramomol. por ciento, de cada unc, de diami-
na de trietileno y dilaurato de estafio dibutilico, basados en
las gramomoléoulas de diisoclanato. La mezcla de la reaccidn se
agité bajo nitrégeno durante 1,25 horas a la temperatura del
local y después se calentd a 902 C. por 2 horas., Después de la
adicidén de 50 ml. de formamida de N,N-dimetilo anhidro, la
reaccidén se enfrid a 0° O, en un bafio de hielo y se afiadid
1,856 gr. (0,01307) de diamina de 2,2,4,4~tetrametilo-1l,3-
ciclobutano (50,5 % cis y 49,5 % trans) en 100 ml. de forme-
mida de N,N-dimetilo durante un perfodo de tiempo de 1,5 hora.
Después de afiadir 50 ml. mds de disolvente la solucién se agité
durante otra hora mientras se calentaba a la temperatura del
local. Se hild mojada una fibra que tenfa las siguientes pro-
piedades: tenacidad 0,73 gr./den., recuperacién de 98,5 % de

una extensidn de 400 %, y alargamiento al romper de 778 %.

Ejemplo 23 ~ Copolfmero segmentado de copoli(THF 4+ 6 % OBN), di-

isoc;anato de 2,2,4,4~tetrametilo-1,3-ciclobutane y

diaming de 2,2,4,4~tetrametilo~1,3-ciclobutanc.,

La preparacién del macro-diisocianato se hizo mezclando

- 33 - 3‘3 = /J!E‘
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20,67 gr. (0,010335 gramomol.) del glicol de copoliéter usado

en sl Bjemplo 22 con 4,01 gr. (0,02067 gramomol.) de diisocia-
nato de 2,2,4,4~tetrametilo-1,3-ciclobutano (isdmeros»mgzcla-
dos). Después de la adicién de 1,0 gramomol, por ciento, de ca—
da uno, de diamina de trietileno y dilaurato de estafio dibuti-
lico basado en las gramomoléculas del diisocianato, la reacecidn
se agité bajo nitrdgeno a la temperatura del local durante 40
minutos y entonces se calenté en un bafio de agua a 572 C., du-
rante 3,75 horas. Despuds de affadir 75 ml. de formamida de N,N-
dimetilo anhidro y enfriar la reaccién en un bafic de hielo, se
afiadié 1,468 gr. (0,010335 gramomol.) de diamina de 2,2,4,4-
tetrametilo-l,3-ciclobutano (50,5 % cis y 49,5 % trans) en 50
mlL. de formamida de N,N-dimetilo con agitacidén vigorosa durante
un periodo de tiempo de 45 minutos. Se mezclaron 50 ml. mis de
formamida de N,N-dimetilo con la solucidén de polimero que se
dejé calentar a la temperatura del local. Las fibras hiladas
mojadas de la emulsién de polfmero tenfan las siguientes pro-
piedades: tenacidad 0,40 gr./den., 575 % de alargamiento,

98,4 % de recuperacién de 400 % de extensidn. la fibra tenia

un punto de flujo de 1802 C.

Biemplo 24 ~ Copolimero segmentadc de copoli(THF + 6 % OBN)

diisocianato 1,6-exano y diamina de 2,2,4,4-
tetrametilo-l, 3-ciclobutano

La preparacién del macro-diisocianato se hizo mezclando

22,3 gr. (0,01115 gramomol.) del glicol de copoliéter usado en
el Bjemplo 22 con 3.746 gr. (0,0223 gramomol.) de diisocianato
de l,6~exano y afiadiendo 1,0 gramomol. por ciento de cada una,
diamina de trietileno y dilaurato de estafio dibutflico, basado

en las gramomoléculas de diisocianato. La reaccidén se agité bajo

6}‘
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nitrégeno a la temperature del ambiente local durante ﬁna hora
y entonces se calenté en un bafio de agua a 552 C. durante 3
horas, Después de afladir 5 ml. de formamide de N,N-dime*tilo
anhidro agitando mientras se calentaba por otra hora ¥y cuarto
se afladieron 55 ml. de formemide de N,N-dimetilo y la reaccidn
se enfrié en un bafio de hielo., La reaccidn se retuvo en el bafio
de hielo mientras se afladfa 1,583 gr. (0,01115 gramomol.) de
diamina de 2,2,4,4~tetrametilo~l,3-ciclobuteno (50,5 % cis y
49,5 % trans) en 50 moles de formamida de N,N-dimetilo durante
un perfodo de 1,75 hora. Ia solucién de polimero se mezcld con
110 ml. méds del disolvente de mds arriba. Se hilaron fibras de
la emulsidn de polimero que dieron las siguientes propiedades:
tenacided 0,62 gr./den., alargamiento a mdquina de T40 %, re-
cuperacién de 99,2 % de alargamiento de 400 %. La fibra tenfa
wa punto de flujo de 15692 C.

Ejemplo 25 ~ Copolfmero segmentado de copoli(THF + 6 % OBN),

diisocianato de p-xilileno y oxamida de N,N'-bis

(3~amino~2,2,4,4-tetrametilo—l, 3-ciclobutilo).

La oxamida de N,N'-bis(3-amino-2,2,4,4-tetrametilociclobu~

tilo) se hizo preparando primero una solucidén de 965 gr. (6,8
gramomol,) de diamina de 2,2,4,4-tetrametilociclobutano en

3,8 1. de éster etflico absoluto que fué agitado vigorosamente
vy enfriado a una temperatura de 2 a 42 C. Se afladid gota a gota
oxalato dimetflico (160 gr. 1,36 gramomol.) en 2,6 1. de éter
dietf{lico absoluto durante un periodo de 7 horas. El producto
se precipita segin se forma. ILa pasta acuosa resultante se agi-
t6 durante 19 horas mds mientras la temperatura se dejé subir
hagta 25¢ C. Bl sélido se filtrd, lavd con 600 ml. de éter, y

secd a 252 C. bajo vaclo. Bl producto erudo pesé 315 gr.
Joa ¢ 3
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Este material se echd en 2 1, de dcido clorhidrico al 10 %
a una temperatura de menos de 402 C. Esta pasta acuosa entonces
se filtrd para remover el material indisoluble. El filtrado se
rindid bdsico con un ligero exceso de hidrdéxido de sodio y el
producto precipitado fué aislado por filtracidn. El sélido se
lavé con agua hasta que los lavados eran apenas bédsicos. Este
material se secd (pesé 250 gr.) ¥y se recristalizé con formami-
da de dimetilo caliente. El producto seco final pesé 181 gr.

(36 % de rendimiento basado en el oxalato dimetilico) v tenia
un punto de fusidn de 197-2032 C.

Se prepardé wun glicol de copolidter de un peso molecular de
2069, de tetrahidrofurano y 8-oxabiciclo/4,3,0/noneno que con-
tenia 6 gramomol. por ciento del dltimo. Bl macro-diisocianato
se prepard reaccionando bajo nitrégeno 16,6 gr. (0,0802 gramo-
mol.) del glicol de copolidter de mds arriba con 3,016 gr.
(0,01604 gramomol.) de diisocianato de p-xilileno a 862 C., du-
rante 3 horas con agitacién. Este producto se disolvié en 30 ml.
de formamida de N,N-dimetilo anhidro y se enfrid en un bafio de
hielo. Un segmento de copoliamida terminado con grupos de amina,
preparado como se ha descrito mds arriba, reaccionando oxalato
de dimetilo con un exceso grande de diamina de 2,2,4,4-tetra-
metilo-l,3=-ciclobutano, se disolvié en 150 ml. de formemida de
N,N-dimetilo anhidro caliente y se afiadidé al macro-diisocianato
durante un perfodo de 1,5 hora usando un embudo goteador. Fué
necesario mantener caliente la solucidn para impedir la preci-
pitacidn. EL bafio de hielo fué eliminado y la reaccidn se dejé
calentar a la temperatura del local. Se obtuvo una emulsidn de
polimero sumamente viscoso que pudo hilarse fédcilmente himedo
para sacar filamentos. Los filamentos tenfan las siguientes pro-

piedades: tenacidad de 0,78 gr./den., recuperacidqu;égt%ca de

AR
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98,2 % de una extensién de 400 %, alargamiento manual de 570 %.

BEjemplo 26 - Copolfmero segmentado de copoli(THF + 8,7 % OBN),

diisocianato de p-xilileno y oxamida de N,N'-bis

F-amino~2,2, 4, d-tetrametilo-1,3~ciclobutilo)

Se prepard un copolidter como se describid en el Bjemplo

25 pero tenfa un peso molecular de 3964 y contenia 8,7 gramo-
mol. por ciento de 8~oxabiciclo/%4,3,0/nonano. Este glicol de
copolidter (26,78 gr.) fué reaccionado con 2,54 gr. de diiso-
cianato de p-xilileno a 852 C. con agitacién bajo nitrdgeno du-
rante 3 horas. A este producto se afladid 40 ml. de formamida de
N,N~dimetilo anhidro y la solucién se enfrid en un bafio de hie-
lo. Se prepardé un segmento de copoliamida terminado en amina
como se describid en el Ejemplo 25, del exceso de diamina de
2,2,4,4-tetrametilo-1,3-¢iclobutano y oxalato de dimetilo y
tenfa un equivalente neutro de 199,2. Después de disolver 2,283
gr. del segmento de copoliamida terminado en amina en 100 ml,
de formamida de N,N-dimetilo anhidro, se afiadid a la solucidn
de macro-dilsocianato frla durante un perfodo de tiempo de 1
hora. Bl bafio de hielo fué eliminado y se afiadié 25 ml., de for-
mamida de N,N-dimetilo a la solucidn de polimero. La solucién
de polimero sumamente viscosa fué hilada hvmeda para sacar fi-
lamentos que tenfan las sigulentes propiedades: tenacidad de
0,55 gr./den., recuperacidn de 98,5 % de 400 % de alargamiento,

alargamiento a mdquina de 612 %.

Ejemplo 27 - Copolimero segmentado de copoli(THF + 2,8 % OBN),
diisocianato de p-xilileno y copoliamida terminade
en amina de 4cido dimetilomaldénico y diamina de

2,2,4,4~tetrametilo-1,3~ciclobutano,

La preparacién del macro-diisociamato se 1levé a cabo reac-

n- 314754
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cionando 30 gr. del glicol de copolidter descrito en el Bjemplo
20 con 5,64 gr. de diisocianato de p-xilileno con agitacién ba-
jo nitrdgeno a 862 C, durante 3 horas. Este producto se disol-
vié en 350 ml, de formamida de N,N-dimetilo anhidro y sé‘enfrid
en un batio de hielo. Se prepard un segmento de copoliamida ter-
minado en amina reaccionando cloruro de malonilo dimeiflico con
exceso de diamina de 2,2,4,4~tetrametilo-~l,3~ciclobutanc. Des-
pués de la purificacidén mediante la recristalizacién, se afiadid
5,7 gr. del segmento de copoliamida a la solucidn del macro-~
diisocianato y la mezcla se agitd a foﬁdo. El bafio de hielo fué
eliminado y la reaccidn se dejé calentar a la temperatura del
ambiente local. Después de agitar durante 4 horas se obtuvo una
solucidén viscosa. De esta solucidén se sacé una pelicula que fe-

nia propiedades eldsticas cuando se secl.

Ejemplo 28 - Copolfmero segmentado de copoli(THF + 6 % OBN),
diisocianato de p-xilileno y diamina de 2,2,4,4~

tetrametilo-l,3-ciclobutano

Se preparé un macro-diisocianato de 635 gr. (0,167 gramo~
mol.) de un copoliéter (peso molecular de 3.800) preparado ca-
lentando una mezcla de tetrahidrofurano conteniendo 6 gramomo-
1léculas por ciento de 8-oxabiciclo/4,3,0/nonano y 63,5 gr.
(0,337 gramomol.) de diisocianato de p-xilileno durante dos
horas a 902 C. Bste macro~diisocianato (651 gr., 0,156 gramo~
mol.) se disolvid en 5320 ml., de acebtamida de N,N-dimetilo se-
ca, la solucién se enfrié a 10¢ C., y se disolvieron 20,7 gr.
de la diamina de 2,2,4,4~tetrametilo~l,3-ciclobutano en 100 ml.
del disolvente bajo agitacidén vigorosa. El resto de la diamina

(1,4 gr. total 22,1, 0,156 gramomol.) se disolvidé en 100 ml. del

30 disolvente y entonces se afiadid gota a gota con agitacidn vigo-
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rosa durante un perfodo de tiempo de 30 minutos. La solucidn

se cuajé rdpidamente y la reaccién se termind con la adicidn

de 30 ml. de anhfdrido acético para destruir cualesquiera gru-
pos no reaccionadog de amino, La emulsidn final tenfa una vis-
cosidad Brookfield de 137 poises a la temperatura del local, ¥
el polimero contenia 7,65 % de segmento duro. Despuds de afia-
dir 7,2 gr. (1 % por peso del polimero) de 2,6-didodecilo~p~
cresol y 3,6 gr. (0,5 % por peso del polimero) de 3,3'~tio di
propionato de dilaurilo como un sistema antioxidante, la emul-
gién se hild mojada en un bailo de agua caliente precipitador

a 50¢ ¢, Se obtuvieron propiedades de la fibra mientras se hi-
laba el hilo y del hilo después de cocerlo por una hora en agua.
BEste tratamiento del hilo "mientras se hilaba" fué escogido pa~
ra probar los cambios en las propiedades del hilo durante su
elaboracién de tejidos donde son sometidos a tal tratamiento

a fin de remover lubricantes del hilo y contaminantes grasosos
etc. Ademds, los tejidos que contienen hilos elastoméricos tie-
nen que ser capaces de soportar las condiciones existentes en
los lavados caseros, es decir, temperaturas de 60~1002 C. en
la presencia de gran humedad y/o agva. Por consiguiente, la

ebullicién de una hora en sgua sirve para probar las fibras

elastoméricas.
Propiedad de la Hilo
fibra Mientras hilado Hilo cocido

Tenacidad, gr./den. 0,51-0,53 0,40-0,46
% alargamiento 605-630 615-670
% Recobro eldstico de

alargamiento 400 % 99,3 99,3
Fuerza a alargamiento de

400 % primer ciclo gr./den. 0,225 0,140
Fuerza a alargamiento de

400 % segundo ciclo gr./den. 0,200 0,105

Be claro que el tratamiento con agua caliente redujo la
A RN,
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fuerza 0 potencia de la fibra eldstica.

Generalmente, los diisocianatos alifédticos son mucho menos
reactivos que los aromdticos. Por consiguiente, la reaccién en-
tre el glicol de polidter y el diisocianato alifdtico es diffcil
de completar. Ademds, los isocianatos alifdticos tienen una
tendencia a formar dfmeros y trimeros que no reaccionan con el
glicol de poliéter. Ia adicidn subsiguiente de diamina produce
poliureas indisolubles de alta fusién que tienen que eiiminarse
antes de que se puedan usar fibras y peliculas satisfactoriamen~
te. Il empleo de sistemas catalizadores como la diamina de tri-
etileno con dilaurato de dibutiloestafio ha proporcionado un me-
dio de efectuar la completa reaccidn entre los diisocianatos
alifgticos y los glicoles de poliéter sin emplear calor excesi-
VO,

Se ha hallado que la preparacidn de elastbmeros de poliéter
uretanos de diaminas alifdticas y/o diisocianatos alifdticos,
presenta mucho mds dificultades que cuando se usan diisocianatos
aromdticos y diaminas aromdticas. Las diaminas alifdticas son
mucho mds bdsicas por naturaleza que las diaminag aromdticas y,
por consigulente, catalizan reacciones laterales que dejan como
resultado la formacién de jalea indisoluble de enlace cruzado.
El polfmero que queda en solucidén es util, pero el rendimiento
de polfmero es més bajo y el problema de remover completamente
la jalea indisoluble es diffecil de resolver.

Como lo demuestra el aspecto de la presente invencién gque
se describié en los Bjemplos 20-27, uno tiene muy poca dificul-
tad en preparar elastdmeros de poliéter-uretano-urea si la diami-
na que usa tiene su grupo de amino espacialmente obstruido por
grupos de alquilo cercanos.

La polimerizacién rdpida oourre para rendir polimeros diso-
- A “";‘;' "'" :‘.‘
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lubles esencialmente lineales sin la formacidén de jalea indi-

soluble de enlace cruzado. BEsta actitud inesperada provee un
medio ventajoso de obtener polimeros elastoméricos de excelen=
tes propledades fisicas que no amarillecen a la exposicidén de
gas atmosférico.

Bl uso de temperaturas inesperadamente altas para llevar
a cabo la polimerizacidn, como se describié en los ejemplos de
més arriba, se ilustra especialmente en los Ejemplos 15, 16 y 17
donde la temperatura final es de 862 ¢, Véanse los ejemplos si-

gulentes:

Bjemplo 29 ~ Procedimiento para copolimero segmentado de
copoli(THF + 6 % OBN), diisocianato de p=

xilileno y diamina de p-xilileno

Se prepard un macro-diisocianato copolimerizado tetrahi-
drofurano conteniendo 6 gramomol. por ciento de 8-oxabiciclo
[%,3,0/nonano. Bste copoliéter terminado en hidroxi, de 204,8
gr., peso molecular de 4450, (0,046 gramomol.) y 17,30 gr.
(0,092 gramomol,) de diisocianato de p-xilileno, se agité bajo
nitrégeno y calentd a 942 C. durante cuatro horas. Este macro-
diisocianate glutinoso (60,06 gr. 0,01245 gramomol.) se disol-
vié en 425 ml. de acetamida de N,N-dimetilo seca. La solucidén
se agité vigorosamente bajo nitrdgeno y se tratd con una solu-
cién de 1,7 gr. (0,01245 gramomol.) de diemina de p-xilileno y
0,45 gr. (0,025 gramomol.) de agua en 100 ml. de acetemida de
N,N-dimetilo que se afiadid gota a gota durante un perfodo de
veinte minutos. Durante esta adicidén, la temperatura de la so~
lucidn se elevd gradualmente de la temperatura del local a un
valor final de 602 C. durante la adicidn de la dltime mitad.

Bsta solucidén viscosa de copolimero segmentado se trans~

- LALTERA
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porté immediatamente a un receptdculo precalentado de un apara-
to de hilar. La emulsién se bombed por una hilera a un bafio de
agua caliente a 602 C, Las fibras eldsticas asi obtenidas con-
tenfan 6,46 % de segmento duro y tenfan una tenacidad de 0,4-
0,6 gr./den., un alargamiento de 600 % y una recuperacién elds—

tica de 98,2 % de un alargamiento de 400 %.

Ejemplo 30 - Procedimiento para copolimero segmentado de
copoli(THF + 6 % OBN), diisocianato de p-
xilileno y diamina de 2,2,4,4~tetrametilo-

1,3-ciclobutano

Se preparé un prepolimero calentando una mezcla Ge 2 gra=—

momoléculas de diisocianato de p-xilileno y 1 gramomclécula del
copoliéter de peso molecular de 3,800 derivado de una mezcla de
tetrahidrofurano conteniendo 6 gramomol. por ciento de 8-oxabi-
ciclo/%,3,0/nonano.

Este prepolimero (57,5 gr. 0,014 gramomol.) se disolvid en
300 ml. de acetamida de N,N-dimetilo y la solucidn se calentd
bajo nitrdgeno a una temperatura de 402 C., La solucidén se agité
vigorosamente y se afiadid durante un perfodo de 25 mimutos,
1,99 gr. (0,014 gramomol.) de diamina de 2,2,4,4~tetrametilo~
1,3~ciclobutano disuelta en 100 ml. de disolvente. Durante esta
adicidén, la temperatura se dejé subir a 98¢ C. y durante la ¥l-
tima mitad de la adicidn la temperatura era de unos 602 C. Ia
emulsidén final se tratd con 1,5 ml. de anhidrido acético para
impedir mayor polimerizacién y se hild mojado a 602 C, en un
bafio de agua también a 602 C. Las fibras eldsticas asf obtenie
das tenfan una tenacidad de 0,7 gr./den., un alargamiento de
550 % y una recuperacidn eldstica de 98,0 de un alargamiento

== g
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En solucién, el polimero segmentado puede tener una visco-
sidad inherente de no mds de 2,0 aunque podrfa ser mucho més
alta., 8in embargo, cuando se forma en un filamento su viscosi-
dad inherente puede ser mayor en algunos casos. Bs preferido
gue el valor final en forma de filamento u otro objets formado,
gea por lo menos de 3,0. Este aumento puede deberse a la conti~
nuidad de la polimerizacién, como por ejemplo, debido a la pre-
sencia de agua durante el hilado himedo de las fibras ¢ mientras
las fibras hiladas estdn expuestas a una atmésfera que contiene
un por c¢iento de humedad relativa signifieativo.

Por ejemplo, cuando la solueién del copolimero segmentado
segin se estd preparando a 502 C. llega a una viscosidad Sptima
que es suficiente para hacer un hilado eficiente a la tempera~
tura mds baja predeterminada del hilado, la solucién puede te-
ner una vigeosidad de 10.000 centipoise a 502 C. durante la dl-
tima parte del procedimiento de polimerizacidn, en la cual pue-
de afladirse ventajosamente un estabilizador de viscosidad, la
golucién puede enfriarse y entonces hilarse a 252 C. y a esta
temperatura la viscosidad de la solucién puede ser de poco més
0 menos 21,000 ecp.

La viscosidad mds ventajosa de la solucidén dependerd del
procedimiento de hilar que se emplee, pero aquélla estd entre
10,000 y 125.000 ep.

51 bien el empleo de varios aditivos de acuerdo con esta
invencidn ya se ha ilustrado en algunos de los ejemplos de mds

arriba, se dan otros ejemplos como sigue:

Ejemplos 314 ~ 31K ~ Estabilizacién de copolimeros segmentados de
copoli(THFs6 % OBN)4 diisocianato p~xilileno y

diamina de 2,2,4,4-tetrametilo-l,3~ciclobutano

Un copolimero segmentado fué preparado como se deseribié en

o 31475%
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el Ejemplo 28, mds arriba. A la emulsién final se afiadid una
solucidn del sistema antioxidante particular, que se estudiard,
disuelto en acetamida N,N-dimeti{lica. También se afiadid una dis-
persidén de bidxido de titanio en acetamida N,N-dimetilica. la
mezela fué alisada durante por lo menos cuatro horas para hacer
una mezcla homogénea, y entonces se hild mojada del modo nor-
mal.

Las muestras de fibras entonces se pusieron en vn horno a
1252 ¢. Periddicamente se sacaron muestras y se determind la
tenacidad y alargamiento. Ia siguiente tabla es un resumen de
los resultados. (MDPP - muy débil para probarse).

“THF - tetrahidrofurano; OBN - oxabiciclo/4,3,0/nonano.

Muestra Sistema antioxidante % TiO

2‘ No. % del valor original
de hrs.Tenacldad Alarsamiento

A Ninguno 2 15 MDPP
B 1 % 2,6~didodecilo~
p-cresol 2 111 15 95
0,5 % tiodipropiona-
to de dilaurilo 159 MDFP
c 2 % 2,6~-didodecilo~
p~cresol 2 159 34 173
D 1% 2,6-didodecilo~
p-cresol 2 159 6 56

0,5 % tiodipropiona~-
%0 de dilaurilo
1 % poli(fosfito de
pentaeritritol)

B 1 % 2,6-didodecilow
p-cresol 2 159 24 121
0,5 % poli TDP (P.M,
3000)
1 % poli(fosfito de
pentaeritritol)

F 2 % 2,6-bis(metilepta~
decilo)=-p-cresol 2 159 6 52
0,5 % pOli NI (PoM-
1200)
1 % poli(fosfito de
pentaeritritol)

*T40, - biéxido de titanio LS
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Segin puede verse, el uso de los estabilizadores fenblicos
aumenta la duracidn de la fibra por un coeficiente de aproxima~
damente 7 (comparado con A y B). Ia adicidén del éster de fosfi-
to provee mds duracidén de la fibra (comparado con B y D). Poli
TDP (muestras B y F) es un poliéster de bajo peso molesular pre-
parado de deido tiodipropidnico, 1,4-cicloexanodimetancl termi-
nado con alcohol de estearilo. Como lo demuestran las dos muesw—
tras, este material es equivalente o superior al tiodipropionato
de dilaurilo en su accidn sinergifstica con los fenoles de tri-
alquilo,

Las fibras también se comprobaron en un Fade-Ometer, es
decir, las fibras se expusieron a la luz de una lédmpura de arco
por varios perfodos de tiempo. Esta prueba es realmente una
combinacidn de estabilidad a la luz con una prueba de estabi-
lidad al horno ya que la temperatura de la recédmara de probar
muestra una temperatura de 1502 F. (652 C.). Las fibras se exa-
minaron después de 20, 40 y 60 horas de exposicién., Las mues~
tras no resultaron satisfactorias cuando desarrollaron una glu-
tinosidad en la superficle y/o cuando las fibras se rompieron
bajo su propia tensidn.

Los resultados se muestran en la sigulente tabla:

314754
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Muestra Sistema antioxidante % Muestra falld

Tiog en hr.
G Ninguno 4 20
H 2 % didodecilo-p-cresol 4 60
I 2 % tiodipropionato de
dilaurilo 4 20
J 1 % didodecilo-p-cresol
0,5 % tiodipropionato de
dilaurilo 4 nds de 60
X 2 % bis(metileptadecilo)-
p-cresol
1 % tiodipropionato de
dilaurilo
1 % poli(fosfito de
pentaeritritol) 4 nds de 60

Una comparacién de las muestras G, H e I indicadas wds
arriba muestra que el fenol substituido, didodecilo-p-cresol,
mejora notablemente la estabilidad de la fibra mientras gque el
éster de doido tiodipropidnico solo no la mejora. La combinacién
del fenol de trialquilo y el éster de 4cido tiodipropidnico
(muestra J) proveen una fibra mds estable que cualquiera de los
estabilizadores s0los. Bsta es una indicacién clara de accién
sinerg{stica, La muestra X ilustra el uso de un segundo fenol
substitufdo y el uso de un compuesto de fosfito con el sistema

éster-tio=-fendlico.

Ejemplos 324 — 32HH - Estabilizacidn de copolfmeros segmentados
de copoli(THF + 6 % OBN), diisocianato
p-xilileno y diamina de 2,2,4,4~tetrame~
tilo~1l,3-ciclobutano (Polfmero A) y 1,6=

exanodiamina (Polimero B).

Los datos de las pruebas de las muestras en la sigulente

tabla ilustran la estabilizacidn de ooigif?erosmyegmentados de

- 46 -
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copoli(THF + 6 % OBN), diilsocianato p-xilileno y diamina der
2,2,4,4~tetrametilo~1, 3=ciclobutano (Polimero A preparado como
en el Bjemplo 28 de mds arriba) y el copolfmero segmentado del
copoli(THF + 6 % OBN), diisocianato p-xilileno y 1,6-exanodiami-
na (Polimero B preparadc como en el Ejemplo 16, mds arriba).
Todas las muestras (4 hasta HH) se mantuvieron blancas después
de haber sido sometidas a tres ciclos en el Método Standard de
Prueba No., 23~1962 como se degeribid en la pdgina B-T3 de 1la
Parte II del Manual Téenico de la AATCC Volumen XXXIX, 1963.

Las muestras A y B del Ejemplo 32 presentan datos compara-
tivos con respecto a los resultados obtenidos con el u3s de es-
tabilizadores de acuerdo con esta invencién. Las muestras C
hasta CC ilustran la efeetividad particular de variaz combina-
clones de las cinco clases de aditivos. El uso de una anina
alifdtica de elevado peso molecular (aditivo de la Clase 4),
es especialmente eficaz cuando se usa un colorante premetaliza-
do como el Isolan amarillo GSA (Verona Dyestuff, Union, N.d.,
U.S.A.) para tefilr la fibra (compdrese la Muestra D con la B
¥ la Muestra U con la V). Las Muestras X y ¢ ilustran la efec-
tividad completa de los fenoles trialquilatados de la presente
invencidn en combinacién con una amina alifdtica, un tioéster
y/o un éster de fosfito. Bstas combinaciones poseen una exce-
lente estabilidad al horno y la duracidn en el Fade~Ometer es
inesperadamente ventajosa para asmbas muestras, la tefiida y la
no ‘tefiida.

De los datos para el Ejemplo 32 es evidente que en situa~
clones donde no existe una exposicidn a la luz solar, el resul-
tado es un sistema inesperadamente ventajoso cuando estos feno-
les trialquilatados se usan conjuntamente con un éster de tio~

dipropionato (véase las Muestras N y 0) y/o un éster de fosfito

}v ég.'b)‘
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(véase las Muestras B y I).

[ S

La patente norteamericana 2.999.841 contiene una<iista co=-
mo de veintiocho estabilizadores de fenol para elastémeros cu-
rados de poliuretano. Muchos de estos estabilizadores fenélicos
como el fenol de 2,2'-metilenobis(6-butilo terciario-4-metilo),

sulfito de 4,4'-bis(2-butilo-terciario-5-metilfenol), fenol de

2-butilo-terciario-4-(4~butilofenilo~terciario) y compuestos si
milares no son satisfactorios porque gon propensos a amarille-
cerse con gas. Sin embargo, en la patente norteamericana
2,999,841 hay anotados unos cuantos compuestos fendlicos que no
son propensos a amarillecerse con gas. Estos tienen vn valor
dudoso para la estabilizacidn de los elastdmeros de eate inven~-
cién como se ha demostrado con los datos obtenidos de las Mues-
tras DD, EE, FF, GG y HH del Bjemplo 32.

(Véase tablas en las pdginas 49, 50, 51, 52).
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Biemplos 32A-32HH (Léase horizmontal con pdg. 50, 51, 52)

Aditivos (%)

Ten.,
n4i0 8 ‘ % Fos- Tio inic.
Muestra 2 Pendlico  DMAM®  fito éster gfd

A 4 - - - - 0,42
B - - - - - 0,49
¢ 4 4 mmped 5,0 24 1,02 0,738
D & 4 2,5 2 1,0% 0,29
B 4 4 - 2% 1,0? 0,42
F 4 4 2,5 1* - 0,46
G 4 4 " 2,5 1% 1,0® 0,38
H 4 4 " 5,0 - - 0,43
I 4 4 2,5% - 0,45
J 8 4 M 2,5 - - 0,43
K 16 4 " 2,5 - ~ 0,40
I 4 2w - 1° 1,0° 0,45
M 12 1 DpRCT - - 0,5% 0,39
N 8 1o - - 0,5% 0,44
0 4 1o - - 0,5° 0,48
P - 1 - - 0,5% 0,45
Q 4 2 v - - - 0,48
R 2 1 v - - 0,5 0,47
S 2 2 - - 0,5 0,50
m a2 m - 14 1,08 0,45
U 4 1w 2,5 - - 0,42
v 4 2 " - - - 0,42
W 4 2 2,5 - 1,0% 0,40
X 4 2w 2,5 - 1,0° 0,56
Y 4 2 5,0 - 1,02 0,50
z 4 2mmec? 2,5 ¢ 1,0° 0,52



% Tenacidad retenida después

Fade-Onmeter
horas

15 hrs. 63 hrs., 111 hrs.
10(1 hr.) - -
5(1 hr.) - -
100 50 25
105 50 13
103 95 38
o1 10 MDPP
100 48 22
95 22 MDPP
87 25 MDPP
92 18 MDPP
105 25 MDPP
88 85 66
- 92 72
- 91 80
- 93 39
- 102 50
- 63 5
- 100 17
- 86 76
- 85 66
- 75 40
- 75 20
- 105 90
- 100 95
- 100 70
- 40 10

8in teflir Tefiidas

<10
<10

50
50
40
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
20
60
40
40
60
60
60
60
60
60
60

£10
<10

50

50

10

30
£40
<40
<30
<40

40
<20
<20
<20
<10
£10
£20
<20
£20
{20

40
<10

Clase
de poli-
mnero

B

B
A
A
3
B
A
3
R
B
B
A
A
A
A
A
B
A
B
A
B
B
B
A
A
B
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AA 4 2 meRet 2,5 14
BB 4 2meeed 2,5 14
oo 4 2 puNpRCX 2,5 -
D 4 2 DERCT - -
EE 4 2 BBRC™ - 1%
FF 4 2 TMpg™ - -
GG 4 2 BHT® - .
HH 4 2 BpRC® - -

tiodipropionato de dilaurilo

Poli(éster de tiodipropionato) de 1,4-cicloexanodimetanol
(P.M. 700-800)

Poli(fosfito de pentaeritrol)
difosfito de pentaeritrol diestearilico

Poli(éster de tiodipropionato) de 1,4-cicloexanodimetanol
(P.M, 2500-2800)

"Rosin Amine D" (amina de dihidroabietilo)
Polietilenoimina
2,6-Bis(metilodecilo)~p-cresol
2,6~Bis(metilopentadecilo)~p~cresol
2,4,6~Pris(metilopentadecilo-p~cresol
2,6-Bis(metilononadecilo)~p~cresol
2,6-Dibenzilo-4-metilofenol
2-Benzilo-b6-butilo-terc—~4-metilofenol

2, 4~Dimet1i10=6~(1l-metilo~l-cicloexilo)fenol
2,6-Di-butilo~terc-4-metilofenol
2,6-Di-butilo-terc~4-(4~butilofenilo terc)fenol
2,6-Bis(metiloeptadecilo)=p=cresol
2,6-Didodecilo~p~cresol

Rutilo "TiPure" 610

t - Poli(metacrilato de dimetilaminoetilo)

- 51 =



30
25
10
28
35

55

85

95
MDPP
MDPP
MDPP
MDPP
NMDPP

20
41
78

60
60
60

£ 20

£20

£ 20

420
20

40
40
40
10
10
10
10

£ 20

W W ©U w w oW W uw



10

15

20

25

30

Ejemplo 33 - Bstabilizacidén del Polimero B (Véase Ejemplo 32)

vsando pigmento de ¢xido de cinc,

Ademds del uso de Ti0, como se ha ilustrado en los Ejemplos

2
31 y 32, otro pigmento que se puede emplear es el dxido de cine

como se llustra por los siguientes datos referentes a muestrag

sin teiiir.
% aditivos Fade-Oreter
Musstra Zn0 DDEC DLTDP horas
A 4 2 0,5 40
B 10 2 0,5 60

Bl mejoramiento logrado por el Ejemplo 33, Muestras A y B,
se puede demostrar con respecto a la Muestra P comparativa del
Ejemplo 32 que tuvo una duracidn de s6lo 20 horas en el Fade-
Ometer. Entre los descubrimientos inesperados cubiertos por es—
ta invenocidn, se ha hallado que el 2,2-di-n-dodecilo-p-cresol
(DDPCG) provee inesperadamente buena estabilidad aun cuando se
emplee como el estabilizador solo. Esto es particularmente
aplicable a su uso como un estabilizador térmico. Cuando la es=
tabilidad a la luz es especialmente conveniente, es ventajoso
emplear el DDPC en una combinacién sinergfstica con un tio-
éster, un pigmento inorgdnico como el T102 0 Zn0 y una amina
polimérica alifdtioca.

81 bien los estabilizadores se prestan para un propésito
valioso, debe tenerse en cuenta gue los copolimeros segmentados
de esta invencién son inherentemente estables en varios respec-
tos incluyendo su resistencia natural a causar amarillez en uso
normal en las telas que se prestan para hacer ropas.

La invencidén se ha descrito con lujo de detalle con refe=

rencia especial a formas preferidas de la misma, pero se hace
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constar que es posible hacerle varisciones y modificaciones
dentro del espiritu y alcance de la invencién como hasta aqui
se ha descrito y como se define en las reivindicaciones que
acompafian esta especifiecacién.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en Bstados
Unidos de América, el dfa 29 de junio de 1964, bajo los ndmeros
379.002, 379.020, 378.950, 379.019 y 378.963, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-
dad Industrial.

- NOT A -~

Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn
en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un procedimiento para preparar articulos configurados,
en particular fibras, filamentos, peliculas y similares, com-
puestos esencialmente de un copolimero segmentado que tiene una
estructura esencialmente lineal y es un copolimero segmentado
de urea/uretano/HOPOH, en el cual P representa el residuo po-
limérico de un polimero fterminado en hidroxilo de baja fusidén
escogido del grupo que consiste en poliéteres, poliésteres,
poli~(éster-éteres), y oligdmeros de enlace uretano relaciona-
dos, copolimero segmentado que tiene una temperatura de fusidn
polimérica sobre 150¢ C. y una viscosidad inherente de por lo
menos 3,0 cuando se disuelve en 60 % de fenol y 40 % de tetra=
clorcetano, que comprende moldear, mientras se encuentra en
estado fundido un copolimero que consiste esencialmente en un

sinmimero de segmentos de urea que contienen por lo menos una
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unidad repetidora de una poliurea formadora de fibra, ﬁnidad
repetidora que tiene la férmula:
e AeNH= O~ NH~D~-NH~CO~NH-

en la eual —A~ es el radical orgdnico bivalente de un diisocia-
nato funcionalmente alifdtico que tiene la férmula:

NHz—D-NH2
poliurea, como polimero formador independiente de fibra, tiene
un pvnto de fusidn de por lo menos 2002 C. en la escala de peso
molecular formador de fibra gobre alrededor de 10,000 y esen~
clalmente todos los segmentos de dicha urea estdn conectados a
dichos reslduos poliméricos medlante enlaces uretanos de la
férmulas

~NH~C0 =0~
donde ~NH~ de dicho enlace uretano estd adherido al radieal
terminal -A- de dicho segmento de urea y el ~CO~ de dicho en—
lace uretano estd adherido al Atomo terminal -0- de dichos re-
siduos poliméricos, residuos poliméricos que son los radicales
que quedan después de la remocidén de los grupos de hidroxilo
terminal de un polimero que consiste esencialmente en un miem—
bro escogido del grupo que consiste en (1) una serie lineal
terminada en hidroxilo de grupos de hidrocarburos divalentes
a la cual se ha unido por lo menos un miembro escogido del
grupo que consiste en enlaces intralineales de oxi y carboxi,
y (2) oligbmeros de dicha serie a los cuales se ha unido de
uno a diez enlaces intralineales ~CO-NH-A-NH~CO-, en los cuales
A ge ha definido mds arriba, polimero que tiene un punto de fu-
sidén de menos de 602 C., y un peso molecular en la escala de
600 a alrededor de 12,000, segmentos de urea que constituyen
(a) como 2 % a alrededor de 9 % por peso de dicho copolimero

cuando dicha dismina es inobstrufda, y (b) de poco més 0 menos
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5 a 25 % cuando dicha diamina es obstrufda.
2.- Un procedimiento como se deseribid en la reivindica-
cién 1, en el que las fibras no son susceptibles de ponerse
amarillas y tienen mejor resistencia a la degradacidn, y en el
que el copolimero contiene como méximo cerca de 15 % por peso
de aditivos de todas las clases (1), (2), (3) y (4) sisuientes
v 45 % como mdximo de todas las cinco clases de 1os sigulentes
aditivos: (1) De 0,1 % a 10 % por peso del copolimero segmenta—
do, de un estabilizador de 2,4,6-trialquilfenol donde l2 suma
de los dtomos de carbono en los tres radicales de alquilo es de
20 a 60; (2) opcionalmente, de 0,1 % a 5 % de un tioéster que
es un dster de alcohol mono o dihfdrico de decido tiodipropid-
nico o deido tiodibutirico en el cual los radicales Ge alcohol
monohfdrico estdn presentes en ésteres sencillos como radicales
de alquilo que tienen de 12 a 20 4tomos de carbono, y los ra-
dicales de alcohol dihfdrico estdn presentes en poliésteres co-
mo radicales alquilenos que tienen de 2 a 20 4tomos de carbono,
poliésteres que tienen por lo menos dos unidades repetidoras y
un peso molecular de poco mds o menos 400 a alrededor de 4000;
(3) opcionalmente, de 0,1 % a 2 % de un fosfito orgédnico que
tiene por lo menos 2 radicales orgdnicos cada uno de los cuales
tiene de 1 a 40 dtomos de carbono, especialmente radicales or-
génicos compuestos de dtomos de carbono, dtomos de hidrégeno,
¥ que opcionalmente pueden ineluir 4tomos -0- o =8~ intralinea-
les entre los dtomos de carbono, fosfitos que son monoméricos
0 poliméricos en estructura molecular; (4) opcionalmente, de
1 % a poco mds 0 menos 15 % de una amina alifditica que tiene
wn peso molecular sobre alrededor de 280; (5) opcionalmente,
de 1 % a 30 % de un pigmento inorgédnico.

3.~ Bl procedimiento de la reivindicacién 2, donde dicho
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diisocianato se ha escogido del grupo que consiste en diisocia-
nato de meta y para-xilileno, diamina que se ha escogido del
grupo que consigte en diamina de m-xilileno y p-xilileno y al-
canodiaminas que tienen de 2 a 10 dtomos de carbono, polimero
terminado en hidroxilo, de bajo punto de fusidén, que comprende
un polimero de glicol de tetrametileno.

4.~ Un procedimiento para preparar articulos configurados
segin la reivindicacién 1, que comprende (1) formar me solu-
cidén del copolimeroc segmentado de la reivindicacién 1 disuelto
en un disolvente orgénico y (2) pasar la solucién por uv orifi-
¢io a un material que no es disolvente pare el copolimero seg-
nentado, o a una atmésfera donde se forman las fibras,

5.~ Un procedimiento mejorado para preparar una 3dlucidén
de un copolimero poliuretano segmentado capaz de formar fibras
elagtoméricas que no causan amarillez, de mejor recuperacidén
eldstica, copolimero que tiene una estructura esencialmente li-
neal y es segmentado de ures/uretano/éter que tiene una tempe-
ratura de fusidén polimérica sobre 1502 C, y una viscosidad in-
herente de por lo menos 2,0 cuando se disuelve en 60 % de fenol
y 40 % de tetracloroetano, copolimero gue consiste esencialmente
en un ginmimero de segmentos de urea que contienen por lo menos
una unidad repetidora de.una poliurea formadora de fibra, uni-
dad repetidora que tiene la fdérmula:

~A~NH-CO~NH-D-NH-CO-NH-

donde —A~ es el radical orgdnico bivalente de un diisocianato
funcionalmente alifdtico que tiene la férmulas OCN-A-NCO, donde
-D- es el radical orgdnico bivalente de una diamina funcional-
mente alifdtica que tiene la férmula: NHZ-D-NHz, poliurea, como
polimero formador independiente de fibra, tiene un punto de fu-

sidn de por 1lo menos 2002 C. en la escala de peso molecular

A
1 B
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formador de fibra sobre alrededor de 10,000, y esencialmente
todos los segmentos de dicha urea estédn conectados a residuos
de poliéter mediante enlaces uretanos de la férmula: ~NH-CO~O-,
en la cual -NH- de dicho enlace uretano estd adherido al radi=-
cal terminal —A- de dicho segmento de urea y el —CO- de dicho
enlace uretano estd adherido al dtomo terminal ~0- de dichos
residuos de polidter, residuos gque son los radicales que quedan
después de la remocidn de los grupos de hidroxilo tevminal de
un glicol de polidter que consiste esencialmente en ur miembro
escogido de wn grupo que consiste en (1) una serie lineal ter-
minada en hidroxilo de grupos de hidrocarburos divalentzs a la
cual se ha unido 4tomos intralineales de &ter-oxigeno, y (2)
oligémeros de dicha serie a los cuales se ha unido de uno a
diez enlaces intralineales -CO-NH-A-NH-CO-, en los cuales A

se ha definido méds arriba, glicol de poliéter que tiene un pun=—
to de fusién de menos de 502 C. y un peso molecular en la esca-
la de 600 a alrededor de 12,000, segmentos de urea gue consti-
tuyen (a) de 2 % a alrededor de 9 % por peso de dicho copolime-
ro, cuando dicha diamina es inobstrufda y (b) de 5 % a alrededor
de 25 % cuando dicha diamina es obstrufda, procedimiento mejo-
rado que consiste en (I) formar un macro-diisocianato mezclando
dicho diisocianato y dicho glicol de poliéter, en una proporcién
gramomolecular de por lo menos 1,3 a 1, (II) disolver dicho
macro-diisocianato en un disolvente que también es disolvente
para dicho copolimerc, (III) affadir una solucién en dicho di-
solvente de dicha diamins por cuanto la proporcidén de radicales
de amina a radicales de isocianato es de poco mds o menos 0,7

a poco mds o menos 1, y por lo menos la dltima mitad de dicha
adicidn a una temperaturs de unos 602 0. a cerca de 200¢ G,

6.~ El procedimiento mejorado de la reiv1ndica91%% en
i‘: 4
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el cual el glicol de poliéter comprende un polimero de glicol
de tetrametileno.

7.— Bl procedimiento mejorado de la reivindicacidn 6, en
el cual dicho glicol de poliéter es un copolimero de tetrahidro-
furano y 8-oxabiciclo/4,3,0/nonano.

8,—~ El procedimiento mejorado de la reivindicacidn 6, donde
la temperatura durante la ltime mitad de dicha adicidn en el
paso IIT es alrededor de 752 C, a 1502 C, y dicho diisocianato
y dicha diamina son inobstruidos.

9.~ Bl procedimiento mejorado de la reivindicacién 3, donde
dicho diisoclanato es diisoclanato de p-xilileno y dicha diamina
es diamina de p=-xilileno.

10.~ El procedimiento mejorado de la reivindicacidén 3, don-
de dicho diisocianato es diisocianato de p~xilileno y dicha di-
amina es diamina de 2,2,4,4-~tetrametilo-l,3-ciclobutano.

1l.- El procedimiento mejorado de la reivindicacién 3, don-—
de dicho diisoclianato es diisocianato de p-xililemo y dicha di-
amina es diamina de etileno.

12.~ Bl procedimiento mejorado de la reivindicacidén 3, don-—
de dicho diisocianato es diisocianato p-xilileno y dicha diamina
es diamina de exametileno.

13.- El procedimiento mejorado de la reivindicacidén 3, don-
de dicho diisocianato es diisocianato de p-xilileno y dicha di-
amina es 1,4~cicloexanobis(metiloamina).

14.- Bl procedimiento de la reivindicacidén 5, en el que se
obtiene dicho copolimero separando de dicha mezcla de reaccién
el disolvente utilizado por evaporacidn o por coagulacién del
polimero,

15.~ El procedimiento de la reivindicacién 1, que comprende
una solucién mejorada de polimeros para hilar fibras elastoméri-
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cas.
16,~ Un procedimiento para preparar artfculos configurados,
en particular fibras, filamentos, peliculas y similares.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede, re-
5 opresentado en los dibujos que se acompafian y con los fines que
se han egpecificado.
Bsta Memoria consta de sesenta hojas escritas a mdguina

Por una sola cara.

Madrid, 31 AGQ 1964

P.A.
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