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Esta invencidn se melaociona con filamentos eldsticos for—

! mados a partir de polimeros segmentados. Estos polimeros segmentados

86 prepa;-ah convenientemente & partir de diisocianatos terciarios =

| y/o diaminas retardados.

Los polimoros eldsticos y segmentados que se preparan a

| partiz do glicoles polimexos, diisocianatos aromiticos y varios 6Xw—

1 tensores de¢ cadens son bien éonocidos para la formacidn de fivras -
spandex que poseen buenas _p:n'opiedades fibrosas, tales oomoijm_-,_' aleva~
{ do médulo eldstico (“fuerzg, rotractiva’ e;léstioa). Debido & ilos il
soéianatos aromaticos convex;cionalmente empleados, los produdftoa tie
nen tendencia a aniarillga.rsé tres su exposicidn & la luz, huumos dci-
dos y cloro, Las £ibras spandex de diisocianatos gliféticos se sabe
que son resistentes a tal amarilleamiento, pero desgraciadamerte tig
'nen una fuerze retractiva eldstica inferior en comparacidn con las -
fibras spandex derivadas de los ﬁiisooianatos aromdticos. Hast_a aho-
Ta, no han resultado totalmento satisfactorios los esfuerzos realiza

dos para obtener en un solo polimero eldstico la ocombinacion muy de-

seable de resistencia a la decoloracidn y une adecuada fuerza retrac~

jtiva ela’sti.oa..

! Bsta invencidn proporeiona filamentos eldsticos que Po- —
soen una combinacidn tnica de elevada retencidn de la blancura y una
elevada fuerza retractiva elistica. Esta invencién proporcione tam- -
bién polimeros segmentados que poseen buena.»solubilidad en disolven—-—
tes oomerciales, permitiendo asi la preparacién de soluciones, de ele-
vada concentracion para el hilado de .filamentos spandéz.

Como -e8 bien sabido en la industria textil, el iérmino -
Ugpandex" e aplica a fibras eldsticas en las que por lo menos wn' 85%
qn peso del material polﬁero formador de la fibra es un péliurata.no ’
segmentado de cadena larga, Mis especificamente, las moléoulas polime

res del poliuretano segmentado pﬁeden, de acuerdo con la definioidn - -
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polimeras, Los segmentos amorfos se definen cada wo de 61los como =

. clonales terminales de un polimero amorfo de wn punto de fusidn infe

© 200%C aproximadamenie, En wna versién preferida de la presente inven

Iol@se consistente en metilo, -etilo y n~propilo,.De acuerdo con la . -

oldsica, congiderarse como consistentes esencialmente en el 50 al 95%
en peso de segmentos amorfos o "blandos" recurrentes y del 5 al 50 %
en peso do segmentos denominados "duros" recurrentes, sirviendo los

enlaces urstanos para unir los segmentos entre s{ en iaé moléoulas -
6l residuo que permancce despuds de la separacidn de los grupus fun-

rior a 60%C y un peso molecular superior a 600, Los segmentos duros

comprenden el resto de las moléoulas polimeras que se‘extieﬁden -} O
trs los enlaces uretanos y contienen por lo menos uné uidad repeti-
da de wn polimero que contiene niﬁrégeno, gue en su gamé de_pésos no

leculares formadores de fibras tiene un pun%o de fusidén superior a

oién, se estallece wna forme perfécoionada de fibra spandex, do - -
acuerdo con esta definioidn, en la que por lo menos wn 124 en peso -
de los radicales que coﬁprenden los sogmentos duros de.las moléoulas

de poliuretano segmentadas son radicales divalentes de formulas

- «
.

R" R¥
[
~CufCm
T

R“ . Rl'

en la que dichos radicales divalentes estan fijados, cada wmo do - |-

ellos, a NH, R" es un radical alquilo inferior seleccionado de la -

presente invencidn el radioal X puede sexrs
' (a) p-fenileno |
(b) p~xilileno’
(o) 1,4-~cicloexileno
(a) 4,4'~bifenileno
(e) 1,4~naftileno
(£) 1;5-naftileno
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" radical orginico que ccntiene mis de wn &tomo de carbono ¥ estd li—

(g) 2,6-nafiileno

(n) —@ R J/\:\>-—— én 12 que

~J-~ 83 selecocionado de-la-clase consistente en
’ _.CH3
]

"GHZ"' CHpCHp=y =0y "’?" ’ -S.-, ‘-"éo“: ¥y =S0p=y -
. CHy A

(1) radicales como se definen en (b) , (a), (3); (f), (g)y

.. (®) hidrogen:;!.dos en el anillo, y

() radicales como se definen en (a), (b), (o), '(}‘i), (o),

(£), (2), (k) o (1) que tienen sustitufdo en'él ani-
1lo por lo menos un sustitutivo de la clasd oongigw.
tente en metilo, metoxi, y etilo,

Las fibras eldstioas de la invencidn pueden desoribirse
nés generalmente como comprendiendo wn pc;limero gegmentado oonsisten
te emencialmente en unidades recurrentes de. f£érmulas
e TR ATl

HO oH HO OH HO 0 H

en la que G es un radical polimero de cadens larga libre de sustitu~
tivos reactivos con isoclanato y de wn p‘eso moleoular de 600 por 1lo

menos, A es seleccionado de la clase oonsieten'te en O y NH, R'.es wn

bre de sustitutivos reactivos con isocianato, Q es un radical obieni
do mediante la soparacidn de wn &tomo de hidrégeno de cada uno de -
dos grupos funcionales de un compuesto polifunoional seleccionado de
la clase consistents en poliaminas oxrgdnicas que contienen por 16 =
menos dos grupos NHs, cada uno de elios fijado a &tomos de ocarbono -
separados que no forman parte de un anillo benoenoide, polioles orgd

nicos que contienen por lo menos 2 grupos hidroxilos aleohélicos, hi
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drazina, hidrazidas que oontienen por lo menos dos grupos -NHNH, fi-

Jjados a un carbonilo y piperazinas que contienen 2 grupos DTWE § dos

grupos > N-NH,; R es wn radionl orginico que contiene nés de wn dto-

mo de carbono y estd libre de sustitutivos reastivos oon isocianato,
siendo por lo meﬁos wm 80% del mismo en las citadas unidades recu- -
rrentes’ radicaies divalentes que fermizhan en a‘:Eomos de carbono qQue -
estdn fijados a los Atomos de nitrégeﬁo_a&yacentes de la ci‘bé.da uni-
dad recurrente y que no forman parie de un anillo bencenoide; rm 88 -
wn nimero entero seleccionado de la clase oonsistente en cero y nimg

ros enteros positivos pequefios, es decir de 1 a 8 aproximadamente; n

-y 'q son nimeros enteros positivos pequeiios, es decir de 1 & 8 aproxi

nadamente; p es un nimero entero seleccionade de la olase consisten—

te en oero y 13 oon la condiocién de que por lo menos wn 33% molar de
\ .

la suna de los redicales —Q- y -NH-R-NH-.son radioales de £érmulas

" RM

[ [
~NH~CoX~C-NH-

t ]

R R®

En la anterior férmula los segmentos duros pueden Tepro-

sentarse, cada uno de ellog, por la siguiente poroidns

~R{N-C=(~Q~C=) I-

1 "

O 0 H

‘Estos se ooneotan entonoes a través de enlaces de férmula

"1 g los segmentos blandos que comprenden los radicales -G- mis

ouag).egquieia radicales intermedios. Cuando A es oxfgeno y/o ouando Q
derivg de un poliol, puesde aludirse adqcuadamente a las fibras del -
;polimoro oomo fibras spandex. Sin embargo, la invencidén considera -

también fibras de polimeros de urea, es decir en los que A-en la for
ﬁula es NH y el radical Q termina en N o NH,

Como se describe anteriormente, por lo menos wn 80 mo—
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anillo aromatico, pueden emplearse., Asi, radicales tipicos'gue pueden

lar de los radicales R tienen &tomos de carbono terminales que estén
fijedos a los a'.’éomoé de nitrogeno adyacentes de la cadena molec}xlar

de la unidgd reourrente y que no forman parte de un anillo aromitico.
La prosencia de anillos arom.é.ticas inmediatamente adyacentes a estoa
atomos ds nitrdgeno incrementaria éusta.noialmente la susceptibilidad
de las fibré.s para amarillearse tras su exposicidn a la luz, humos -
dcidos y oloro, de tal manera que todas las ventejas de esta inven—-
cién dejarian de conseguirse, Por esta razdn, tales radicales aromé-
ticos deberan evitarse por complefo o emplearse en 15r0poroio§xas me’n;o_
ros, Se comprenderd gqué los radicales que contienen anillos grométi—

cos poro que terminan en dtomos de ocarbono que no forman parie del -

ser reprosentados por R, sons

Rﬂ th
L B
(1) -C-X-C-
t 1
Rll Rll

(2)' ~210~Ar-21g~,

(3) -°i°;)

(4) . —alq;ciO-alq-,

(5) | =c10=Ciom,

,(6). ~810~Ci0~cio-alg~,

(1) '~cic-alg-oic-,

(8) -alg-ocic-alg-cic-alg~,

(9) radicales alquilénos que contienon do 2 a 6

&tomos de carbono, aproximadamente, -

donde Ar rep're;':.enta un anillo benecénico, alq ropresenta un radical -
alquileno que éontiene de 1 a 3 dtomos de carbono y cic ropresenta -
wn anillo cicloalifé:bioo que contiene de 3 & 6 Stomos de oarbono en
el anillo,

Como se indica anteriormente, y a fin 'de obtener fibras -
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de fuerza Eetraotiva satisfao;oria, por lo menoé w 804 molaxr de los
radicales R estdn ventajosaménte libres de radicales alquilenos que
contienen mis de 6 4tomos de carbono en una cadena intralineél recta
por ejemplo con exclusidn de ramificacién, Un radical alquilenc en -
combinacion con wo o mis enillos oio & Ar oontendria no mis de 3 éto

mos de ocarbono en.una cadens intralineal recta,
- Loq filamentos eldstiocos de esta invencidn comprenden poe]

1imeros segmentados que se preparan convenlentemente reacolovendo en

4ré sf un polimero polifuncional de baja fusién, wn poliisocianato - .

brgénioo»y un oompueéto rolifuncional hidrogenado aotivo que sirve —
de’ agente extensor de ocadena. Preferiblements, cada uno de esios oom

pusstos es difuncional, de manera qus el polimero es sustansizlmente

' lineal, Sin embargo, el uso de oiertos ocomponentes trifunoicneles ¥y

tetrafunocionales para obtensr oierto grado de enlace iransversal on-
tra también en el dmbito de la invenoidn, oomo resultard evidente -
por'la'aiguiente descripoidn,

Como puede verse por la f£érmula anteriormente presentada

los polineros segmentados constan de primeros y segumdos segmentos ~

aliernantes, El primer sezmento contiene el residuo G que permanece

después de la separacidn de grupos hidroxilos o aminos terminales de
wn polimero terminado en hidrozilo o en amina que funde por debajo -
de 60°G.y tiéne un peso moleoular superior a 600, El segundo segmen-
to ocomprende por lo menos una unidad repetida de un polimero que cqg
tiene nltrdzeno, el como urea, uretano o polfmoro de bis-ureileno,

que tenga wn pwnto de fusidn superior a 2009C mproximadamente en su

_gama de pésoa moleculares formadores de fibras (es decir superior a

10,000), Como se'explioa adioionalmente mds adelante, los polimeros
sogmentados se obtienen de aoverdo con téonicas de polimerizacion -
convencionales reacoionando primeramente wn polimero difuncional que

tenga un peso molecular comprendido entre 600 y 5,000 aproximadamen-




10

15

20

25

30

te y un oxoceso molar de un componente poliiﬂocianato{ Se forma asi -

' wn polimero terminado en isocianato, que se extiende ulteriormente -

en su éadena mediante reaceién con un compuesto que contengs mads de
un &tomé de hidrdgeno activo, EL oomponente poliisocoianato o exten—
sor de oadena’% ambos, incluye por lo menos en‘parte wo o més do -
ciertos compuesios terciarios retardados,

En la preparacidén de los polimeros segmentados, 3l poliw
mero difuncional es proferiblemente un glicol polimero HD—G-QE que -
fieﬂa un peso molecular de 600 por lo menoa.-E;tésAglicoles'éblime-
ros inoluyen los poliéterss texrminados en hidroxilo, poliés%eres, co.
polieter-ééteres, poliacetalés, polisiloxanos y poliuretancs N-alqui
lados, todos.lfs cuales son bien oonooidos en el arte, Pusden emplear

so mezolas de estos glicoles polimeros. Desde w punto de vista do -

la disponibilidad comexrcial, los preferidos glico;es polimeros para

-esta invenoidn son los glicoles polidteres, glicoles polidsteres y -

mezclas de elios.

Bl grupo principal de poliéteres adecuados es el de los
éateres polialquilénicos, téies_oomo el glicol polie;ilénico, glicol
éter polipropilénico, glicol éter politetrametilénico, glicol éter -
poliexametilénico,: eto, Pueden emplearse mezclas de compusstos monde
neros pars proparar oopéliéteres. Algunos de los radicales alquiléni
cos del polidter pueden sustituirse por radicales arilenos o cioloaf.
1ifédticos divalentes, El preferido glicol polidter es ol glicol éter
politetrametilénico,

‘Los glicoles poliésteres pueden prepararse mediante reag
oién de dcidos dibdsicos, ésteres o haluros doidos con un 6Xceso Mo-
lar do glicol mondmero, como €8 bien sabido,en el arte, Adeovados -
glicoles son los glicoles polimetilénicos, tales como etileno, trimg
tileno, pen%ameﬁileno, exametiieno, decamotileno; glicoles pollmeti-

lénicos sustituidos, tales como gliocol propilénico y 2-0tile~2-motile

o
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. los &cidos oarbénico, adipico, sebdoico, tereftdlico y exshidroteref

oomo el gliocol trietilénico, para producir glicoles polietexésteres,

- @1 polimerq segmentado consista esencialmente en unidades redurren——

*tes tal ocomo anteriormente se define,

)
0
{

propanodioly y glicoles ofolicos, tales como cicloexanodiol, Estos -~
glicoles pueden reaccionarse con la adecuada relaoién molar de &ci-—
dos alifiticos, cicloalifdticos o arcmaticos o sus derivados formado
ros de ésterés para pr;)ducir polimeros de bajo peso molsoular. Ade—

ouados dcidos para preparar poliésteres y/ o copoliésteres incluyen a

tdlico, También pueden emplearse mezclas de glicoles y/o mézolas de
acidos o derivados dcidos para formar copolidsteres. Los derivados -
alquil-sustituidos y haldgeno sustitufdos de estos doidos también -

pueden emplearse, Puede utilizarse un glicol que contenga éter, tal

Resultara evidente que los glicoles poliésteres derivados de las lag
tonas o doidos hidroxilicos pueden emplea;:se también,

Aungue son ﬁreferidos los gliocoles polimeros para su ome
pleo .en la presente invenoidn, el polimero difuncional (en lugar de
‘tener grupoé hidroxilos termiﬁa}tes)‘ puede tenex grupés terninales -
NH,, por ejemplo puede ser de férmula NHy-G-NHp, como en las copolis
midas, ocopoliuretanos y polihidroocarburos de baja fusidn y termiqe.—-
dos en aminas, por ejemplo diaminopoliisoprenb, como se ensefla en la
patente’ est.adc:mnidense n? 3,044,989, Se oompreildaré que los polime—
ros termina.doﬁ en hidroxilos o en aminas ¥ de baja fusidn pueden oon
tener algunos grupos terminales oarboxilos, como es sabido en el ar-

te, Sin embargo, la proporecién de éstos debe ser pequefia a fin de que|

‘ Los glicoles polimeros o diaminas que tienen la deseada
combinacién de peso moleoular y bajo punto de fusidn pueden obtenor-
se mediari'be el empleo de copolimc;rés 0 interrumplendo la oaaer}a poli
mera oon otros grupos de enlade. Por ejemplo, puede prbducirse conve

nientemente wn polimero interrumpido ocon uretano reacoionando wn gl_;
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col polimero, tal como un glicol polieter o un glicol poliéster, con

wea deficiencia molar de un-diiaocianato._ En tales casos, pusde om—-
plearse como agente de acoplamiento diisoqiam}to asimétrico conven—
cional OCN-R'~NCO del arte antorior, tal como diisooianato de tolilg
no, en lugar de los diisocianatos terciarios retardados aqui descrf_g-
tos, En ol caso en que no so emplee ningin diisocianato de acople— —
miento, m en la férmula tendrd un valor de cero, En los caso3 en que
8o emplea tal diisocianato, R' deriva de este diisocianato;ij';“ ten—
dra wn valor .supari.or a cexro, Otros poliiscocianatos que pued;an pro-;-
poroionar el radiocal R' incluyen al diisocianato de. n-fenilenc, dii-
soclanato de 4,4*~bifenileno, diisooianaﬁo de p,p‘-metilenodifenilo,
diisocianato de 4-cloro-l,3~fenileno, diisocianato de 1,5-naf%ileno,
diisocianato de tetrametileno; diisocianato de exametileno, diisooiz
nato de decametileno, diisocianato de cioloexileno, dilgooianato de -
4,4'-netilenodicicloexilo, diisocianato de 1,5'-tetrahidronafiileno
¥y triisocianato de benceno., Para el méximo‘grado de retencién do -~
blancura en 10:; productos de esta invéncién,. es preferible quo el di
isocianato de acoplamiento, si lo hay, es_te’ libre de grupos NCO fija
dos a wn nicleo aromitico, Los diisocianatos terviarios retardades -
descritos mis adelante con mayor detalle pueden emplearse también oo
ro agentes de acoplamiento, . '

El glicol polimero o diamina se dota de grupos isooiana-.
tos terminales medianteruna reaccidn de “oubrimiento" -con un exceso

eétequiométrioo de wn componente poliisocianato R(NCO)Y, donde y es

- de 2 & 4, que preferiblemente inocluye por lo menos en parte wo o -

nds de ciertos diisocianatos terciarios retardados. Como se indica -~
anteriormente, por lo menos un 80% molar de los radicales R derivam
dos del diisooianato "“cobertor”, ha.de ser de tipos especificados, -
Estos incluyen, ademds de los radicales terciarios retardados ma_is -

adelante desoritos, varias combinaciones de radiqale's algquilenos y -
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oicloalifaticos en los quo el residuo alquileno no contlene més do 6
dtomos de carbono, Estos radicales pueden contener uno o mds haldge-

nos o alquilos sustitutivos, pudiendo oontensr en la cadena &fomos -

heterogéneos o grupos libres de hidrdégeno activo, por ejemplo

alquilo .
1los aromaticos presentes no se fijan directamente a los grupos izo-

clanatos, Hasta un 29%'molar del diisoclanato "oobertof" pusede ser -
diisocianato, éue no‘entra dentro de 1&8 clases antes espegificadas.

 Ies ventajas de la invencidn se cbnsiguen’mediﬁhté el en
pleo de radicales terciarios retardados, Ordinariamente, 1os;radica-
les retardados derivan del diisocianato, Cuando se emplea wn exten—

sor de cadena diamino, se satisfacen los requisitoé gl el extensor —
tal agso, el diisoclanato cobertor puede ser no ratardado, Cemo va—
. cisnato ¥y la diamina en cualquier proporeidn deseada, siempre que -

por lo menos un tercio del diisocianato y diamina totales sea del 1

po terciario retardado aqui especificado., Naturalmente, si més de un

~

rio retardado, se obtendrdn productos superiores., Si el extensor de
oadena no es wa diamina, entonceé por lo menos un 50% mélar del dii
socianato "cobertor™ ha de ser del tipo terciario rgtardado.
Los diisocianatos terciarios retardddos tienen la siguien
te férmula esﬁruotural: .
| R" R"
t J
OCN-C-X~C-NCO
-
en la que R" es metilo, etilo o n-propilo y X tiene el signifiocado -

anteriormente indicado, Los diisocianatos de este tipo se describen

en' la patente estadownidense n? 2,723,265 y en la patente francesa -

Oy =By U, éster, oarbonéto, uretano y amida, Cualesquiera ani- -

de ocadena diamino por af solo es del tipo terociario retardads, En

riante, los radicales retardados pueden distribuirse entre el diiso- | -

tercio de este total estd constituido por radicales del tipo teroia-
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n® 1,299,557, Se comprenderd gue en las snteriores Pérmulas los gru-

pos R" pusden ser iguales o dif.eren’cea;'sin embargo para las mojow
res propisdades de las fibras, es preferible que sean anidlogos. Ejem
plos de acieouados' diispciana‘l;os terciarios retardados son el diimo——
clanato de alfs, =lfa, alfa", alfa'~tetrametil-p-xilileno, diisocia-
nato de alfa, alfa-dimetil, alfa'-alfa‘-dietil-p-xileno, y diléocia,-'-
nato de alfa, alfa, alfa', alfa'-tetrapropil-p-xililemo, Ejeuplos eg
peo:ﬁﬁoos de otros diisocianatos teroiarit;s retardados inolvides en
la anterior £érmula, que pusden emplearse, se reésumen en la siguien-
%6 tablas _
. Grupos‘R" - Radiocales X " Radicaleu T
Metil cada uno p~fenileno

w. n " .. 1,4-cicloexileno

moow w4 Avbifenileno

wooon " 1,4-naf%tileno

e " 1,5-naftileno

woon " 2,6-naftileno

OO

" . -GHZ"'GHz-

n " 1] ] i -O-

c
. . ¥
n n u " ‘u -0~

CE3

] n o0 n n ' _502_.:_

" " " —Q_
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Grupos R" Radicaleé X
Metil cada wno _Q_ - ‘ .
R CH,CHy - .
. n n n —Q— .
, | ocE,

Como se indica oon la anterior formula de los diisocianatos, la posi

Radicales Y

cién rele.a.tiva do los grupos isocianatos retardados es esenclal para
unas perfeooionadaé propledades de las fibras, Por ejemplo, €l diiso
clanato de tetrametil-m-xilileno produce wna fibra de propioﬁcdes -
parcadamente inferiores en comparacidn con wma fibra producida a ez
#ir del correspondiente isémero para. . | _

Bjemplos espeoiéicos de isocianatos aparte de los diiso-
oianatos teroiarios retardaéos, adeocuvados para constituir pov lo me-

nos'un 804 del.oomponente poliisocianato "cobertor" total, son el -

'diisooianagp de p,pt~fenilenodistilo (p-bis—isocianatoetilbenoeno),

diisocianato de m-xilileno, dilsocianato de exahidro-m-xilileno, dii
sooianato de exahidro-p-xililgno, diisocianato de 1,3-~cicloexileno, .
diisocianato®d l,2-ciclobutilenocdimetilo, diisooianéto de 1,4—01610—
exileno, diisooianatos de 3,3'- y 4;4'-dicioloexi1eno, diisocianato

de 4,4'—metilenodioioioexilo, 4,4'-bis(isocianatometil)bicioloexilo,

4,4'-bis(isocianatometiloioloexil)metano, diisocianato de tetrameti-

leno, diisocolanato de pentametileéno y diisocianato de exametileno,
fueden emplearse mezclag de diisoéiana?os dentro de la =
férmula de diisocianatos retardados anteriormente indibada. Esto de~
ré lugar & productos en los que los grupos X y/o R' de la £&rmula de
la moldcula polfmera pusden diferir., Es prgferible que los grupos X
sean todos ellos andlogos y que los grupos R" sean también anﬁlogos.
Adends, como se indica anteriormente, no todo el diisooianato empleg
do ﬁara la reaceidn de "cobertura" necesita ser de la clase tercis—

.

rin retardada, Todos los poliisocianatos que son Utiles en el acopla

L el
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miento, como se ilustra anteriormente en relacion con la definicion
del radical R", pueden emplearse para oubrir, sujetos a las limita——
olones especifioadas. Naturalments, al emplearse mayores proporolow—
nes do los poliisocianatos ez.traﬁos, se disminuye la mejora e_nA la T8
tenocidén de la blanoura y fuérza. retractiva eldstica de los productos
filamentosos, | i
Cugndo la repocidn de cobertura implica la reao’ci'én de =
los poliisocianatos oon un glicol polime:c;), es Util un oate,]ji;zia.dor -
para acortar el tiempo de reaccidn, pero no es esencial en 11'1’ practi
oa de osta invgnoién. Catalizadores convencionales que acelersn la -

reacoidn de isocianatos y grupos hidroxiles incluyen aminas tevcia—

rias, tales como diamina trietilénica, y varios compuestos organome--

'télicos, tales como-dilaurato de dibutileastafio, Mezclas de glicoles

polimeros pusden emplearse también, dando lugar a un producto en el
que -los grupos G de la férmula serdn dife;t-entes.

El polimero terminado en isooianato se. reacoiona oon un
extensor de cadena para la preparacidn del polimero segmentado, Las
clases principales de adecuados extensores de cadenas son (a) las =
d:.am:.nas orgénicas no a.rilas, ta.les como diamina et:.lenioa, bis-(4~
aminocicloexil)metano, m-xililenodiaminaj. (b) hidrazina;-(c) dihidr_g

zidas, tales como carbohidrazida y las dibidrazidas do doidos oxdli-

! oo y adipico; (a) glicolss orgdnicos, tales como glicol etilénico, -

glicol Yetrametilénico y 1,4—bis(hidroximé’cil)oioloexa.;no; (o) agua;
¥y (£) p:@.perazinas, tales oomo pipefcazina, 2,5-dimetilpiperazina y 1,4
Qiaminopiperazina., Iag diaminas, dihidrazidas y gliooles orga'.nioos -
pueden ocontener heterodtomos y otros grupos funoionales que sean me;
nos reactivos con NCO que el hidroxilo, Cuando se emplea agua como -
oxtensor de cadena, p en la £érmula es .cero; de lo 6on'brarioz P tie~
ne w valor de 1, Proferiblemente, el e?:'tensor de cadena se elige de

tal modo que en wna reaccidn separada con el poliisocianato empleado
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en la rveaccidn de cobertura, -produzoa un polimero conteniendo nitrd-
geno y con w punto de fusidn supsrior a wmos 2008C, en su gama de -
pesos moleculares formadores de fibras. Los preferidqé polimeros seg

nmentados tendrdn uwnidades recurrentes que oontienen aproximadamente

" del 50 al 95% en peso de segmentos blandos y del 5 al 50% en peso de

segmentos durcs, tal como anteriormente se definen,
-Los preferidos extensores de oadens para la presente in=
. \ .. . -
venoion son las diaminas organicas., Diaminas retardadas utiles son -
las diaminas orgdnicas de £ormulas
H" Rll
1 t ,
NH 0—X-C4NHé
2—l t
Rll Rll

.

bor ejemplo alfa, alfa, alfal, alfé'-tetrametil—p-xililenodiamina u
otras diaminas correspondientes a los diisocianatos teroiarios retar
dados antes menoionados, Puede emplearse wna serie de extensores de
cadena. En tales casos, los compuestos pueden reaooiongrse con g1 -
polimere’ terminado en isocianato como una mezola, o hien los extenso
ros de cadeona pueden reacoionarse sucesivamenie en cualquler orgen,
segin se desee, los grupos Q_ﬁe ls férmula pueden diferir cuando se-
emplea mis de un extensor de oadena,

Resultard evidente que la longitud del segmento que con-
tiene al extensor ds cadena.pusde regularse'aﬁédiendo cantidades adi

oionales de diisooianato mondmero junto con el extensor de oadena du

rante la resccion de extensia; de cadena., Cuando 1o se halla presen~—

te ningn diisocianato monomérico sin reacoionar durante la prolongabi‘

de cadona, la longitud de este segmento serd nfnima ¥y q en la férmula
serd 1, Cuando el extensor de cadena es una diamina’ orgénica, no necg
sita hallarse presente ningin catalizador durante la :eaocién-de X
tengidn de Qadena. Si el extonsor de cadena es agua o wn glicol orgd

nico, pueden emplearse catalizadoraes de los tipos mencionados para -

[o]
=
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acortar ol tiempo de reaceidn, Si se ha empleado ué catalizador para
la reacoion de cobertura, generalmente no es necesaria ninguna canti
dad adicional para la roaccidn de extension de cadena. 4 f£in de obtg
nexr el deseado peso moieoular del polimero segmentado, pusde incluir

se tambidén wna pequefia cantidadde wn terminador de cadena, por ejem~

.plo dietilamina, en la reacoidn de extensién de oadena, como es bien

asabido por los expertos en ol arte,

_Ios polfmeros segmentados de esta invencidn puedeniprepg
rarse por conocidas téonicas de polimerizacidn, Se preparan:p?bferiu_
blemento gedianﬁe polimerizacidn de solucién, que implica la disoluw
oidn de los reactivos, es deocir el polimerc terminado en isocianato y

el extensor de cadena, en porociones separadas de un adeouade Gisolven

“te que sirve bambién de disolvente para el resultante polimere seg—

mentado, Luego se mezolan las dos soluciones y se agitan durante wn
periodo de tiempo que osoila entro varios minutos y vVarias horas a -’

wa temperatura comprendida entre Oy 100%C aproximadamente, Durante

. oste tiempo aumenta la viscosidad y el polimero puede separarse ¥ U

rificarse de acuerdo ocon métodos conocidos, Disolventes adecuados pa
ra la reaccidn de polimerizacidn incluyen la N,N-dimetilformamida,

N,N-dime¥ilacetanida, W-metilpirrolidona, exametilfosforamida, sulfd

-xido dimetilico y sulfona tetrametilénica. Como variante, los polimg

ros de esta invencidn pueden prepararse por otras técnicas de polime

-rizacidn, como describon Frankemburg y colaboradores en 1a patento -

estadounidense niimero 2,957.852, Por ejemplo, los polimeros segmenta
dos de esia invencidn pueden propararse a partir de diaminas y bis--
cloroformatos de glicolgs. En -tales casos, los radicales terciarios
retardados aqui descritos se obtendrian a partir de las diaminas.'

. Una ventaja de la preparaoiﬁn de los polimeros'en un di—
solvents consgiste en que la solﬁcién pusede smplearse diieotamente hol:}

ra ol hilado de filamentos eldsticos. Los filamentos pueden obtenor-
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" de polimoros segmentados que pueden tener una estruotura polimers —-

-polfmeros que tongaﬁ ramificaciones extendidas fuera de la cadena po

‘t0s, Pueden prepararse filamentos transversalmente enlazados directs

314792 :17..

sa por procedimientos convencionales, incluyendo el hilado en seco y
ol himedo; también pueden oombinérse la oconfiguracion ¥y ;polimeriza—
cidn en una gola operacidn por el procedimiento desorito en la paten
te estadounidense de Koller n? Re,24.689, y generalmente conocido -~
por Bilado quimico, Las propiedades de los filamentos pueden mejorar
se durante wna operacidn de estirado en frio, por ejemplo oon 1ela=-
ciones de estirado desde 2X a 10X aproximgdamente; -

Los polimeros segmentados mis Witiles para aplicaciones -
en filamentos eldsticos son los que tienen wna viscosidad inﬁérente

superior a 0,5. La viscosidad inherente se refiere al valor de la ex

p:i:esilc'ms o . 1n (-ﬂ )

o),

o
oD S
en la que ¥/ es la viscosidad de wne soluoidn dilufda del polimero

a 259C, %és la viscosidad del disolvente (exametilfosforamida) en
las mismas unidades y a la misma temperatura, y ¢ es 0,5, la concen-
traoidn en gramos del polfmero por 100 ml de solucién,

Los filamentos eldsticos de esta invencién se componen =

sustancialmente linéal o pueden estar enlazados tranaversalmente en

cierto grado, El término "sustancialmente lineal" no pretende exeluir

limerd principal, Los produotos enlazados transversalmente pueden ob
{tensrse empleando reactivos con una funeionalidad supsrior a 2, pero
esto os generalmente menos satisfactorio puesto que 'un. oxoesivo gra~

3o dé enlace transversal obstaculiza la configuracién de los filamen

nente mediante el proéedimiento de hilado quimico usando reactivos -
que tengan una funcionalidad superior a 2, por ejemplo por el proce-

dimiento desorito en la citada patente de Koller reexpedida. Como va
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riante, los filamentos sustancialmente lineales pueden enlazarse =
transvarsﬁlmente por métodos convencionales despudés de la configura-
oidn, tal como calentando con un exceso de diisocianato orginico, =
Reactivos tipicos. que ﬁueden emplearsek por ejemplo, oomo parte o la

totalidad del extensor de cadena para proporoionar oierto grado de —

_enlace transversal, inocluyen a la triamina dietilénioa; propanc tri-

motilol y glicerina, Los productos preferidos de la invencifn no ten

dran nds de wn enlace transversal por cada poroidn de peso~m§i;cular
de 2,000 de la oadena polimera, a f£in de conseguir los benéfépios de
esta invenecidn,

Entre las.numerosas ¥y posibles modificaciones, resultarsd
ovidente qus las fibras eldstioas de 1& inveneidn puoden proporcic—
narse de manera que oontenga aditivos comunes tales como tiatas, pig

mentos, antioxidantes,. deslustrantes, agentes antiestaticos, estabi-

. lizadores a la luz ultravioleta ¥ similares mediante inclusidn de -

los mismos con el polimero antes de la formaocidn de las fibras o qus
sean incorporados mediante otros adecuados tratamientos, Se compren-
dord ademds que aunque sl componente formador de los filamentos de lad
fibras eldsticas deberd consistir proeferiblenonte &e modo @sencial -
en polimeroé qotados de unidades recurrentes tal oomo se definen en

las anteriores férmulas, la invencién oonsidera no obstante el ugo =

~ de mezelas polfmeras que inoluyen,on parte, otros polimero convencio,

nales,

Esta invencidén se ilustrard adioionalmenme, oro’ sin prg
-tendor limitarla, mediante los sigulented ojemplos, en los qﬁe las -
partes y porcentajes son en peso salvo indicacidén en contrario, Lo;
términos Pl°° ¥y éZoo so refieren & los valores de descarga, en quin-
to ciclo, de tensién ("fuerza retractiva") en los alargamientos indi
cados por los respectivos nimeros subsoritos, despuds de wn ¢iolo oo

mo sigues Se circula el hilo 5 veces con extensidn ocomprendida entre
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~ rante medio minuto después de la quinta extensidn para permitir una

. descritos y s8 exprssa ocomo porcenteje de la longitud original, Los

.6alibrado contra las placas de referencia standard del fabricante y

-19 -~

314792

el O y o1 3004 a un ritmo constante de alargamiento, es decir del -

800% por minuto, La musstira se mantiene en wna extensidén.mdxima du—

degeneraoiénA de la tensidn, Este dltima, tras la descarga de 1la eX-—
tensidn dltimamente citada, se mide y expresa en términos de gramos
por denler en el alargamien’cp ind:i.ogdo por el respectivo nimero subsg,
crito, Al término del 5? oiclo, se mide la longitud del hilo di;aspués
de haberse dejado recuperar durante medio m.inuj:o, y se einpleia.‘ en la
deteminaoiép del "ajuste" descrito.més adelante, Se mide i}a.‘iongitud
del hilo entre dos marcas coloocadas en el mismo azﬂ:es "del en?sa,yo. Bs
ta téonica se emplea para evitar el error causado por desliszamiento
de la muestra de hilo en las a‘nraéaderas del instrumento 'do'onsayo.
El término "ajuste" se refiere al incremento de i&gitud

de 1a muestra ocomo resultado del ensayo de 5 ciclos anteriormente -

términos "alargamiento" y "tenacidad" se refieren, respectivamente,
al porcentaje de alargamiento en el punto de rotura y a la tension -
medidos en gramos er; el pumto de rotura, ouya‘ . tension se divide -
por el deni_er inicial de la fibra antes del ciolo,

Bl grado de amari].l;z, al que se hace referencia en los
ejemplos por valor "b", se determina a partir de datos colorimétri—
cos obtenidos mediante ana’.liéis de muestras de filamentos 6outihuos
en agregados que tienen aproximadamente 3 pulgadas cuadradas (19, 35
om2), Las relaciones de reflectancia de las muestras en los a:]ustes'
de £iltros verdes y azules de wn colorimetro se miden empleando un -~
colorimetro diferencial Color Master modelo IV, fabricado por Manu—-

faoturing Engineering and Equipment Co. de Hatboro (Penmsilvania) y -

las placas de reflectancia certificadas de la Oficina Naoional de Pg

gsag y Medidas, Se toman tres lecturas sobre cada una de las muestras

——
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‘ra de corriente altexrna "Osram" de 6 KV a elevada presidn, con pania

color antes y después de la expoiioidn,

efoctudndose una de las medicionss de las muestras de filamento con
giro de la musstra de 90? respecto a la posicidn de la primera leét_t_z. -
ra, Luego se calculan los valores "p" a partir del promedio de las ~
tres leoturas, empleando la siguiente fdrmulas

' b = 42,34 63 B 1/3
on la que G reprsesenta la relacidn de reflectancia con el f£iltro vexr
de y B representa la relacion de reflsctancia con el filtro azﬂ.

IEn ensayo sobro decoloracién por niebla ahumada L efec~
tda enrollando muestras de filamentos continuos sobre un armeszdn me-
tdlico y exponiéndolas a una aimdsfera sip'bética. que contieas aire,
didzido de nitrdgeno, diéxiéo de azufre y 2—pen’céno, durante 2 horas
a lo largo de cuya exposicidn, las mue§tras son irradiadas madign‘be
una combinacidn de luzA ultravioleta y visible, Las muestras se miden
para la determinaoi§n del color antes y después de la exposicidn, -

Bl ensayo sobre decoloracidn por eloro se realiza enro—
1lendo los f£ilamentos sobre un blogque de politetrafluoxcetileno, mi- |
diendo las muestras en cuanto a\ su color ¥y sumorgiéndolas luego Qu-—
rante 5 periodos de 45 minutos en una soluoidn acuosa que contiene -
150 partes por millén de clo;'o aotivo a 702C, Las muestras' 56 enjua-
gan con agua fria, se secan minuciosamente y se miglan de nusvo para
la determinacién de su color.

Bl ensayo _sobra decoloracién por luz ultravioleta se efeg|

tda exponiendo las muestras enrolladas sobre cartulinas a los rayos

de un arco de xenon duranie 24 horas., La fuente de luz es wna lampa-
1lla de cuarzo y refrigerada con agua, adquirida en la Macbeth Corpo-
Tatién do Newburgh (Nueva York), La temperatura de exposioidn es.de

un promedio de 652C. Se miden las muestras para la determinacién del

BEJEPIO 1 -
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Se calienta con agitaoién a unos 80°C, una mezola de

215,7 partes de glicol éter politetrametilénioo de un peso molecular
de 2,000 apro:'cimadamente, ¥y 51,30 partes de diisocianato de alfa, al
fa, alfa!, alfat~tetrametil-p-xilileno, hasta que se homogeneiza. Se
enfria la; mezela a 559C y so afiade 0,06 parte de dilaurato de dibu—
til-estafio, Luego se ocalienta la mezcla durante 40 minutos a 90°C pa
ra producir un polieter terminado en isocianato que contiene .m 3,4%
de NCO. Se forma una soluoidn disolviendﬁ 112,8 partes del ﬁolie‘ber
terminado en isocianate en 418 partes de.N,N-dimptilaceﬁamiéJ seca,-
A esta solueidn se afiade, Vo‘on agitacion y a témperatura‘ambiazlte, 57
partes de wma solucién_ob’oenida disolviendo 8,17 partes de 1,3-diami
nocicloexano (relacidn 10/3Q entre isdmeros ois/trans) -en 85,'75 yar-
tes de dimetilacetamida, La solucién visocosa de polimero segmentado
obtenida contiene wn 20} de sdlidos, ELl polimero segmentado tiene
una visocosidad inherente de 1,5i. ‘

-4 la solucidén viscosa de polimero ségmentado 80 aﬁ.ade'n -
1,2 partes do 2,4,6~tris(3,5-di~t-butil-j~hidroxibencil)mesitileno
("Ionox" 330). Bsta solucidn es hilada en seco del modo habitual pa-
ra producir filamentos eléstigos; Los filamentos se hierven em condl
oién relajada durante 1 hora y se 'dejan secar a temperatura ambiente,
Los filamentos poseen las sigulentes propiedades fisicass denier, 72;
tenacidad, 0,93 gpd; alargamiento, 650%; ajuste 12%; P o 0,0424 &pd;
Ppoos 05085 &pd; degemeraoin de la tensidn, 184,

Lo? filamentos son casi incoloros y muestran una relen- -
oic?m de la blancura desusadamente, tras su exposicion a la nieble -
shumada y al ollo:co, como se indica oon los siguientes datos: '

Valores "b"

) En gu forma Tras expogi-
‘ ' preparada, oidn, JAN

Docoloracién por niebla ahu- - '

Docoloracién por elore © 1,8 2,6 0,8
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EJRPLO 2

Se prepara wma gol\}cién diso;l.viendo 108,4 partes del po-
lieter terminado en isooi’anfzto preparado .oomo se desoribe on el ejem
plo 1, en 381 partes de dimetilacetanida, A esta solucidn se afiaden
con agitacion y a temperatura ambiente 55 partes de una solucidén pre
parada por disolucidn do 9,90 paxtes de m-xililen_o—diéﬁina en 84,14
partos do dimetilacetamida, La solucidn viscosa as{ obtenida nontie~
ne wn 21% de sblidos. El polimero sogmentado tiene una visooéidaq. in
herente de 1,58.

A la solucidn viscosa as{ preparada se afiaden 1,2 partes
de "Ionox" 330 y la solucidn se hila en seco del modo habitual para
producir filamentos eldsticos que poseen' las siguientes propiedades
después de,su coceidn: denier, 81; tenacidad, 0,95 gpd; alacganiento,
640f; ajuste, 14%; Py , 0,040 gpd; Ppoor 09077 8pds degenezasion de
la tonsidn, 183,

Los filamentos eldsticos muestran buena retoncién do 1la
‘blancura en lo:; ensayos sobre decoloraoidn por niebla ahumada, oloro

y luz ultzja.violeta, segin s¢ indica con los siguientes datos:

Valores "“b"
: En su forma Tras exposi-
proparada, cidn, A b
Decoloraoidén por niebla
ghunada. . ,4 6,6 5,2
Dacoloracidn por oloro. 1,1 1,5 0,4

Decoloracién por luz ul-
travioleta. 4,4 8,9 4,5

A efoctos compara'bi\‘ros, se pre;pa.:;a un polimero segmenta-
do similar en el que so emplean cantidades equivalentes do wn diiso~
cianato convenoicnal, el dlisoclanato de p,p'-metilencdifenilo, en -
la preparaoidn del polimeroc, en lugar del diisocianato de alfa, glfa,

alfal, alfa'-"betrametil-p-xililezio. Todos los demds izlgrédientes y -
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condiciones se mantienen inalterados en la preparacién, Con el polf-

mero convencional, los datos sobre decoloracidn som como sigues

Valores '"b"

.En su forma Tras su .exposi;-

preparada, cidn, A b
Decoloracidn por niebla ’ '
shumada, 0,7 10,2 9,5
Decoloracidén por oloro, 2,0 13,1 - 11,1
Decoloracidn por luz ule B
travioleta, 2,8 - 15,2 < 12,4

BJEMPLO 3

Se calienta bajo nitrdgeno durante 4 horas, a 180-185¢C

¥ & presidn étmosférica, wna mezola de 1020 partes de glicol etiléni

00y 1270 partes de glicol trimetilénico y 2000 partes de &oide adipi

6o y luego durante 4 horas a 210-2209°C bajo vaofo, Se obtione wn co-

poliester que funde por debajo de la temperatura ambiente y tiene wn

‘peso molecular de 2400 aproximadamente.

Se agita y calionta a 802C, hasta homoéeneize.rse,‘ wma -
mezela de 125,0 partes del copoliester anteriormente deserito y 25,50
partes d; diiscoianato de alfa, alfa, alfa!, alfa'~tetrametil-p-xili |.
leno, Se enfria la mezcla a 65%C y se afiade’ 0,02 partes de dilaurato
de dibutil-estafio, Luego se calienta la mezela durante 40 minutos a
902C para producir un copoliester terminado en isoocianato que contig
ne w 2,58% de NCO. Se prepara una solucién disolviendo 145,'i paries

en 400 partes de dimetilacetamida. A esta solucidn se afiaden luego -

,con agitacidn y a temperatura ambiente 57,5 partes de una solucién, -

Pljepa:r;ada disolviendo 21,40 par'l}es de 1,3-diaminocicloexano (rela- -

oién 70/ 30 entre isémeros ois/trans) en 213,6 partes de dimetilacets

mida, La solucidn viscosa de polimero segmentado obtenida contiene’ -
un 25% de s§lidos y presenta uria vigoosidad de 70 poises., A esta so~

lucidn se afiaden 2,0 partes de copoliester terminado en isocianato - |
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preparado por reaccidn de 2 moles de diisocianato de 4,4*-netileno—~
dicicloexilo (contenieﬁdo wn 264 de isdmero trans/trans) con wn mol
de copoliester descrito en ell. pricer parrafo de es'l;e,‘c.a;jomplo. En o3
te punto, la solucidn contiene wna pequefls cantidad de grupos NCO -
sin reaccionar. Se aflade lentamente wna soluoién de 1,3-diamincoiclo
exano hasta que la solucidn de polimero segmentado permancoe constan
tomente basica para el indicadoxr .de azul de bromofenol, En egie pun-
t0 la soluciéz‘i de polimero segmentado tiene wna viscosidad de 230 poi
sO8, '

. A esta soluocidn se afiade luego una suspension de aidrido
de titanio en wa solucidn del olastémero segmentado del ejeuplo 1 ~
en dimetilacetamida y wa solucién de 2-(2'-hidroxiw3'=t-butils'-ng
.tilfenil)—S-cloro-benzotriazol o "Ionox"™ 330 en dimetilac;etamida., de
tal maners que la mezcla Pinal contenga wa 5,3%, w 0,58 y w 1,14,
respectivanente, de cada aditivo, basado en los sélidos de polimez:o
segmentado del pdrrafo precedente. La solucidn viscosa de polimero -
segmentado quo contione a estos aditivos es hilada en seco del modov
habitual para producir filamentos de buena elasticidad,

ﬁJEMPLO 4
Se prepara una soluoidn de elastdmero segmentado como so :
describe on el sjemplo 1, ¢dn la excepoién de que no se aflade ningltn
"Tonox" 330. En esta preparacidn, el pol:'.mert; segmentado tiene wna -
vigcosidad inherente de 1,22, Se hila en seco del modb habitusl para
producir filamentos eldsticos que prosentan las siguientes propieda-

des f{sicas despuds de su coccidn: Denier, 78; tenacidad, 0,70 gpd;

" alargamiento, 577%; a.juste," 1053 Pyogs 0,036 g0ds Ppy,s 0,072 apd;

degencracién’ de tensidn, 2%,
Tras su exposioidn a niebla ghumada y cloro, se obiienen

los siguientes resultados:
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Valores "b"

En su forma Tras exposi- Zﬁl b

preparada. oion,
Decoloraoion por niebla :
abumada, _ 2,0 3,7 . 1,7
Dacoloracidn poxr cloig. 3,2 0,3 ‘ ~2,9
EJEMPLO 5

Se prepara una solucidn disolviendo 126,9 part663&§ w pol.
Iieter terminado en isocianato que contiene 3,35% de NCO, p:aparado -
obmo se describe en el ejemplo 1, en 463 partes de dimetilaccvamida,-
A esta goluoidn se afiaden con agitaeion ¥ a temperatura ambzante 65
yartes de una solucion preparada disolviendo 5,55 partes de trimetile
nodiamina en 86,8 partes de dimetilacetamida, La so}uoion viscosa asi
obtenida confiene wn 204 de sélidos, EL polimero segmentado tionme una
iisc&sidad inherente de 1,35,

Ala solqéién viscosa as{ preparada se afiaden 21 partes —
de una suspensidén preparada con 29,2 partes de dimetilacetamida, 30,5
partes de didxido de titanio; 6,5 partes de "Iagnox" 330, 0,08 parte —

de pigmento azul ultramarino 18,3 partes de poli(metacrilato de N,N-

fenil)-5-clorobenzotriazol, La solucidn se hila en seco del modo habi
tual pqia producir filamentos eldsticos que poseen las siguientes pro
piedades después de su coooidn: Denier, 71 tenacidgd 0,52 gpd; alar-
gamionto, 542%; ajuste, 15,663 Pyo,e 0,036 gpds Pp.oy 0,080 gpdy dege |
‘neracién de la tensidn, 184, (
BJEMPLO 6

Se reacciona como se desoribe en el ejemplo 1, wna mszola
de 354 partes de glicol éter politetrametilénico de un peso molecular
de 2000 aproximadamente y, 80,0 partes de diisocianato de alfa, alfa,
alfa' alfa'-tetrametil—p-x1llleno, para dar wn poliéter terminado en

isocianato que contiene un 2,864 de NCO Se forma una solucion disole
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_Ei polimerc segmentado tiene una viscosidad inherente de 1,19,

oular de 1556 y 256 partes de diisocianato de alfa, alfs, alfa'-, al

31'%’ 92 226 .

viendo 376 partes del polieter terminado en isooianato en 1205 pur--

tes de dimetilacetamida.; A esta solucidn se aﬂaden con agitacidn y a
temporatura ambionte 167 paries de una solucidn preparada disolvien-
do 22,8 partes de tetrametilenodiamina en 303 partes de dimetilacets

mida. La solucidn viscosa asi obtenida contiene un 22% de sélidos, -

' A la solucidn viscosa asi preparada se afiaden 62,5 partes
de la suspensidn descrita en el ejemplo 5, Se hila en seco la-mezcla
del modo hé'bitual para producir filamentos elésticos. que p@seqn las
siguientes prqpiedades deépue's de su coceidns Donier, 84; tonacidad,
0,63 épd; alargamiento, 661%; ajuste, 13%; Pyoor 0,031 gpd; Py, 0,06
gpd;, degeneracidn do la tensién, 18,4%.

BJENPLO T
Se calienta con ag:rbac:.on ¥ & unos 8000, una mezola do
148 pértes de glicol éter politetrametilénico de un peso molecular -

de 964,850 partes de glicol &ter politetrametilénico de un peso mole

fat-tetrametil-p~xilileno, hasta que se homogeneize la mezola, Esta
se enfria a 559C y se afiade aproximadamente 0,02 partes de dilaurato
de dibu’an.l—estano. Se calienta la mezcla durante 60 minutos a 70-80%
Cy se pz-oduce un polieter terminado en isociamato que contiene wn
2,07% de NCO. A wna solucidn de 600 paries del polieter terminado en
isocienato disueltas en 1900 paries de dimetilacetamida, se ailaden -
con agitacion y & temperatura ambiente 110 partes de uma solucidn ob
tenida disolviendo 40,0 partes de 1 3-diaﬁlinocicloexano (relacidn 70/
30 entre isomeros cis/trans) en 250 partes de dmet:.lace'bamida. Ig -~
v:..;cosidad inherente del polimero &s de 1,60,

_ A la solucidn polmera vigcosa se afladen 90,0 partes de la
sugpensidn deserita en el ejemplo 5, Se calienta la. meozela & 82°C y -

se hila luego en seco, produciendo filamentos eldsticos que, despuds
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de su cocoidn durants wna hora en condicidn relajada y secando a ten
peratura amblente, poseen las siguientes.propiodadass denjer, 70; te
nacidad, 0,45 gpd; aiaégamiento, 549%; ajuste, la%;éploo’ 0,039 gpds
Pyoor 0087 gpd; degeneracién de la tensién, 1TH, '
' ' EJEMPLO 8

Se calienta oon agitaoién a unos 8020, hésta homogeﬁeizqg
g6, una mazgla de 2é6 partes.de~glioql étor politetrametilénioo de -
un peso molecular de 2050 aproximadamente y 53,7 partes de-diisocia~
‘nato alfa, alfa, alfa', alfa'~tetrametil-p-xilileno. Se enfria la nez
¢la a 552C y se afiade aproxiﬁadamante 0,02 partes de dilaurato de di
butil-estalio, Luego.se calienta la mezola éuranﬁe 60 miﬁutbs a_70-80
2C para producir un polieter terminado en isocianato que coﬁtiene w
3,576 de NCO, A wna solucidn de 125 partes del polidter terminado en
isocianato, disueltas en 443 partes de dimetilacétami&a,}se afiaden -.
con agitacidn y a temperatura ambiente 46,5 partes de wna solucién -
Abtenida disolviendo 9,7 partes de 1,3-diaminocicloexano (7Q/30 en -
la relacién de isémeros oiq/trans) ¥ 1,1 partss de 1,3-@i&mihopropa-'
no en 100 paftes'de dimetilacetamide, El polimero seémentado-tiene -
wna viscosidad inhoronte de 1,50, A esta solucién se ;ﬁaden 21,6 par
tes de la suspensifn d;sorita en ol ejemplo 5, La mezcla es hilada -
on sapo, produciendd filsmentos eldsticos que, deapués deAsu cocoidn
¥ secado como en el,ejémplo'T, poseen las siguientgs propiedades £{-
sicas: Tenacidad, 0,86 gpd; alargamiento, 618%; ajuste,Alz%; P} 001
0,039 'gpd; P2oo’ 0,081 apds dqgeneraoién de la tensiég, 208,

EJBMPLOS O g 41

En los éiguientes 8j emplos; 86 praparan poii'meros DHZMeN-

'tados 1;oﬁando\a cabo lag reacciones de polimerizaci§n en exameiilfog
foramide o en dimetilacetamida bajo condiciones similares a las om; -
pleadas en los ?nteriores ejomplos, Los respectivos glicoles polime-

o8, diisooianatos vy extengores de cadena enpleados se¢ indican en 1a
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siguiente tabla,

Ejem—m

plo n? Glicol Bollmero

9

10
11
12
13

© 14

15

16
.17 '
18

19
20

21
22

23

24

25

26

27

_ 28

Extonsor de oa-

Glicol éter polite~ Alfa, alfa, alfa',

trametilénico (p.m.
2000).

Glicol éter polito-
frametilénice (p.m.
2000),

alfa, alfa, alfal,
alfal-totranstil-
p-xilileno/p-xili
leno (50/50

alfa, alfa, alfat,

alfs'=totraotil-p~
xilileno

alfa, alfa'~dime~ -

til~alfa, alfat-

dietil-pfxilileno

_Diisocianato dena
. Hidrazina,
alfa'—tetrametil—p
-zilileno,
" Piperazina,
" Tiobisetilam;na.
n “Glicol p-xililénico
] Agua T
n Garbohidiéiida.
" 1,4~dianino-piperg
zinz,.
p-xilileno, alfa, alfa, alfat,
. alfalwtotranstil-
p~xilileno-Giamina,
2,5-diisopropil- alfa, alfa, 2lfat,
p-xilileno, alfatwteiramutil-
} p-xilileno-diamina,
4y4t-mebilenodi~
cicloexilo "
1,4-0iclooxileno w
4,4-metilenodici-  alfa, alfa, alfal,
clohexilo alfat~tetramotil~
exahidro~-p~xilile-
nodiaziina,
1,4-cicloexileno w

alfa, alfa, alfa',
alfat-tetrametil-p
-xilileno-diaming,

1,3-cicloexilenodia
mina
m~xililenodiamina,
etilenodiamina,

1,3~cicloexileno~
diamina,

n-xililenodiamina
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Bjom——

28

29

.30
31

32

33

34

35

36

3

38
39

40

3147627-

| plo nt? Glicol polimero

. Extoncor de ogw
Dilsocianato deng

Glicol éter polite-
trametilénico (p.m.
2000),

"

Glicol poliesteu-
rotano de 3 moles
de policaprolacto~
na (p.n, 740) y 2

.moles de diisocia

nato de tolileno,

alfa, alfa'-dime—
$ilealfa, alfa'-
dieotile=p~xilileno Etilenodiaming

CHy S8
' t @ 1,3~-cioloexilenc-
~.<.:_c32.©,.032-?. dianing
" : Etilenodianina,
w m-a:ililenodiamina. '

CE,
' 1, 3—oiclcexxleno-
-c_ ~c- diamina,

3 - CHy .
" . 4,4!.metlleno-dici-
clo-exild airina

1,3~0’0103I116~

| -c.@.caz.czze.@.c. nodiamina.

%

L P-xililenodiamina

" _ 1,3~diaminoadamanta
no

alfa, alfa, alfa', 1, 3-oioloexilenodia '
alfa'-tetrametil—p- mina.
xilmleno/ ilile-

no (75/25
" . m~xililenodiamina

alfa, alfa, alfa', 1,3-oicloexilenodia
‘alfat-tetrametil- mina
p-leilenq/p,p'-me

tilenodifenilo (90

' /20)

Y " n-xililenodiamina
alfa, alfa, alfa'y, 1,3-ciocloexilenodia

alfat-tetrametil~ nina
p~xilileno, - .

Ias soluciones polimeras de los ejemplos 9 a 41 pueden =

c.‘

hilarse para producir filamentos fuertes,. no decolorables y eldstiw-—
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cos, Las propiedades de los filamentos tienen una Péeil aproximaocién
en las pelfculas de fundicidn producidas a partir de las soluciones

‘polimeras, que se se'oa.n- luego minuciosamente y se cortan en delgadas
tiras, Las respeotivas muestras tienen las siguientes propiedades fg'._

sicas:
' % degenora~

. Bjemplo oidn de ten % P100  P200 . Tenacidad ¢ alarga- -
2 d

a sidn . ajuste (gpd) d) . _mionto
9 17 23 0,034 0,068 . 0,43 §0§
10 18 Y 0,030 0,068 0,32 549
11 17 . 20 0,026 0,058 0,44 652
12 17 58 0,007 0,029 0,10 706
13 19 22 0,032 0,060 0,36 .' 495
14 2 i1 | 0,022 0,047 . 0,25 534
15 16 13 0,021 0,044 | 0,45 - 653
% 18 13 0,028 0,053 0,53 692
17 17 12 0,035 0,067 0,41 546
18 22 9 . 0,031 0,072 0,59 572
19 18 10 0,034 0,060 0,55 589
20 24 18 0,026 0,051 0,67 601
21 20 16 0,026 0,08 0,53 609
2 1 1B 0,00 0,060 - 0,37 580
2 18 1L 0,035 0,065 0,59 616
24 20 . 13 0,030 0,062 0,36 546
25 ‘16 ¢ 1L 0,035 0,065 0,45 593
26 18 12 .0,029 0,00 0,50 600 .
27 1T . 12 0,00 0,000 0,38 579
28 17 12 0,032 0,059 0,35 578
29 13 8 0,032 0,053 0,44 652
30 15 ©12 0,036 0,059 0,52 - 662
31 11 8 0,025 0,047 0,28 652
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% degenora~ P P
Ejemplo ¢ién de ten: 100 200 mengoidad % alarga-

ne sidn ajuste (gpd) _(gpd) (gpd) miento

32 18 19 0,022 0,048 0,46 729
33, 20 23 0,024 0,055 0,47 648
34 . 18 31 0,020 0,054 0,25 . 586
35 19 32 0,024 0,062 0,31 580
36 18 20 0,023 0,050 0,39 640
37 15 13 0,03 0,065 0,43 - 569
38 17 - 15 0,033 0,062 0,44 609
39 19 13 0,030 0,056 0,44 ‘iﬁé
40 18 8 0,027 0,051 0,48 €T3
yil 6 1 6,024 0,058 0,54 - 647

Preparacidn de los mondmeros.,

(&) Se prepara el diisooianato de los ejemplos 26 a 28 -
como sigue: Se reaccions un mol de p-diacetilbenceno con 2"2119'163 de
bromuro e'bilniag:;xe'sico mediante una reaccidn CGrignard standard para
producir el aloohol diterciario que corresponde al desoado diisocige
nato, Es’cé iltimo aleohol se convierte lusgo en el correspondiento =
dibromﬁ:éo con BrH, El dibromuro se reaoc::iona finalumente con oianato
de plata para dar el indicado. di:isooianato.

(B) Se prepara el diisooianato de los ejemplos 23 a 25 =
como sigues Se reacciona un mol de tereftalato dimetilico con 4 mo—
les de 'b;omuro etilmagnésico mediante wma reaceidn Grignard standard
para producir el aleohol diteroiario que corresponde al deseado dil-
gocianato, La conversidn del alcohol en el dibromuro y luego.en el -
diisocianato final se efectia como eﬁ (4) antorior.

(C) Se prepara el diisocianato do los ejemplos 32 y 33 -
como sigue: Se reacciona el compuesto diolefinico, p,p'-diisopropo--
nilbifenilo con C1H en un nodio do éter dietilico para dar el dicloe
ruro que oorresponde al deseado diisocianato, El derivado dicloruro

ge reacciona con clanato de plata para dar el diisoecianato indicado,
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(D) Se prepara el diisocianato de los ejemplos 34 a 36 -
como sigues Sg reacciona el cémpuesto dicloruro correspondiente al -
deseado diisocianato con cianato de plata como en (4) anterior,

(E) E1 aiisocianato del Ejemplo 43 se prepara en la for
ma siguiente: Se hace reaccionar un mol de 2,6-naftalen-dicarboxilato
de dimétilo con 4 moles deo brom-xro de m_e'liilmagnesié sogim wne 1eac-—
cidn de Grignard standard - para dar el alsohol diierciario 'que,j GO =
rresponds al diisocianato déseado. La conversidn del a.lcohc_il' en el
dibromuro y despuds en el diﬁisociana-l;.o £inal se realiza como en (4).

EJRIPLO 42

BEste ejemplo ilustra la proparacidn de wn pi'oduqto pa'r-;
clalmente enlazado ep sentido transversal. Se prepara wa sol‘.iqién -
homogénea agitando con;]untamc;.nte a bemperatura ambiente 18,7<iga,rtes :
ds un polieter terminade en isocianato, que contiens un 3 ,?.8‘}'9 de NCO,
preparado oomo se describe én el ej’emplo. 1, 0,481 parte de p'ezi-baeri-
tritol ¥y 15 part»es de exametilfosforamida, 4 esta mezcla se aflade 0,1 '
parte de dilaurato de dibutil-estafio y la solucidn viscosa se funde
en wna poelicula sobre u:aa. placa de vidrio, La pelicula se coloca en
w horno a T0-802C durante 24 horas, produciendo un ‘polimero eldsti-
¢0 que es insoluble en exametilfogforamida y en dimetilacetamida, in
dicando que la pelicula esta enlazada transversalménte., Despuds de
';2 horas mis & 7090,. se hierve la pelicula durante una hora en condi
oidén relajada, Luegp se seca a temperatura ambiente y se corta en -
delgadas tiras, que tiensn las aiguiéntes propiedades: Tenacidad,
0,09 gpd; alargamiento, 477%; Pl.oo,' 0,015 gpd; B, , 0,041 gpd; doge |
neracién de tenssi.én, 15%; ajuste, 22%. Pueden producirse fibras eldg
$icas transversalmenté énlazadas de propiedades comparables, ;nedian-;
%e hilado en hémedo o en seco de la composicién polimera inmediata~

mente después do la adicion del catalizador de estafio y antes de que

se haya producido una sustancial gelacidn.

-y ——
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EJEMPLO 43

(Cuaderno de notas L—308-f3 de %égner)j

Una mezcla de 103,7 partes de politetrametilen—éter-gli-
col con un peso molecular de 2073 apréximadaménte ¥y 29,4 partes de
2,6-bis—(1—isociana$oetil-l—metil)naftaleno se calienta oon égita~ -
cion, en atmisfora de nitrdgeno seco; a 70°C hasta que se vuelve ho-
mogéneo y se afladen 0,06 partes de dilaurato de dibutilestafio, La -
temperatura de la solucidén agitada se mantiene a T59C duran%;’45 ni-
nutos para dar un poliéter terminado en ispoianato‘gpe con%&éne 2,98
4 de NCO, Se prepara una soluoidén disolviendo 15,7 partes déi“polié—

tér $erxminado en iséoianato en 60,4 parites de hexametilfosforamida.

~ Sobre esta solueién se afiaden lentemente, agitando a la temperéiura,

ambiente, 5,6 partes de una soluociln preparada disolviendo 11,4 par-
tes de 1,3-diaminooiclohexano (proporcién de isdmeros cis/trans = 70/
30) en 100 partes de hexametilfosforamida., Para regular la. viscosidad
del polimero se adicionan pequefias cantidedes de diefilamina. Lé 80~
lucidn polimérica ébtenida contiens el 20% de §61idos. EL polimero -

segmentado tiene wna viscosidad inherente de 2,34, la solucién poli-

mérica puede hilarse dando filamentos elisticos resistentes, que no

decoloran. Se obiienen aproximadamente las mismas propiedades del fi

lamento colando uwne pelicula a partir de la solucidn polimérica, que

' dospuds so seos por éompleto ¥y se oorta en tiras delgadas, que tie—

nen las siguientes propiedades: tenacldad, 0,49 gpd; alargémiento,
5843 100 0,035 gpds Py, s 0,064 gpd; degéneracidn de tensidn 17%;
ajuste 10%, |

Como puede verse por los ejemplos, los filementos eldsti
cos de esta invencidn presentim wia combinaoidn de excelente reten— -
ci&ﬁ ds la blancurs y.buenas propiedades fisicas, La presencia do -
los 4 grupos R" en la estructura de los polimeros segmentados es wn

factor critico en la consecucidn de una elevada Puerzg retractiva en
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los filamentos eldsticos. Los 4 grupes R" contribuyen iambién a una ~
buena solubilidad, facilitendo asf el hilado por solucidn de los fila

mentos. Los filamentos eldsticos de esta invencidn, particularmente -

| en estado desnudo o sin cubrir; son Utiles en la fabricacidn de teji-

! dos eldsticos de todos 1o tibos.

. En vesimen, la Patente de Invenoidn que se solicita, recas
T4 sobre las siguientes: ‘ T

~ RETVINDICACTIONES ~

1. Un procedimiento para la preperacién do una fibra.olds-
tioa en la cual por lo menos el 85% on pesp dél material polim§rico -
formador de fibfa es w poliuretano segmenimdo de cadena larga, -donde
las moldculas de polimero constan esencialmente del 50 al 95% en peso
de segmentos blandos poriddicos y del 5 al 507 en peso de segmentos -
duqoa periddicos, estando wnidos entre si dichos segmentos blaﬁdos Yy
duros, a través de wniones de uretano, siendo dichosrsegmentosiblandog
ol resto que queda después de separar de los érupos‘funcionales ‘Yermi
nales de un polimero amo;fo con un punto dayfusién inferior a 602°C y
un peso molecular superior a 600, consistiendo los citados sogmentos

duros el resto de las moldculas poliméricas que queda entre las unio-

nes de uretano y oonteniendo por lo menos una unidad repetida de un -

ipolimero nitrogenado que en el intervalo de pesos moleculares f£Ormam
| ,

dor de fibra iiene wn punto de fusion superior a 200%C aprozimadamen—
to0; con la mejora de que por lo menos el 126 en peso del total de seg

mentos duros en dichas moléculas polimérioas son radicales divalentes

de férmulas
Rﬂ Rll
' 1 )
~0-X-C~
1 t .
R® R® . .
donde

‘dichos radicales divalentes estén todos unidos a grupos NH;

-
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R" es un radical'aiquilo inferior selscoionado entre el

grupo formado por metilo, etilo, y n-propilos

X es un radical seleccionado entre el grupe fofmado'por

(a)
(v)
(o)
“(a)
(e)
(£)
(e)

- (n)

(1)

(3)

p-fenileno
p-xilileno
1,4~cicloexileno
4,4'-bifenileno
1,4-naftilenoc
1,5-naftilenc en
2, 6=naftileno R

Y —en la que L
T~ o3 seleccionado de la olase consistente-en -

S :
~CH,-, -CchHZ-, Oy “."f" y =S~y =80-, y ~50,~ "
O

radicales como se definen en (b); (a), (o), (£), (&)
¥y (k) hidrogenados en el anilloy, y
radicales comé se definen en (a), (b); (o), (a), (e),
(£), (g)y (n) o (i) que tienen sustitufdo en el ani-
1lo porhlo menos un sustitut;vo do la clase consig—
tente en metilo, metoxi y etiloj estando caractéq;
zado dicho procedimiento por hilar filamentos de un
polimero segmeﬁtado proparado haciendo reaccionar wn
polimero con un peso molecular comprendidos entre 600
¥ 5.000 y wn 0X08S0 en moles de wn poli-isocianato y
por extender la cadena del polimero terminado en iso-
clanato oon un extendedor de cadena que contiene mds
de un dtomo de hidrdgeno activo, conteniendo el poli-

isocianato y/o el extendedor de cadena, por lo menos
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en parte, wno o mas compuestos texoiarios impedidos -
seleccionados entre los di-~isoclanatos terciarios im- |

"pedidos de férmulas .

RY R“

' 1
0CN-C-X~C-NCO
1 1

R" R©

y diaminas terciarias impedidas,

2, Un procedimiento segim la reivindicacidn 1, cz;z'-ao-ber;_
zado porque el polimero e.s m polimero difuncional,

3. Un procedinmiento segin las reivindicaciones 1 6 2, ca
racterizado porque el polimero difuncional es un glicol polimérico -
HO~G-0H,

4, Un procedimiento segin cualquiera de las reiviniiog—
cicnes 1-3, cavacterizado porque el gliocol polimérico estd seléocoio-
nado entre el grupo formado por polidterss, polidsterss, copolié’ter—
éstores, pc;liacetales, polisiloxanos y poliuretanos N-alquilados tep
minados en grupos hidroxi,

.5. Un procedimiento segin la reivindicacién 2, -oaractery
zado porque el polimero difuncional es NH,-G-NHp,

6. Un procedimiento segin cuvalquisra de lax; reivindica~
ciones 1-5, caraotorizado porque el radical impedido es un der::l.vado'
de di-isocianato,

';‘. Un procedimiento segin cualquiera de las reivindica~
ciones 1~5 caracterizado porquo ol extendedor de cadena es una diami
na torclaria impedida,

' 8, Un procedimiento segin cualquiera de las rei;lindioa—
ciones 1-7, caracterizado porque sl di-isocianato te_roiario‘ impedido
ostd seleccionado entre el grupo formado por p-xililén-di-isocianato
do a\,o( s Ay ol '~tetrametilo, p-xililén-di-isocianato de of,c\-dime
$i1-!, KX t~dietilo y p-xililén-di~isocianato de X,oly 'of '~tetra~
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propilo,

9. Un procedimiento segin cualguiera de las reivindicg—
ciones 1-5, caracterizado porque el extendedor d.e oadena estd seleg
cionado entre (a) diaminas orgéniocas no arflicas tales oomo etilen~
diamina, bis-(4-aminociclohexil)-metano, y m-xililqndiamina; (b) hi-
drazina; (c) dihidrazidas tales como carbohidrazida y las dihidrazie
das de los dcidos oxdlico y adipico; (d) glicoles orga'nicos,‘ ‘teiea -
como etilenglicol, tetrametilenglicol, y 1,4~1gis-(h1aroximeﬁi)-os.—
olohexanos (o) agua; y (£) piperazinas, tales ocomo piperazﬁ;i; .‘}:‘2,5-
dimetilplperazina, ¥y 1,4~digminopiperazina.

10. Un procedimionto segim la reivindicacidn 1, oeraste~
rizado porque R" es metilo y X es. p-fenileno, )

11, Un procedimicnto segin la reivindioacidn 1, Qa'.)r'acte-;
rizado porque el poiimero amorfo es un polialquilén-éﬁer—gl:‘iddl,

12, Un procedimicnto segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado por;iue el pol:!'.mero amorfq es wn pqlie’ster—gliool.

13, Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracto-

" rizado porque el polimero amorfo es un polialquilén-éter-glicol in-

terrumpido con umidades uretano,
14, Un procedimiento segin la reivindicaoi_o‘h 1, caracte-
rizado porque el polimero amorfo es un polidsier-glicol interrumpi-’

do con wnidades ureiano, _
15, Un procedimiento para la preparacién de una fibra -

eldstioca de un polimero segmentado consistente esencialmente en wni

‘dades perfodioas. dé férmulas

[0 (AnG=LC-TR ' W) mAeGom ACH~Rr] /= Coe (Qu0) N/
o oy o R "ot ¢ on w Py q
HO “OH HO 1 HO O H

donde _ '
G es un radical polimérico de cadena larga exento de sus

“tituyentes que r.éacoionen con el iséoianatp‘.y con un .peso molacular
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A so selecoiona entre el grupo formado por Oy IlH}

~ de 600 pox lo menos;

R! es un radioal orgdnico que contiene mds de un &tomo de

carbono y no contiene sustituyentes que reacoionen con el isocianavos

' Q es un radical obtenido separando wn Atomo de hidrdgeno
de cada uno "de los dos grﬁpos '.funcionales de un compu'e'sto polifuncio
nal seleccionado entre el grupo' forn:xado por‘poliamina.s qrgénicﬁic: que
- contengan por lo menos dos grupos NH, unidos ambos a adtomos de carbo
no distintos que no formen parte de un anillo benoénico, pol_iQJ;as.o;_ :

génicos que .contengan por lo menos dos grupos hidroxilo alcohdlicos,

; hidrazina, hidrazinas, que contengan por 1o menos dos grupos. ~NANHy
i

1 unidos a radicales carbonilo y piperazinas que contengan dos grupos

>1\TE o dos grupos N-NH,;
!

R es un radical orgdnico que conticne mds de un atomo de
carbono, y esid exento do sustituyentes que reaccionen con el isocia

fxa’to, siendo por lo menos ol 80% en moles del -mismo en dichas unjda-

des periddicas radicales divalentes que terminan en atomos de carbo-

5 % o

. no que estdn unidos a atomos de nitrdgeno adyacentes de las citadas

; unidades periddicas ¥y que no forman parte de mn anillo bencénicos

! ‘m es un nimero entero que pusde ser O y nimeros enteros po

\

i sitivos bajoss

il -
; nyaqson nimeros enteros positivos bajoss
, :

P es wn numero entero seleccionado entre cero y 1; con la

condicidn de que por lo menos el 33% en moles de la suma de los radi

cales ~Q- y ~NH-R-NH~ sean radicales de formulas -

: BRH RY
{ 1ot
B 15 PN M - A
1 v
R® R

donde

i R" es un radical alquilo iz;i‘erio'r selacoionado entre el

! grupo formado por metilo, eiilo y n-propilo;
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X.ea un radical seleccionado entre el grupé_foma_do pOTS

(a) p-fenileno

= . (b) p-xilileno
(o) 1,4~cicloexileno
() 4,4'-bifenilenc
(e) 1,4-naftileno
(£) 1,5-naftileno -
(¢) 2,6-naftileno :

(n) __©_Y_©_ on la quo

-Y- sz seleccionado de la clase consistente en.
CE,
' 1 -

cn ’
3
(i) redicales como se definen en (b), (d), (e), \f), (g) ,

v (B) hidrogenados en 6l anillo, ¥y
(3) redicales como se defmen en (a), (), (o), (a), (o),
(£), (g), (B) e (1) que tienen sustituido en ol anie
1llo por lo menos un sustitutix;o de: la olage oconsig—
tente en metilo, metoxi y etilo,
16 Un procedimiento segin 1a rez.vind:.eaoion 15, oaracts
rizado .porque el polimero 6s un pol:.maro difuncioneal,
17, Un procedimiento segin las reivindicacionss 15 6 16,
caracterizado porque el poiimero 'difuncional es un glicol polimériéo

HO-C-CH,
18, Un procedimiento segun cualquiera de las reivindica~

ciones 15~17, caracterizado porque el glicol polinérico esta seloc—

cionado entre el grupo formado por polidteres, poliésteres, copolié-
ter-dsteres, poliacetales, polisiloxanos y poliuretanos N-dlquilados
terminados en grupos hidroxi, L

19, Un procedimiento segin la reivindicacidn 16,caracte-
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rizado porqus ol polimero difuncional es NHp-G-NHy,

20. Un procedimiento seglin cualguiera dq las reivindioca-
ciongf:a- 15-19, ocaracterizado porque ql'radioal impedido es un deriva-
do del- di-isocianato,

21, Un procedimiento 'segﬁn cualquiqra de las reivindioa~
ciones 1519, caracterizado po:'cque 8l extendedor .de' ocadena es wa -~
diamina terciariz impedida, _ .

22, Un procedimiento segin cualquiera de las reiwéindica;
oioz;es 15-21, ocaracterizado porgue el di-isocianato terciarff_ }mped_i_
do esta seleccionado entre el grupo formado por p—xililen-di—:isocianr
nato de ol ,ok,o(',o('-te’crax.ne-bilo, p-xililen-di-isocianato de Xy~
dimetil-ol!,X'=dletilo y p-xililen-di-isocianato de ol ,olsolfy o '~
tetrapropilo, _ ’ ‘ -

23, Un procedimiento seglin cualquiera de las reivindica-
clones 15-19, caracterizado porques sl extendedor de ;:adena. o6td 86—
lecoionado ‘entrs (a) diaminas o?génicas no arflicas, tales como eti~
lendiamina, bis-(4.-aminooiclbhe:§11)-metano ¥ m-xililendiém‘in'a.; (»)
hidrazina; (¢)dibidrazidas, tales como carbohidrazida y las dihidra-
zidas de los deidos oxdlico y adipico; (d) glicoles orga’niéoa? tales
oomo etilenglicol, tetrametilenglicol y 1,4~bis~(hidroximetil)-ociclo
hexano; (e) aguaj y (£) piperazinas, tales oomo piperazina, 2,5-dime
tilpiperazina y 1,4~-diaminopiperazina.

24, Un procedimiento segin la reivindiocacion 15, caracte~-

.rizado porque R" as metilo y X es p-~fenileno,

25, Un procedimiento sesin la reivindicacién 15, caracie-
rizado  poraue G es el radical que queda despuds de separar los gru=—
p;:s hidroxilo terminales de wn polialquilén-dter-glicol,

26, {In procedimiento segin la reivindicacion 25, caracte-
rizado poraue el polialquilén-éter-glicol es politetrametilén-éter—

glicol,
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27, Un procedimiento segin la reivindicacion 15, caracte

&

rizado porque & es el radical que queda después de. separar 108 gry..
pos hidroxilo terminales de wn polidster-glicol, ‘
28, Un procedimiento segin la reivindicacidn 15, caracte-

riza.c}o porque por'lo menos el 80% en moles de R estd selecoionado en

i tre el gru;éo formado xiorv

BB L I
1 .
(1) ~CuX—Cm
o . -
(2) ~alg-Areglge,.
(3) ~CiCay -
(4) =alg~cic~alg-, .
(5) ~cic-ciom,
(6) -alg~cic=ocic~-alg-,
(7) -cic-alg~cic~y
(8) -alg-cioc-ala-cic-algw,
('9)} | radicales alquile;hb .que contengan de dos a @os seis
dtomos de carbono,
donde Ar representa un enillo beneénico,
alg representa un radleal alguileno que coﬁ.’biene de 1 a 3 dtomos de
carbono, ¥ o )

‘6ic representa un anillo cicloalifdtico gue contiene de 3 a 6 dtomos

. de carbono en el anille, -
29, Un procedimlento segin la reivindicacidn 15, caractg

rizado porque los radicales R son el resto que queda después de sepa
rar los radicales isocianato del p-xililén-di-isocianato de of, o ,
ol 'y t=tetrametilo,

30, Un procedimishto segin la reivindicacidn 15, caractg

rizado porque los radicales Q son el resto qus queda despuds de sepa.

rar un dtomo de hidrégeno de_cada grupo NHy de &{ 4 ycx¢'so('~tetrans
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$il-p-xililéndianina, ‘
31, Un procedimien‘éo segin la reivindicacién 15, caracts
rizado poraue las unidades periddicas son esencialmente lineales.,
32, Un procedimiento segﬁﬂ la reivindicacién 15, caractg

rizado porque por lo menos el 80% en molesde R es

R". RV
' t
e By @ ¢
1 '
R" R"

33. Un procedimiento segin la reivindicacidn 15; caracte

rizado porque por lo menos el 80% en moles de Q es

R* RV -
1

B 155 00 O ¢ ) -
r
R" \R"

34, Se reivindioca por Uliimo como objeito sobre ol que ha
de Tecaer la Patente de Invencién que se solicita: "UN PROCEDIMIENTO
PARA LA PREPARACICN DE UNA FIBRA ELASTICAY,

Todo conforme queda desorito y reivindicado en la presen
te Momoria descriptiva que constade ocvarenta y dos paginas meoanogré_

fiadas, _
Madrid, 30 de Junio de 1,965

BERNARDO UNGRIA
PePe
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