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Rehecha I

KBMORLIA DBSCRIPIIVA
para solicitar
PATHNTE DB INVENCION
en
E3PANGA
por VEBINE afios
g nomore ae DYNAMIT HOBEDL ARPIENGuSSLLIUHAR., entldad
alemana, estavlecida en Troisdorﬁﬁaez. K61, Repdblica
Federal Alemana, pors " '
UL PROCHEDIMIBELO PhﬂﬂﬂLA FABRICACION Di PELICULho, LALINAS
Y FISRAS A BASE L8 POLI(HIDROAIMMMITENOS )",

P e s ey s

s conocido cue a partir de soluclones de poli (cur-
bonato de vinileno) se pueden fabricar pelic.las, ldminas
e hilos que se pueden transformar, mentenieudo su forua y
gu aspeclto, por saponificacidn alealina wn los correspon-
dientes cuerpos de poli(hidroximetileono). wstos, o confra-
posicidn con los cuerpos moldsados de poli (carbonato de
vinileno), ge carac¢eriza sobre todo por su alva indife—
rencia quimica. Como disolvenves para los poli (carbonutos
de vinileno) de alto peso molecular, que son interesantes

s0los para su elaboracién para obtener cuerpos moldeados,
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se congideran la dimetilformemida, la dimetilacetanida,
el solféxido de dimetilo, la gamma-~butirolactona y el car-
honabo de etileno, de los cuales, sin embarso, 3¢ emplea
para una elaboracidn de los polimeros, préaciicamente, sé-
lo la dimetilformamida a causa de su punto de ebullicidn
relativamente favorable. Para esso se disuvelve el poli
(carbonato de vinileno) en caliente, en dimetilformanida,
bura 3o cual, segin la temperatura utilizada, som reccsa—
rias varias horas hasta una solucidn completa, y sé cuvela
esta solucidn para obtener liminas y peliculas o se La hi-
la segin el procedimiento de hilatura en seco para obiener
hiloas que pueden ser saponificados enconce. con ageni=l
alcalinos. Sin embarso, eh esie caso &g nuy des7eniajoso
el hecho de que 2l disolver el poli (carbonato de vinile-
no) en dimetilformemide con calentamiento, dependientemen-—
te de la temperatura de dilsolucidn, aparecen una descompo-
sicidn y wna degradacidn mds o menos groundes de los poli-
meros, 1o que Influye desventajosamente sobre las propie-
dades de los productos asi fabricados. Asi, los cuerpos
moldeados obtenidos tilenen colores ovbscuros, muesiras de
ur peso molecular disminuido, una fragilidad aumentada ¥y
una resistencia reducida.

Segin los procedimientos conocidos, por consiguien-
te, sdlo se pueden fabricar a temeraturas mis bajas y con
tiempos de disolucidn correspondientemente larzos, produc—
tos que estén casi exentos de productos de descomposicidn y
degradacidn. Das peliculas léminag y fioras favricadas a
partir de las soluclomnes del poli(carbonato de minileno) en
dimetilformamida deben ser sacados antes de su saponliica-

cidn para obtener los cuerpos de poli(hidroximetileno) co-
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rrespondientes, lo cual en molesto a causa de la dificil
volatilidad de la dimetilformamida. Ademds de ésto, la
utilizacidn de la dimetilformamida como disolvente es po—
co econdmica a causa de su coste relativamente alto.

Se ha encontrado ghora que se pueden orillar estas
desventajas en la fabricacidn de los cusrpos moldeados de
poli(hidroximetileno) antes citados y se pueden consezguir
cuerpos con propiedades mejoradas si se cjecuta la saponi-
ficacidn del poli (carbomato de vinileno), como sigue, en
dos etapase

Con eate fin, se hace reaccionar poli(carvonato
de vinileno en la etapa 1 con una amina que posee al menos
un 4dtowo de hidrdgeno unido con el nitrdgeno. Son especial=-
menive adecuadas las aminas secundarias y ﬁerciarias gue lle~
van ademds del grupo emino tambidn wn zrupo hidréfilo, por
cjemplo, OH-, SH-, COCI~ o un eberociclo que contienc oxi-
geno. Ejemplos de tvales aminas son: metanolamina, etanola—
nina, dietanolamina, isopropanolamina, hidroxi-etil-~etilen
Glamina, furfurilamina, morfolina, propilamina, butilamina
o similares. En esta reaccién se producen poli(hidroxiure
tanos) solubles en agua que corresponden total o predomi-

nantemense a la férmula

=CII - CH-
OH 0CO - BR!' « R

Bn esta férmula, R significa un radial alifdtico,
cicloalifédtico, aromdtico o eterociclico y R', hidrdgeno

o R. Los radicales orgdmicos pueden llevar grupos Ol-,

SH"’ y COOH".
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Ta reacciln transcurre facilmense por intenso megcla-
do Intimo a temperaturas entre aproximedamente 10¢C y apro-
ximadamente 302C, obteniendose despuds de un corto tiempo
una solucidn de poli (hidroxiurctanc) formado en la smina.
Se precipita por incorporacidn de la solucidn viscosa en me-
tanol, acebona o similares, se lava el precipitado hasta
que ya no queda adherica mis amina,y se alsla el producio
de reaccidn como una masa inclora y fibrosa. Esta es nuy
facilmente soluble en agua fria,.

4 pertir de las soluciones acuosas del poli (hidro-
xiuretano se pueden fabricar shora, de menera por si cono=-
cida, peliculus, lédminas, recubrimientos o fibras, y estos
cuerpos pusden ser saponificados subsiguientementie con ma-
terigles bdsicos, manteniendo su forma, para obtener los
correspondientes cuerpos de poli (hidroximetileno). En es—
te caso se deben entender como sustancias bAsicas los hi-
drbéxidos y alcoholatos de los metales de los grupos alca-
linos y alcalinoterreos, smonlaco o bases orgdnicas, como
por ejemplo, etanolamina, aminas aliféticas o similarcs,

a las que se utiliza convenlentemente en solucién alcohd
licao,

Esta saponificacilén se efectia a temperaturas entre
aproximademente 102C y aproximadamente 502C, no pudiendose
observar ninguna dégradacién de los poliméros.

Los cuerpos moldeados de poli (hidroximetileno),
fabricados segin el procedimiento de acuerdo con el inven-
t0, son incloros y esenclalmente menos guebradizos que los
productos obtenides segin métodos conocidos.

Da saponificacién escalonada que se verifica pasan

do por el poli(hidroxiuretano), se puede llevar a cabo con



10

15

20

25

30

322479

poli (carbonatos de vinileno), para obtener poli (hidroxi
metileno), de diversas viscoéidades. Pembién se pueden sa-—
ponificar, segin el procedimiento de acuerdo con el pre-
sente invento, copolimeros gque contienen predominantemen—
te zrupos de carbonato de venileno, para obtener polimeros
con unidades de hidroximetileno. Como copolimeros Sei car-
bonato de vinileno se consideran, por ejemplo, los de los
siguientes comondmeros: acrilonitrilo, acrilamida, acrila-
mida, acrilatos, metacrilatos, olefinas tales como por ejem—
plo etileno, propileno, butadieno, estireno o estirenos
sustituldos tales como, por ejemplo, dimetilesiireno, vi
nil-eter, cloruro de vinilideno, esteres de vinilo, como
por ejenplo acetato de vinilo o propionato de vinilo, o clo
ruro de vinilo.

Para llegar a productos intermedios solubles en azua
y consigulentenente facllmente elaborables, no siempre es
preciso hacer reaccilonar con la amina todos los grupos car
bonato contenidos en el poli (carbonato de vinileno) o en
sus copolimeros. Por ejemplo, una reaccidn de aproximada—
mente el 50% de Llos grupos carbonato del homopolimeroc de
carbonato de vinileno con etanolamina produce ya una bue-
na solubulidad en agua de este material. Se alcanza, por
e jemplo, dicha reaccidn parcigl, cuando se hace actuar
una solucidén de la amina correspondiente, por ejemplo en
metanol, etanol o similares, sobre los poli (carbonatos
de vinileno) o sus copolimeros con un contenido predominan-
te en frupos carbonato de vinileno, resultundo una masa
voluminosa, inclora o onsolgble en la fase orgdnica, gque
se puede elaborar partlr de una solucidn acuosa de la ma—

nera dedgcrita para obtener cuerpos de poli (hidroximetile
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La amina incorporada en lag reacciones puede zer

Nno).

recuperada casi cuantitativamente por fraccilonamiento de
los bafios de precipitacidn y saponificacidn.

Kl invento es explicado con ayuda de los sigulentes
e jemplos:

BJISMPLO 1

Se aflade, a temeperaturas entre aproximadamente 102C
y aproximadamente 309C, a 30 g de poli (carbonato Ge'vﬁni—"
leno) de viscosidad ielativa 2,8, un gran exceso de -ctano=-
lamina recientemente destilado (aproximadamente 500~6C0 g)
¥ se mezcla intimamente de forma intensa,

Despuds de aproximadamente 5 minutos ha reaccionado
el poli (carbonato de vinileno), y ha resultado uwma solu-
cidn viscosa e inclora. Se incorpora ésta, con agitacidn,
en metanol o acetona, precipitando el poli (hidroxiuretano)
formado, en forma de una masa Llbrosa incolora. Se lava
ésta todavia dos veces con 250 ml de acetoné, hasta que
va no se adhlere més etanolamina. 3in w secado previo,
el poli (hidroxiuretano) obtenido es muy soluble en ague
fria, delmanera que se pueden preparar -segin el fin de
wtilizacién- solucicnes de concentracidn de diversa nag-
nitude

Para la fabricacidn de liminas, se prepara por ejem
plo una solucidn acuosa entre aproximadamente 10 y 20% en
peso, vy se cuela dsta sobre placas de vidrio siliconizadas
0 sobre placas de polietilenoc. Despuds de aproximadamente
12 horas ge pueden reiirar las 1léninas y saponificarlas.
Pura ello se las lleva a una solucidn metandlica entre 1 ¥

2% en peso de metacrilato de sodio y se calienta hasta aprg
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%imadamente 409G, Después de 10 a 12 horas la rea&cién 85—
ré acabada, y ge obbiene una ldmina trensparenie a base de
poli (hidroximetilenos) 1lo cual se pudo demostrur por andg-
lisis y por espectro infarrojo.

Por tratamiento de los baflos de precipitacidn y sa—
ponificado segin los mébtodos usuales se recupera lé evanola-
nina empleada en la reaccidn.

BJEMPLO 2

3¢ agita y se mezcla, a temperaturas entre apiroxi-
madamente 109C y aproximadamente 302C, 30z de poli (carbo-
nato de viniieno) de vimcosldad relativa 2,0 con un e:ce-
80, cntre aproximodamente 15 y 20 veces sohre la cantidad
tedricanente necesaria, de morfolina recientemente destila~
da, hasta que resulta, después de aproximadamente 20 a 30
minutos yme solucidn viscosa incolora. Al incorporar en ace-
tona precipita una mesa fibrosa inclora, que ci lavada de
nuevo dos veces, cada vez con 250 ml. de ucebtona. Sin secar
previamente, se disuelve el poli (hidrouxiuretano) obtenido
en azua fria y we cuela esta solucidn sobre bases apropia-
dus. Después de aproximadamente 12 horas se pueden reti-
rar las léminas y saponificarlas en wna solucidn metandli-
ca de 1 a 2% en peso de metilato de sodio aproximadsnente
a 408C, para ovbtener léminas de poli(hidrocimetileno)s

' Por espectro infrarrojo y por andlisis del material
laminar =ze comprueba la saponificacidén para obtener poli
(hidroximetileno). La morfolina empleada, puede .er recupe-
rada a partir de los bafiod
BIENMPLO 3

Se llevan a reaccidn 10 g de poli (carbonato de vi-

nileno) de viscosided relativa 2,5, a una bemperatura entre
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aproximadamente 109C y aproximadamente 302C, con dietilami-
na en exceso (un e&ceso de aproximadamenté 10 veces la can=-
tidad teoricamente necesaria), obteniendose una solucidn
viscosa y transparente. Bl producio se reaceidn es preci-
pitado por incorporacidn de la solucibn en metanol. Se ob—
tiene una masa incolora, que es lavada con mds metamol. Se
disuelve ol poli (hidroxiuretano) formado en agua y ve ela~
bora la solucién,'tal cono se describe anteriormente, para
obtener una ldmina. Bsta es saponificada por una permsinen-—
cia de aproximadamenté 12 horas en tma solucibn metandlica
de 1 a 2% en peso de hidrdxido de sodio a 409C aproximada-
menise, para obtener lédminas de poli (hidroximesileno).

Por andlisis y éspecﬁro infrarrojo del nabterial la-
minar se comprueba la saponificacidn para obtener poli(hi-
Groximetileno).

Se recupera la dietanolamina empleada por tratamien—
to de los balios.

BEJEMPLO 4

Se llevan a reaccidén 10 g de un copolimero de 80%
en peso de unidades carbonato de winileno y 202 en peso de
unidades acetato de winilo de viscosidad relaiiva 1,38,
con un exceso de aproximadsmente 10 a 15 veces la canitidad

tedricamente necesaria de etanolamina a temperaturas entre
aproximadamente 1020 y aproximadamente 302C. Resulta una so-
lucidn viscosa y t;ansparente a partir de-la cual se obtie-
ne wn precipitado incoloro por incorporacidn en un exceso
de acetona. Selava dste hasta dejarlo exento de amina, con
nds acetona, y se disuelve en agua fria. Se elabora la so-

lucidn acuosa, tal como se describe en los ejemplos prece-

dentes, para obtener una 1lémina de poli(hidroxiuretano),
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a la cual se transforma por unu saponifioacién de aproxi-

madamente 10 a 12 horas con una lejia de potasa metandli-
ca al 1% en peso, gproximadanente a 402C, en una 1dning
con predominio de unidades poli (hidroximetilenc).

El andlisis y el espectro infrarrojo coufirma la
saponificacidn del material laeminuar para obbtener un poli-
mero que contlene predominantemente wnidades poli (hidro-
ximetileno).

BJEMPLO 5

Se prepara a partir de un poli (ecarbonato de vini-
leno) de viscosidad relativa 2,95, segin la Jorma descrita
en los ejemplos precedentes, con ebanolamina, el poli-)hi-
droxiuretano) y se elasbora su solucibn acuosa para obie-
ner une limina. Se saponifica ésta por una permanencia ue ap
proximademente 12 horag en una solucibn al 10% en peso de
etanolamina en metanol, aproximadamente a 402C, para obte-
ner léminas de poli (hidroximetileno). )

Por andlisis y‘ﬁor espectro‘infrarrojo g€ comprue—
ba el completamiento de la suponificacidn.

BJSHPLO 6

Se prepara, de la forma descrita, a parsir de poli
(carbonaio de vinileno) de viscosidad relativa 2,95, una
golucidn acuosa de poli (hidroxiuretano). Se hila éstc en
una solucidn metanilica al 2% en peso de metilato de sodio,
calentada aproximadamente a 502C¢, y despuds de un tiempo
de permzmencia de aproximadameﬁte 6 a 8 horas se obtiene
un hilo a base de poli (hidroximetileno), lo que se com~
prueba por andlisis v eépectro infrarrojoe
BJEMPLO 7

Se mezelan a temperaturas entre aproximadamente 1020
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a aproximadamente 302¢, 17,2 g de poli (carbonato de vini-
leno) (0,2 moles) con una golucidn de 7 g de etanolamina
(0,115) en moles, en 200 ml de metanol por agitacién inten
siva. 3espués de aproximadamente 2 a 3 horas se reconoce,
5 por el aspecto cambiado del material, el final de la reac-

cidn; el grano del poli (carbonato de winileno) empicado
aparece ahora voluminoso e hinchado. Je aisla el météfial
por separacidn por filtracidn, se lava con metanol o ace=-
tona hasta dejarlo exento de amina y se disuelve en agua

10 fria. Se elabora la solucién acuosa como en los ejemplos
precedentes para obtener uma lémina, a la que se tranéﬁor-
ma con 4lcalis alcohdlicos o similares en una limina Ae
poli (hidroximetileno), o se hila en una solucidn alcalina
alcohélica calenisada, y despuds de un tiempo de permanen-—

15 cla de aproximadamente 8 horas se obtienen hilos a base de
poli (hidroximetileno).

" Segln ol indice de nitrdzeno del andlisis del pro-
ducto intermedio, se transformé el 49, 2% de los grupos car—
bonato presentes en el, poli (carbonato de winileno) en la

20 agrupacibn hidroxiuretano. También el espectro infrarroj]o
de eate material muestra juntaes las bandas de los grupos
carbonato, uretano e hidroxilo.

Bl andlisls y el aspectro infrarrojo de los maberia—
les obtenidos despuds de la saponificacidn, coinciden con

25 los del poli (hidrozimetileno).

Esta solicitud gue corresponde g la presentada en
la Repiblica PFederal de Alemania el 3 de Febrero de 1.965,
con el niémero D 46427 IVe/29b, se acoge a los bemeficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In=-

30 dustriale
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Los puntos de invencidn,propia y nueva, gue se pre-
sentan para que sean objeto de esta golicitud de Pafente
de Invencidn en Egpafia, por VEINTE afios, son los sigﬁien—
teds

12,- Un procedimiento para la fabricacién de pelf-
culass, léﬁinas y fibras a base de poli (hidroximetilenos),
caracterizado porgue se hace reaccionar poli (carbonatos
de vinileno) o copolimaros consbituldos predominantemente
pog carbonato de vinileno, con aminas que poseen al menos
un dtomo de hidrdgeno unido con el nitrdgeno, para cbiener

N
hidroxiuretanos, a partir de cuyas soluciones se preparan
y saponifican los cuerpos deseadose.

22 ,,— Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porgue ge utiliza etanolamina.

32,- Un procedimiento segin las reivindicaciones
1y 2, cafacterizado porque se utilizan un copolimero de
carbonato de vinileno y acetato de vinilo.

4%,~ Un procedimiento para la fabricacidén de peli-
culas, 14minas y fibras a base de poli(hidroximetilenos).

Tal y como se ha descrito en la lemoria que ante~
cede y con los fines que se han especificado.

Bsta Memoria consta de once hojas escritas a mé~

gquina por una sola de sus carase

Madrid,
P.A.
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