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MEMORTA DESCRIPTTVA

DE UNA PATENTE DE TyVGNCION, POR VEINIE AROS BN ESPARA,
A FAVOR DE UCB. (UNION' CHTMIUE-CHEMISCHE BEDRIJVEN),S,A,
DE NACIONALIDAD BELGA, RESIDENTE EN 4 CHAUSSE DE CHARLE-
ROI = SAINT~GILLEZ~LES BRUXELIES - BELGICA,

sobre:y

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION: DE UN: POLIMERO DE URE=-
TANO LINEAL,
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El presente invento se refiere a um: nuevo: procedimien~
to: de preparacidén de polimeros de uretano lineales del T
po elastdémero que presentan una afinidad tintdrea mejorada,

Los poliuretanos elastémercs lineales de cadenas alarga-
das conocidos con el nombre de poliuretanos segmentados co-
mo conmsecuencia de la presencla en la cadena de segmentos.
rigidos y de segmentos flexibles, se utilizan en:numerosos:
sectores de la industria para la fabricacién de diversos =
art{culos conformados que presentan: una elasticidad eleva-

da, tales como hilqé, fibras, revestimientos y peliculas,
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Tales articulos conformados y més particularmente los
hilos y fibras elastémeros no son utilizables sino: con la
condicidén de que se puedan tefiir ficilmente e: intensamente
por colorantes clésicos,

Si es necesario que los hilos y fibras eldstomeros pre-
senten una afinidad tintérea suficiente, las fibras y los.
hilos tefiidos deben: también. poseer buenas propiedardes de =
solidez con.respecto al lavado, blanqueado, luz y ctros -
efectos y poseer ademis propiedades mecdnicas inalterables,
De acuerdo. con la técnica anterior, el problema de la afini-
dad tintérea de los hilos y fibras elastdémeros dz poliureta~
nos lineales segmentados se ha resuelto por una eleccién -
reflexiva de las materias primas utilizadas para la prepara-
cién de los polimeros,

Es conocida por la patente belga 616,04l la utilizacidn
en el curso de la reaccidén de extensidén de cadena de los -
prepolimeros de uretano, una diamina de la formulas

NHy =R - N = R NiTy,
%
en la que R designa un radiocal alcohilo com 1 a 4 Atomos
de carbono y mas particularmente la Ne-metiil-bis-(3~amino-
propil)~amina,

Las patenbtes belgas 664,34k v 664,346 se refiorenia =
estructuras de poliuretanos elastémeros cuya unidad recu-
rrente se caracteriza por una parte- por um: dtomo de N tercia:
rio y por la otra, como minimo por dos dtomos de N tercia-
rios,

Entire los agentes de alargamiento: de cac}enas se citan
respectivamente la dihidracida de acido N,Nf-piperacina-bis
(propidnico) y la N,Nt-piperacina~biis (§-propilamima) por

ejemplo la 1,l-bis(3=eminopropil)piperacina, Estos agentes
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de alargamiento dc cadena son utilizadoes eventualmente em
presencia de otros extensores de cadena,

De acuerde con la patente belga 668,477, el co-agente
de extensidn de cadena es un diol tal como la Nemetii-bis
(2~hidroxi-propil)amina, la N,N'-bis(hidrosietil) piperaci-
nae, la N,Nt-dietil-N,Ntbis (- hidroxipropil) propileno dia-
mina-1, 3,

La patentc belga 671,062 monciona la utilizacidn de un
co~agente de alargamiento de cadena que posee poxr lo menos
un: grupo SO03M o un grupo- sulfonn imida: Sozf-l;IJ-SOg, siendo
M B, melal alcalino: o NIJj. "

De acuerdo con la patente helga 679,995 la mejora de la
afinidad tintérea de los poliurotanos se obtiene por el em~
pleo como co-agente de alargamiento de las cadenas de pohié-
tores bisicos cuyos Atomos de N terciarios pueden: ser cua-
ternizados haste el 90% por ésteres sulfiricos monofunciona-
les, ésteres sullfénicos aromiticos o por otros compuestos,

Estas diversas técnicas presentan el inconveniente de
utilizar productos orginicos relativamente complejos y poco
accesibles comercialmente, Ademds, las propiedades de resis-
tencia y de solidez de los colorantes al lavado, blangueado,
luz y otros efectos no son siempre suficientes.

El presente invento tiene por objeto un. procedimiento
de preparacién de un nuevo polimero elastdémero lineal do -
uretano que presepta propicdades tintéreas mejoradas v una
me jor capacidad de retencién de los colorantes, todo ello
manteniendo inalteradas las otras propiedades tales como -
las mecénicas,

A partir de este nuevo polimero de uretano lineal, se

pueden preparar productos conformades y mds particularmente
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de hilos y de fibras elastémeros que pueden ser tefiidos en
matices oscuros con ayuda de colorantes conocidos tales co-
mo los colorantes 4cidos, dispersos, metaliferos y al cromo,
presentando sicmpre una solidez elevada de los tintes al «
lavado, blanqueade, luz y otros efectos,

El nuevo polimero eclastdémero lineal de uretano obtenido
segim el procedimiento del presente invento as el producto
de la reaccién entre un prepol:f.mero de grupos terminales -~
isocianato y de un agente de extensién de cadema obtenido
por la reaccidén de un diglquilenotri’amina de la férmulas

B ,N~R! -%;R!"-Nﬂ”g
en Ia que R! y R" representan grupos alquilenos, idénticos
o diferentes conteniendo 1 a lC en cadena ramificuda o no,
con un aldehido de f£érmula R C H 0. en el que R representa
H, un. grupo alcohilo, arilo o aralecohilo o heterociclico en
una relacién molecular comprendida entre 08 y 112, con -
preferencia 0'9 a 1'1,

De: acuerdo con.una realizacidn del invento, el agente:
de extensidén de cadena puede ser el producto de reaceidn
de 1 mol de dipropilenotriomina de férrmla,

)5 4
HéN#(CjﬁG)—én(CBHG)—NHé
o-de 1 mol. de dietilentriamina de férmula:
}l]:
H%y_(czgn)Aﬁh(czgh)—NHi
com 0!8 a 1t2 moles y con: preferencia 019 a 1'1 moles de un.
aldehido de férmula R C H O em: el que R representa I, un.-
grupo alcohilo, arilo, araleohilo o heterociclico,
Entre los aldehidos que _pueden ser utilizados en' el -~

preschte invento, se pueden citar a titulo de ejemplo no -
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limitativos el formaldehido, acetaldehido, propionaldehfdo,
ibutiraldehido, benzaldchido, isobubtiraldehido o salicilalde-
hido, Estos aldehfdos pueden ser utilizados solos, o bien
en mezclas,

A titulo de ejemplos mno limitativos, se da a continuaw
cién el método de preparacidén de los productos de zeaccidn:
de dialquilentriaminas con.un aldehfdo, productps: ubiliza-
dos como agentes de extensidén de cadena de los prepoli{meros.
de uretano,

Preparacidén del producto de reaccién de la dipropilen-
triamina con el formaldehido,

Se. pesan: exactamente 1312k gr, de dipropilentriamina
(correspondiente a 1 mol) en. una copa de 400 ml, Se le colo-
ca on un bafio. de hielo sobbe: un agitador magmético, con: =
agitacién se hace descender la temperatura de este reactivo:
a 102C,

Se pesan por otra parte exgctamente 84123 gr de una so-
luacidén acuosa de formaldehido a 35165% em: peso (correspon-
diente a un: mol de HCOH) en una copa de 250 ml, Esta solu-
cibn de formaldchido se introduce muy lentamente, gota a -
gota, on:.la dipropilentyamina refrigerada vy agitada enérgi-
camonte, La reaccidn es exotérmica y se debe regular la ve-
locidad de adicidn de la solucién de formaldehido y eventual
mente interrumpirla, de forma que se evite un calentamiento
demasiado considerable y no sobrepasar la temperatura de -~
20eC,

Despues de la adicidén de la totalidad de la solucidn.
de formaldehido a la triamina, el producto de reaccidn es-

ta listo para ser utilizado como agente de extensién de ca-

dena de prepolimeros de uretano,
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Preparacién del producto de reaccidén de la dietilen-
$riamina con el formaldehido,

El método de preparacién ew similar al descrito para el
producte de reaccién de la dipropilentriamins con el formal-
dehido, teniendo en cuenta en lasJ pesadas el peso nolecular
diferente de la dietilentriaminas 103:18 gr de dietilentria-
mina, en: estado pricticamente puro, (correspondiente a 1
mol) reaccionan con 84123 gr de una solucidn: acuosa de for-
maldehido al 35'65% en peso, es decixr, con 30103 de IICOH -
puro (correspondiente a 1 mol), La soluciém obtenida des-
puds de la reaccidén total de la soluciém de formoldechide con
la dietilentriamina, se utiliza tal como para la reaccidn de
extensidém de cadena de los prepolimeros de ure:hano.

Las dialkilen-triaminas de £érmula gonoerals

H
EZN"(CH?.) n- qu = (CHQ) n: = Ny

w giendo igual a 1, 2, 3 o L, no pueden ser utilizmadas como
agente de extonsidén de cadena de prepolimeros de uretano de
grupos isoclanato terminales como. consecuencia de la pro-
sencia en.las moléculas de tres posiciones reactivas, Tales
compuestos provocan: la formacién inmediata de geles y de @S
tructuras insolubles gelificadas que no pueden ser utiliza-
das para la preparacién de soluciones trefilables por ejem~
plo;

Es sorprendente el constatar que la substitucidn.de las
dialquilentriaminas mencionadas anteriormente por los pro=
ductos de reaccidén de estos mismos compuestos con. un alde-
hido y utilizados como agente de extensién de cadena,permi-
te por reaccidén con los prepglimeros de grupos isocianato

terminales, obtener poliuretanos lineales segmentados o so~



50"‘

10, -

25:"'

300"

luciones que los contienen, exentos de geles,

Tales polfmoros o sus soluciones en los disolventes habi~
tuales tales como la dimetilformamida, la dimetilacetimida,
0l dimetilsulfdxidos u otros disolventes conocidos,convienen
particularmente para la preparacién de hiles o de Tibras --

.
eldstdmeras,

Los productos conformados obtenidos partiendo de tales
poliuretanos presentan caracteristicas tintéreas superiores,
manteniendo inalterables las dends oaracteristicas,por ejem-
plo mecdnieas en el caso de hilos elastdémeros,

Los ensayos de tinte con colorantes Acidos hav sido rea-
lizados como sigue:

a) = Preparacidén del hilo,

Se preparan madeiitas de 3 pr., de hilo de poliuretano,
eventualmente desengrasadas con anterioridad,
D) - Proparacidn del bafio de tinte,

1.~ Znsayo de saturacidn,

Se pesan 4'8 gr. de Amul de Alizarina sélido R, se om-
pasta con agua destilada calicnte en la que se afiade un poco
de 4cido acético, Se disuelven soparadamente 360 mg, de Al-
kanol I. N ubilisado como agente humectante, en un poco de ~
agua dostiladn calionte v se cmplea esta solucidn para con-
tinuar empastando el colorante.

Cuando ¢l colorante estd bien empastado, se ajusta el
volimen hasta 1 litro de bH 5 en un matraz calibrado (con
adicidén de asua destilada y de dcido acéticod,

2,~ Insayo llamado industrial,

E1 método operativo es el mismo que en 1, salvo que se
pesan 112 gr, de Azul de Alizarina Sélida R,
¢) =~ Proccdimionto de tinte,

Se toman 125 ml, de la solucidén de colorante obbenido
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en b). por madejita de 3 gr. es decir una relacién coloran—
te/fibra respectivamente de 20/100 y 5/100, Se introduce la
solucifn en el tubo de tefiido sobrepasado por wuna columa de
refrigeracidn trabajando en refiujo -y se calienta hasta ~
502C, En este momente, se introduce la prucdha y se arita con-
tinuamente, Se calienba el bafio lentamente hasta 1002 ( en
L5 minmtos y se mantiene la temperatura a 1002C durante Th,
30).

A continuacién se saca la muestra y se enjuaga en agua
caliente y fria despuds, La prueba se¢ seca a contimuacidn. a
50=-602C en una estufa ventilada, La contidad de coi§ranﬁe -
fijado: por la fibra se obtiene por la determinacidn de la
concentracaién final en colorante del bafio de tinte consumi~
do, Esta concentracidn: puede sexr determinada por medio de un
espectémetro clésico,

La naturaleza de los productos de reaccidn, objeto de
la invencidn, no esta completamente aclarada,

Se conoce la formacidn de bases de Schiff por reaccién
entre aldehidos vy aminass

RCILO+ H;NR1 - RCI=THNR, + H?O

1

Es muy rdpida cn prescncia de un exceso de amine hasta
el punto de que varios autores han podido considerarla como
me via de dosificacibén de los aldehidos,

Ciertas dificultades de reversibilidad de la reaccidn
con vistas a la titulacién de la amina sobrante por via dci-
da. debierén sin embargo. ser allanadas asi como el informe
Sidney Siggia (Andlisis Orgdnico Cuantitativo = 2% edicién
1958, Bd, Wiley) que preconiza el uso de Acido salicilico
para el dosificado del formaldehido y de algunos aldehidos

aromdticos,
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Cuamlo-::‘etrata del producto de reaccidn de las dialquilensé
triaminas con los aldehidos, la situacidén se complica por la
polifuncionalidad de la amina pero con todo es verosimil pen=
sar que se obtiene la base de Schiff correspondionte 2l alde~
hido escogido:, o su producto intermedio hidroxilado. Esta
interpretacidn que no puede evidentemente limitar en: nada el
alcance del invento es tanto mds probable cuanto m}‘e..las pro-
porciones de aldchido son respectivamente del ordt:n*; de apro=-
ximadamente un' mol por un mol de la amina y que las propor-
ciones mis importantes del aldehido conduce a la formacidn
de polimeros utilizables como agente de extensiéﬁ é§ cadena
en. la preparacidén de poliuretanos lineales segnen:l;ados.r

Los agentes de extensién de cadena utilizados -em el Pro=
cedimiento de la presemte invencidn, pueden ser utilizados
s0los o en mezcla con uno o varios otros agentes de exten-
sién de cadena del tipo comocido,

Por ejemplo, el segundo agente de extensién de cadenas
pucde ser escogido entre las diaminas vy los glicoles o todo
aquel otro agente que contenga por lo menos dos Atomos de
hidrdgeno activos,

Entre las aminas que pueden ser utilizadas en mezcla -
con los productos de reaccién de las dialquileptriaminas b4
de un aldehido, se pucden citar la ebtilendiamina, la propio-~
lendiamina, la tetrametilendiamina, la p-xililenediamina,la
p~fenilenediamina, la didracina y muchas otras,

Entre los glicoles se pueden citar la etilenoglicol, el
exametilenoglicel, el dietilemoglicol, etc,

De acuerdo con la invencidn se puede utilizar una gran
variedad de prepolimeros, Los compuestos preferidos, conte-

niondo hidrégeno active y utilizables para la preparacién
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del prepolimero, comprenden los polialquilen~-eter-glicoles,
los poliester glicoles, los polyamidaglicoles, los poliace~
tal-glicoles y/o sus conbinaciones,

Los macro-glicoles que convienen mejor a la realizacidn
del invento posesn un peso molecular comprendido entro 500 v
5000 con preferencia entre 1000 y 300, Para obtgner los mejo
res resultados, estos glicoles o mezclas de éstos.ubilizadas
tienen un punto de fusidn inferior a 60°C,

Ejemplos de poliéter-glicoles utilizables dé acuerdo con
el invento son el polipropileno-dter-glicol, el politetrame-
tilenoglicol, el polipropileno-etileno-~eter~glicol, el po-
liexametiloneter~glicol v el polimonometileno-etei#glic01.
El polietilcno-éter~glicol se utiliza frecuenteamvnie en mez-
cla con los otros polieter o poliester~glicoles; se utiliza
raramente solo a camysm® de su solubilidad relativamente ole-
vada en el agua,

Los poliester-pglicoles utilizan les de acuerdo con el
invento son generalmente preparados haciendo reaccionar 9an-
tidades apropiadas de glicoles, con bajo peso, molecular,con
dcidos dicarboxilicos, cloruros de didcidos o de diéstercs,
Ejomplos de glicoles que convionen al procedimiento del ine
venbto son: el etilenoglicol, el propllenoglicol, el tetrame-
tilenoglicol, el necopentil-glicol, ol xililenoglicol ¥ el
hexanodiol, Los 4cidos dicarboxilicos utilizados para formar
los poliesterglicoles son por ejemplos los dcidos succinico,\
adipico,stberico,sobdcico,azelaico, y toreftdlico,

Pueden igualmente ser utilizados poliestor-glicoles mix-
tos Tormados utilizando mezclas de plicolces y/o de 4cidos
dicarboxilicos de Dhajo peso molecular, Los poliacetal-

glicoles pueden utilizarse igualmente y se proparan. por -
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reaccidén de los alcoholes polididricos, por ojemplo: ol 1.k~
butanodiol, el 1,G6-hexano-diol, el {1, h-butano-beta-dihidro-
xileter, el etilenoglicol, con un aldehido tal como- por ejem
plo el formaldehido, el paraformaldehido, el acedaldehido,
cl crotonaldehifdo, o el cloral,

Se pueden también emplear poliesteres-amidas que presen~
ten grupos hidroxilos, Estos son obtenidos a partir de dio-
les, de polialcolioles, de diaminas o de amino-alcoholes pre-—
citados, por condensacidn con #cidos policarboxilicos,icidos-
alcoholes o amino-~dcidos carboxilicos,

Estas poliester-amidas pueden sor preparadas por ejemplo
a partir de los Acidos succinico, adipico, o sebdcido con: -
la etilendiamina o la hexametilen~diamina y un. dioi tal como
el etilenoglicol,

El diisocianato utilizado para la preparacidn de cade
propolimero puede ser aromitico, alifitico o cicloali-f4ti-
co.

Los diisocianatos aromdticos, es decir,los diisocianatos
en los cua}es los grupos ilsociamnatos estdn unidos cdirecta~
mente a estructuras nucleares aromdticas, son:utilizados con
preferencia por razén de sus velocidades de reacidn goneral=-
mente elevadas,

Entre los diisocianatos que convienen al invento,se pue~
den cibtar entre otros: los tolllen-diisocianatos, el p-feni-
len~diisocianato, el metilen-bis(afenil-isocianato) el 1,6-
hexametilen~diisocianato y el 1,U~ciclohexilen~diisocianato,

Pueden utilizarsce igualmente mezclas de dilsocianatos,

Los siguientes ejemplos, no limitativos, ilustran el -~
invento,

Ejemplo 1,
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a) = Preparacién del prepolimero,

Se pesa en un. matraz redondo de 3 litros, 900 gr de poli
(adipato de propileno glicol) con grupos hidroxilo: termina~
les y de peso molecular 200 y 300 gr, de polipropilenoglicol
de peso molecular- 2000.'

El matraz es colocado en una campana dotada de un medio
de control del calentamiento,

El matraz estd dotado de un tapén taladrado con: cuatro
orificios, destinados al agitador de acero inoxicdable al
termémetro, a la entrada de nitrégeno seco y a un Hubular
destinado a la introduccién de los otros reacti\ros;

La mezcla se lleva a G02C y se homogeneiza bajo agita-
cibén de 200 revoluciones, Se introduce enseguida en la moz-
cla, cn una vez, 300 gr de metileno~bis(h-fenilisocianato)

y se reduce la agitacién a 100 revoluciones por minu‘bo.Cuan—-'-
do la mezcla es homogénea se eleva progresivamente la tempe~
ratura hasta 8092C en 30 minubos aproximadamente, Se corta -
enseguida la calefaccidn, La temperatura sube hacia 10090 —-
por consecuencia de la reaccidn exotdrmica. Se mambiene esta
temperatura (98~1009C) durante hora y media por um control
de la calefaccidn,

Después de esta duracién de reaccidn, una muestra ‘toma-
da para la dosificacidén de los grupos isociamato: terminales
presenta una concentracién en grupos isocianato de 80 x 10~5
equivalentes/g,

Tl matraz se quita de la chimenca calefactora y se refri
gera bajo agitacidn y bajo nitrégeno en un bafio de asua has-
ta una temperatura de 60¢C,

E1l prepolimero asi obtenido es adicionado con 400 gr de

dimetilfdrmamida, Se agita la solucién durante 1% minutos -
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de forma que se obteonga una buena homogenecidad,

b) - Extensidn de las cadenas del prepolimeros

¥n wn recipiente de 10 1. se introduce 11719,1 agr, do di-
nmetilformamida, 10,77 gr., del producto de reaccidn do 1 mol
de dipropilenotriamina y de 1 mol de formaldehido, tal como
se obtiene siguiendo el método descrito anteriormente (co-
rrespondiente a 0105 moles del producto de reaoc':izc';n), 27,0hy:
er de otileno~diamina (O0t45) mol y 2,628 gr de éiieéanolaxniha
en solucidén a 1% en: la dimetilformamida (0,025 mol),

La solucién de aminas asi preparadas es somzticda a una
agitacién por medio de un agitador girandd a SOO;révolucio-
nes por minuto, La solucién de prepolimero preparada de —-
acuerdo con a) sc afiade lentamente en la solucidn de aminas
a razén de 30 revoluciones por minuto, |

Se aumenta progresivamente la velocidad de agitocidn a
900 rovoluciones por minuto a £in de asegurar una agitacidn
suficiente del medio reactive cuya viscosidad aumenta,

La adicién del prepolimero es detenida cuando 1601,56 gr
de la solucidn de prepolimero han sido introducidos,

c) Hilatura,

La solucién de poliuretano segmentado obtenida de acuer-
do con b) se trefila en un bafio de hilatura acuoso contenien
do 15% de dimetilformamida o una temperatura de 90°C, Los
filamentos son estirados el 50%, lavados, tratados en: un hore
no a una temperatura de 180¢C y finalmente bobinados a una
velocidad de 33 metros pox minuto;

d) ~ Propiedades de los filamentos,

La prueba de tintura descrita anteriormente ha sido apli
cada sobre filamentos obbtenidos siguiendo el modo operativo

del ejemplo 1 v sobre filamentos obtenidos sigulendo esta
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misma téonioca pero subsblituyendo el agonte de extonsibn do
cadena, que es el objeto de esta patente por la N-aminoetil-
piperacina, permaneciendo inalterable todas las demds condi-
ciones;

Bsta dltima diamina ha sido escogida como testigo, por-
que su molécula contiene igualmente un solo nitrdgeho ter-
ciario, Los filamentos testigos, sometidos a los ensayos del-
tinte con saturacién (utilizacidn de un bafio: al 20% de Azul
de Alizarina sélida R en relacidn al peso de la fibra v a
los cnsayo: de tinte llawmados industriales (utiiizacién de
un baflo al 5% de Azul de Alizarina sélida R en 1elacién con
el peso de la fibra), presentan una coloracidn pidiida mien-
tras que los filamenlos obienidos siguiendo el ojemplo 1 ~
estédn caracterizados por un tinte éscuro,

é.demés, como la mucstra la tabla sipgulente, mo se obser-
va ninguna reduccibn de las caracteristicas mecdnicas para
los filamen~tos del ejemplo 1 sometides a las pruebas de =

tinte por el Agzul Alizarina sélide R, que es un colorante

dcido,
Caracter{sticas Testigo no Testigo no Testigo
tefiddo tefiido do- tefiido
senrrasado
Titulo tex, 104 111 116
Carga de ruptura gr, 450 Lga o3
Tenacidad g/tex 43 brg b2y
Alargamiento rup.® 596 67h 707

Las pruebas de solidez a la luz, cl lavadoe medio (602°C
con prescncia de carbonato) a la transpiracién, al agua del
mar, al agua clorada (0f5 g/1 de cloro activo, ! ;nﬂ0,3) -
aplicadas sobre los hilos tefiidos con diferentes coloran~

tes doidos, ontre ellos el Azul alizarina sélida R muestran:
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ol comportamiento interesante de estos hilos,

SOLIDEZ HILOS TERINOS CON COLORANTES ACIDOS
Luz Solidez bastante buena a muy buena

Lavado a 60°C  Solidez hastante buena a execelente

Transpiracion Solidez bastante buena a excelente

Apua del mar Solidez bastante buena a muy buena

Cloro Solidez muy bhuena a excelente

Ljemplo 2,

E1l prepolimero preparado segin el ejemplo 1 se pone en
reaceidn con 107,7h gr del producto de reaccidn de 1 mol de
dipropilenotriamina y de 1 mol de formaldehido tal como se
obtiene siguiendo el método descrito anteriormenté {Corres-
pondiente a 015 mol del producto de reaccidén) utilizado co-
mo ‘nico agente de extensién de cadena.

El proceso de oxtensidén de cadena, él trefilado del,
poliuretano obtenido, las pruebas de tinte de los filamentos
la determinacién de las propiedades mecdnicas y de solidez
de los hilos teflidos son andlogas a las mencionadas en el
ejemplo 1,

Bl § de colorante fijado sobre la fibra se eleva a 1125
en el caso de la prueba de tinte llamada industrial (utili-
zacién de un hafio de tinte al 5% de Azul Alizarina sélida
R con relacidn: al peso de la fibra),

Esta cantidad fijada de colorante es ligeramente supe-
rior on 0,1% a la fijada por una fibra obtenida de acuexrdo
con las mismas condiciones de preparacién y de trefilado -
pero con sustitucidn del agente de extensién de cadena ubili
zado on el ejemplo 2 por la Nemetilimihobiispropilamina cone
siderada como un agente de extemsidn de cadena satisfactoriaq

EJjomplo 3;
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Este ejemplo vuelve a tomar las condiciones enumeradas
en: el ejemplo 1, salvo en los que se refiere al primer agen~
te de extensién de cadena en el cual el formaldehide ha sido
sustituido por el acetaldehido en cantidades molares corres-
pondientes,.

Los hilos resultantes, sometidos a las mismas prucbas de
tinte, presentan un nivel tintéreo satisfactordo, comparable
al del obtenido en el ejemplo 1,

La cantidad de colorante fijada por la fibra en la prue=

- ba de tinte llamada industrial se eleva al 118%, Este valor

es muy superior al obtenido para una {ibra testige {1,1%) -
segm se describe en el ejemplo 2,

T jomplo 4,

Bl acctaldehido utilizado en el cjemplo 3 ha sido reen-
plazado respectivamente por el propionmaldelhido, el butiral-
dehido, v el bemzaldehido, en cantidades molares correspon—
dientes, Las soluciones de poliurebamno lineal sesmentado -
resultante de la utilizacién de estos productos de reaccién
como agentes de exbensidn: de cadena, trefilados siguiendo
las condiciones previstas en el ejemplo 1, han dado filamen-
tos caracterizados por propiedades tintdéreas mejoradas,

lLa cantidad de colorante fijada por las [ibras someti-
das a la prucba de tinte llamado industrial, ostd prézima a
la unidad en el caso de utilizacidbn de procductos do reaccidn
de la dipropilen-~triamina con el propionaldehido o ol buti~
raldehido,

En el caso de utilizacidn del producto. de reaccidn. de
la dipropilentriamina con el benzaldehfdo, se constata un
% de colorante absorbido pog.la fibra de 1,89, Este valor

es netamente superior al observado por el testigo (1,17 ~
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citado en ol ejemplo 2, Se constate efectivamente qite este
tipo de fibra se tiile con un motiz muy oscuro, Las caracte-
risticas mecdnicas de los hilos tefiidos no se modifican:y
corresponde a las previstas en el ejemplo 1,

Los resultados de las pruebas de solidez son 'ie:ualmeni:e
oxcoelentes y conparables a los dados en ol ejemplo 1,

Ljemplo 5,

I'1 producto de reaceidn de 1 mol de dipropilentriamina
¥ de 1 mol de formaldehifido del ejemplo 1 ha sido reemplaza—
do por ol producto de reaccidén de 1 mol de clieti1911triamina
con 1 mol de formaldehido, Todas las demds condiciones del
ejomplo 1 han quedado inalterables,

Los resultados obtenidos son comparables a los obteni-
dos en. cl ejerplo 1, Los filamentos se tifien en matices os-
curos,

N O T A

En resumen, la presente solicitud recaerd sobre las si-
guientes reivindicaciones,
1#,~ Procedimicnto para la preparacién de un polimero:
de uretano lineal, caractorizado por hacerse reaccionar um
prepolimeroc de prupos terminales isocianato, preparado ha=
ciendo reacclonar uno o varios compuestos dibidroxilados de
peso molecular comprendido emtre 500 y 5000, con: um exceso
de diisocianato de férmula OCN-R-NCO en: el cual R represen—
ta un radical alquileno, ciclo-alquileno, arileno: o: alcari=
leno com: un agente de extensidn. de cadensa, constituido por:
ol producto de reaccién do una dialquileno-triamina de f&r-~
mlas
B
J
HpNaR t «N~R'W NIy
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en la que R! y R" son:idénticos o diferentes y represcntan:
w. radical alquileno de cadena recta o ramificada contenien-
do 1 a It 4tomos de carbono, con wn aldehido de férmula RCHO
en que R represcnta um: 4tomo de hidrdgeno alquilo, arilo,
aralquilo o heterociclico, ocn una relacidn molecular com-
prendida entre 0!8 y 1'2 y de preferencia entre 019 y 111,

28,~ Procedimiento para la preparacildén de un polimero
de uretano lineal, segin la reivindicacién pr:tmex;a.‘ caracto-
rizado porque se utiliza como: dialquilenotriamina la dietiw
lenotiiamina o la dipropilencotriamina,

38, Procedimiento para la preparacidén de un polimero
de urctano lineal, segin. las reivindicaciones primera y se-
gunda, caracterizado porque se utiliza como aldehide el for-
maldehido, el acetaldechido, el propionaldehido, el bubiral-
dehido, el benzaldehido, ol isobutiraldehido o el salicilal-
dehido,

k8, - Procedimiento para la preparacidn: de un polimero
de uretano lineal, segin:las reivindicaciones primera a tor-
cera, caracterizado porque se utiliza el agente de extonsién.
de cadena en mezcla con por lo menos un. scgundo agente de
extensidén de cadena, '

58,~ Procedimiento para la preparacién de un polimero
de uretano linocal, segin la reivindicacién cuarta, caracte-
rizmado porgue sc ubtiliza como segundo agente de extensidn
de cadena la etilenodiamida,

6!-.'- Procedimiento para la preparacién de un polimero
de uretano lineal, seglin las reivindicaciones de la primera
a la quinta, caracterizado porque la reaccidn tiene lugar
on presencla de un disolvente de los poliuretanos,

78,= Procedirmionto para la preparacldén de un polimero



- 10 -

de uretan; lineal, sogin la reivindicacibén sexta, caracte-
rizado porque se ubiliza como disolvente la dimetilformami-
da, la dimetilacetamida y/o el dimetdilsulféxido,

88 ,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACICN. DE UN POLIMERO
DS URETANO LINEAL, -

Segfin sc desecribe on la presente memoria, que consta
de diez v nuove hojas escritas a miquina por una sola cara,

Madrid, 29 de Febrero de 1958

Ay
gl
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