-PATENTE DE. INVENCION

Ref: Te A 14 590-Sp.

1"0

dente en Leverkusen-Bayerwerk, Repidblica eral

Alemang.
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El objeto de la presente invencidén es wn
procedimiento para preparar polidteruretanos conte-
niendo un anillo de hidsntoina, dtiles como anties~

tdticos para hilos, fibras, lémines y péliculas de

polimeros.
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1.965.631). Las dificultades que aquf se presentan consis-

-2 -

Las estructuras conformadas de poliﬁeros, por e jem-
plo, fibras de poligserilonitrilo, polipropileno, poliamidas !
¥ polidsteres tienen, por lo general, la propiedad deaventa-:
josa de cargarse eléctricamente, lo que limita considerable-é
mente sus poglbilidades de empleo irldustriales. Una carga
eléctrica molesta de dstas se presenta cuendo la resis'benciag
superficial de la superficie de la fibra ssciende g mis de

102 Ommios. : l

Paras evitar esta desventaja ya se han tomado las
més distintas medidas. Frecuentemente se. intenta swmentar
la conductibilidad eléctrica mediante un tratamiento de la
superficie de lazs fibras, o de los productos textiles prepa~
rados de ellas, con preparados antiestéticos. Frecuentemen—
te resulta sin embargo que el efecto antiestdtico logrado no
es lo suficientemeénte duradero. _ .

) Segﬁn otro méfodo g8 legra un aprestd antiestdti-
co mediante aplicacién de soluciones acuosas de medics ade-
cuados sobre las fibras que se encuentran en estado acuageL;E

ficados (véanse las patentes alemanas ne 1.469.913'y ne

ten en el mantenimiento de condiciones de ensayo especiales.
También se conoce el mezcler el poliecrilonitrilo

con un segundo copolimero de acrilonitrilo, que contenga un

30 - 80 % en peso de un metacrilato de xido polietilénico,
e hilar la mezcla (véase la patente alemana n® 1 645 532).
Proporciones demasiado elevadas de &xido polietilénico.con-
ducen sin embargo & un emarilleamiento de 1as.fibras bajo

solicitudes térmicas o bajo los efectos de la luz, razén por

la que se han de introducir estabilizadores adicionales ante%
del hilado de las mezclas para eliminar esta desventaja (véa4
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se la publicacidén de la solicitud de patente alemana n2
2.138.839). En general, los procedimientos que consisten en
copolimerizar comondmeros adecuados para aumentar la conduc-
tibilidaed eléctrica, tienen la desventaja de que las prople-
dades particulares de tales polimeros modificados frecuente-
meﬁte se modifican mucho. ' ’

Otro método frecuentemente empleado pera reducir la
carga estdtica de los polimeros conpsiste en agregar polidte-
res u otros compuestos adecuados, en la mayoria de los ejem=
plos conccldos compuestos que contierien polidter, a la solu-
cidn o fusién de estos polimeros antes de su conformacidén. Es
sin embargo muy diffcil encontrar compuestos de esta clase
que, por una parte, sean estebles al lavado, es decir, por
e jemplo, que no se eliminen por,ei repetido lavaedo de tales
polfmeros con detergentes aglcalinos, ¥, po£ otra parte, ten-
gan sin embargo una buena compatibilidad con los mencionados
polimeros. ILos polidteres y muchos compuestos que contienen
segmentos de polidter tienen ademde la desventaje de que re- ;
ducen la estabilided a la luz de los polimeros a los cuales
son agregedos. '

Sorprendsntemente, las desventajas mencionadas se
pueden evitar si a las sustancias polimeras se agregan nuevos
poliéteruretanos que contienen uh enillo de hidantoina. Estos
poliédteruretanos, que contienen un anillo de hidantoina, reu-
nen en si las siguientes ventajas: Grécias & la influencia
del anillo de hidantoina muestran estos una excelente compati ;
bilidad con los polimeros y les imprimen un efecto éntiestét;
co muy bueho, esteble al lavado, Asi, por ejemplo, lcs bis-
uretanos, obtenidos de un poliéd#erdiol (peso molecular2s1000)

y estearilisocisnato son de muy diffeil compatibilidad con




10

15

20

25

30

-4 -

i
lag soluciones de poliacrilonitrilo. Por el contrarlo, ang?
llos compuestos con la estructura dorrespondiente, pero que
segin la presente invencién contienen asdicionalmente un ani- ;
llo de hidantoinag, tienen uné compatibilidad sorprendentemég
te buena. Otra gran ventaja de estos compuestos consiste en
que, 'evidentemente por el efecto de las hidantoinas, se garaﬁ
tize unsa esfabilidad a la luz considerablemente mejor de losm
polimeros, '

El objeto de la invencidén es un procedimiento para
preparar poliéteruretanocs conteniendo un anillo de hidantoi-

na, especialmente aquellos de férmula general:
xu(OOnHQn)P-(OGmHgm)q-Hyduﬁ' . . (1)

o . i ) H i ¥

donde X significa el resto —C-NH-R, Hfh repregénta am reg-—
to bivalente de férmula:

Rlll

|
R significa un resto C,_sg-alquilo, -cicloalquilo, -arilo, §
-aralquilo § alcarilo, que en caso dado puede estar sustitui !
do por haldgeno, elquilo, -NO, & -CN, R' tiene la definicidn
ds R o significa el resto ~(CpHoy0)q~(CpHpn0)p=X, R" y R"

significan un resto 01,4-alquilo, arilo, o juntos un resto
Cg.g-cicloalquilo ¥ n y m significan un mimero entero de 2 ai
6 ypyq significan 0 § un nimero entero de 1 a 50, preferen
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temente 5 a 30, debiendo como mfnimo p 6 q ser O. i

' I
Los poliéteruretanos, que contienen un anillo de hi
i

|

dantoina, antes mencionados, son dtiles para el apresto an-
tiestdtico de hilos, fibras, léminas y pelioculas sintétices

de polfmeros, tales como poliacrilonitrilo y sus ocopolimeros,:

polietileno, polipropileno, poliestireno, poliamidas, poliést

teres, poliuretanos y sus copolimeros arbitrarios. Estos po:
1fmeros contienen, pera el spresto antiestdtico, un 0,5 = 15”
preferentemente un 1 — 10 ¥ en peso de los compuestos arriba ,
definidos. En especial, se emplean polismidas, tal y como se
desoriben en "Die Polyamide”, H. Hopff, _A;' Miller, F. Wengor,
Springer Verlag Berlin, GBttingen, Heidelberg, 1954, pégs.

31, 32 y 153 y en Kunststoff-Handbuch toio IVy "Polyanide",

Carl Hanser Verlag Minchen, 1966, pdgs. 143 ¥ 144. Otros o
1{meros que se emplean segin la presente invencidén son 1las

pollimides, por ejemplo, aquellas que se mencionan en la pu-

blicacién de la solicitud de patehte alemgna 1.082.314, en

la patente francesa 1.283.378, en las patentes US 3.179.634,
3.300.420 y en las patentes briténicas 1.009.956, 1.150.097,

1.168.978 y 1.056.564. Los polidsteres y poliuretanos, por
ejemplo aguellos que se mencionan en "Fibres from Synzhetic

Polymer" Rowland Hill, Elsevier Publishing Company, Nsw-York
N.Y., 1953, pdginas 144 - 166, pueden emplearse asimismo para

la obtencidén de los productos acabados segin la presente in-
venciébn, . ) !
El procedimiento de la invencidén para preparer los |
polidteruretanos que contienen un anillo.de hidantoina, y que
corresponden a la férmula general I,‘es como aigues f
Los nitrilos de deido o\ -aminocerboxflico s» hacen |

reaccionar con alquilisociasnatos en disolventes inertes. Los
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’xiiaci&n unitaria con 6xido etilénico. Sin embargo,'en algu
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derivados de drea, que asi se forman, se pueden ciclizar en
soluoi&n o suspensién, preférentemente con agyuda de cataliza-g
dores dcidos, por ejemplo, en una mezcla ds etanol y deido
clorhidrico concentrado, a las 3-alquilhidantoines. Ia poli~
etoxilacién se efectia preferentemente eh la.fusién después ?
de agregar un catélizador bésico, po} ejemplo,_hidféxido al-f
calino o alcoholato alealino, En principio, la etoxilacidn
se puede efectuar tambidn en solucidén en un disolvents iner~!
te. Asimismo se ha acreditado la etoxilacidn con glicolear-
bonato ya conoclda por la literstura. }

Tembidn es posgible dejar actusr sobre las hidantoi-
nas no solo un dxido algquilénico unitario, sino una mezela
de dos o mds 6xidos alquilénicos. Aqui es preferenﬁe‘dejarV
actusr los distintos éxidos alquilénicos consecutivamente o
eventualmente en forma periddica, de manera que se pundan

formar blogues unitarios.

Como lg recepcidn del xido alquilénico correspon-

1

diente no es igualado, sino que se efectia en forma estatis-~

tica, indica el indice "p" o bien "g" en la representacién eng :
(.
forma de férmula, el grado de polimerizacién medio de las ca-l

denas de alquilenglicol de distinta longitud. i
Egpeciglmente eficaz, en el sentido de la pfesente%

invencidn, y por lo tanto con preferencia, se emplea la alqgi

nos compuestos ha demostrado ser ventajoso efectuar, previa-

&
i

mente a la etoxilacién, un tratemiento con éxido propilénicow

Egtos poliétéres, que contienen un gnillo d» hidan~

toina, se hacen reacclionar con un monoisocianato, un alquilo-%

cicloalquil~ § arilisociahato, preferentemente con ieoéianatq

estear{lico en fusidn, o también en sblucién,'bajo deaarrolld
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de una agrupacidén uretanoc. Mediente esta medida ée auments |
la estabilidad sl lavado de este compuesto cuendo se ha de
emplear como aditivo para polimeros.

Los hidentoinpolidteres se pueden emplear tembién
come aditivos antiestdticos y reducir la conductiﬁilidad U~
perficiél de las fibras obtenidas después:del hilado tembién
tanto de manersa que por lo pronto queden elimingdas lasg per—
turbaciones en el uwso préectico. Ia estabili&ad‘necesaria
contra los agentes de lavado normaies,,sin embargo, ya no que;

da garantizada.

»
Los poliédteruretanos asi obtenidos, con un anille

de hidantoina, se agrégan a las soluciones de hilsdo o bien
a les fusiones de los pblimeros, antes de su conformacién,
en una congentracidén de un 0,5 = 15, preferentemente un 1 =
10 4 en peso, referido al polimero.

La obtencidn de los hilos, fibras, léminss o peli-
culas, modificados por los aditivos, se efectia seglin proce=-
dimientos en si conocidos y uguales.

La resistencia de las fibras segin la preséate in-
vencidn, tal y ;omo pe indica en los ejemplos, se determind
empleando un ohmimetro ususl en el mercado de la Fa. Knick
entre las placas de dos electrodos @ una distancia de 1 cm
con una tensidén de medicidén de 100 V segin la pro?oginién de
Norma %4 345. Para ello se acondiciond el material f:=broso,
antes de cada determinacidén, primersmente durante 72 ioras
en clima normalizado con un 50 % de humedad relativa, a 23°C.!

Las fibras, modificadas segin la presente invenciédnj
tienen una resistencia superficial eléctrica, a wn 50 £ de

humedad relativa del aire y 23°C, entre 1010 y 1011 Oimios.

Las prendas de vestir fabricadas de tales fibras, tales como
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sido necesario un ulterior apresto antiestfético, por ejemplo,

atraceidn del polvo debido a la elsctricidad de friceidn estd+

refrigerador de destilacidén superpuesto, se mezclaron 142 par

s
trajes, faldas, chalecos o chagquetas, no muestran gasl cargas)
electrosstiticas o las conocidas molestias debido a carga i
{

electroestdtica, tales como adhesién de las prendas de vestir

I

i
gobre el portador, ensuciamiento debido a la atraccidn de pol}

vo, ruidos molestos debido a descarga, gei como sacudidas

eldctricas. Las fibras segin la presente invencidn se pueden
tefiir con los colorantss usuales sin que por ello se reduzea
el excelente cardcter antielectroestdtico. Con especisl ven-

taja se pueden emplegr lams fibras en terrencs donde hubieses
en cortinas. 4qui, por una parte, no se obsérva ningima

tica, por otra parte el polvo tampoco se ﬁuede quedar fijado
por preparados pegajosos. .
Ejemplo 1 .

. Obtencién y efecto antiestdtico de

CHy
CH 3 0

CH3-N\C _ N=(CHp=CH,~0) 750~NE--(CHp )77 CHy
’ " '

0

0

1

en poliscrilonitrilo. }

En un matraz de tres gﬁellos, dotado de agitador y

tes en peso de 3,5,5~trimetilhidantoina con 15 partes en peso
de una solucién metanélica al 15 % de metilato de sodio y ba-
jo agitacidn se calentd lentamente para evaporar el alcohol.

A continuacién se aumentd la temperatura a 160 - 17000 y des-'

pués de deéplazar el aire residual por nitrégeno se introdujo
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dxido de etileno haéta un gumento en peso-de 330 partes .en,
peso. El aceite viscoso, emarillo, obtenido se liber6 por
filtracién a presién de un ligero e&tprbiémiento. Con ayuda
de la determinacidén del indice OH se Ealoulé el peso molecu~
lar. OH% = 3,7, Hn 22460,

100 partes en peso de este polidter se calentd bajo
nitrégeno & 100°C y durante 2 horas se gotearon 70 partes én
peso de estearilisocianato y se siguié agitendo aln durante
2 - 3 horas & 100%0, E1 producto de reaccién se recogié en
250 partes en volimen de dimetilformamids y nuevaments se se-
pard por filtracidn de un reducido residuo insoluble. E1 oon
tenido en materia s6lida de la solucidén ascendid a un 41 % en
peso.

Gon esta solucién del 3,5,5-trimstil-1~polietilen-
dxido-ureteno se prepard una solucidn, en dimetilformamida,
que se componfa de una mezcla de un 90 % en peso de un poli-
acrilnitrilo (vaelor K: 81) y un 10 % en peso del uretano po-
lietoxilado. Oon una viscosidad de unos 260 Poise (85°C) se
hilé en seco. Las fibras tenfen una resistencia de 3.9 gﬁﬂaﬂ
¥y un alargamiento de un 15 %. '

La eficacia antielectrostdtica del aditivo ne deter
mind por medicidén de la resistencia superficial de las fibras
a 23°C y una humedad relativa del aire de un 50 %, tal y como

antes se ha mencionsdo. Musstra (blanco crudo) presente:

| 5.1010 Onmios; muesira despuds de 10 1avadoa:'3.i010 Ommios.

Como el poliacrilonitrilo empleado en la mezela con
tenfia un aditivo doido se pudo determinar, mediante tefiido de
las fibras obtenidas de la mezcls, si por esta razén se per-

dfg ol efecto antielectrostdtico.

Les fibras se tiﬁiﬁron con el colorante bésico As~
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- siguientes valores de resistencia superficisl: Presenis:

- 10 =

trazonrot (rojo) GTL (C.I. Basic red,r18, 11 085) segin el mé
todo ususl para las fibras escrflicas y a continuacién se de~
termin de nuevo la registencia superficiel, que ascendié =a !
4-&010 Ohmios. Las fibras feﬁidas se‘lavaron varias veces ¥ !
ge volvieron a.-medir sus valores antieleotroestdticos, obser-
véndose, también sguf, une antisstdtics permanente com un va-
lor de 5.1010 Ommios.

Ejemplo comperativo :
Bfecto antiestdtico de

, CH

o =3 )
_ CHy

Oy~ ~-(CHy~CHp-0)75 B

0

Una mezcla de un 90 % en peso de poliacrilonitrilo
Y un 10 % en peso de la 3,5,5-trimetilhidentoina polistoxila-

da del ejemplo 1 se hild en seco. Ias fibras mostraron los
9.10° Ohmios; después de 5 lavados: 3.1017 Ohmiocs; despuds !
del 62 lavado lg resistencia superficianl hsbfe subido ya ‘a
2.1012 ¥ por lo tanto ya no era suficiente para un efacto
entielectroestdticos |
Ejemplio 2 .

Obtencidn y efecto antiestdtico de

CH
0 CH3 0

OHj~(CHp ) J7HN-C~(0-0H,CHp )i CHp~CHy=0) 7C-NH~( Cllp) 7=0H3
0

a)n=8; b)n=19 |
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en poligcrilonitrilo. ‘ o

a) 216 partes en peso de 5,§~dimetilﬂidgntoiha se
mezclaron con 3 partes en peso ‘de metilato de sodio (al 95%)
y se calentd & 130-140°C., Bajo agitheidén y despuds de des~
plazar el aire con nitrégeno, se introdujo dxido etildnico
en la masa sblida, con lo que lentamente se fo;mé un agente
viscoso amarillo. Despuds de la recepcidén de 620 partes en
peso de éxido se volvié a conducir a través nitrégeno y se
determind el peso molecular por el indice OH.

OH % : 4,3 fIn &10; n 28,

200 partes en peso de este compuesto se reacciona-
ron bajo nitrdgeno a 100-120°0 durante una hora con 150 par-
tes en peso de isocianato estearilico y se agité éﬁn durante
4-5 horas. El producto se recogid en 380 g d¢ dimetilforma-
mida a temperatura ambiente y se agitd hasta la total disolu
e;dn. Se separd por filtracién de un reducido residuo (5 pagy
tes en peso) y con dimetilformamida se prepard una solucién
que, caloulado sobre la materia sélida, se componia en un
90 % en peso de poliacrilnitrilo (valor X 84) y ﬁn io % en
peso del producto -de adicidn desorito, tenifa una viscosidad
de 280 Poise (85°C), y se hild,

La resistencia superficial de los hilos estirados
1:3,8 ascendid: presente & 4;1010 Ohmios, despuds de 10 lava-
dos econ un detergente alcalino g 6,100 onmios.

b) En la forma descrita bajo a) se adicionaron a
5, 5=dimetilhidantoina éxido etilénico hasta un peso moleculan
Mn RA%1860. 465 partes en peso de este bxido polietiénico se
reaccionaron & 100-120°0, como ya se ha indicado, con 150 pan

tes en peso de isocianato estearilico a diuretano contenien-

do unidades de 6xido polietilénico y, después de reaccionar
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corpord con uns extgusionadora en fusidén de poliamida-6, sme ex

durante 5 horas, se prepararon en dimetilformamida soluciones
que, referido a la materia sélida, cbntenian:

1. wn 90 % en peso de poliecrilonitrilo (valor K:
84) ¥y wn 10 % en peso de diuretano. , A

2. wn 95 % en peso de poliacrilonitrilo y un 5 %
peso de produgto de adicidn, y se hild en seco.

La resistencia superficial de }asvfibraa (Ohmios,
50 % de humedad relativa, a 23°C) ascendid a:

presente despuds de 10 lavados
1. 2.10'° onmios 2,101 Ohmios
2. 8.1010 Oumios ' 1011 Onmios
Ejemplo 3 A

Bfecto antiestdtico de

. o : ) » ! o .
% CH, )

CH y~(CHg ) 77AN~C~(0~CH0Hp) o =N ~ '/N-( CHp=CHp=0) 5C~NH~( CHp) 377

3

en poliamida. ‘

1 4 en peso del bisuretano de la 5,5-dimetilhidantoi

na dietoxilada, obtenido como desorito en el ejemplo 3, se in-

truyé a cables y estos me granularon a continuacidn. En un cg;

bezal de cilindros recortadores se elabord el granulado homogs!
!

nizado a fibras del t{tulo 4 dtex. ILa medicién de la resisten,

cia eldctrica superficial did: presente: 7.10'° Ohmios; des~

puds de 10 lavados 8.10° Omnios.

: |
~-NOTA-~- l
l

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
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| ANILLO DE HIDANTOINAj caracterizéndose por lo siguiente:

-13:0-

a8l como la manera de realizarse en la préctica,‘debq hacerse |
oconatar que las disposiciones anteriormente indicadae, son eui
ceptibles de modificacionss de detalle en cuanto no alteren sy
principio fundamental. iambién se hace constar que el inven-
to corresponde s una Solicitud de Patente, presentadé en Ale-
mania, con fecha 15 de septiembre de 1.972, bajo el nimero

P 22 45 345.8, écogiéndose por lo tanto & los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigof, siendo lo

que constituye la esencia del referido invento y por lo que

se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO_PARA LA OBTENCION IE POLIETERES CONTENIENDO UN

18.~ Procedimiento para la obtencién de poliéteres
conteniendo un anillo de hidentoina de férmula general:

X~(0CyHpp ) p=(0C,Hon )q ~Hy d-R"

0
"

donde X significa el resto ~(-NH-R, Hyd representa un resto
bivalente de férmulas ‘

R significa un resto 04 _qg-alquilo, -cicloalquilo, -arilo,
-aralqﬁilo é -alcarilo, que en caso dado puede estaﬁ susti-
tuido por halégeno; elquilo, -NO, § -CN, R' tiene la defini-
cidén de ﬁ o significa el resto ~(qmngmo)q-(cn32no)pqx, R"y
R™ significen un resto C4_,-slquilo, arilo, 6 juntos un resto
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C5_g-cicloalquilo ¥ n ¥ m significan un némerd entero de 2
a6ypyqsignifican 0 § un nimero entero dé 1 & 50, pre~
ferentemente 5 a 30, debiendo como mfinimo p 6 q ser ) 0, ca-
racterizado porque una hidantoine polipropoxilada y/o poli-
etoxilada de férmula general:

Be(00,Hzp) g-( 00z ) o -Hyd-R'

donde Hyd, R', m, n, p ¥ q tienen el significado de arriba
definido se hace reaccionar en fusién o eoh solucién econ un

monoisocianato de férmula general:
R-N=0=0

donde R tiene el significado arriba indicado.
28 ,~ Procedimiento para la obtensidén de polidteres

| conteniendo un anillo de hidantoina; tal y como queda sustan

cielmente deserito en la presente Memoria,
Esta Momoria consta de 14 hojas, escritas a miqui-
na por una sola cara.

Madrid 17 KOV, 975
BAYER AKTIENGESELLSI

/ . GOMEY ACEGS ¥ bt .

%9. Hemader L, f}.f-q!a Fovaaudvn
2z
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