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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIURETANOS HIDROSQI:’UBLES

..vl TEITICESIRSSSSJEIT

A /ct/emf& REONE-POULENC INDUSTRIES, ent:l.dad fre.nceaa,
maidsnte en 22, Avenue Montaigne, 15260
PARIS 08, Prencie,

La invencién se refiers a un procedimiento
para preparar poliure tenos f:l.lmogenoa, aolu‘bles en agua,
dtiles en forma de soluciones para el encolado do toxtie
les, preferentemente para el encolado de hilos de urdim~
bre para tejedure. | | ;
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"dan siempra entere. satisfaocidn. En genera.l con ellos ‘g8 tro-

En la industrial textil se tiends & tejer
ahore hilos "sinteticos" que solo tienen la torsién ’da'da-qu '
el telar de hilo continuo, es decir, 10 & 15 vuerlta',sh'por me~
tro. Sin embargo, es necesario entonces, pars ia buene maréh#
de la tejedurs, utilizar pmdﬁctos de enoclado dé’ i'endiﬁiez_x_té-

may alto & causa de la imposibilidad de tejer hilo de debil

e e e o e et | iy e i s e S e

torsién, no teniendo ya éste la cohesién suficiente. (neds B

bien entsndido que estos prod'uotos,de‘bén ger eliminabiev;slzpor.

agua antes del tefido. .

* Para el encolado de hilos sintéticos, ge han
preconizado difez'entes productos; por ejemplo:

- productos a 'base de polimeroa acrilicos o
vinilicoa, pero estos productos no convienen o oonvienen me.l
pare la aplicacién a los poliesteres lineales, talea como -
los politereftalatos de etileno y los randimientos de estoa
productos quedan limitadoss

- productos del tipo poliesteres alifat:looa
o arométicos sulfonados, solubles ex agua., A tftulo de ejem-
plo se citaré.n los poliésteres obtenidos & par*bir de decido
iaof'bélico, dimetilsulfoisoftalato de sodio ¥ dietilenglie.ol, ‘
o & partir de»_écido.isoftélico dimetilmlfolsoft4lato de S0~ . l
dlo, 4éido adfpico y &letilenglicol, o blea a partir ae doi- |
do isoftdlico - &cidos insaturedos (maleioo, 1taoénioo), dfe- |
tilenglicol ¥y metabiazlfito de sodio. . Lo '

Los produ.ctos de este -tipo en el comercio no

pleza con dificultades de diferentes ordenss, & saber, desde o

el punto de vista de la aplicacién o bien daie el punto de:
vista de la tecnologia de fabriocacién. Asi pues, la establli-

dad en el almgcenamien’bo -de las soluc:lones achos8s s mla~
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tivamente corta, y 18s propledades mecdnicas de los‘poii-‘

meros son insuficientes sl su masa molecular media en nime-

ro no &lecanza un valor suficientemente elevado. Pero, pare
obtener polimercs gue posean masas moleculares medias en
ziﬁmem.‘ de valor elevado, se trdpieza coh difionltades £86~

nologleas serias, a saber, la obligacién de operar la con~

densacién en vacio pulsado y durente penogloa de tiempo con- - ?

siderables. Otro inconveniente, sobre todo con los acﬂiicoa,

reside en el hecho de que estos productos provocan cierta gy

cledad de los telares. .

la en'bidad goliclitante ha enoont:ﬂdo un me-
dio de evitar los incoavenientes citados a.nteriormente.

I.a invencién tieme por objeto un nwevo poliu
retano hidms'olnhle obtenido por reaccién,

o , " = de un poliéster aniénico sulfonado de masa
m&lecular comprendide entre 500 y 3,000, cuyo Indice de aci
dez es Mfénor a 20 mg KOH/g y que cohtié.nq 0,8 a 2% en pe
80 de azufre, | - -'

| - con a1 menos un diisdcianato,

- 8 una ‘cemperature. comprendida entre 130 Yy
2309'.., siendo la relacién molar NCO/OR 4+ COOH inferior & 1.

llés precisamente, el poliuretano sé° obtiene
especialmente 2l condénsar en un primer tiempo, un dideido -
o uno d¢ sus didsteres con un ‘diol en pregencia de un dié.-
cido con un grupo sulfénico o #u dater como éiemento_ahigﬁni-
o, glendo las proporciones zela'bivas del elemento _.a'niénieo
Y del diicido no anibnico, tales que se introdusea una dosis
de azufre comprendida entre 0,8 y 2% en peso en ﬁrésenoia
de un cetalizador habitual de pol:l.esterilf::loaéiGn. Mds part_i_

culermmente se lleva la operecibén de manere gue el polidster
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en peso.

-4 -

presente un {ndice de acidez inferior &"-:_20 mg de KOH/g 5,
aun mejor inferdor a 5 mg de KOH/g, y un gredo de azufre -
comprendido entre 0,8 y 2% en peso, preferéntemente entrd

1;2 v 1’8%6

Bl valor de la relacién molar NGO/OH 4+ COOH -

se escoge en funcién del valor deseado pare la masa mo'leou-f :

lar final del poliuretano, Egte valor de dicha relaciim es -~ |

concretado por el porcentaje en peso de ci;iisoc:!.anaéo.iqtiv&g_'
eido. ‘ L I
Pard la puesta en préctica de la resceién de
J:os diisocianatos con los poliégtereé, ge traba;ja‘ en medio-
s611do en medio fundido. Prefvez"e:ntamente esta reaceién se
hace en medio fundido. _ ’ |
El poliuretano segin la. :anend;_ép- aﬁnqﬁe' e's_té

especialmente en forma de polvo, granuloé 0 escamids, s€. 'di-';.

suelve eaponta.neamente incluso en agus fria a cualquier con- 7'

cenﬂracién, formando soluciones limpidas.
Ia invencidén tlene 'bambién por ob;]eto propozu
clonar soluciones acuosas de dichos poliuretanos hidrosolu-

bles con tretamientos en polimero que pueden alcanzar el 40%

la ia;ren'?ién ge refiere también a la aplicacién de las
soluciones acuosés ds poliuretancs pare el encoiad_o de los
hilos de urdimbre pare tejedure, . -

‘ La invencién se refiere también a la aplica-

~ eibn de las soluciones acuosas de dichos poiiuret@ofs'pafa '

el nuevo encolado flor-carne en los cueros,

Como productos de partida para la puesta en '
préctica del procedimiento de la invencién se cita, 8 tdtu~
lo ilustretivo y de ninguna meanere Iiniifé.tivog
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dipropilenglicol, y los homologos superiores, el butano~dipl

1) dideidog, los didcidos aliféticos saturados
o insaturedos,. los didcidos aromﬁticoe, tales como los dei-
dos suoccinico, adipico, subérico, sebdoico, loa écidoa malei -
co, fumdrieco, itacénico, los dcidos ortoftalioo, isoft31ico,
tereftdlico, los difcidos que presentan varios ndeleos aromé
ticos, los dchidos arilaliféticos, loa anhfdridos de estos:

dcidos y sus diéstezes como los diésteres metilicos, étflicos,

propilicos, hltilicos, etCe soeed -
2) dioles, glicoles alifaticos tales como ol

etilen-glicol, dietilen-gicol y los homologos superiores, el

| 1,4, el hexano-diol 1,6, el neopentilglicol, glicoles cicld~'

nicos, tales como el clclohexano-diol, ql.diciciohexauodiola

| propé.no.

3) elementos con grupg ' ’ los aiécidoa ;

sulfonato de sodio o sus ésteres tales como los dialqpilsul-
foisoftdletos y dialquilsulfosucoinato como el dime t1l-isof-
talato-5-sulfonato de =o0dio o el dimetilsulfosuccinato de
sodio. | .

4) diisocianatos, los diisocianatos &liP4tlcos,
cicldnicos, eiclénicos, arilicos o alqnilariiicos talés coo
el hexsmetilen-diisocianato, el tetremetil-hexametilen-diiso-
cianato, el isoturano—diiaocianato, los m~ ¥ p-fenilen~diiso-
cianato, los tolueno 24 -y 2,6 - diisoaianato, él diciclo=-
hexilme tano~diisocianato, el 4,4'~ difenilmetano—diisooiana-
to, el naftalen-diisocianato.

La eleccidén entre estos diferentes elementos
se haré en funcién de la natureleza quimice:de la superficie
que ge quiwe tratar por el polimero y también en funcién de
las propledades deseadas pare-el poliméro miemo,

[}
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Posteriomente se da a tftulo ilustretive y de
ninguna manere limitativo ejemplos de puesta en prdetica de

la invencién. En los ejemplos, las partes, porcentajes y re-
R 3 - !

lacionss se entienden en peso salvo indicaciones corntrarias.

Ejemplo 1 L
A - Pregaﬁcién del poliéster aniénico

Se prapara primero un poliéater 8 par‘tir de Aci-~

do adipico, dimetilisoftalato- 5.—aulfonato de sqdio yj'.d:iv.e-_

tilen-glicol condensando estos zEéactivoe en las p:oi:qrdi&ne'a:
molares 0,854/0,146/1,134 - - |
Para hacerlo, se introducen 1,247 partes de dci-

sodio, 1.200 partes de dietilen-glicol, y 0,4 g de ca.taliza-’
dor, ortoﬁ.tanato tetraisopropilieo, en un reclpiente de ’v: -
reaoei6n provi‘sto de agitador, teméyetm y dispositivo de '
destilacién, ‘ A | | )

Se lleva & o&bo la coondensacién como una pdlieéé
terificacién cldsica. ILas oondicioes finales son una ’aempe—
retire de 2208C y una presién de 40 mm de merourdo,

Se recoge un polidster que presenta las caracte-

risticas siguientes:

Ingice de acidez (I,) 0,8 mg KOH/g .
Indice hidroxilo (IOH) 60,5 mg KOH/g
Grado de azufre 1,88 %
Maga molecular media en mimem. 1.835

B - Pabricacién del poliuryetano

Pare la preparacién del 'poliuratanb hidrosolutble
segin la invencién correspondiente, se opera como sigue.:

En 1.000 partes del poliéster preparado segi.n
el prooest detallado bajo 4, calentadas & una temperamre de

. .

e —— ————— e e
.

i
1
l
!
l
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2000C,. ge afiade progresivamente, en uh feriodo de 2 hores,
92 partes de. toluanodiisodianato. Esta ocantidad corresponde
a una proporcién de 9,2 %, Se mantiene la tempereiura en el
valor de 2004G, _' |

Ia mezcle se vuelve muy viscosa. Se d@ja le reac-
eién seguir duran;aab media hore después de acabar la a»dici‘6n‘ :
de tolueno-diisocienmato. Despuds del enfziamiento a la teme
peretura ambiente, el producto ge presenta 1vajo :rom{a de un
sélido muy eldstico. Se atauelve may facilmen'l:e én sgua fria,

dando una solucibén limpida y poco viscosa pare. cpncentrqoio- ‘

nes de polimero que van hasta el 40%,

El polimero obtenido en esta fage :B preaenta las
-caracteristicas siguientes:

Maga molecular media en ndmero (Mn) @ ’85.000

Tolueno =-diisocianato intmducido en la resooién 1 9, 2%

Tempera-w,m‘de tﬁnaioién vitrea (Tg). - 3050.

o Estas indicaciones de: pmpiedadas ne toman bajo
foma de cuadro reoapimla-kivo con las. de los produc-t;os de

los ejemplos posterlores.

E;[egpﬁ 10 ‘2

En condic¢iones prectiocsmente idénticss a las del;_

ejemplo 1, se pfepara: .
A - el poliéster anibnico a partir de:

moles  paries

doido isoftdlico : 0,46 6T4,6
dimstilisoftalato-5-sulfonato ae,‘ T

sodio 0,14 44,4
deido adfpico 0,4 584
dletilen—glicol - - 112 . 1.187,2

EL poliéster presente un {ndice de mcidez I, de
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-2 y un indice OH IOH de 44,6,

B - el poliuretanc & partir

polidstér anibnico de A 1,000 p

toluenodiisocianato T145 D

Se obtiene un poliuretano con una Mn de 12,200,
une Ig de - . 520,

E;[emp;os 3ab

Segin el proceso deaorito en el ejemplo 1, se |

preparen poliuretanos con proporoiones relativas var.iablas xdeA !

deido iaof'bélioo y de 4cido adipico en el poliéstar y pmpo:\-

- ciones variables de toluenodiisocianato emplsadas pa.ra 1a

1 reaccién de fomacién dsl poliuretano.

Se ha resunido en el cuadro recap:l.tulativo los

k]

"valores de las propiedades de los polimems para permitir la

compazecidn.

Ejemplo 6

| En este ejemplo se describe 1la preparecién de un

poliuretano con el qmetilsulfospccinato de sodio comb,felé-
mento »a-niénico; 61 modo operatorio es el siguiente. '

A - fabgcacién del poliéster enibnico .

Se prepare un poliéster oon -uné proporcién mola.r
0,854/0, 146/1,13.

.En un recipiente, como ge ha indicado en sl e;;em...

p‘lo- 1, 88 introducen 1,411 partes de éoid_o isoftélico, 372
pértes de dimetilsulfosuccinato de sodio, 1.219 partes de
;iietilenglicol- con 0,4 partes de catali}za.doz",' Se 1leva a caw
bo la co-ondensacién como de costumbre, teminandola 8 19090
siendo la presidn de 15 mm dé mercurio. El poliéster posee

-

un {ndice de acidez de 16 y un indice h:l.drox:i.lo 8e 54,64
- . Fabg_lcaoién dal goliugte.no so;gm,
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4 1,000 partes del -polie‘éter preparado. anterior-

mente bajo 4 calentadas en un recipiente, a la temperatura

de 1902C, se afiaden 110 partes de toluehodiisocianato y se

procede ﬁara, el resto como se ha descrifbo en el ejemplo 1 B,

El polimero poliuretano obtenido presenta un pun-

%o de trensicidn vitrea de 459C, y posse una Mn de 14,400,

CUADRO RECAPTTULATIVO

Poliaretano

Bj, Ne Poliéster anibnico .

Composicién molar de parties Indioesi DX Pg ég- Mn

AY SST AKX | DEG Ié'rlgn % |8 ¢

1| = |0,146] - [0,354/1,13 0,3/60,5 | 9,2 | =30 | 35,000 |
2 10,46/0,14 | = [0,4 |1,12 |2 [44,6 | 7,15| =5 ~ | 12,200 .
3 |o,66/0,14 | = [0,2 1,05 [2,26/18 | 3,8 |+ 10 | 18,600 l
4 [0,66/0,14 | - |0,2 |1,12 |3 |31 | 55|+ 16 | 17.000 ]
5 10,74{0,14 | = 0,12 [1,16 | 3,5 |t4,1 | 791 | + 24 | 49,000 |
6 10,35 - [0,15) = [1,15 16 54,6 |11 |+ 45 | 11.400
|
“Abreviaturass E
!

A I: 4doido isoftdlico
TMSIP: dimetilsulfoisoftalato de sodio
IMSS: dimetllsulfosuocinato de sodio

AAs dcido adfpico

DEG: dietilenglicol
¥n: masa molecular media en nmero.
Ejemplo 7 ”
En conéicionea précticamente idéhticga a las del

ejemplo 1, gé prepare: -
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moles i partes
Dimetiltereftalato 0,5 . - 970 k
Dimi ti11 softaiatd-s» : 6, 15 444
sulfonato sbédico o : ’
~ dcido mafpico 0,4 584
Etileno-—glicol | _ 1,15 ' 713

. rifsticas:

Indice de doidez (I,) . 0,5 mg .EOH/g
. Indice de hiansx:no (Tog) 29,9 mg KOH/g
B - Ei poliuretano a partir de o
. .partes
_ P_oliéAster aniénico de A _ 1000 |

1 Tolueno - diisocianato (mezcla de log 156meroé

,siguientes:

Temperatura de 'hranaicién vitrea (Tg) = 4790

Mesa molecular media en nfmero (M) - = 1'9'.6'50
' Ejemplo 8 o '

- 10‘...

A - El1 poliéster anibnico & partir de:

Las condiciones finales de co-condensacién son pa.ra
la tempemmm 2202C y pare la presién 20 mm de merourioc.

Se recoge un poliéster de las siguientes caracte- ’

2-4 ¥ 2-6 ‘en las proporciones 80/20 39, A |
Bl polimero poliuretano obtenido se disuelve -espontd

neamente en el a.gua., incluso fr.f.a. Sus caracterlaticas son 19.5 :

Por reaccién de 1000 partes dél polié.s‘-aer'&escrito c;n
ol e;jemplo 7, (pdrrafo 4-), con 38,8 partes de a1 fenilme tano
diisocianate e prepare. un pol:tmero poliuxeta.no soluble en el
agua y cuyas cameteristicas son las siguientes:
Temperatura de transicién vitres (7g) = 1420
Masa molecular media en nfimero (Ma) = 17.800
. A continuscién se dén ejemplos de é.pl,ieg.ciﬁn.

Ejemple 9
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| bre telar clasico de 210 golpes/minuto en 1,60 m. de an.oho i

‘ciedad del pe:l.ne, ningin depésito de cola aobre cualquier |

didos.

“tano del ejéinplo 56

-1 -
Se prepare una solucién al 5% en peso de polareia
no del ejemplo 4. N o |
Con esta sélﬁcién se encola, con lé. é.yuda de una
encoladora de tambor industrial, un hilo de poliester. Bate
hilo es un hilo 76 deoitex/22 cabos, texturedo retdrcido & 180

vueltas., :Depués del encolado, realizado sin ampleo ds a.dyu-

{
vente gmao se ha obtenido un deposito de 3% del peap dell !
hilo. l

|

Se utiliza el hilo encolado para la tejedure. so-

en érmedure de tafetan tremado de 35 golpes de trema por cen- “
timetro. .

3e conwata un descenso muy fécoil de 1as capae
de bilo deé trés ae las mallas, Daapués ‘de la pmdneoidn dé un
largo de 'be;]ido de 1.500 potros no se consta’ca ninguna su-

organo del telar. .
Los polfmeros pueden ser eliminados ein problemas

por los procedimientos habitﬁalés laz;tea del tinte -de los te-

Ejemplo 40

Se prépaza una solucién &l 6% en peso 'de poliure-

. ‘Oon esta golucién se encola un hilo de urdimbre
de poliéster. Eate hilo es un h:l.lo ain tors:ldn, 72 decitex,

22 oatos medio-nate. El grado de encolado es as 3%,
Se utiliza el hilo encolado pare la -he;jeduxa como

en el ejemplo 9, 5 salvo que la trama es de hilo poliester—

viscoso némero metrico 70. Se cqna'&awn' las mismas notas que

las indicadas en el ejemplo 9.
NOTA

TR TEE
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Deserita suficlentemente 1a natureleza del inven-
to aaf como la manere de realizarse en la prédctica debe hacer-
ae constar que las disposiciones anteriomente indicadas son.-
msoept:.bles de modificaciones de detalle en cuan-l:o no alte=
ren su principto fundemental, También se hace consthr que ‘
el invento cortespol;de a una solibi*ljud de patén’-te, bmseﬁada
en Prancia con el n? 74/ 36 705 de 5 de Ng.v.iexﬁﬁre_ de 1.974;
acogiendose por lo tanto @& los beneficios que conceden 1los

Convenios In’oarnacionales en vigor siendo lo que constitu.ye '

la esencia’ del referido invento por 1o que 86 solicita Pa’can- g

te de Invenocién por 20 afios en Espa.ﬁa, gobre: PROGEDIMENTO
PARA PREPARAR POLIURETANOS HIDROSOIUBLES' oazecterizé.ndose
por 10 siguiente;

Te. Procedimien’co pare preparar poliuzetanos hidro-
solubles, camctarizado porque fie hace resdoionar un poliéa-
ter anibnico’ sulfox_;ado de mesa molecdar comprendida entre -
500 y 3,000, cuyd Indice de acidez es inferloi- a 20 m.g KOH/Q'
¥ que contiene 0,8 a 27% de peso de agufre, con a.l menos un
diisocianato, a8 uns temperamra comprendida entre 130 y 230¢C,
siendo la rela_qién molar NCO/OH + COOH inferior a 1.

: 2. Procedimiento segin la reivindicacién 1','“ car'ao-,
terizado porqﬁé el pqliester é.nidniéb sulfonado se 6fptiene

~ por co-ondensacién de al menos un dideido _qrgé.nido, ‘s .anhi-

drido o uno de sus diesteres, con un afe1 y_un'dié.o.idb suls
fonado, 0 uno de sus diésteres, ' ' |

3. Pmcedimiento segin la zeivindicacidn 16 2,
carecterizado porque el difcido que entre en la composic:.dn__

del poliéster se escoge del gmpo formmado por 1os écidos

adipico, ortoftélico, isof‘bdlioo, terefﬁlico.'

4. Pmoedimien'bo aeg\in cualquiera de 1as reivinc‘tl-

|

e e cmanil. — o Se—ese mmoe
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caciones 1 y 2, caracterizado porque el diol que entre en la
composicibn del poliéster es etilenglicol, distilenglicol o
neopentilglicol.

5. Procedimiento segin cualquiere de las reivindi-
oacionaa 18 4, carecterizado porque el didoido mlfonado que
entre en la composiciéh del poliester, es &cido sulfo-b‘-isoz_
t4lico o dcido sulfo-sucefnico. '

6. Procedimiento segdn cuélquiem de las reivindi-
caciones 1 a 4, caracterlzado porgue el dii;aooianato es un
diisocianato de tolueno, un aifenilmotano diisocianato o hoXBe
metilendiisocianato.

7. Pmoedimiento para preparar poliuretanos h:l.-
dmsolubles, tal y como queda sugtsncialmente descrito en
la pregente Momoria.

Esta Jamozd.a consta de 13 hojas, esor.ttas a mé-
quina por una sola care,

'maﬁa, © =5 NOV. o
' RHONB-POCLENC INDUSTRIES

#Y5EZ. ACEBD Y MUDE)
p. Ftrmada: L. Gasta Furndaden
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