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E1 objeto de la presente invención es un procedi­
miento para la obtención de polióteruretanos, que se pueden 
emplear como aditivos de eficacia antiestática y masas de 
poliamida duraderamente antiestáticas, que se pueden elabo­
rar a hilos, fibras, láminas y otros artículos conformados 
permanentemente antiestáticos.

Por la publicación alemana DOS 1 768 058 y la pa- ! 
tente US 3 658 882, se conoce que las fibras, tejidos, tri- 
cotados y láminas de poliamidas se pueden aprestar antiestá­
ticamente mediante un tratamiento de la superficie con ¡
poliéteres que contienen grupos uretano. Una desventaja de 
este procedimiento es, sin embargo, que este apresto anti­
estático no es sólido al lavado. Mediante un solo lavado ! 
se puede eliminar prácticamente en su totalidad la eficacia 
del apresto. Por otra parte, estos polióteruretanos de efi­
cacia antiestática conocidos no se pueden incorporar en las 
poliamidás debido a su defectuosa estabilidad térmica.

Se ha descubierto ahora que nuevos polialquilen- ¡ 
éteres con grupos uretano secundarios de fórmula general

donde R' y R", independientes entre si significan un resto 
alquilo de cadena recta, cíclico o ramificado, saturado o 
insaturado, que, en caso dado, contiene heteroátomos, por 
ejemplo, oxígeno o átomos de nitrógeno, un resto aralquilo, 
un resto aromático en caso dado sustituido por alquilo, 
donde como mínimo uno de los dos restos R' y R" muestra un

n! 0

CHgCHgO - (CHgCHO)^H (i)
R'"
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resto alquilo con 10 a 30 átomos de carbono,
R" ' significa un átomo de hidrógeno, un grupo alquilo con 
1 a 5 átomos de carbono, un grupo cicloalquilo, aralquilo 
o arilalquilo, y n representa un número de como mínimo 3*

5 preferentemente desde 7 a 45, son estables en las fusiones 
de poliamidas alifáticas a temperaturas hasta aproximadamen 
te 300°C durante un largo periodo de tiempo y que las po­
liamidas que contienen tales uretanos, especialmente los 
hilos y fibras de tales poliamidas o los tejidos, trlcota- 

10 dos, vellones o mercancía de pelo fabricada de tales polia­
midas presentan excelentes propiedades antiestáticas.

El objeto de la presente invención son, por lo 
tanto, los nuevos poliáteruretanos de fórmula general

R'
N

R"

OM
C - O - CHgCHgO - (CHgCHO)^H

R"'
(I)

!

15 donde R', R"; R"' y n tienen los significados arriba indi­
cados. R"' es preferentemente un átomo de hidrógeno.

Un ulterior objeto de la invención es un proce­
dimiento para la obtención de poliáteruretanos, que se ca­
racteriza porque una amina secundaria de fórmula

20 R ' - NH - R"

25

donde R' y R", independientes entre sí, significan un resto 
alquilo de cadena recta, cíclico o ramificado, saturado o 
insaturado, que, en caso dado, contiene heteroátomos, por 
ejemplo, oxígeno o átomos de nitrógeno, un resto aralquilo, 
un resto aromático, en caso dado sustituido por alquilo,

!
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donde como mínimo uno de los dos restos R' y R" presenta un 
resto alquilo con 10 a 30 átomos de carbono, se hace reac­
cionar con glicolcarbonato y el producto de reacción obte­
nido se alcoxila con óxido alquilánico o con carbonato gli- 
cólico.

Los polialquilenéteres de la presente invención 
con un grupo uretano se pueden obtener en detalle como si­
gue.

10

15

20

Una amina secundaria se hace reaccionar primera­
mente con carbonato glicólico bien en fusión o en un disol­
vente inerte al correspondiente uretano con grupo OH libre.
La amiña secundaria y el carbonato glicólico se emplean en ' 
proporción molar de 1 : 1. Naturalmente, se puede trabajar 
con un exceso de carbonato glicólico, preferentemente hasta 
un 10 %. En este último de los casos se extrae después de 
la reacción efectuada bajo nitrógeno a unos 60 - 150°C en
vacio el exceso en carbonato glicólico. Como disolventes or- ¡

i
gánicos inertes son adecuados, por ejemplo, tolueno, xileno, ¡

!
o-dlclorobenceno, etc. La alcoxilación del uretano se efec­
túa bien con ayuda de un óxido alquilánico, tal como óxido 
etilénico, óxido propilánico, o en presencia de carbonato ¡ 
glicólico. !

;



R L^ ' í " 1 ' .
^***-NH + 6 o — — x

R " - ^  ^
O

R' Ow
R " ^

KC-O. CHgCHgOH

I
I (R"'eH) ..+ COg

RM,
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En este último de loe caeos se disocia COg* Esta 
reacción se realiza preferentemente en presencia de aproxi­
madamente un 1 % de cloruro de litio. Sin embargó, es espe­
cialmente ventajoso efectuar la alcoxilación con ayuda de 
óxido alquilénico, ya que al emplear carbonató glicólico 
los grupos carbonato eventualmente presentes en la cadena 
poliéter pueden conducir en la dosificación antes o despuós 
de la policondensación a reacciones secundarias.

Los carbonatoa anulares a partir de glicoles se 
hacen reaccionar fácilmente con aminas primarias bajo forma­
ción de oxiuretanos ('A. Einhorn, B. Lindenberg, A. 300,
141 (1898)). A temperaturas más elevadas se presenta con 
el carbonató glicólico la oxietilación de las aminas diso- : 
ciándose dióxido de oarbono (Houbén-Weyl, tomo 9) página, 
109; solicitud de patente alemana J. 75 685 (1943)y I.G. 
Farbenindustrie A.G.). Si, por el contrario, se parte de 
aminas secundarias y carbonato glicólico se obtienen oxiure­
tanos estables a la temperatura, <j.ue se pueden hacer reac-
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cionar fácilmente con óxidos alquilénicos, tales como óxido i 
etilánico, óxido propilénico. Loa poliéteruretanos obtenidos 
no sufren en la adición, antea, durante o despuás de la poli-i 
condensación, ninguna disociación térmica. j

Como aminas secundarias son adecuadas: N-metil- ¡ 
estearilamina, N-metil-cetilamina, N-eti1-estearilamina, !
N-butil-estearilamina, N-propil-cetilamina, N-^netil-miristil-,
amina, N-butil-miristilamina, diestearilamina, dioetilamina, :)

La alcoxilación del oxiuretano con óxido alquilá­
rteos se efectúa preferentemente en fusión a temperaturas 
entre 50 y 180°C bajo nitrógeno y eventualmente en presencia ' 
de un 0,1 hasta 1 % en peso de catalizadores básicos, refe- } 
rldo a la cantidad en peso de oxiuretano, tal como NaOH. [

Los poliéteruretanos de la presente invención se ! 
pueden emplear como aditivos de efecto antiestático para 
las poliamidas. j

Comprende la presente Invención las masas de j
poliamida antiestáticas, que contienen un 0,5 hasta 15 % 
en peso, preferentemente un 1,5 hasta 10 % en peso,.referí- t 
do a la masa total de la composición, de uretanos contenían- ¡ 
do grupos éter de fórmula general ¡

R' ^ !
B „ l > "  - C - 0 - CHgCHgO - (CHgCH-0)^ H (I) ¡

R'" j

donde R', R", R"' y n tienen los significados arriba indica­
dos. R"' es preferentemente un átomo de hidrógeno.

!
Comprende la presente invención también aquellos i

i
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artículos conformados fabricados de tales masas de poliami- 
da antiestéticas, especialmente fibras, hilos y láminas 
antiestáticas, así como los tejidús,tricotados, vellones, 
mercancías de pelo o estructuras laminares similares fabri-, 
cadas de tales fibras o hilos antiestéticos.

Para la obtención de las masas de poliamida anti­
estáticas se dosifican los uretanos que contienen grupos 
éter de la presente invención antes del hilado o del extru- 
sionado de las poliamldas en la fusión de poliaáida y se 

10 mezcla íntimamente con la fusión de poliamida, los uretanos 
se aplican sobre poliamida granulada sólida, ésta se funde, 
se mezcla intimamente y se hila o se extruye, o introducien­
do los uretanos que contienen grupos éter a emplear segén 
la presente invención antes, durante o después de la prepa- 

15 - ración de las poliamidas en los preparados de polimeriza­
ción o de policondensación, pudiéndose la poliamida anties­
tática hilar directamente o elaborarse primeramente a un 
granulado que entonoes se puede seguir elaborando en forma 
conocida. j

20 Las nuevas masas de poliamida antiestéticas po­
seen, ante todo, la ventaja de que las propiedades anties­
táticas son estables al lavado después de un tratamiento 
ulterior, especialmente después de fijar en aire caliente 
o vapor saturado a temperaturas alrededor o superiores a 

25 100°C.

30

De las masas de poliamida antiestáticas se pueden ! 
elaborar artículos conformados, especialmente fibras, hilos i 
y láminas antieatátioas, que se pueden seguir elaborando j 
a tejidos, tricotados, vellones, mercanoia de pelo o estruc- i) 
turas laminares similares.

Las masas de poliamida antiestéticas pueden conte- j
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ner materiales de carga y/o pigmentos.

Los polialquilenglicoléteres con un grupo uretano 
secundario son adecuados como aditivos para todas las polia- 
midas alifáticas fundibles, especialmente, sin embargo, 
para poli-6 -capronamidas.

Las propiedades antiestáticas de las masas de 
poliamida. de la presente invención se pueden demostrar por 
una clara disminución de la resistencia eléctrica superfi­
cial. La medición se efectúa según DIN 54 345 en fibras, 
hilos o estructuras laminares.

Reacción de N-metilestearilamina con carbonato glicólico

A 100°C se introducen 97 partes en peso de carbo­
nato glicólico en porciones en 283 en peso de N-metilestea­
rilamina. Se sigue agitando a continuación durante.4 horas 
a esta temperatura. Terminada la reacción se separa por des­
tilación el exceso en carbonato glicólico a 95 - 105°C a 
11 mm. El rendimiento en oxiuretano asciende a un 97 %.

C
%

H
%

N
% .

Calculado: 71,2 12,1 3,8
Encontrado: 72,0 12,6 3.9

71,5 12,4 3,8

Ejemplo 1 

a) Obtención de

CH- O 
! 3 M

CH^(CHg)^ - N--- C - 0 - (CHgCHgO)^^ - H
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A 80°C y en presencia de una parte en peso de 
NaOH se introducen 220 partes en peso de óxido etilénico 
en 92 partes en peso del oxiuretano arriba obtenido. La tem 
peratura se eleva lentamente a 100°C y se sigue agitando 
durante una hora a esta temperatura. En vacío se extraen 
las partes volátiles. El rendimiento asciende a 287 partes 
en peso. Indice OH: 45.

10

15

20

b) Obtención de la masa de poiiamida antiestática

130 partes en peso de &-caprolactama, 15 partes 
en peso de ácido ^raminooapróico se condensan durante 3 
horas bajo nitrógeno a 270°C. A la fusión de poiiamida se 
le agregan a esta temperatura 7,52 partes en peso del 
poliéteruretano obtenido según el ejemplo la). Se calienta 
aún durante una hora a 270°C. La poiiamida obtenida se hila 
a hilos, en los cuales se midieron según DIN 54 345 las si­
guientes resistencias eléctricas superficiales:'

Después del 18 lavado: 5 . 10*^ n . . 2cm
Después del 5 3 lavado: 4 . 10^  n  . cm^
Después del 10 a lavado: 4 . 10^  ^ 1. . cm^

La poílcaprolactama sin aditivo antiestátioo tie­
ne ya después del primer lavado una resistencia superficial 
de aproximadamente 5 . 10 _Q. . om .

Ejemplo 2

25

150 partes en peso de reoortas de perlón se fun­
den y a ésto se le agregan 7,5 partes en peso de poliéter­
uretano obtenido según el ejemplo la). Se calienta bajo ni­
trógeno durante 3 horas bajo agitación a 270°C. La masa de 
poiiamida obtenida se hiló a hiles, en los cuales se midie­
ron las siguientes resistencias eléctricas superficiales:
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¡

í
í
i¡
i

Después del ier lavado : 3 . C L  . 2cm
Después del 5e lavado : 6 . 10^° n  . 2cm
Después del ios lavado : 4 . 10^° . a  . 2cm

5

Ejemplo 3 

a) Obtención de

10

15

20

CH^ 0
CH^(CHg)^^ - Ñ — C - O (CHgCHgO)^ - H

371 partes en peso del oxiuretano arriba obteni- }
do se calientan en presencia de 2 partes en peso de NaOH j
a 80 - 100°C y se introducen 1400 partes en peso de óxido 
etilénico. Se sigue agitando a continuación durante 2 horas 
a 100-120°C. Después de extraer las partes volátiles en va­
cio se obtiene el producto deseado en un rendimiento de 
1300 partes en peso. Indice OH: 33

b) 150 partes en peso de recortes de perlón se funden. A 
esta fusión se agregan 7,5 partes en peso del poliéterureta- 
no obtenido segdn el ejemplo 3a) y se calienta durante 
otras 3 horas a 270°C bajo agitación y bajo nitrógeno. La 
masa de poliamida obtenida se hiló a hilos, en los cuales 
se midieron las siguientes resistencias eléctricas superfi-
cíales: 

Después del ier lavado 4 . ÍT. 2. cm
Después del 5S lavado 4 . 10M n 2. cm
Después del ios lavado 5 . 10^° JTL 2. cm
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Ejemplo 4 

a) Obtención de

(CHgCHgO)^ - H
un

CH-CH-O

A 80°C y en presencia de 1 parte en peso de NaOH 
se introducen 165 partes en peso de óxido etilénioo en 92 

partes en peso del oxiuretano arriba obtenido. La temperatu­
ra se eleva lentamente a 100°C y a ésta temperatura se si­
gue agitando durante una hora. A continuación se extraen en 
vacío las partes volátiles. El rendimiento asciende a 253 
partes, en peso. Indioe 0^! 54

b) Obtención de las masas de poliamida antiestáticas.

150 partes en peso de recortes de perlón se fun- } 
den, y a ésto se agregan 7*5 partes en peso del polióterure- [ 
taño obtenido según el ejemplo 4a). Se calienta bajo nitró- j 
geno durante 3 horas a 2 7 0 bajo agitación. La masa de ¡
poliamida altamente viscosa obtenida se hila a hilos, en j
los cuales se midieron las siguientes resistencias elóctri- ¡

!
cas superficiales: j

Después del l"* lavado 4 10. 10 n. .
2 ) cm {

Después del 5" lavado 5 . 10^0 n  . cm^ !
Después, del ios lavado 5 . 1 0 ^ n  . cm^ 1

EjemBloja 

a) Obtención de
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CHgCHgO - (CHgCHgO)^ - H

5

330 partes en peso de carbonato glicólico y 5 
partes en peso de cloruro de litio se presentan a 110°C.
A esta temperatura se introducen en porciones 92 partes en 
peso del oxiuretano. La temperatura se eleva lentamente 
a 200°C, y se agita a esta temperatura hasta que ya no se 
observe ninguna disociación de C0-. Este es el caso después ¡ 
de 20 horas. El rendimiento asciende a 181 partes en peso. i 
Indice ÓH: 50 !

10

15

20

b) Obtención de la masa de poliamida antiestática. ¡
1

150 partes en peso de recortes de perlón se fun­
den. A ésto se agregan 7,5 partes en peso del poliétérureta- ' 
no obtenido según el ejemplo 5a). Se agita bajo nitrógeno 
durante 3 horas a 270°C. La masa de poliamida obtenida se 
hiló a hilos, en los cuales se midieron las siguientes re- ¡ 
sistencías eléctricas en la superficie: !

Después del ^er lavado : 5 . 10'° n  . 2cm
Después del 53 lavado : 8 . 10^ n  . 2cm
Después del IOS lavado : 8 . 1 0 ^ f i  .

2cm

Ejemplo 6 

a) Obtención de

CH O
, , ' 3 H ,

CH (CH ) - N —  c - (OCH OHg) - OH

A 660 partes en peso de carbonato glicólico y 5
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partea en peao de clorure de litio ae agregan a 110°C en 
porciones 92 partea en peso del oxiuretano. La temperatura 
ae eleva lentamente a 200°C. Se aigue agitando hasta que no 
se aprecie ninguna disociación de COg. Despuós de unas 30 

horas ha terminado la reacción. El rendimiento asciende a 
260 partea en peso. Indice OH: 33*1

b) Obtención de la masa de poliamida antieatática

Se funden 150 partes en peao de recortes de per­
lón. A ésto ae le agregan 7*5 partes en peao. del poliéterure- 
tano arriba obtenido. Se agita bajo nitrógeno durante 3 ho­
ras a 270°C. La maaa de poliamida obtenida se hila a hilos, 
en los cuales se miden laa siguientes resistencias elóctri- 
cas en la superficie:

Despuós del 1*** lavado : 6 . ioi° riL .
Despuós del $a lavado : 7 . 10^  . cm^
Despuós del 10 a lavado : 9 . 10^  ^1. . om^

N 0 T A ,-

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, así como.la manera de realizarlo en la práctica, debe
hacerse constar que las disposiOiones anteriormente indica- ¡

t
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto ¡

t
no alteren su principio, fundamental. ¡

REIVINDICACIONES !

1.- Procedimiento para la obtención de poliureta- 
nos de fórmula

CHgCHgÓ - (CHgCHO)^ - H 
R"'
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donde R^ y R", independientes entre sí, significan un resto ¡ 
alquilo de cadena recta, cíclico o ramificado, saturado o ¡ 
insaturado, que, en caso dado, contiene heteroátomos, tales ¡ 
como oxígeno o átomos de nitrógeno, un resto aralquilo, ¡

5 un resto aromático, en caso dado sustituido por alquilo, ! 
R"' significa un átomo de hidrógeno, un grupo alquilo con ¡ 
1 a 5 átomos de carbono, un grupo cicloalquilo, arilalquilo } 
o aralquilo, n representa un número de como mínimo 3, prefe- ; 
rentemente desde 7 hasta 45, caracterizado porque una amina j 

10 secundaria de fórmula

R ' - NH - R" í

i

donde R" y R" tienen el significado arriba indicado, donde i 
como mínimo uno de los dos restos R* y R" presenta un resto ! 
alquilo con 10 a 30 átomos de carbono, se hace reaccionar 

15 con carbonato glicólioo y el producto de reacción* obtenido 
se alcoxila con óxido alquilánlco o con carbonato glicólico.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque uno de los dos restos R' y R" significa 
un resto metilo, etilo, propilo o butilo, mientras el otro : 

20 resto es un resto estearllo, cotilo o miristilo.

3-- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque ambos restos R' y R" significan un resto 
estearilo, cetilo o miristilo.

25
4.- Procedimiento para la obtención de poliureta­

ños, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre­
sente Memoria.
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