. MINISTERIO DE INDUSTRIA e —
© ES r :

REGISTHO DE LA PROV 1AL S TRIAL ¢ Al

"l
1 .

e s o

PATENTE DE INVENCION

ESPANA

@ PIIOMLALEY

) @Dmmrno ,@jr‘ucuu (‘{Qrms
P 25 19 259.0. " 30.4.75 "~ Alemenie
P 25 19 260.3 30.4.75 Alemania

(A7) Feca t RroaeIAD W CLASHE ICAG o :
O . L"’ ASIHICACION INVERIACIONAL 6_5) PATENIC DE LA QUE €q DIVISIONATA

CoZL, (o&dK

@T“’ULO OB LA JMVENCION

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIURETANOS.

-

71) SOLICTTANTE 13)

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

DEOMIGILIG: 1L SO ISTANTE

Leverkusen-Bayerwerk, Republica Federal Alemena.

GA invraren

Dr. Hans Egon Kiinzel, Dr. Francis Bentz.

G inan @n

(’m REPRESENTAMNTL
oo

GOMEZ=-ACEBO.

UNE A4 4 mou s : UTILICESE COMC PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

25

El objeto de la presente invencidn es un procedi-
miento pars la obtencidén de poliéteruretancs, que se pueden
emplear como aditivos de eficacia antiestdtice y masas de
poliamida duraderamente antiestdticas, que se pueden elabo-

rar a hilos, fibras, ldminas y otros articulos conformados

permanentemente antiestdticos.

Por la publicacidén alemana DOS 1 768 058 y la pa-

| tente US 3 658 882, se conoce que las fibras,-tejidos, tri-
cotados y ldmines de poliamidas se pueden aprestar antiestd- -

ticamente mediante un tratamiento de ls superficie con
poliéteres que contienen grupos uretano. Une desventaja de
este procedimiento es, sin embargo, que este apresto anti-

estdtico no es sdlido al lavado, Mediante un s0lo lavado

| se puede eliminer prdcticemente en su totalidad la eficacis

del apresto. Por otra parte, estos poliéteruretanos‘de efi-
cacia antiestdtica conocidos no se pueden,incorborar en lss
poliasmides debido a su defectuosa estabilidad térmica.

Se ha descublerto shora que nuevos polialquilen-
éteres con grupos uretano secundarios de férmula general

R i
N-C=-0 ~ CHCH0 - (cnzt'mo)y_n (1)

R" /

R“l

donde R’ y R", independientes entre si significan un resto
alquilo de cadena recta, ciclico o ramificado, saturado o
inseturado, que, en caso dado, contiene heteroatomos, por
ejemplo, oxigeno o dtomos de nitrégeno, un resto aralquilo,
un resto aromético en caso dado sustituido por alquilo,

donde como minimo uno de los dos restos R’ y R" muestres un

|
|
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resto alquilo con 10 a 30 dtomos de carbono,

R"’ significa un étomo de hidrégeno, un grupo alquilo con

1l a § dtomos de carbono, un grupo cicloalquilo, aralquilo

o arilalquilo, y n representa un mimero de como minimo 3,
preferentemente dende 7 & 45, son estables en las fusiones
de poliamides alifdticas a temperaturaé haste aproximademen-
te 300°C durante un largo periodo de tlempo y que las po-
liamidas que contienen tales uretanos, especialmente los
hilos y fibras'de tales pollamidaes o los tejidos, tricotaw
dos, vellones o mercancia de pelo fabricada de tales polia-

midas presentan excelentes propiedades antiestdticas.

El objeto de la presente invencién son, por lo
tanto, los nuevos poliéteruretanos de férmula general

L R!? 0

N n ’ '
Nw-C~0~ CH,CH,0 ~ (CH,CHO) H
R"’//' 2772 ( 2, )Q ' (1)
RYY

donde Ry R"y; R"/ y n tienen los significados erribe indi-
cados. R"/ es preferentemente un dtomo de hidrégeno.

Un ulterior objeto de la invencidn es un proce-
dimiento pars la obtencidn de poliéteruretanos, que se ca-

racteriza porque una amina secundaria de férmula

R’ = NH - R"

.

donde R’ -y R", independientes entre sf, significan un resto

alquilo de cadena recta, ciclico o ramificado, saturado o ”
'1nsaturado, que, en caso dado, contiene héteroétomos, por

ejemplo, cxigeno o dtomos de nitrégeno, un resto aralquilo,

un resto aromético, en caso dado sustituido por alquilo,

5
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donde como minimo uno de los dos restos R’ y R" presenta un
resto alquilo con 10 a 30 dtomos de carbono, se hace reac-

cionar con glicolcarbonato y el producto de reaccidén obte-

nido se alcoxila con 6xido alquilénico o con carbonato gli-
célico.

Los polialquilenéteres de la presente invencidn
con un grupo uretano se pueden obtener en detalle como si-

gue'

Una amina secundaria se hace reaccionar primera=-
mente con carbonato glicdédlico bien en fusién o en un disol-
vente inerte al correspondiente uretano con grupo OH libre.
La amina secundaria y el carbonato glicélico se emplean en

proporcién molar de 1 : l. Naturalmente, se puede trabajar

con un exceso de carbonato glicélico, preferentemente hasta

un 10 %. En este ultimo de los casos se extree después de

la reaccién efectuade bajo nitrdgeno a unos 60 - 150%C en
vacio el exceso en carbonato gliedlico. Coﬁo disolventes or-
génicos inertes son adecuados, por ejemplo, toluenoc, xileno,
o-diclorobenceno, etc. La alcoxilacidén del uretano se efec-
tia blen con ayuda de un déxido slquilénico, tal como 6éxido
etilédnico, éxido propilénico, o en presencia de carbonato
glicélico.
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En este ﬁltimo de los casos ae disooia ¢o. 2 Esta y

reaccidn se- realiza praferentemente en presencia de aproxi-_L—“

madamente un 1 % de cloruro de litio. Sin embargo, es éspe~
cialmente ventajoso sfectuar la alcoxilacién con ayuda de

6xido alquilénico, ‘ye que al emplear carbonato glicélico
“los grupos. carbonato eventualmente presentea on la cadena -
‘poliéter pueden conducir en la dosificacién antes 0 después '

de la policondensacidn a rescciones aecundarias. :

Los carbonatos anulares & partir de glicoles se
hacen reaccionar facilmente ¢on aminai primaries bajo forma- ’
cién de oxiuretanos (A. Einhorn, E. Lindenberg, A. 200,
141 (1898)) ‘A temperaturas més elevadaa -ge’ presenta con

|-el carbonato glicélico le oxietilacién de lae aminas diso- . {

ciéndose diéxido de oarbono (Houben—Weyl tomo 9. pégina
109; solicitud de patente alemans J. 75 685 (1943), I.G.
Farbenindustrie A.G.). Si, por el contrario, se parte de

-aminas saoundarias y carbonato. glicélico se obtienen oxiure—'i

tanos estgbles a la temperatura,aque eg pueden hacer reac-
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- estearilamina, N-metil-cetilamina, N—etil-estearilamina,

- dimiristilsmina.

65—

‘ |
cionar fdcilmente con dxidos alquilénicos, tales como éxido |
etilénico, éxido propilénico. Los poliéteruretanocs obtenidos
no sufren en lg sdicidn, antes,'durante o después de la poli-!

condensacién, ninguna disociacién térmica.

Como aminas secunderias son adecusdes: N-metil-

N-butil-estearilemina, N-propil-cetilaming, N—metil—miristil-f
amina, N-butil-miristilemina, diestearilemina, dicetilamina,

La alcoxilacidn del oxiuretano con éxido alquilé-

nicos se efectia preferentemente en fusidén a temperaturas

entre 50 y 180°%¢ bajo nitrdégeno y eventualmente en presencia
de un 0,1 hasta 1 % en peso de catalizamdores bédsicos, refe- i
rido a le cantidad en peso de oxiuretano, tal como NaOH. E

|

Los poliéteruretanocs de la presente invencién se
rueden emplear como aditivos de efecto antiestdtico para
las poliamidas.

Comprende la presente invencién las mases de

o h e e —— ——

poliamide antiestdtices, que contienen un 0,5 hasts 15 %

en peso, preferentemente un 1,5 hasta 10 % en peso, referi- |
do a la masa total de la composicidén, de uretanos contenien~
do grupos éter de fdormula gensral

.- O —
Rl gt .
go—" = C = 0 = CHxCH,0 ~ (CH)CH-0) = (1)

R"! .
y

donde R, R", R"" y n tienen los significados arriba indica- %
dos. R"’ es preferentemente un dtomo de hidrogeno. ‘
- |
|

|

Comprende la presente invencién también aquellos
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articulos conformados fabricados de tales masas de poliami~-

da antiestdticas, especialmente fibras; hilos y léminas
antiestdticas, as{ como los tejidos,tricotados, vellones,

mercanciae de pelo o estructuras laminares similares fabri- - .

cadas de tales fibras 0 hilos antieatéticos.

Para la obtencidén de las masas de poliamida anti-
estdticas se dosifican los uretanos que contienen grupos

éter de la presente invencidén antes del hilado o del extiru-

sionado de las poliamidas en la fusidn de poliamida y se
mezcla {ntimemente con la fusidn de poliamide, los uretanos

se aplican sobre polismida granulada aélida, éata se funde, -

se mezcla intimamente ¥ se hila 0 se extruye, o introducien-
do 1los uretancas que oontienen,grupoar6ter_a_emplear segln -

la presente invencién antes, durante o-despuéé de la prepa-':
‘racién de las poliemidas en los preparados de polimeriza-
cion o de pplicondenéacién, pudiéndoaé ls poliamidé enties~

tdtica hilar directemente 0 elaborarse primeramente a un
granulado que ‘entorices ae puede seguir elaborando en. forma

conocida,
"Lae nuevas masar de poliamida~antieaté;iéaa»po~_

seen, ante todo, la ventaja de’@ue las propiedades antiea-
tdticas son estebles al lavado después de un tratemiento

.ulterior;,eapécialmente despudés de fijar en mire calientes

0 vapor aaturaﬁo & temperaturas alrededor o aupefiorea &
100%.

 De las mesas de poliamida antiestdticas se pueden
elaborer articulos conformados, espec;almente'fibras,,hilos
¥ lémines antiestdtiocms, que se pusden seguir elaborando
a tejidos, tricotados, vellones, marcanoia de pelo o estruc-
tural leminares nimilaree.

‘an mases de poliemida antiestdticas pueden conte- |
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ner materiasles de carge y/o pigmentos.

Los polialguilenglicoléteres con un grupo uretano
secundario son adecusdos como aditivos para todas las polia-
mides alifdticas fundibles, especislmente, sin embargo,

paera poli- E ~cgpronemidas.

Las propiedades antiestdticas de las masas de
poliamide de la presente invencidén se pueden demostrar por
una clara disminucidén de la resistencia eléctrica superfi-
ciel. La medicién se efectis segin DIN 54 345 en fibras,

hilos o estructuras laminagres.

Reaccidn de N-metilestearilamina con carbonato glicélico

4 100% gse introducen 97 partes en peso de carbo-
nato glicdélico en porciones en 283 en peso de N-metilestea-
rilamina., Se aigue ggitando a continuecidén durante 4 horas
& estas temperatura. Terminada la reaccién ge separs por o8~
tilacién el exceso en carbonato glicdlico 2 95 ~ 105% a
11 mm. E1 rendimiento en oxiuretano esciende & un 97 %.

Andlisis; c B N
% . % %
Calculado: 71,2 - 12,1 3
Encontrado: 72,0 12,6 3,9
71,5 12,4 3,8
Ejemplo 1

a) Obtencidn de

CH o
I3 »

CHy (cH )17 «N——C ~ 0 - (cnécnzo)zo - H

e ey o -
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'Despuéa del 109 lavados 4 . 1010 JTL,.AY cm

A 80°C ¥y en presencia de una parte en peso de
NaOH se introducen 220 partes en peso de éxido etilénico

en 92 partes en peso del oxiuretano arribe obtenido. Le tem-

peraturs se eleva lentamente a 100% y se sigue agitando
durante una hora e esta temperatura. En vacio se extraen .

| 1as partes voldtiles. El rendimiento esciende & 287 partes
‘en peso, Indice OH: 45. ' '

| b) Obtencién de la mase de poliamida sntiestdtica

130 partes-en peso de trcaprolactama, 15 partes I
en peso de deido  E-aminocapréico se condensan durante 3
hores bajo nitrégeno a 270°%. A 1a fueién de poliemida me
le agregen a esta temperetura 7,52 partes en peso del = ‘
poliéteruretano obtenido segﬁn el ejemplo 1a). Se calienta i
ain durante une hore a 270°%. s polismids obtenids se nile

& hiloa, en los cuales se midieron -egﬁn DIN 54 345 1aa 8ie

guientes resistencias eléctricas superfioialess

Después del 1&lavados 5 . 100 (L .  on®
Despuds del 59 laevedo: 4 . 1010 oo, cm2
2
Le policaprolactama sin aditivo antiestdtico tie=-
ne ya después del primer lavado una resistencia superfioial

de aproximadamente 5 . 1012 £). :~qm2.

Ejemplo 2

150 partes en peso de recorfea'dé perlén se. fun-
den y a éeto se le sgregen 7,5 pertes én peso de polidter-

uretano obtenido segin el ejemplo la) Se calienta baJo ni-‘~_:
‘ trégeno durante 3 horas bajo agltacién a 270 C ‘Ta mase de

poliamida obtenida 86 hilé a hiloa, en los cualea se midie—: ’
‘ron las siguientee resistenoias eléctricas superficialee:




10w

Después del 1°% lavedo : 3 . 1010
10

Q.
Después del 5¢ lavado : 6 . 10 0. cm2
Después del 102 lavado : 4 1010 0

Ejemplo 3

a) Obtencidn de

CH, 0
U 1"
cns(cn2)17 -N—C-0 (01{201{20)30 .

371 partes en peso del oxiureteno arriba obteni-
do se caelientan en presencia de 2 partes en peso'de NaOH
a 80 - iOOOC y se introducen 1400 partes en peso de déxido
{ etilénico. Se sigue agitando a coﬁtinuacién durante 2 horas
& 100-120°C. Después de extraer las partes voldtileés 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 perlén se funden. A
esta fusidén se agregan 7,5 partes en peso del poliéterurete- :
no obtenido segin el ejemplo 3a) y se calienta durante
otras 3 horas a 270°C bajo agitacidn y bajo nitrégeno. La
mesa de poliemida obtenida se hildé a hilos, en los cuales
ge midieron las siguientes resistenciss eléctricas superfi-

ciales:

4 . 1010 QN . cm2
4 . 10lo O o, cm2
5 . 10 O . em®

Despuds del  1°¥ lavado
Después del 52 lavado
Después del 102 lavado
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Ljemplo 4

a) Ohtencién'de

SN -8 -0~ CH,CH,O (CH,CH,0) H
cn3(cn2)17/ 272 2772715 :

A 80% ¥y en presencia de 1 parte en pesd de NaOH.
se introducen 165 partes en peso de 6xido etilénico en 92

partes en peso del oxiuretano arribe pbténido.,La temperatu-

ra se eleve lentamenté a 10000 Yy & ests temperétura,setéié
gue agitando durante une hora. A continuacién se- éxtrdeh en’
vacio las partes volétiles. El rendimiento aaoiende a 253

'partea en peso. Indice OH: 54

- b) Obtencién de las masas de- poliamida anxieetétioaa.

150 partes en peso de recortea de perlén se fun-
den, y a ésto se agregan 7,5 partes en peso del poliéterure-
tano obtenido segin el ejemplo 4a). Se calienta bajo nitré-
geno durante 3 horas a 270°C bajo agitacién.lLa masea de
poliemida altamente viscosa obtenida se hila a hilos, en
los cueles se midieron las aiguientes resigstencias eléctri-

cas superficiales:

Después del - 1% lavado : . 1019 O . ‘cmz_

Despuds del 52 lavado : . 1010 0. cm
S 10 ’ 2

Despuds. del 102 lavado . 2000 ). em

Ejemplo 5 -
a) Obtencidén de
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51
¢ 3”\~\\ 0

N-C-0-CH,CH,0 - (CH,CH,0 - H
CH3(052)17,w"”’ oCHy 2CHy0) 16

330 partes en peso de carbonato glicdlico y 5
pertes en peso de cloruro de litio se presentan a 11000.
4 esta temperatura se introducen en porciones 92 partes en
peso del oxiuretano. La temperatura se eleva lentamente
a8 20000, y se agita a eéta temperatura hesta que ya no se
observe ninguns disocliacidén de 002. Eate es el caso después

| de 20 hores. El rendimiento msciende & 181 partes en peso.

Indice OH: 50
b) Obtencidén de la mase de poliamida antiestdtica.

150 partes en peso de recortes de perlén se fun-

den. A ésto se agregan 7,5 partes en peso del polidterureta- °

no obtenido segin el ejemplo 5a). Se agitaibajo nitrégeno
durante 3 horas a 270°C. La masa de poliamida obtenida se
hilé a hilos; en los cuales se midieron las siguientes re-
asistencias eléctricas en la superficie:

Después del | 1% 1avado : 5 . 1010

0
o 10 2
Después del 5¢ lavedo : 8 . 107 () . ocm
QL

Después del 102 lavedo : 8 . 1010

Ejemplo 6
a) Obtencidn de

o

?H
CH3(032)17 - N

3
—C - (OCHELH2)31 - OH

A 660 partes en peso de carbonato glicélico y 5
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| no alteren su principio fundemental.

=13

| partes en peso de cloruro de litio se ggfegan‘a_lloqc en

porciones 92 partes en peso-.del oxiuretano. La'teﬁperatura_

se elevae lentamente a 200°C. Se sigue aegitando hasta que no

se'aprecié ninguna disociacién de 002. Deapués de unas“30

horasla terminado le reaccién. El rendimiento aaciende a
‘260 partes en peso. Indice OH: 33,1 '

b) Obtencién de la masa de poliamida antiéatética'

Se funden 150 partes en peso de recortes de per-
16n. A ésto se le agregan 7,5 partes en peso.del polidterure~

| tano arriba obtenido. Se aglita bajo nitrdgeno durante 3 ho=-

ras a 270 C. La masa de poliamida obtenida se hila a hilos,
en los cusales se miden las siguientes reaistenciaa eléotri-
ces en la superficies ' | ‘

Despuéa del 1° T lavedo - 1 6 . -1019 oo, om®
Despuds del - 5% lavedo 7 . _10:"-0 0. om®
Deapués del 102 lavado -: 9 . 1200 0O i  n?

NOTA .-

Descrite suficientemente la natursleze del inven—
to, asl como. la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciénes anteriormente indica-
das son Busceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

l.- Procedlmiento para la obtencién de poliureta-'
nos de férmula
w8
! N=«C~0-~CH, CH 0 - (cngcno)
S R"!
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donde R” y R", independientes entre si, significan un resto
alquilo de cadena recta, ciclico o ramificado, seturado o
insaturado, que, en ceso dado, contiene heterodtomos, tales
como oxigeno o dtomos de nitrdégeno, un resto araslquilo,

un resto aromdtico, en caso dado sustituido por slquilo,

R"’ significa un dtomo de hidrdégeno, un grupo algquilo con

1 a 5 dtomos de carbono, un grupo cicloalqQuilo, arilalquilo
0 aralquilo, n representa un mimero de como minimo 3, prefe-
rentemente desde 7 hasta 45, caracterizado porque una amins

secundaria de férmula

R” -~ NH - R"

| donde R’ y R" tienen el significado arribas indicado, donde

como minimo uno de los dos restos R* y R" presents un resto
alquilo con 10 g 30 dtomos de carbono, se.hace reaccionar
con carbonato glicélico y el producto de reaccidm obtenido
se alcoxila con éxido alquilénico o com carbonato glicdlico.

2.- Procedimiento segén la reivindicacidén 1, ca-
racterizado'porque uno de los dos restos R’ y R" significa
un resto metilo, etilo, propilo o butilo, mientras el otro
resto es un resto estearilo, cetilo o miristilo.

3.- Procedimiento seguin la reivindicacién 1, ca~-
recterizado porque ambos restos R’ y R" significan un resto
estearilo, cetilo o miristilo.

4.- Procedimiento pars la obtencién de poliureta-
nos, tal y comwo queda sustancislmente descrito en la pre-
sente Memoria,
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Esta Memoria consta deé 15 hojss escritas s méqui-

na por una sola care.

Nedrid, 25 AR, 378 | |
BYER AKTTENGHSELLSCHATE.

MEZ A .
D'FM my mﬂr
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