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asi como un procedimiento para su preparacidén a partir de

donde R es -NCO o ~NH, pafa'obtenef por lo menos 25 moles

RESUMEN DE LA IRVENCION

Filamentos spandex elastoméricos segmentados de
polifster poliuretano-urea con maycr resistencia a la degrarp
dacidn por la fadiécién ultravioleta y por los blangueadores
clorados, en los gue los segmentos dures contlenen grupos
ureileno unidos a radicales funcionélmente.na arométi¢os,
de -los cﬁales por lo menos 25 moles por ciento son

Cl Cl

- ' CL  CH.

: -\ - et ©

i, N - RN

TN - ( o o ~CHy— 3Cl
cl. cl o o cl

un ‘polimero formado con un polidster-glicol, un diisocianatd
funcionalmente no aromitico y una diamina funcionalmente no
aromitica. Se hace reaccionar una cantidad suficiente del
diisocianato y/o diamina de estructura .

¢t a | CL  CHy-R

R-CH, cy-R ©

. a | ca c

por ciento de .la suma de los restos diisocianato y diamina

en el segmento duro, con la siguiente estructura

c1 1
cL  CHy—Ni-

"NH_CHZ CH2_NH_

o ~NH-CH., 1

Cl Cl
Cl ClL
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clorados.

dos y por la radiacién ultréﬁioleta en los filamentos spandey

COMPENDIO DE LA TWWENCIOH

Bsta invencidn se refiere a hilos y filementos
spandex preparados a partir de un polimero formado con una
diamina prolongadnra de cadena, un diisocianato y uir pnli-

- I

éster-glicol.

.Es sabido que los filamentos spandex comercialies
se decolofaﬁ en presencia del cloro y de la luz y que son
cegradados por las lejias cloradas y por la radiacidn ultra-
mbleta. También es gdmdo que los polimeros spandex prepara=
dos a partlﬁ de diisocianatos en los que los grupos NCO es-
tén unidqs,a un radical alifatico‘son mis resistentes a la
decoloracién por la luz y, por'los blangueadores clorados. No
obstante, estos polineros: son degradados por la rad1ac16n
ultravmoleta y por los blanqueadores clorados con el resul-
tado de que se deterioran sus propiedades fisicas. Los adi—
tivos y estabilizantes utilizados para combatir la degrada-

cibn del poJimero mediante la radlac16n ultrav1oleta contri-

buyen con frecuen01d a su degrada016n por los blanqueadores

Ahora se ha encontrado que puede conseguirse una ma-

yor fesistencia a la degradacifn por los blangueadores clora-

de polimeros elastoméricos poli&ster poliuretano-urea que
conéienen segmentoé duros y blandos en los que los segmentos

duros ‘estén constituidos por grupos ureileno

HOH
(~N~E-N-)
unidos por radicales funcionalmente no aromiticos; es decir,
cada nitrégeno del grupo ureileno estd unido a un &tomo de
carbono que no forma parte de un anillo aromitico y por lo

menos el 25 % de los radicales funcionalmente no aromiticos
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" ciento de la estructura clave. La resistencia a la degrada-

col, un diisocianato y una diaimina, en la que el diisocianatq -

consiste en hacer reaccionar un diisocianato y/o una diamina

presentan la estructura clave

~

Cl Cc1 ’ .~
N C]\;-«»-{C' {Z
// ﬁ\\ /; \“\
~CH,, —¢ -CH,” o ~CH, -CL
27N 2 ' \ -/
/ ) \
cL c ca A

o mezclas de las mismas.

Las ventajas de esta invencidn se consiguen~espe—‘
cialmente cuando la estructura clave constituye por lo menos
el 40 &y preferiblémente-por lo menos el 50 % en moles de
la porcién no ureilénica del_segmento duro del polime;q-,
spandex y los mejofes resultados ée consiguen cuando 1érpor~

cibén no ureilénica del sggmenﬁo duro contiene 100 moles por

cibn aumenta a medida que aumenta la concentracidn de la es-
tructura clave en el polimero.
En la pfeparacﬂﬁlde estos filamentos spandex por hi-

latura de un polimero prepafado é partir de un poliéster-gli-

y la diamina contienen ambos grupos funcionales alifftica o

£ ) :
cicloalifdticamente combinadés, la mejora de esta invencidn

dé\estrﬁctura§
e X
' R-CH H-R

Cl

CL
dondé R es -NCO o -NHZ, en cantidades tales gue por lo menos
el 25 % en moles de la suma de restos diisocianato y diamina

en el segmentoduro tienen la estructura

-
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de tetracloro-(meta y para)-xililendiamina (TCIMXD o TC1PXD)

de utilizarse el tetracloro-meta-xililen-diisocianato con te-

caa  c
— Cl G,
' /N /\‘”*'j ’
- CTTy 4 - CllyHll- 2
2 > -/ % ©  -m-cH, < N--cl
A ' T
. / N\
ClL- Cl .cl

o mezclas de las mismas.
.E1l segmento. duro estd constituido por unidadeé_pe-
riddicas de férmula .
_HOH HOH
[ b
. {?—N—C-—N—Z-—N—C*NJ
donde 2 Es aportédo por el di-isocianato y Z' es aportsdo por
la diamina.»Aunque'parte del diisocianato pasa a formar éar~
te del segmento blando, todo el prolphgador de cadena uti-
lizado permaneée en el segmento duro junto con una cantidad
estequiométricamente equivalente de diisocianato.
Se sobreentiende que el gggmento'duro puede conﬁel
ner mezclas de las estructuras clave de esta invencifn y

que estas mezclas pueden ser obtenidas utilizando mezclas

o mezclas de tetracloro-(meta y para}-xililen-diisocianato

(TCIMXDI o TC1PXDI) o mezclas de estas mezclas. También pue-

@réclaro~pa£a;xililendiamina'o el isémeﬁo para-diisocianato
pﬁedé ser utilizado con el isdmero ﬁeta—diamina. .
Los regﬂtédos cénseguidos mediante la puesta en

prictica de esta invencifn son espeéialmente sorprendentes

é la vista de la descripcién.de la patente estadounidense
3.60b.358, concedida el 17 de Agosto de 19%1 a Taub. En esta
referencia se afirma que lés comﬁosiciones elastoméricas de
poliuretanc-urea qué se preparan a partir de diaminas clora-

das prolongadoras de cadena tienen muy poca estabilidad hidro
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en combinacifn con los diisbcianatos y prolongadores de ca-

duré de los polimeros de esta invencién. Por ejemplo, puede

‘utilizarse cualquiera de los'desgritos en la patente estado-

litica cuando sc mide mediante la resistencia a la trac-
cidn de los polimercs. Por consiguiénte, cabria esperar gue
el polfmero se degyraders al ser lavade, se utilizora o no

un blanqueador conteniendo cloro. Be hecho, sin emborgo, se

consigue el resultado opuesto con los filamentos preperados
a partir de las diaminas cloradas de esta invencifn. IZn rea-
lidad, cuando la diamina, el diisocianato o ambos contienen

sustituyentes cloro en el nficleo benc&nico de acuerdo con
esta invencidn, no se produce ningln delbrimento sustancial
de las propiedades iniciales del filamento en comparacibn

con un filamento de la misma estructura polimérica perd

sin cloro. Ademds, la resistencia del filamento a la dégxa«
déci&n por el cloro y por la luz ultravioleta es aumentéda.
Sin embargé, se prefieren las diaminas de esta invencién}
ya que los polimeros preparados con ellas son mis solublés
y'menos costosos que los polimeros preparados empleando los
di‘socianatos'clorados aqui descritos.

fuede emplearse cua;quiefa de los diisocianatos
vy diaminés con_grupoé funcionales alifitica o cicloalifdti~
camente combinados gue son %onvencionalménte utilizados en
la pfeparaciéﬁ de filamentos segmentados de poliuretano-urea

dena utilizados en esta invénci6én para producir el ségmento.

ﬁnidensg 3.507.834, concedida el 21 de Abril de 1970 a

Wittbecker y similares'asi como cualquiera de los que se le
ocurran.al experto en la técnicé. Si se desea, también pue-
den emplearse pequeflas cantidades de diisocianatos y/o dia-

minas conteniendo grupos funcionales aromidticamente combina-
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.por los blanqueadores que contienen cloro, el efecto perjudi-

ras clave de esta invencifn. Por esta razén, no deben utili-

dos. 8in embargo, a nedida que aumcnta el ndmero de Stomos
de‘nitrégeno ureilénico en el segmento duro unido a los ani-
lleos arométicos, el filamento se vuelve cada vez mis sug-
ceptible al'amarilieamiento por exposicién a la luz, a los
humos &cidos, a la niebla industrial y a los blanquoadéxes
gue contienen cloro. Por esta razbén, debe e&itarse por. com-
pleto la prenen01a de radicales funcionalmente aromitices o
si no limitarla a- cantldades tan pequeflas que se forme un
filamento que no amarillee sustancialmente por exposiciﬁn a
la radiaéién ultravioleta o a los blangqueadores clorados.

El ségmehto blando'deilés polimeros utilizados en
esta invencién puede estar constituido por cualquier poli-
ééter-glicol con un peso molecular de 600 como minimé, inéluﬁ
dos los deécritos en la patente estadounidense 3.507.834 y
cualguier otro gque se le ocurra al experto en la-técnica;_Si
se desea, también pueden utilizarsé-pequeﬁas éantidades de
polidter-glicoles con un peso molecular de 600 como minimo.

Sin embargo, como los ligandos &ter son fdacilmente escindidos

cial debido a la presencia de ligandos éter en el segmento

blando puede cbmpensar el efecto beneficioso de las estructu-

zérsé en absoluto.glicdles que conpehgan estos 1igandos éter
o si no deben‘utiliéarse en cantidades tan pequefias qué la

eficacia de la estructura clave de esta invencibn no sea sus-
Eancialmente alterada. |
Para preparaf e hilar el polimero pueden emplearse
técnicas convencionales. Estas técnicas estén descritas, poxr
ejeﬁplo, en la patente estadounidense 3.507.834. Los filamen-

tos eldsticos de esta invencibn estédn constituidos por poli-
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que son adecuadag las flbras spandex.

meros segmentados con una estructura polindrica esencialmen-

te lineal pero gue pueden ser reticulados hasta cierto punto

]

EL t

P\

trmino "sustancialmente lineal® no pretende excluir los

polineros que presentan ramificaciones que se extienden. des-

de la cadena polimérica principal. Pueden obtenerse nrsﬂuctas

retlculadoa utilizando vLstanc1as Lca0c1onantes con una fun-~

c10nallaad superlor a 2, pero generalmente esto es menos. sa-

tlsfactor;o yva que un grado excesivo de reticulac1on 1nterf15
. : - ) r

N -

re con la configuracidn de los filamentos. Pueden prepararse

o N
-~

dlrectamente filamentos reticulados por el procedlmlento de

hlla+ura qu;mlca utilizando sustan01as reacc1onanLes cort una
funcmonalldad superior a 2. Alternatlvamente, fos fllamentosr
°ustar01almentc lineales pueden sex retlculados por métodog
convenc10nales después de su. configuracidn, por ejemplo ca-
lentando con un exceso de un diisocianato organlco. Los reac~
Livos tiplcos que pueden ser utlllzados para prOporc1onar
c1erto_grado de reticulacibn son, por ejemplo, dietilentria-r
mina, trimetilolpropano'y'glicgrina.

.Los ﬁilamenfos'spanaex résistentes'al blanquéado
por cloro y a la radiacién ultravioleta de esta invéncién'pue

'

den ser utlllzados en cualquler apllcaclén en la que se sepa

Procedlmlentos.de ensagp-

Las prdpiédades"del.filamento pueden ser deducidas
de las propiedades de los filmes.‘Lds filmes para ensayo se
ﬁreparan,debositando una delgada capa de solucién de polimero
sobreé una base para filme de poli(tereftalato de etileno),
secando durante is horas e# uﬁa estufa de aire a unos 70°C,
cortando éi filme seco en delgadas tiras y separindole del

filme de base. Por comodidad, en algunos de los ejemplos se
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fcloré, utilizando un colorimetro diferencial Color Master

dan las propiedades determinadas sobre este filme en lugar
de:sobre filamentos.

Losrtérg;nos Pioo Y Pygg S© refieren a los valores
de la tensidn sin carga del quinto ciclo ("fuerza"), corregi-
dos teniendo en cuénta el denier a los porcentajes Ge alar-
gamientq.in@icados por los respectivos subindices. Ei4valo;
de estositérminos y el alargaﬁiento y la tenacidad sop Qe~'
termipadés en la forma indicada en la patente'estadounidenm
se'3.§07}834,.¢on lé.ekcepciSn de que la velocidad de alat-
gamieﬁtéles de_lOOO $ por minuto. o

El deqreﬁento de tensién es la pérdida de téﬁéién
de un filamento 30 segundos déspués.de que ha sido alarg%do .
ai 300 % en él'quinto ciclo de la medida de PlOO' expresédo
como porceﬁtaje_de la tensi6n méxima medida él_300 % de
alargamiento. | |
' La exposicibén a la niebla’industrial se realiza
durante 16 horas pof el procedimiento déscrito en la paten-
te estadqunidense 3.507.834. La decoloracidn por los blan-

gueadores clorados se determina en la forma descrita en la

patente estadounidense 3.507.834 para la decoloraci6n por

mddelo V y promediando lgs.lécturas desde cada lado de 1la
mueétra{ ' ‘

La degfadacién\ultravioleta (UV) se determina por,
exposicifn durante el nfimero establecido de horas a un apa-

rato Weather-Ometer modelo 60-W (Atlas Electric Devices

Co.[ Chicago, Ill.). Las muestras de filamentc se montén SO
bre un cartén negro y se-exponeﬁ a 15" (38 cm) de una lém-
para Xenon. La entrada de enexrgia se ajusta para compensar

la edad de la l&mpara como sigue: 0~100 horas, 5500 watios;
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I se saca la muestra y se enjuaga blen con agua fria, Se utili-

10

100~500 horas, 5750 watios; 250 watios adicionales por cada
500 horas adicionales. La temperatura en el Weather-Ometer s¢
mantiene a 63°C. Se determina la tensidn P,00 (fuerza sin’
carga) de la mueétra antes y después de la exposicidén. EL poy-
centaje retenido de fuerza original despu@s de la exposicidn
indica el grado de resigtencia‘a la degradaéién ultravioleta.
_ia degradacidn por un blangueador clorado éé;dgtef~
mina sume;gieﬂdo loé filmes o filamentos durante el nﬁﬁsro es| -
tablecido de cicloé en una. solucién acuosa preparada mezclan-
do 33,0ahl de Clofox(:> comercial (contiene 5,25 % de hlpOClO
rito c6dico o élredédor de 4 % de cloro actlvo), 2960 nl de
agua deSLOnlzada, 6, 0 g de Tu&aCD (detergente an16n1£o)»y~
501do clorhidrlco 0,1N suficiente para dar un pH de 8, 0 + 0,3
medldo a 25°C Esta solucibn.contiene 0,2 % de Tlde<)z§
alrededor de 500 partes por milldn de cloro activo. Un ciélo
con;iste eﬁ sumergir el filme o loé £ilamentos, elevar la
tém@eratura desde>la-ambiente a 70°C dentro de un periodo de

10 mlnutos y mantenerla a 70°C ydurante 60 minutos. Después

Za una soluc16n limpia para cada C1clo subs1gu1ente.~Después
del ciclo flnal la muestra se enjuaga y se seca durante la
noche al aire a la temperatura amblente. Se determina la ten—'
516n,P100 (fuexrza sin carga) de la muestra antes y después
de su exposicién a ia solucién de cloro. EL porcentaje de fuey
za original retenido después de la exposicibén indica el grado
dé résistencia a la degradacién por el blanqueédor clorado.

La fluencia én caliente y mojado se determina midien
do una longitud original (Lo) de un filme o filamento, esti-
réndola hasta tres veces su longitud originai en un bastidor

y sumergiéndola en estado estirado durante 60 minutos en un
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: cada una de ellas de unos 6 mm (1/4") de difmetro, dé manera

‘de 500 g (4,0 cm de diémétro) sobre el filme para asegurar

.bia.dero.del filme es la temperatura a la cual se rompe cuan-

do.el blogue se calienta desde la temperatura ambiente a una |

prodedimiento para medir la temperatura de resistencia cero

— g

banio de agua a 27-100°C. Despuds se gsaca el bastidor del

bano, se afloja la tensifn y la muestra se deja relajar a
la temperatura ambiente durante 30 minutos antes de medir
la longitud final kL). La fluencia en caliente y mojado se

calcula a partir de la siguiente f6rmula:

L - Ly - L
fluencia en caliente y mojado, % =|————"—} x L08-

. Se deterﬁina la temperatura de résistenciq}éero
colbcandovuna muestﬁa,de filme de unocs 3 mm (1/8") de anchu-
ra a tfabés de la superficie superior limpia y plana de un .
bloque met&licoAcalentado-elécériéamente, de unos 5 cmi(2")

de didmetro y a través de dos varillas metilicas adjaéentes,

que los exéremos de la pelicula cuelguen sobre las varillas
a cada lado delrbloque. Cadérvarilla se coloca a unos 2,5 cm
(1") Cel borde del bloque y a la ﬁisma altura que la super-
ficie superior del mismo. A cada’ extremo del filme se une un

-

peso de 5 g. Se coloca de pieiun peso de latdn cilindrico

un buen contacto con el bloque. La temperatura de resisten-—

velocidad uniforme (3-5°C por minuto). Se emplea el mismo

de los filamentos a excepcidn de que'se une un peso de 1 g a
cada extremo del filamento.

La invencién'es ilustrada ademés pero ne limitada
por los siguientés ejemplos en los que todas las partes y por

centajes se dan en peso salvo indicacién en contrario.
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- La mezcla se calienta con agitacién en atmbsfera de nitrGge—

terminado en isocianato en 279 g de N,N-dimetilacetamida
~soluc16n@de.tetracioro-p-xililendiamina como prolongadox de

_en‘dimeiilacetamidé suficiente para llegar a 100 ml (0,2 mo-
25 ' : T

~gar al punto de viraje del indicador azul de bromofenol. La

12

EJEMPL.O 1

Se combina bien una mezcla de 240 g de un copoliés

ter de acido adipicq y etilenglicol/tetrametilenglicol (re-
laéién molaxr 61;395 con un peso molecular de 3400 determina-
do por anélisis de los grupos terminales .y 1260 g d?l"ﬁismo
copoliésger con un peso molecular de 1650 afroximadamé@te,
determina&o por andlisis de los grupos termihales, para for-
maxr unfgépoliéster con un peso molecular calculado de;;SOO
aproximadamente.

| A -540 ?'(0,3 moles) del copoliéstef de pespfmble~ _'; 
cular 1800 -se éﬁadén 126 g (0,4érﬁoles)_de ﬁ,4'—metilendici—

clohexildiisocianato conteniendo 20 % del isdmero f;éhértrans
no en presencia de catalizador de dilaurato de dibutilestafio
(alrededor de 0,02 %) durante hora y media a 70°C para dar

un polig&ster terminado en isocianato que contiene 2,03 % de

NCO. Se forma una solucibn disolviendo 150 g del poliéster

seca. A esta solucién se afladen con agitacién a la temperatu-

ra ambiente (25°C) y en atmbsfera de nitrBgeno 188 ml de una

qaaena. Esta solucién se obtiene disolviendo 5,48 g de tetra-

%

cloro~-p~xililendiamina (con un puntd de fusibn de 134-136°C)

lar). Para aumentar la viscosidad dé la solucibén, se anaden
poco a poco 45,5 g del poliééter terminado en isocianato y

63 ml de la solucibn de tetracloro-p-xililendiamina para lle-

viscosidad inherente del polimero spandex asi producido es

0,78, medida a una concentracidn del 0,5 % en dimetilacetamid

RN DA
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_ ci6n desusadamente buena por exposicién a blangueadores de

‘cloro y luz ultravioleta, como indican los siguientes cdatos:

sicifn cidn tenido
Degradacibn con blanqueador \
clorado (3 ciclos) . 0,023 0,020 87
'Degradacién ultravioleta

n . C ~ Valores "b"

a 25°C.
E - La solucilén de polimero spandex se calienta a 44°C y
se hila de una hilera de 5 agujeros en una cé&lula de hilatu-
ra en seco calentada a 225°C., Los filamentos se unen median-
te un torcedor de chorro de aire en la forma habitual y se
arrollan a 231 m/minuto. Los filamentos poseen las qigﬁ;en—
tes.propiédaaes fisicaé: deniler 87; tenacidad, 0,52 Qiémos:
por denigrr(gpd); élargamiento,‘GlS % Pygpr 0,023 gpﬁ;
PZOO’ 0,655.gpd; dec;emen?o de la tensibn, 21,3 %; témpera~

tura de resistencdia cero 177°C; fluencia en caliente y mojadp - ﬂ

56 8. ,

A3

Los filamentos presentan una resistencia a la degrada

Valores Ploo

Antes.de ‘Despuds de Porcen-
la expo- la exposi~ taje re

(80 horas) - 0,023 0,007 - 30
) . Los fllamentos presentan buena retencidn de la blancu«
ra por exposicién a los humoa 1ndustr1ales y al blanqueador

clorado, como indican los SLgulentes datos:
AY

Antes de Después de
.la expo~ la exposi-

sicién cibn Db
Decoloracidn por humos ,
industriales (16 horas) ° 0,3 3,8 3,5
Decoloracién por blanquea-
dor clorado (10 ciclos) 1,0 3,7 2,7
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~guiente tabla, a unas relacicnes molares de copolidster de

' relacionés mblares de 1:1,75:0,75 para las Operaciones 4-5.

. nlflcatlvo de otras propiedades. La estabilidad frentc a la

~14

EJEMPLO 2

. Siguiendc los procedimientos indicados en el Ejemplo

1, se utilizan los prolongadores de cadena dados en la si-

peso molecular 1800 a diisocianato a prolongador de, cadena
de 1:1,6:0,6 para las Operaciones 1-3 y el mismo conoliés-

ter.del Eﬁemplo 1 pero con un peso molecular de 316Q'a’unaé

La‘Operacién 1, en ia que,se utiliza para-xililendiamina
(PXD) es un control Como indican las Tablas IA y IB, los

fllamentos presentan mayor establlldad a la degradacldn

ultravioleta y por blanqueadores clorados sin sacrlflclo 51g

degradaclén por los blanqueadores clorados se mantiene: 1nclu
S0 despuéS'de repetidos ciclos de exposici6n.
Como indican los datos de las Operaciones 2 y 3, los

mejores resultados se obtienen cuando se emplean las diami-

nas cloradas como Gnicos prolongadores de cadena.
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Prolongador
Oop. de cadena
PXD
2 TC1PXD/B0/20 moles
por 100)etilen-
diamina
3 TC1PXD
4 TC1MXD \
5 . TC1lPXD

Pl
Viscosidad cal
inherente Denier r
0,84 118
0,72 91
0,78 87
0,92 109
0,81 67

(1) Después de tres ciclos del ensayo de degradaci¢

(2) Después de 40 horas de exposicidn

(3) Desintegrado al cabo de dos ciclos.
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TABLA I-A
Temperatu
Fluencia en ra de re- Apntes de la
Viscosidad caliente .y sistencia - exposicifn,
inherente Denier mojado,.% cero -(%C)-. . Pig0o
0,84 118 100 119:l . 0,020
R “

0,72 91 63 ° 17617 . 0,025

0,78 87 56 7. ¢ 0,023
- Ceel e R

0,92 109 o 164, 0,018
0,81 67 - 173" ° 0,017 -

T, T L
-

lel ensayo de degradacién por Elanqueqdci élo;ado

axposicibn

dos ciclos.

Después de la exposicibn

Blangueador Degrazdacidn ultra-

clorado (1) viocleta (2)
% re P re—
Proo teRdols) By, 88040 (s
0(3) ¢ 0 0

8,017 68 0,008 32
0,020 87 0,011 48
0,607 39 0,006 33

0,008. 47 0,008 47
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tilestafio a la mezcla y la reaccibén se lleva a cabo durante

' mogado sobre agua templada a partir de una soluczén al 4,5 %

de’ sélldos en dlmetllacetamlda.

- 16~

TABLA I-P

Decremento de Tenacidad Alérgamiento a la
la tensidn (%) ~ (gpd) ruptura (%)
Op. (1) (2) (1) (2) (1) 2y
1 18,6 (3)° 0,33 (3) . 738 {3)
2 18,8 19,6 0,47 0,22 621 687" -
3 21,3 20,2 0,52 0,30 618" 645 <1
4 .19,0 A 17,7 0,51 0,12 766 763
5 16,0 10,6 - 0,34 756 L

(l)-Propiedad inicial del filamento

(2) Después de tres ciclos del ensayo de degradacibén cor blan
gueador clorado .

(3) Dgsintggrado al cabo de dos'ciclos.

EJEMPLO 3

‘Se sigue el pfocedimiento general'del Ejemplb 1 con las

siguientes modificaciones Se mezclan 72 g de copolléster—gll

col de peso molecular 1800, 21,9 g de tetracloro-p-xxlllen-d1*
1soq;anato (rela016n_molar 1:1,7) y 47_gﬁde dlmetllacetamlda
seca, en atmdsfera de nitrbgeno a 62°C, para obtener una mezc]

homogénea. Se afiade 0,02 % de éatalizador de dilaurato de dibg

una hora a 70°C (NCO de la solucién de glicol coroﬁado = 1,634
Se comblnan 36 g de. la solucién de glicol terminado en isociad
nato, 169 g de dimetilacetamida Yy 27, 0 ml de tetracloro-p-x;l:
lendlamlna 0, 2M en dlmetllacetamlda en una mezcladora de alto

grado de cizallamiento para preparar una solucidn de polimero

spandex {a unos 100°C). Los fllamentos spandex se hilan en

También se cuela un filme con un espesor de unas 4 mils

(0,1 mm) después de seco a partir de una solucidn caliente

La

-

~—

i e o ot b s B
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'3400,74,4!emgtllen—dlfenll-dllsocianato N4 etilendiamina.iEste

‘que se utilizdn'relaciones variables de TC1PXD ¥ etilendiémi—

.tlr de una soluc16n al 20 & de sélldos en dlmetllacetamlda

- tran en la Tabla II.

(100°C) al 12 % de sdlidos del polimero en dimetilacetamida.
La blOO (%) retenida al cabo de tres ciclos del ensayo de 7
degradacidén con blanqueador clorado para la fibra es 90 y
para el filne es'sﬁperior a 86.

Se prepara un Illamento spandex comerc1a1 a pa*u¢h;de

un polimero comerc1al sin’ establllzantes. El polimero sc pre~

para-a partlr del mismo copolléster con un peso. molecu‘ar dé

f£ilamento, al cabo dé.tfés.ciclos del ensayo de degradacidn
con blandueador clorado, no retiene nada del valor Plbd"ﬁ%)'
EJEMPLO 4 - -

‘Se,sigué el procedimiento del Ejemplo 1 a.excepcibn de
na como se 1ndlca en la Tabla II y el polfmero se cuela  a parj

para. formar un filme con un espesor seco de unas 6 mils (0,15
mm) . Las propiedades del filme al cabo de 0, 2, 3 y 4 ciclos

del ensayo de degradac16n con blanqueador clorao se encuen- -

_ Las relaciones dadas en la tabla, cuandorse dividen'pof
2, 1nd1can el porcentaje en moles de cada componente aminico
en el segmento duro.. Como senalan los resultados indicados en
la Tabla,II,.guando el segmento du;o del polimero contiene
solaﬁen@e 20 moles éor ciénto de TClPXD,-las prbpiedades del,

filme no son satisfactorias.
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" TC1PXD/etilendiamina

Ciclos de blanqueo

Propiedades

P100

P200
.. Tenacidad, .gpd

Alargamiento a la
ruptura

P100 retenido, %

(1) Desintegrado

0,025 0,018 0,015 0,010 0,025 0,016 0Q,

{mcles por ciento) 100/0 80/20
Viscosidad inherente ‘ 1,26 0,89
0 2 3 4 0. 2

0,051 0,035 0,031 0,025 0,050 0,033 0,

0,49 0,30 0,22 0,15 0,44 0,21 O,

743

809

72

821

60

808

.40

696

747
64

71

£
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TABLA II

. 100/0 80/20 61/39 41/59
1,26 , 0,89 <~ 1:5:345 1,34
2 3 4 0. 2 374 0 2 e 3 4 0 2 3 4
,018 0,015 0,010 0,025 0,016 0,013 "¢ 008 0,026 0,010 f+6,008 0,006 0,021 0,003 0,002 (1)
,035 0,031 0,025 0,050 0,033 0,024 0,023 0,048 0,025 '0,02L 0,018 0,043 0,013 0,009 0,005
,30 0,22 0,15 0,44 0,21 0,1%L.-¢,10 0,3% 0,15 +~@;10 0,09 0,42 0,07 0,12 (1)
9 82l 808 66 747 Ti4 I35 645 922 ."'i28 785 780 761 822 (1)

e

t‘

72 60 .40 64 48 3

an oy,

38 31 23

14 10 (1)
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co También se prepara un.filme comparatlvo obtenido a p“ltlx

'empleando 30 g del poiiééter terminado en isocianato disuel-

'los.filmes al cabo de 0, 3 y 6 ciclos del ensayo de degrada-

4 ¢ién ‘con cloro.

. TABLA IIT .
Diisocianato _ PXDI . " PCLPXDI
Ciclos de blanqueo 0 3 6 0 3 6

Pi0q (gpd) 0,023 0,003 0 0,010 0,003 0,002
Decremento de la . . . .
tensién (%) . 20,0 - 20,2 0 21,5 20,1 24,4
I Tenacidad (gpa) 0,28 0,025 0 0,12 0,024 0,021
Alargamiento (%) 684 418 0 689 417 425
Viscosidad inhe- ) ) )
rente 1,79 : 0,53

-10

BB 5.

E Se sigue el procedimiento general del Ejemplo 3 ha-
ciendo reaccionar 54,0 g del copolidster-glicol con un peso
molecular de 1800 y 15,1 g de tetraclorb-p-xililen—diisocia-
nato (TClPXDI) en 34,6 g de dimetilacetamida (relacidn rolar
de dlloOClanaLO a copollester~ullcol 1,5). La prolonquc¢6n
de la cadena se realiza utilizando 45,0 g de esta so‘uc1én:
de poliéster terminado en isocianato, 55,0 g adicionales de
dlmetllacetamlda y J,7 ‘ml de una solucidn 1M de p—x1111cnd1~ .'
amina en dlmetllacetamlda, empleando ol procedimiento del
Ejemplo l Se cuela a partlr de 14 solucidén de polimpru un

fllme con un espesor de unas 6 mlls (0 15 mm) después ds se-

del mismo poliésterfglicol y. diamina pero sustituyendo .el te—.
tracloro-p~xililén—diisocianato por p—xililen—diisocianaﬁp
(PXDI). Se utiliza eirprocedimient6~general del Ejemplo 1 pa-
ra ésta reaccibn a una relaqién molar de diisocianato a Copo~|

liéster-glicol de 1,6. La prolgngacién de cadena se realiza

tos en 120 g de dimetilacetamida y 6,5 ml de solucién 1M de

p-xililendiamina. La Tabla III contiene las propiedades de

Piooretenido, % . 13 0 30 20
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.en el que los segmentos duros estdn constituidos esencial-

Se sobreentiende que'los ejemplos anterib;ggrse dan
para ilustrar la invencién y que, cusndo se emplea cualquie
otro poliéster-glicol, diisocianato y diamina como se ha
indicado aqui en sustitucidn de sus contrapartidas, cabe
esperar resultados similares. Aunque la 1nven01on“ha -sido

descrite con detalle considerable en lo que antecede,ﬁestos

Sn AT

detalles se dan solamente con fines ilustrativos y"}gﬁ ex

pertos en la téecnica pueden introducir variaciones. sin apar

tarse delL espiritu y alcance de esta invencién. -

~ns

En resumen, la Patente de Invencidén que se solicita

A

deberd recaer sobre las siguientes:

\  REIVINDICACIONES - o

l.- Meaorav introducidas en wn procedlmlento para la
preparacidén de un fllamento de un polimero elastomerlco de

poliéster poliuretano-urea con segmentos duros y blandos,

mente por grupos ureileno unides por radicales funcionalmen

te no aromiticos, de los cuales por lo menos el 25% en mole
: !
es un radical clorado de férmula:

cL, - cL -~ I @ CH,-
_ -H
THC CHy  ~HpC— Ccl
A’/ - \g a c1

0 mezclas de los mismos, a partir de un poliéster-glicol,

un diisocianato y una diamina, donde el diisocianato ¥ la

diamina contienen grupos funcionales alifatica o cicloalifé

ticamente combinados, teniendo lugar la formacidén del fila
mento durante o después de la reaccidén, caracterizadas di-

chas mejoras porque se hace reaccionar un diisocianato y/0

2
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una dismina que tienen las sipguientes estructuras:

Cl Cl cl CHy-R

R-CH, & —-CliR- R-CH,
Wanet T —x

cL cl ' ' cl c1L

donde R es -NCO o —Nﬂgen proporciones tales gque por io nme-
nos el 25% en moles de 1a suma dAe Tos veshna didsnnianato
Yy dismina en el segmento duro tienen la siguiente esiructu-

Ira:

. Cl GHy-NH-.

Cl Cl

6 mezclas de las mismas, para obteﬁér dicho polimero de po
liéster poliuretano-urea.

2.- Mejoras segtn la veivindicacién 1, donde el radi
cal clorado constituye por lo menos el 40% en moles de di-
chos radicales no aromiticos en los segmentos duros.

3.~ Mejoras segin la reivindicacidén 1, donde por lo

meﬁqs el 40% en moles de los radicales no aromdticos son

%

y por lo menos el 40% en moles son los radicales clorados.
4,- Mejoras segin la reivindicacién 1, donde por lo

menos el 50% en moles de la suma de los restos diisocianato
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-0 mezclas de las mismas.

~mina es tetracloro-p-xiliiendiamina y el diisocianato es

w2l a

y digmina en el segmentce duro tienen la estructura

~

cl :
L CL  Clp-e-

4 L e A\
NE-CH, \ N 272 mecn, cl

cL ¢ . : -/
CL Cl
o nmezclas de ‘las mismas. . Vs
5.- Mejoras segin la reivindicacidén 1, donde el 100%

en moles de los restos diiscisnato y diamina en el segmento

duro tienen la estructura

6.~ Mejoras segin ia reivindicacién 1, donde el @ii
socianato es -tetracloro -(meta o para)-xililen-diisociang
to.

9.~ Mejoras segin is reivindicacién 1 donde la diemi
na es tetracloro—(meta.o para)-xililen diamina.

8.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, donde la dia

4,4'-metilendiciclohexil-diisocianato.

9.—‘Se reivindica por Gltimo como objet6 sobre el
que ha de.recaer la Patente de Invencidn que se solicita
por: MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRE
PARACION DE UN FILAMENTO DE UN POLIMERO ELASTOMERICO.
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