MINISTERIO DE INDUSTRIA
REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

. ESPARA

NUMERO

ES% 459,300

® Al

6o | FECHA DE PRESENTACION

?t‘ P ,./GL...IV 4

ponr N R T 30~5-1977

4,1
|

.

PATENTE DE INVENCION

{39) PRIORIDADES:

@NUMERO

691.659

™

@ FECHA

1-6-76

@ PAIS

EE.UU.

@FECHA DE PUBLICIDAD

vy

@CLASIFICACION INTERNAGIONAL

PATENTE DE LA QUE ES DIVISIONARIA

@TI‘I’ULO DE LA INVENCION

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE UN POLIESTER LINEAL
FORMADOR DE FIBRAS"

@ SOLICITANTE (8)

MONGANTO COMPANY

(14-52-0001A SP)

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

800 North Lindbergh Boulevard, St. Louis, Missouri 63166, Esta-
~~dos ‘Unidos de América

@ INVENTOR (E3)

Ernest Linwood Lawton, II

@ TITULAR (ES)

@ REPRESENTANTE

DON ALBERTO DE ELZABURU MARQUEZ

(r-66.051)

UNE A .4 “oh, 3108

TGG.

Q

© UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

POOR
UALITY



P,=- 66,051
1

10

15

20.

25

de poliéster gue comprande polfmeros lineales producidos g

.1ennllcol que conticne de 2 a 10 dtomos de carbono, y

Haju num 12 V - . 2306.7

Cémpo de la Inveneidn

ﬁsta in&encidn se rafiere 2 una nueva composicidh
diante reacciones de condensacidn de polimetilenglicoles y
dcidos dicarboxflicos o sus ésteres, y mds particularmente
a tales composiciones de polidster gue contienen un deriva
do de hidantoina que exhibe suuceptlbll;dad de tenldo, eg-
tabilidad a la oxidecién térmica, estabilidad a 1a luz y
solidez del color en seco a la luz nejoradas, en compara-
cidn con otros polidsteres modificados con polialcoxi,

Descripeidn de la téenica anterior

Es bien sabido que los polidsteres polimeros pre-
Parados por policondensacidn de un alcohol divalente o sus
derivados funcionales y un dcido dilcarboxilico o un deriva-
do formador de polidster del mismo, tal como un halogenuro
de dcido, o un simple éster de un deido dibdsico ¥y un ale-
cohol monovalente volétll, son excelentes polimeros Socma-
dores de fibra. Comercialmente, los polléstereo rds iumpor -
tantes son aquellos preparados mediante la condensscisa de
deido tereftdlico o tereftalato de dimetilo y un polimeti-

J

ticularmente etilenglicol. Estos polidsteres son'maﬁeriales
hidréfobos relativamente inertes, susceptibles de ser transi
formados en filamentos que pueden ser estirados para produ-
cir fibras textiles de resistencia ¥ pleg abllldad superio-
res. Sin embargo, como estos materiales no son fcilmendbe
permeables al agua, no pueden ser Hehidos satisfactorianen~
te por los procedimienios da 4ineidn ordinzrios, talzs cono
los que se usan en el tefiido de algoddn, lanz, seda naturel

y celulosa rezenerada.
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; limitado de colorantes, obtener un alto grado de agotamien+
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- Tas limitaciones adicionales en el desarrollo de
lag fibras de terefitalato de polietileno para telag, inclu-
yen el problema de la formacidn de pequefias bolas de fibrad
en la superficie (pilling) y el tacto duro de las ropas.

Ia estructura molecular coapactla de 1as'fibras'de polifberef]

talato de etileno) hace muy diffcil, excepto para ur nidmero

to del bafio de teflido o asegurar matices intensos, satisfac
torios. Ia absofcidn y la penetracidn del colorante en el
ndcleo de la fibra estdn limitadas por las propiedades inhe
rentes de la fibra. Se ha propuesto varios nétodos para in
crementar la susceptibilidad al tefiido de los polidsteres;
sin embargo, la mayor perte han demostrado no ser totalmen-—
te satisfactorios. Uno de tales métodos es copolimerizar un
tercer componente ademds del dcido tereftdlico y el etilen=—
glicol como componentes principales para eliminar o reducir
a un mfnimo las limitaciones de las fibras de poli(tewrafta-
lato de etileno), y mejorar especialmente la facilidad de
jefiido. Generalmente, la cantidad del tercer componenite se
mantiene peéueﬁa, con la intencidn de mejorar cierta'ﬁor-
cidn de las propiedades fisicas y mantener invariables las
otras propiedades de la fibra de poli(tereftalato de atile-
no). - '

" Por ejemplo, en la patente de EZ.UU., 2.905.657,
la susceptibilidad al tetiido, del poli(tereftalato de eti-
leno), ha sido mejofada por la adicidn de un tercer compo-
nente que funciona como un agente terminador de cadena. |
Agregaondo una proporcién menor de coapusslos wonolidroxili-
cos a polimeros de poii(tereftalato de e%ileno), los polime-

ros son mis fdcilmente tefiibles a colores mds intensos y ids
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tefiido de lzs fibras de poli(tereftalato de etileno) se des+s
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vniformnes qﬁe el poli(tereftalato de etileno) no modifica-
do. Se ha encontrado, sin embargo, que aungue la afinidad
al colorante del polidster ha sido inerementada, se han sa-
crificado otras propiedades deseables del filamento produ-
cido del polidster. Empleando compuestos monohidroxilicos

terminadores de cadena en la moléeula polimera, se causa

una reduccidn en el peso molecular del poliéster como se' ha
ce zvidente por.una redﬁccidn en su viscosidad. Para compen
sar csta desventaja, mientras se retiene a¥n el beneficio
de la afinidad al colorante, exhibida por los compuestos
terminadores de cadena, la patente de E2.UU. 2.895,946 des-
cribe la incorporacidn de una pequefia cantidad de un agente
ramificador de cadena en la mezcla de reaccidn de polidster|
Junto con un agente terminador de cadena, de manera éuc pue;
de producirse un poliéster que no solamente posee la afini-
dad deseada al coloranfe, sino que tiene fambién el peso wmo
lecular necesario. Sin embargo, se ha encontrado que este
polidster modificado no puede hilarse bajo fusidn a una fi-
bra textil al mismo régimen que la fibra de poli(tereftala-
to de etileno) no modificada. 31 costo de produccidn incre-
mentado compensa por lo tanto en una gran medida ls ventaja
de la susceptibilidad al tefiido mejorada suministrade por

los aditivos modificadores.

Otro enfoque pars mejorar la susceptivilidad al

cribe en la patente de EE,UU. 2.744.067. En -esta patente,

Jo un-sercer cenponsnd? puig proveer un copolifsziar
nés fdeilmente tefiible. 2Tste componente es polietilenglicol
¥y provee una mejora con respecto al poli(tereftalato de =ti

leno) no modificado en relacidn con la susceptibilidad al
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: tefiido. Se ha encontrado que este producto adolece de ines-

sional mejorada y texturizando las fibras para carecteristi

2 23uul

ttoja nuon

tabilided térmica y, consecuentemente, su aplicacidn prdc-
tica se ha visto severamente restringida.

Ia susceptibilidad de las fibras de poli(terefta-

ra. Los vehiculos o aceleradores, sin embargo, incrementan
los costos del teflido ¥y daﬁén frecuentemente la calidad por
fefiido con manchas o no uniforme. Asimismo, el uso de tefii~
do a alta temperatura incrementa el césto del tejido debido
al equipo especializado, costoso implicado en dicho tefiido.
Uha propiedad extremadamente deseable que mejora
la utilidad d° los poliésteres es la estabilidad térnica.
Bsta es una propiedad importante debido a gue muchog proce-
dimientos para las fibras y telas de polidster implican la
exposicidn al calor en aire, durante periodos variables.

chho calentamiento se emplea usualmente en tefiir lab fie -

bras, fijando las fivras con calor para establlldad dimen~

cas de recuperacidn mejoradas de las telas tejidas. Bl tra-
tamiento de filamentos, fibras cortadas, mezcles, teles y
similares de polidster, puede requerir someter el producto
de polidster a temperaturas de hasta 2309C, Para un coapor-
tamiento satisfactorio de estas fibras y telas en varias
aplicaciones finales, es por lo tanto un reguerimiento esen
cial la estabilidad del polimero frente a estas condiclones
de tratamiento.

Comdnmente, en la fabricacién comercial de fila-

mentos, fibras y similares de polidster, los filamentos pue

den someterse a.un tratamiento de fijacidn con calor 2 tex-
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ilas tefiidas y no tefiidas para lograr estabilidad dimensio-

|\prdetico significativo.
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peraturas en el intervalo ée 100 a 200¢C despuéé del eéti—
ramiento de orientacidn del filamento, paro antes del tra-
tamiento para la aplicacidn final. Pof‘ejemplo, la fijacidn
con calor de filamentos de polidster rizados antes de cor-
tafse en fitras cortadas, se logra a menudo en el intervalo

de temperatura de 100 a 150¢C y la fijacidn con calor de tes

nal, estd tIpicamente en el’intervalo de temperatura de 150
a 200¢2C,

Es por lo tanto la meta de aguellos expertos en
la téenica producir poliésteres térmicamente estables, gue
tengan suscept;bilidad al tefiido mejorada sin la necesidad
de vehiculos y la utilizacidn de equipo costoso, mediante
una modificacidn sencilla de la moldeula polimera bdsiea,
Los polidsteres térmicamenie estables que exhibieran dichas

propiedades serfan muy uYtiles, teniendo valor comercial y

RESULSN DE TA INVENCION

Ias propiedades deseables tales como la sﬁscepti—
vilidad mejorada al tefiido, la estabilidad a la oxidacidn
térmica, la estabilidad 2 la luz y la solidez del colorante
a 1a luz, son impartidas a los poliésteres de condensacidn
lineales mediante la incorporacidn, en los mismos, de com-
puestos de hidantoina que tisnen grupos polialcoxilados en-
lazados a los nitrdgenos dentro del anillo bdsico de cinco
niembros. Un polimero eficaz particular de esta clase es
aquel en el cual el porcentaje en psso del rupo sus contia]
ne hidantolina polialcoxilada es no mayor gque aproximadaiente
20% del peso del polimero. Se ha encontrado que las fidras
hiladas de polidsteres gue contienen estos compuéstos de hie
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dantoina mﬁestran una mejora sipmnificativa con respecto a
las fibras obtenidas de poli(tereftalato de etileno) no mo
dificédo, mientras gque al mismo tiewmpo, se retienen sustan{
cialmente las propicdades deseables de tales fibras de po-
1i(tereftalato de etileno).

Es por lo tanto un objeto de esta invencidn pro-
porcionar polidsterss que tienen susceptibflidad al tefiido
estabilidad a la oxidacidn térmica, estabilidad a la 1uz
y solidegz del colorante a la luz, incrementadas.

Bs un objeto adicional de esta invencién propor-

cionar un procedimiento para preparar polidsteres de poli

hivan las propiedades deseables anteriormente mencionadas.

Ts otro objeto de esta invencién proporcionar un
nuevo poliéster, modificado con un compuesto de hidentoina
polialcoxilada.

Es ain otro objeto de egta invencién proporcio-
ner un nuevo polidster formador de fibra, modificado son
un coupuesto de hidantoina polialcoxiladé.

Bs otro objeto de esta invencidn proporcionar un
nuevo procedimiento para mejorar las propiedades de puliés-
teres y perticularmente poli(tereftalato de etileno), y de-
rivaedos de los mismos, copolimerizando Eon los mismos un
comondmero que.fiene un compuesto de hidantoina polialcoxi-
lada.

Es asimismo un objeto de esta invencidn propor-
cionar unc nueva couposicidn de materia; jue tenya heats
20% en peso de un compuesto de hidantoina polialcoxilada.

Bgi0s ¥ otros objetos se logran proporcionando

homopolidsteres y copolidsteres en copolimeros tanto al
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‘agar como de bloques, que tienen la férmulas
o) 0 : : B
Ii ] .
-C-A-C-0-G-0-
o B 1 )
o |c|) T'7 R‘g 1|z'3 1?4 fs I‘*s "‘10 1?9 .
»g-A-C—EOC_- c+4-0C -C -Hd-C - C|‘ -O{ﬁ' -Ci-ij
| | dx | |
_ Ry Rg Ry By Rg Rg Rio Rg
FérmulaI

" |tdlico, p,p'-dicarboxilbifenilo, p,p'-dicarboxidifenilsulfo~

en donde A se selecciona individualmente del grupo de radi-

cales divalentes aromdiicos que consta de
A .
. . Ve 2
DO

y radicales alquileno ramificados o lineales, cue contienen
de 4 a 10 dtomos de carbono, y los grupos 4 pueden ser deris
vados mds especificamente de dcido tereftdlico, deido isof-

na, »=-p'~dicarpoxidifozilmetano, 3

oY

D

. T3
alifdticos, cicloalifdticos y arflicos, sales de amonio y
amina, y los halogenuros de dcido de los compuestos antzriol

mente mencionados y similares. Son ejemplos de tales radics
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'ifuncionales gue consta de un alquileno'de Cl-C4 rauificado
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" .de C_=C
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{ . ) .
!les alquileno, aguellos derivados, de decido azeldico y decido
'adipico, en donde Y se selecciona del grupo de radicales di
|

!o lineal, «0=, =5=, ¥ -soz-, en donde G se deriva del grupo
%de radicales divalentes que consisten de un grupo alguileno
210 ramificado o lineal y cicloalguileno de CS—ClO;-y
i1se derivan mds especificamente de un glicol de la serie
HO(CHz)nOH en donde n es un entero de 2 a 10, o glicoles
cicloalifdtices con uno o mds deidos dicerboxilicos o deri-
vados formadores de éster de los mismos, el simbolo "Hid"
denota un radical de hidantoina difuncional, que tiene la si

guiente_férmula

Fbrmula I

nHig" puede ser seleccionado también del grupo que consiste

de .
L
n ;
Rz-c———-—céo O=C——-——-C—R'2 Formula Ilx
| | | I
-N N- Z - N -
N N Va
C ¢
il i

-N N -Z - N N~ 7 Formula Iib
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. @n donde Z es un radical seleccionzdo individualmense del

~-bono y cicloalguileno que contiene de 5 a 12 dtomos de car-

Jarilo que contienen de 6 a 10 dtomos de carbono, radicales

1 tero de 0 a 20, y es un entero de 0 a 20 y la suma de xiy

: . : , ' i
f Hoja — ! ) I 23067

1?1 W

!
0=C—=C-Ry Rgf-C———C=O Formula Ilc

—N 7 N - Z - N N_
\C C
g w o

grupo gue consiste en radicales aljuilo divalentes tue con-

tienen de 1 a 20 dtomos de carbond, radicales arilo hivaleny

~

tes gque contienen de 6 a 10 dtomos de carbono, radicales al

quilarilo bivalentes que contienen de 6 a 20 4dtomos de car-

bono; ¥ Rl’ R2, Ri ¥y Bé se se}eccionan individualmente del

srupo de radicales que consisten de hidrdzeno, radicales

algquilo que contienen de 1 a 20 4tomos de carbono, y radica
| 1es cicloalguilo que contienen de 5 a 10 dtomos de carbono,

Rl v 32’ Ri N Ré pueden ser conjuntamente un radical tetra-

metileno o un radical pentametileno, R3, Ré, RS’ Ri, R#, R%

y R., R! se seleccionan individuslmenie del grupo de radica

9" 79
les gue consiste en hidrdgeno, radicales metilo, radicales

etilo y radicales cicloalguilo saturados gue contienen de 5

=

a 10 dtomos de carbono; R4, 2}, Rgy REs Rg, RYy Rygo Rio 501
hidrdgeno o R3 Y Bys R5 ¥ Re R7 Y Rgs R9 v Rlo pueden ser

qonjuntamente un radical tetramedileno; en donde x es un en

wr
&

- R o Ay ] - - a e & =
2g 201 Jo memos 1 F 2l porcentaiz enm 2ago ds

R Tea Ulag e Tl

(II) es no mayor que 20,

En una modelidad preferida, Hid esud reprassentado

)
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por un radical bhivalente mostrado como la férmula II y R4
y Rz SOl’l CH3, Ré, R4, Rs, Ré, R6’ Ré’ B7, R‘, 38, Ré’ Rg,
'Ré Yy RlO’ Rio
de 1 a 20 y muy preferiblemente es un entero de 4 a 155 A

son hidrdgeno; la suma de x e y es un entero

es

vy Ges -CHZ—CH ~. Bstos polimeros tienen las unidades es-

2
tructurales periddicas o repetitivas:

0 O

I I
M -C-@-C(OCHZCHZ)-

CIH3 I
0] -C — (=
3 i Cy§—— (0
(11) -C-@-C-(OCH2CH2)x-OCH2CH2 -N “ /N-CHzCHzo-(CHzCHzo)y‘
' . C
i -
o I

25

30

- Formula III

.

y el porcentaje en peso de las unidades II es de aproxima~
damente 4 a aproximadamente 10 por ciento en peso del peso
del copolimero total.

Son ejemplos de los alcoholes polivalentes que
pueden emplearse para practicar la presente invenecidn, etid
lenglicol, trimetilenglicol, y tetrametilenglicol, ciclohe-
xano dinetanol, y'similares. 31 nelinere nreferido 2s sin
embargo el poli(tereftalato de etileno) debido 2 la fdeil
disponibilided del deido tereftdlico o del terefialato de

dimetilo y el etilenglicol, a partir de los cuales se obtie
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ne. Tiene también.un punto de fusién relativamente ele#ado,
de aproximadamente 250¢C a 265¢C, y esta propizdad es par=
ticularnente conveniente'en 1a fabricacidn de filamentos
en la industria textil.

DESCRIPCION DE T.0S DIBUJOS

Sé hace ahora referencia a los dibujos anexos,
en los cuales:

la figura 1 es una grdfica que muestra la inten-
sidad del tefiido en el eje de ordenadas (X/S) y en el eje
de abscisas el porcentaje en peso de la unidad periddica
del modificador estrucﬁural. Se muestra el efecto de la
Dbresencia de la unidad de hidantoina en la composicidn so-
bre la invensidad del tefiido. ‘

Ia figura 2 es una gréfica que muestra en el eje
de ordenadas la viscosidad especifica y como abscisas ia
tenperatura (oC) de calentamiento durante 5 minutos, Se
muestra la estabilidad térmica mejorada de las composicione

‘de esta invencidn. ' )

DESCRIFCION DE LAS MODALIDAD®S PRUFSRIDAS

Los polidsteres de condensacidn lineales y sinté-
ticos contemplados en la prdetica de la invencidn son ague-
llos formados bésicamente a partir de-deidos dicarboxflicos
¥ glicoles, y copoliésteres o modificaciones de estos poli-
ésteres y copolidsieres. ®n un estado altamente polineriza~
do, 2stos polidsteres vy copolidsteres puedan transforlarse
en filamenios y similarses, y orientarse subsecuentemensa en
for.:a peraonenie por estiramicnio. Tnira los molidstars
copoliésieres especificanente tiles en la presente -inven—
cidén se encuentran aguellos que resnlter de hacer reaécio—

nar uno o mds de los glicoles de la sexris 'HD(CHZ)HOH, en

4

(9]
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1a 1a fécil disponibilidad del deido tereftdlico o del terefs:

I . . . . . :
invencidn, pueden mencionarse dcido tereftdlico, deido isof

|particularmente deseable en la fabricacidn de filamentos en
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donde "n" es un niémero entero de 2 a 10, o glicoles ciclo-
alifdticos, con uno o mds deidos dicarboxilicos o sus deri-
vados formadores de éster. Entre los dcidos dicarboxilicos

y sus derivados formadores de éster, Utiles en la present

td1lico, deido 2,6-naftalendicarboxilico, p,p'~dicarboxibife
nilo, p,p'-dicarboxidifenilsulfona, pyp'~dicarboxildifenil-
metano, y los ésteres y semiésteres alifdticos, cicloalifd~
ticos y arilicos, y los halogenuros de decido de los compuest
tos anteriormente mencionados, y similares, o mezclas de
estos compuestos. Son ejemplos de los alcoholes polivalentep
qqupueqen'gmplearse para practicar la presente invencidn,
etilenglicol, trimetilenglicol, y tetrametilenglicol, ciclor
hexanodimetanol, y similares, o mezclas de estos compuestos}
T1 poli(tereftalato de etileno) modificado con un compuesto

de hidantoina, sin embargo, es el polimero preferido debido

talato de dimetilo y el etilenglicol, de los cuales se 0b-
tiene. Tiene también un punto de fusidn relativamente elevas

do, de aproximadamente 250¢C a 2659C, y esta propiedad es

1s industria btextils

Se ha encontrado gue la estabilidad'térmica v la
susceptibilidad de tefiido de estos poliésteres de condensa-
cidn lineales, siniéticos, pueden mejorarse significativa-
mente mediante la incorporacidén de derivados de hidantoina
en la estructura polimera. Tstos molificeleres contiz gl
grupos polialcoxilados enlazados a cada uno de los nitrdse-

nos dentro del anillo bdsico de 5 niembros.

Los derivados de hidantoina ewpleados en esta in-




10

L

- 20

25

30

o

Hoja nu 14- N N ) . 23063

veneidn tienen 1a siguiente férmula:

1 Rt 1 . ’ :
‘[Rﬂ[”} BB ] ok,
H4-0 OuC-C4+i1 I DfC—-C O —-C O H

'y fo ke L5 %

Formula v

en donde el simbolo "Hid" denoia un radicel de hidantoina

difuncional, que tienen la eslructura mostrada en las fér-

mulaes IT, ITa, IIb o IIlc,

Una realizacidn mds preferida del derivade de hi-
dantoina empleado en 2sta invencidn tiene 1a siguiente fér-
mulas

$H3 O | S

CH C—C

: _ I
H(OCHZCHz)XOCHz-CH2-N\C/N-CH2—CHZO(CHzCHzo)yH

3
Formula V

en donde la suma de'x e ¥ es un entero de 1 a 20 y mﬁs ore-
feriblemente un nimero entero de 4 a 15.

Los derivados de hidantoina tienen enlazados 2
cada uno de los nitrdgenos, un zrupo de hidroxialguilo sue
tiene por lo menos dos dtomos dercarbono. Istos grupos re-
sultan de hacer regccionar con el unllLO de hidantoina, una

o mds moles del 6xido de etileno, éxido d2 propileno u dxi-

do de Tutileno, dxido &2 ciclo 2 azIinyre

. e - -
onexi.o, Fyu buxilo 4

en una polialcoxilacidn tipica. Ia vreparacidn de dichos 32

rivados de hidantoina se d=scrloe en 1la patente cansdiernsse

976.193.
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Las brogledndas mego~~Ja en los polidsteres que
contienen el derivado de hidantoina, se cree gue resultan
del efecto combinado del anilio de 5 miembros y el zrupo
polialcoxi que tiene por lo menos 2 dtomos de carbono enlad
zados a cada uno de los nitrdgenos de anillo. Estos grupos
polialcoxi se designan como x e y en la féraula V. Se cree
que los grupos polialcoxi del derivado son responsables de
mejorar la susceptibilidad al tefiido, mientras que el ani-
1lo de 5 miembros funciona para mejorar la estabilidad tér-
mica. Si la suma de los componentes xiy excede apreciable-
mente de 30, el efecto benéfico del anillo disminuye y
perjudica la estabilidad térmica.

Sc he énc01ﬁ 266 gue 2L &mnlio intert 210 para el
componente x4y puede ser un mimero entero hasta de aproxi-
padamente 30, sin disminuir la contribucidn del anillo de
hidantoina, con un intervalo mds intermedio de 1 a 20 y un
intervalo preferido de 4 a 15, Como el éxido de algquileno
no se incorpora uniformemente entre los dos nitrdgenos en
una moldeula dada o entre varias moldeulas, los indices x
e y en las férmulas representan el grado medio de poliadi~
cidn de las varias cadenas de 8xido de alquileno con dife-
rentes longitudes.

Ie centidad del tereftalato de polietoxi-hidantoi

mila III, puede presentarse ampliamente cozo un modificador
en concentraciones de aproximudanenae C,5 a 207 en peso del
copolimero, Un intervalo nds ssirecho 2 intesrnedio os
aproxinadamante 2 a 15¢ en peso y preferillemense de &pro-
xinadamente 4 a sproximadamente 10% en psso, con base en 2]

peso del copolimero,
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- peraturas de fusidn ¥y temperaturas de ablendamiento, mos-
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- E1 uso en polimeros de los derivados de hidantoid

na diferentes de las aplicasciones contempladas en la presey

te, es conocido, Por ejemplo, la patente de ZR.UU. numsro

3.856.754 describe.homopolidsteres y copolidsteres que tie-

- nen mayores temperaturas de transicidn vitrea, menores tend

trando asi mejores propiededes termomecdnicas. Ia patente
de SE.UU. 3.893.979 se refiere a poliéter-uretlenos gue con-
tienen anillos de hidantoina, impartiendo la presentia de
tales anillos propiedades antiestdticas mejoradas v solides
frente a la luz. Zstos derivados de hidantoina de la idc-
nica anterior no producen las bropiedades de polidster ne-
Joradas obtenidas mediante el uso del modificador de hidend
tofna polialcoxilada convemplado por esia inveﬁéién, segia
se nostrard mds adelante en los ejesplos zue se acbmpaﬁan.

Los derivados de hidantoina empleados en la préc-
tica de esta invencidn pueden estar presentes en el conoli-
mero como una distribucidn al azar o como un segmento de
blogues, o como una mezcla. Independientemente de la fornma
de incorporacidn del derivado de hidantoina, se logran re-
sultados mejorédos.

- --Cuando.se introduce la unidad estructural IT en
el copoliéster a través de ssterificacidn de un diol de
hidantoina polialcoxilada, las cadenas de polialcoxi son
no reactivas bajo condiciones de poliesterificacidn nientra
que las funcionalidades didlicas terminales son reactivas.
L& unided sstruciural IT se prasansa per 10 wan o 2L aoo
en las cadenas de copolidster. Ia unidad estructural IT

puede tanbién introducirse megclando dos homopolifsieres

que .tienen como unidades periddicas, las unidades estruciu~-

|4
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rales I y II, respectivazenie, Bn el estado fundido, lés
unidades estructurales I y II de los dos homopolidsteres
experimentardn reacciones de intercambio de éster que dan
como resultado la formacidn de un copolidsfer cue contiene
unidades I y II. En tiempos de reaccidn mds cortos, el co-

poliéster estard constituido de segmentos de blojue gue

contienen unidades estructurales periddicas I y II, respec+d

tivamente. 4 tiempos de reaccidn mds prolonzados, la ocu-
rrencia de las unidades I‘y II en la cadena de copolidster
se hard al agzexr.

Para preparar el polimero, pueden cargarse en el

recipiente de reaccidn el dcido dibdsico o el éster gue

forma su derivado, y el compuesto de hidantoina, sl comiend

zo -de la primera etapa de la’reaccidn de esterificacidn, Jy
la reaccidn transcurre como en cualquier procedimiento de
polimerizecidn de esterificacidn bien conocido.

Cuando se prepara el polidster de un éster tal
como tereftalato de dimetilo, la primera etapa de la riac-
cidn puede realizarse a 1702C-180¢C y a una presidn de 0 a
0,5 kg/bm2 manonétricos. 5i el polidster se prepara a.par—
tir del dcido, tal como dcido tereftdlico, la primera etapa
de reaccidn puede realizarse a aproximadamente 2202C a
2600C y a presiohe; gque van de la atmosférica a aproximada-
mente 4,2 kg/om® manométricos. EL metanol o el agua despren
didos durante la primera etapa dé reaccidn se separan con-
gi z2s gue.ha7 al-uno, g2 s23ye 20T GTo-

axceso de rlicol

.
i

te

pa ds la reaccidn,

©

tilaeidn antes de entror a la segunde et

.

la reaccidn puede conducirse a prasiones reducidas y prelfe-

T
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riblemente en presencia dé un-gas inerde, tal coumo un nen-
%0 o capa de nitrdégeno sobre los réactivos, conteniendo el
manto menos de 0,003 por ciento de oxfgenq. Para resulbados
éptimos, se emplea una presidn dentro del intervalo de meng

de 1 mm hasta 5 mm, de mercurio. Bsta presidn reducida es

- necesaria para separar el etilenglicol libre y el agua gue

se forman durante esta etapa de la reaceidny siendo volatid
lizado el etilenglicol bajo estas condiciones ¥y siendo sepd
rado del sistema. Ia etapa de polimerizacidn se conduce a
una temperatura en el intervalo de 2200C a 3000C. Tsta etad
pa de la reacéidn puede ser efectuada ya sea en el bafio
fundido 1fquido o en la fase sélida. Zn la fase licuida,
particularnente, deben emplearse prasionss reducidas con el
fin de separar el etilenglicol litre gque zmerge del volimed
ro, como resultado de la reaccidn de condensacidn.:

Aunque el procedimiento de esta invencidn puede
conducirse intermitentemente, es particularmente adaﬁﬁgble
Para usarse en la produccidn continua de polidsieres. @n
la preparacidn de los polidsieres descrités, la primera et
pa de la reaccidn se realiza en aproximadamente 3/4 de hora
a 2 horas. El uso de un cataligador de intercambio de dster
es deseable cuando se inicia con tereftalato de dimetilo.
En ausencia de catalizador, pueden ser necesarios tiempos
de hasta 6 horas con el fin de completar esta fase de la
reaccidn. En la etapa de polimerizacidn, puede emplearse
un tiempo de reaccidn de aproximadamente 1 a 4 horas, sien-
do dptimo un tiewpo de 1 a 3 norus, depruiiexndo de o cone
centracidn del catalizedor, la témperatura, la viscosidad

deszada, y similares.

Los polidsteres lineales de condensacidn, produ-
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cidos de conformidad con la presente invéncién, tiene noyr-
malmente viscosidades especificas del orden de aproximada-
rente 0,25 a 0,6, que representan los polimeros formadores
de fibra y filamento preferidos. Debe entenderse, por su-
puesto, que los polfmeros no formadores de fibwra puedén pra
ducirse por medio de 1la presente invencidn, y estos tienen
una viscosidad en fusidn mayor o menor gue aquella anterion
nmente especificada,

Como se usa en la presente, el término "filamento
es gendrico, y no significa que se excluyan fibras corta-
das.

Como se usa en la presente, el término "polidster
es una composicidn de materia formadora de fibras gue tiene
un polimero sintético, de cadena larga, que conprende por
lo menos 85¢ en peso de unidades estructurales I y II, como
se muestra en la férmula I, '

Tas composiciones de polidster modificadas de la
presente invencidn son utiles en‘la produccidn de articulos
conformados por extrusidn, moldeo, o colada en la naturale-
za de hilos, fivras, pelfculas, hojas, cojinetes, adornos
o simileres. Son particularmente dtiles en 1a produccidn de
fivras textiles térmicamente estables, gue tienen suscepti-
bilidad de tefiido mejorada, particularmente con colorantes
dispersos.

Tos polidsteres de esta invencidn pueden producir
se para formaf filamentos y peliculas mediante métodos de
hilatura en fusidn, y pueden aviruirse o giiravoe
tado fundido para producir ﬁroductos que pueden ser esvira-

dos subsecuentemente en una extensidn de un porcentaje de

i

varios cientos de sus longitudes originales, con lo cual

R e
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se varios agentes al poliéster antes de la fabricacidn de
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puecden obienerse estructuras molecularmente orientadas de
alta tenacidad. 21 producto de condensacidn puede enfriar-

se y triturarse y después volverse a fundir subsecuentemen

te y tratarse para formar filamentos, pellculas, articnlos
noldeados, y similares.

Al erpatlvamente, los poliésteres de esta inven-
cidn pueden tratarse a objetos conformados mediante métq-
dos de hilatura en mimedo, en donde los poliésteres se di-
suelven en un disolvente adecuado y la solucidn resultante
se ez truye a través de una hilera a un bafio constituido de
un liguido que extraerd el solvente de la solucidn, Como
resultado de esta extraccidn, el poliéster se coagula a un
material filamentoso. Bl material coagulado se redira del
bafio y se somete despuds generslmente a una operacidn de
estiramiento con el fin de increnentar la tenacidad y de
inducir la orientacidn molecular en el mismo. Puede darse
a los Tilamentos oriéntados otros pasos de tratamiento y
procesado.,

Si se desea producir articulos conformados de
los poliésteres de la presenterinvencidn qua tengan un as-

pecto modificado o propiedades modificadas, pueden agregars

los articulos o aquellos agentes puaden incorporarse con
los reactivos iniciales. Tales agentes agregados podrian
ser plastificantes, agentes antiestdticos, agentes retar-
dadores del fuego, estabilizadores; y similares.

Un agnecto ilwporianis de 1a

,-‘
o
Cisy
*

’

agace iav

2.

o]

es que el poli(tereftalato de etileno) puede modificorse

con el diol gue contiene hida antoina, sin ningdn canbio sus-
tanc+a1 en las condiciones de reaccidn empleadas normalmen-
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'do a tela de 40:1, durante 10 minutos a 439C. Ia tuberia sq

-condiciones ambientes durante por lo menos 24 horas. 3e de+
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fa BLM

te para preperar el poli(tereftalato de'etileno) 1o nodilfi
cado, 3sta serd una ventaja fdciluente evidente desde el
punto de vista de operacidn comesrcial. Los copollmeros re-
sultantes pueden hilarse y tratarse bajo condiciones que
no necesitan modificacidn susténcial con respeclto a ague~
llas usadas para las fibras de poli(tereftalato de etile-
no) no modificado,

la eficiencia de agreger derivados de nidantoine
polialcoxilada a los polimeros fue determinada sometiendo
las composiciones preparadas, de una -manera més adelante
discutida completamente, a uno o mds de los siguientes en-
sayos. L0S ensayos y sus procedimientos son como sigue:

"BSTABILIDAD TERTICA

la estebilided téralca se determind en atndsfe-
ras de aire y nitrdgeno, y esta propiedad se nidid per dos
procedimientos diferentes. 3n un método se fregé Iuberia
tejida de punto, preparada de las fibras Jdescritas en los
ejemplos siguientes, usando una relacién de 1f{quido a tela
de 40:1, en un bafio acuoso de fregado gue contenia 2 g/li-
tro de disolventes alifdticos de petréieo directos (Varsol)
1 g/litro de nonilfenoxipoli/ etilenoxi_/etanol, y 0,5
g/litro de nidréxido de sodio. Ia tuberfas se fregé durante
20 minutos a 93¢C y se enjﬁagé en agua caliente, corrieﬁte.
Ta tuberfa se enjuagd despuds en un bafio acuoso gue conbe-

nia 0,5 g/litro de dcido acético con una relscidn de ligui-

enjuagd en ague caliente, corriente, y se secd a 609C. Se

permitié que las tuberias alcanzardn el equiliorio a los

ternind despuds la viscosidad especifica de las muestras

-
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"aparato de andlisis gravimétrico térmico de duPont, 950,

rican Association of Textile Chemists and Colorists Technid
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de tuveria fregsadas.

Se deternind la estabilidad a la oxidacidn tér~
mica mediante el calentamiento de la tuberia en un horﬁo
de aire forgzado & varias temperaturas, durante intervalos
de 5 y 15 minutos. Ia viscosidad especifica de las fibras
se determind de nuevo después de este calentamiento. T1
cambio de viscosidad indica la estabilidad a la oxidacidn
téruica de las fivras. Para una composicidn copolimera '
éada, uns disminucidn en la viscosidad después del calen-
tamiento, indica la degradacidn por oxidacidn gue da como
resultado una reduccidn del peso molecular del copolimero.

Bn el segundo método, la estabilidad térmica se
nide determinando la temperatura & la cual se inicizs una
pérdida de pesos significativa del polimero debido & la

2

degradacidn térmica. Ias fivras se calienten en un analizg

iy

dor gravimétrico, térmico, en una atmdésfera de aire o ni-
trdgeno. Ia temperatura a la cual ocurre dicha pérdida ini
cial de paso en las fidras que coniisnan estruchuras poli-
alcoxiladas, indicarla estabilidad de las fibras a le de-

3

gradacidn por oxidacidn térmica. Estas fibras se calenta-
ron en increnmentos de temperatura a 10¢C por minuto en un

3

con un caudal de aire o nitrdgeno de 500 cm~ por minuto.

SOLIDEZ DEL COLOR & TA IUZ

El'método de ensayo complebto aparece en el Ame-

cal Ilanual vol 50, 1974, identificado cowo método d

D
D

sayo 16-1974. las muesiras tefilidas se expusieron a una 17
para de arco de xenon enfriada por asua como se describe

en estbe ensayo. =1l grado de conitraste entre laz auesitrs sx-~

<] 2
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' ¢ién, la dimetil-hidantoina F-poli(alcoxilzda) despylaza pref
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pueste y la muestra no expuesta age 3radu3 viguaeliznte con-
tra el contraste de un par de piezas de papel que ilustran
los pasos del International Geomelric Gray Scale for Sva-
luating Change in Color (Escala Geomdtrica de Grises InterH
nacional para evaluar el cambio de color) y se obtuvo des-
puds la solidez del color a la luz para la muestra.

ANATLISIS DN NITROGINO

Los porcentajes molares y los porcentajes en péso
de los derivados de hidantoina en los copolimeros pueden
confirmarse experimentalmente conociehdo el porcentaje de
nitrdzeno contenido en el derivado. Los derivados eumpleados
en esta invencidn antes de incorporarse en el polime;o, cop)
tienen de aproximadamente 1 a 10% en peso de nitrdseno, de-
pendiendo del grado de poli(alcoxilacidn). Ia determinacidn
del porcentaje de nitrdgeno en el producto finél reflaja 1=
cantidad total del derivado gque se ha hecho reaccionsxy o

que estd contenido en este producto. Durante la polimeriza-

ferentemente el etilenglicol gue se evapora n4s fdcilmente,
31 derivado de hidantoina que conbiene nitrdzeno enitrs en-
tonces en la cadena polimera. Del andlisis de nitrdgeno del
copolimero, puede confirmarse experimentalmente el porceﬁ-
taje en peso de unidades repetitivas de dimetil-hidantoina

poli(alcoxilada) dentro de limites razondbles.

VISCOSIDAD ESPECIFICA

La viscosidad especifica (pzsp) se mide a una conf
centracidn de 0,5 g/decilitro a menos gue se ssiablesco otrd
cosa, del polimero en un disolvente cue tiene una ralacida

en peso: 60¢ de fenol/40% de tetracloroetano, midiendo el

lp]

tiempo de flujo de salida usando un viscosimefro modificcdo
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de Ostwald~Cannon-Fenske. B1 tiempo de flujo de salida del
disolvente se mide similarmente y puede entonces caleular-

se la viscosidad especifica ( Ylép) usando la fdérmula

= Vl ol enté -
qSP h_:olzcidn 1

INTERSIDAD DB TRRITO

Ia intensidad de tefiido se midid de los valores-
de reflectancia de las telas tefiidas con un colorante co-
mercial noramalizado, medida a 680 nm y exprasadas como la
relacidn entre el coeficiente de absorcidn y el coeficien-
te de éispersiéh (K/S) calculado de la ecuacidn de Kubella

y lunk como se describe en Deane B. Judd y Guater Tysjeckl

Color in Business, Science, and Industry, Third Zdivion,
John "Hley, New York, 1975, pdginas 420-438.
HEGANANCIA DX HUREDAD

La reganancia de humedad se midid determimagndo
la cantidad de absorcéidn de humedad despuds de jue se se-
ceron las fibras. Toéaila hunedad se separe inieialmente,
de manera gue las fibras pueden considerarse como "hueso
seco", Ia tuberia de tejido de puntd fregada se secd Gurany
te 24 horas a 1159C, Ia tuberia se pesé y deséués se acon-
diciond en desecadores de vidrio conteniendo soluciones'
acuosas de salrsaturadas en una cdmers a temperztura con-
trolada a 23¢C, a una humedad relativa de porcentaje espe~
cifico. Ias muestras acondicionadas se velvieron a pesar
y el forcentaje de ganencia adicional de humedad o la can-
tidad de agua absorbida por la fibra seca se deternina de

las relaciones:

% de ganancia _ peso himedo-neso seco . 100
adicional peso seco
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"Los ejemplos especificos sigulentes servirdn pa-
ra facilitar una mejor comprensidn de la invencidn y una
apreciacién de sus &entajas. Debherd comprenderse gue los
ejemplos dados se dan a manera de ilustracidn.ﬁniqamente
y no deben considerarse como limitativos del zlcance de la
invencidn.

Las composiciones empleadas para ilustrar esta
invencidn se establecen mds adelante en las Tablas I y II.
Debe advertirse que cada composicidn contiene una breve
deseripcidn gendrica. Bsta descripeidn peramite determinar
més fdcilmente las composiciones de esta invencidn y dis-
tinguirlas de la téenica anterior. La Tabla IT incluye al-
gunas de las propiedades fiﬁicas nds importantes de estas
composiciones tales como la relacidn de estiramiento, el
punto de fusidn, la viscosidad especifica, el denier ¥y
las propiedades de tensidn. También se indica el porcenta—

je de nitrdgeno de ciertas composiciones.
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LOs siguientes ejemplos especificos ilustran la

foruma de preparacidn de las composiciones y fibras indica-

as en las Tablas I y II, respectivamente,

d
Bjemolo 1.~ Preparacidn de la Composicidn A

Bste ejemplo es wna fibra de poli(tereftalato de
:etileno) no'modificada, preparada de la manera siguiénte:

| Se usé un prepolimero de poli(tereftalato de ebi-
leno) que no contiene aditivos diferentes de 234 ppm de an-~
timonio como catalizador de policondensacidn., Zste prepoli-
mero tenla une viscosidad especifica de 0,168 medida en 2

g ‘de prepolimero por decilitro de fenol/tetracloroctano
(60/40) a 259C, contenfa 616 miliequivalentes/z de grupos
carboxilo, contenfa 1,43 en moles de dietilenglicol con
base en el contenido de tereftalato y tenia una relacidn de
etilenslicol a deido tereftdlico de 1,33.

Se colocaron 200 g del prepolimero de poli(teref-
talato de etileno) anterior en un autoclave de acero inoxi-
dable de 900 ml, que habla sido purgado por nitr&genc 7 ca-
lentado a 2659C a aproximadamente 890/m;nuto. A 26590, el
autoclave se evacud a una presidn de 1 mm. de Hg o menos y
la policondensacidn se continué con agitacidn hasta que la
viscosidad especifica del polimero en fenol/tetracloroetaﬁo
(60/40) a 252C y 0,5 g/dl alcanzé 0,3 a 0,4. Bl polimero
fundido se extruyd despuds a 275¢C a través de una hilera
que tenfa 10 agujeros, cada uno de un didmetro de 330 micras
a un bafo de enfriamiento con agua'y despuég se empaquetd,
desouds de la aplicacidn de un weabado dz hilatura. D1 eg
£ilamentoso se estird despuds o una velocidad de alimenva-
cidn de 244 m/minuto sobre un perno calentado a 80eC, con

bna relacidn de estiramiento de 5. W1 haz de filamentos con-




10

15

'| centaje molar y porcentaje en peso de 12 unidad repecitiva

| ciones de esta invencidn. Los copolimeros de tereftalato

dantoina copolimerizando la mezcla de conformidad con las

Hoja nume 36 - V 23063

tinuos se tejid posteriormentz a tejido de punto a una te-
la sobre una tejedora Lawson Fiber Analysis EKnitter con ung

cabeza de calibre 70 y 89 cm. por curso.

Bjemplo 2.~ Preparacidn de las Composiciones B, C, D, B, F,

G, #, ¥, J, L, M, ¥, yu

El propdsito de este ejemplo es preparar composid

de etileno gue incorporan derivados de hidantoina polialco-
xilados, es decir dimetilhidantofnas poli(etoxiladas), se
prepareron formando un copolimero a partir de una mezcla

de polfmero de poli(tereftalato de etileno) y diol de hi-

condiciones deserites en el ejemplo I anterior. Z1 modafi~
cador de hidantofna corresponde a la férmula V.
Ta Tabla IIT que se expone mds adelante muestra

la relacidn de xdy, 12 concentracidn de reactivos y el por-

de tereftaleto de hidantoina polialcoxilada.
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TARLA IIT

Reactivos
Composiciéﬁ xiy Prepolimero giginggi— % molar ¢ en
Sranos na, £raios Deso
B 5 190 10 2,59 7,28
c 5° 165 15 4,00 10,93
D 5 180 20 5,47 14,58
B 10 197 3 0,50 2,00
7 10 194 6 1,01 4,02
G 10 190 10. 1,72 6,70
H 10 190 10 1,72 6,70
T 10 180 20 3,64 13,39
J 10 170 30 5,78 20,08
X 15 194 6 0,76 3,85
u 15 190 10 1,20 6,41
L 15 185 15 1,99 9,61
1 15 1185 15 1,99 9,61
N 20 190 .10 1,03 6,24

El porcentaje molar y el poraentaje en peso gue
aparecen en esta Tabla son los porcentajes de la unidad es-
tructural IT mostrada en ia férmula IIT, con base en.el pe-
so de copolimero calculado.

Bjemnlo 3.- Preparscidn de las Composiciones Q, R

Bl propdsito de este ejemplo es mostrar quejos
copolimeros de esta invencidn pueden prepararse mediante
paaceidn de esterificacidn dirscta. 7n el ejemplo 2, 1 3s-
terificacidn se realiza por copblimerizacién, en donde el
derivado de hidantoina polialcoxilado se hace reaccionar cor

un prepolimero de poli(tereftalato de.étileno) para fornmar
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el copolfmero de esta invencidn. Los copolfmerds sue ilus-
tran esta invencién pueden también prepararse mediante in-
tefcambio de éster entre el tereftalato de dimétilo ¥ un
diol divalente y un diol de hidantoina, |

T0os copoliésteres de tereftalato de etileno se
prepararon por esbherificacidn de los coxzponentes didcidos
¥ los componentes aiélicos. Los siguientes componentes de
esterificacidn se cargaron'en un autoclaverde acero inoxi-
dable y el autoclave se purgd con nitrdgeno.

Constituyentes usados para Constituyentes usados para prg

prenarar la comwosicidn 2 parar la composicidn R
166 gramos de deido tereftd 166 gramos de deido tereftd-
lico lico

75 gramos de etilenglicol 75 gramos de etilenglicol

10 gramos de diol de hidan~ 10 gramos de diol de hidantoid
toina (x+y=15) na (xty=10) .

0,1 gramog de catalizador 0,1 gramos de catalizador

0,1 gramos de acetéto'de 0,1 granos de gcetato de litio
Litio .4H0 ’ A4H,0

0,024 gramos de antioxidan~ 0,024 gramos de antioxidante
te -

Como se usa en la presente'ei catalizador y el
antioxidante anteriormente mencionados en los ejemnplos song
catalizador, un conpuesto gue tiene la siguiente férmula:
2,2~etilen~dioxibis/ 1, 3,2~dioxaestibolano_7 y antioxidan-
te, 4,4'-butiliden-vis(6~-ter-butil-n-cresol),

Tos reaccionantes se calentaron a 240-2508C bajo

una presidn de 7,7 kg/bm2 durante un periodo de 45 minutos,

con a~itacidn. Ta presidn se redujo a presidn =%

4
=

pl

drice

208

o

TAZIe

durdnte un pzriodo de 75 wminutes, wientras gue ia

[}
=

[ %}

tura se incrementaba a 270-280¢C. La polimerizacidn se con-

tinué despuds a una presidn reducida de menos de 1 mm, de
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Hg durante aproximadamente 0 minutos. Degpués se hilaron
y se estiraron fibras como se describe en el ejemplo 1.
Ia Tabla IV expuesta mds adelante muestra la re-

lecidn de xdy y el porcentaje molar y el porcentaje en peso

!de los modificadores de hidantoina incorporados en las com-
‘posiciones Q y R, Zstos modificadores tienen la estructura
rmostrade como Iféruwla V.

CUADRO IV

Composicidn xb % molar % en peso
Q 15 1,14 ' 5,70
R , 10 1,52 5,95

Bl porcentaje molar y el.porcentaje en peso que
aparecen en esta Tabla son los porcentajes de la unidad
estructural II mostrada en la férmula III,

Tjemplo 4.- Preparacidn de composiciones £, T, U, V, Wy X

Sste ejemplo ilustra la preparacidn de polimeros
que contisnen un modificador de polietilenglicol tal como

se describe en la patente de ZX. P 2,744,087, Tos copolime-
ros de tereftalato de etileno que contienen poli(etoxi)dio-

les se prepararon copolimsrizando el poli(etoxi)diol y el

pajo las condiclones descritas en el ejemplo 1.

Ta Tabla V que fizura mds 2delante muestra la con-

reftalato.
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TADLA V

Peso molecular Reaccionantes

Compo-  boli(éwide de  (evemos) . (storl)  #  en
sicidn etileno)~diol diol)(gz nolar pPeso
s 395,6 (a) . 90 10 2,86 7,46
iy 600 (b) 194 6 1,11 4,08
U 600 (b)° 1190 10 1,89 6,81
v 600 (v) 1900 10 1,89 6,81
W 600  (b) 185 15 2,91 10,21
X 1.000 (c) 190 10 1,13 6,31

Las expresiones porcentaje molar 7 porcentaje en
Peso_gue aparecen eﬁ este cuadro son los porcentajes de la
unidad estructural derivada del dcido tereftdlico y el poli
(6xido de etileno)-diol,
(2) "Carbowax Polyethylenglicol 400"
(») "Cardowax Polyethylenglicol 600"
(¢) “Carbowax Polyethylenglicol 1000w

Tjemplo 5.~ Prevaracidn de las corposiciones ¥, %, a.

Bste ejemplo ilustra la preparacidn de polimeros
que convienen derivados de hidantofna tales como los descri
tos en la patente de ZE.UU. 3.856.754. Los copolidsteres de
tereftalato de etileno y 1,1'-metilen-bis-/ 3-(beta-hidro~
xietil)-5,5-dimetil-hidantoina_7 se prepararon copolimeri-
zando el diol de hidantoina y el prepolimsro de poli(teref-
talato de etileno) en un autoclave, de una manera descrita

en el ejesplo 1.

’

- et 1y e ey A T v g eyTre T e oo
Lo Zabvlz VI expuesia nds adelunce, mesind L% COR

centracidn de los reaccionantes y el porceniajs molar v el
porcentaje en peso de la unidad repetitiva tereftalato de

1,1'-netilen~-bis/ 3-(beta~oxietil)~5,5-dinetilhidantoina /,
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cillo de la serie de hidantoina etoxilada gque tiene la si-

1Haja num 41 230 S_F
TABLA VI
Heacelonantes
, Prepolimero  Diol de ' :
Composiciodn (gramos) hidantoina G o en’
(oramos)  molar eso

X -190 10 3,18 17,67

7z 18 20 6,70 15,39

a ~ . X710 30 10,65 23,19

Bl porcentaje molar y el porcentaje en peso que
aparecen en esta tabla son los porcentajes de la unidad ess
tructural derivada del deido tereftdlico y el diol de hidan

toina.

Biennlo H.- Prevaracidn de las composicionzs b, ¢, d.

Este ejemplo ilustra la preparacidn de copolimerc
que contienen el miembro mfs sencillo de la serie de hidan+
tofna etoxilada agregado a la cadena polimera.,

Los copoliésteres de tereftalato de etileno y
tereftalato de di(beta-oxietil)-5,5-dimetilhidantoina se
prepararon copolimerizando el diol de hidantoina y el pre-
polimgr¢VQ¢ poli(tere@talaﬁo de etileno) en un autboclave
de conformidad con las condiciones descritas en el ejemplo

1.

Bstos copolimeros contienen el miembro mds sen-

guiente férmula
' CH3

/

o DR
0=C ?—CE%

T [a] AT NTT 071
-

FRASL) .{1.2"'.) Ifg"i:‘r /IT St Ly s
27N oM TR

0 FORLULA VI

H

[41




10

25

30

Hoja nuem 42 . . 2306_7

Ta Tabla VII siguiente muestra la concentracidn
de los reaccionantes y el porcentaje molar y el porcentaje
en peso de 1a unidad repetitiva tereffalato de dai(veta-oxig

$11)=5,5-dinetilhidantoina,

TABLA VIT
Reaccionantas
Diol gde )
Composicidn Prepolimero  hidantoina < % en
(zramos) (sramos) molsy peso

b 190 10 5,24 9,06
e 180 20 11,05 18,29

170 30 17,56 27,74

Bl porcentaje wolar y el porcentaje en p2so que
eparecen en este cundro son los porcentajss de la unidad es
tructural derivada del deido tereftdiico y el diol de hi-
dantoina.

Zjemplo 7.- Preparacidn de las comvosiciones e, f.

Dste ejemplo ilustra la preparacidn de polimeros
que contienen agentes terminadores de cadena vy ramificado-

res de cadena tales como los descritos en las patentes de

—ry

Z8.0U0. 2.895,946 y 2.905.657. Ias fivras que tienen la com-
posicidn-e se prepararon p6limerizando-un polimero como se
describe en el ejemplo.l, ¥y las fibras que tienen la compo~
sicién £ se polimerizaron de una mansra descrita en el ejen
plo 3. Zstos dos copolidsteres se hilaron después desde un
autoclave de labbratorid, de la manzra descrita en el ejeﬁ—
plo 1. Se copolimerizaron las siguientes cantidades de reac

cionanses.
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! Constituyentes usados Constituysntes usadios para pre-
1para preparar la con- parar la composicidn T

i pogicidn e

I
L 164 g. de dcido tereftdlico 162,5 g de dcido tereftdlico

i
|

;366 g de etilenglicol ' 4,2 g de decido azeldlco

I

!O 1 g de catalizador - T5 g de etilenglicol

10,045 g. de acetato manga- )

: noso .4H 0,1 g de catalizador

0,45 g de abrlllantador 0,024 g de antioxidante
ptico.

0,02 g de antioxidante 6,0 g de H—(OCH CH )13 5

(CHZ)12 5~CH;

0,05 g-de-carbonato de
litio 0,150 g de pentaeritriva

0,25 g de pentaeritrita 3 gotas de fosfito de trife-

. nilo
10 g de Cd3-(CH2)12’5- - 0, 045.2568 acetato manzanoso
, L :
(CH20H20)13,5H
3 gotas de fosfito de tri-

fenilo,
Como se usa en la presente, el aditivo de abri-
llantador ép¥ico anteriormente mencionado -en los ejenplos
es triazofenol-cumarina.

L3

Biemnplo S.- Preparacidn de la composicidn i

Esfe ejemplo ilusbra la preparscidn de un homopo-
Jidster preparado de doido tereftdlico y un diol de nidan-
tofna polialcoxilada. Esta es una composicidn en donde el
porcentaje en peso de la unidad estructural II en 1a fdrdul:

IIT es 100%.

Se cargeron los s1du1entes rzactivos en ua auto~

150 g. de la dimetilhidantoina polietoxilada
(xd7=10)

PRR

40 & de dcido Yereld 41ico
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0,1 g de cataligador

0,1 g de acetato de litio .4H20

0,04 g dé‘antioxiaanﬁe

Bl autoclave se purgé con nitrdgeno..Los ragc-

cionantes se calentaron a 2652C y a ﬁna presidn de.7,38

kg/cm2 durante un perfodo de 95.minutos, con agitacidn. Ta|

presidn se redujo a la atmosférica durante un intervalo de
25 minutos. Ia polimerizacidn se cohtinud después 2 una pry
sidn reducida de menos de 1 mm de Hg durante 160 minutos a
265¢C. Zsta composicidn tenfa la siguiente férmula:

C€3

CHg C—C=0 o
g ' qc?-(-oc:HCH,\-OCH CH.-N N-CH,CH, O-(CH. CH.O
<o) 1o CHyar OCH,CH, \g,N’ H,CH,0-(CH, CH, 0)

o

en donde x4y=10

Pérmula VII

- .| 3jemplo 9.~ Preparacidn de la Comrosicidn j

'20

25

30

Bste ejemplo ilustra la preparacidn de unﬂhbmopo-
lidster de diol de hidantoina polialcoxilada y un deidc ali
fdtico, v.gr, deido azeldico como reaccionantes. 3Ista es
una composicidn en la cual "A" en la £érmula I no es un ra-
dical aromdtico. En esta composicidn, el porcentaje ern peso
de una unidad estructural II en la férmula III es 100¢.

Se cargaron los siguientes reactivos en un auto-

clave de acero inoxidadvle.

150 ¢ de dinasilnilantodns nolizfexilala fulr=1030
45,17 g de 4cido azeldico
0,05 g de catalizador

0,10 g de antioxicante
3 5
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ferior a 1 mm de Hg durante 215 minutos a 2259C. 3ste homo-

i' © Hoja nca. 45 : ' 2306_'2
X . .

'
! -
H
1

31 autoclave se purgd con nitrdsero. Los reaccio-

'nantes se calentaron a 2200C y 4,57 kg/'cm2 de presidn duran

{
te un intervalo de 60 minutos, con agitacidn, Ia presidn se

|

!redujo a la atmosférica durante un intervalo de 45 minutos.
. :

i

Ta polimerizacidn se continud después a presidn reducida in

‘polidster se prepard nediante la esterificacidn directa del

derivado de hidantoina polialcoxilado gue tiene la estruc-

1

tura mostrada en la formula V, y dcido azeldico. IEsta compo;

gicidn tiene 1la siguiente férmula:

C?Js

|

o -
: | .
C-(CH,),-C-(OCH,CH,) OCH,-CH,-N ,N-CHZCHzo-(CHZCHZO))-’

"8

en donde x1y=10
Fdrmqla VIII
Tas composiciones i y j ilustran la preparacidn
de polfmeros que estdn constituidos totalmente de la unidad
estructural II. Estos po;imeros pueden despuds agregarse
a la unidad I para formar una nezcla o un copolimero de

bloque de las dos unidades estructurales.

Zjemplo 10.~ Preperacidn de la composgicidn k

Esta composicidn ilustra la preparacidn de un co-
polimero que tiene la estructura mostrada en la férmula I,
jen donde "G" es unanunidad diferente de etileno.
Se prepﬁré wa copolidsier do terailalato G2 e

leno v tereftalato de hidantofna polietoxilada. Se cargé un

autoclave de acero inoxidable con los siguienies reactivos
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194 g de tereftalato de dimetilo

270 g de bubano-diol

10 g del derivado de hidantoina que tiene la
férmla V, (xiy=10) '

0,10 g de acetato manganoso 41,0

0,17 g de ortotitanato de tetrabutilo

0,03 g. de antioxidante

Los reaccionantes se calentéron a 1702C-180¢C &
se recogid destilado de metanol durante 75 minutos. Ia temd
veratura se incrementd a 248eC durante un intervalo de 120

rinutos y se mantuvo en 248¢C durante 30 minutos mientras

4

se recogla el destilado. Ia polimerizacidn se continud a
2482C y una presidén de menos de 1 mnm de Hg durante 30 minu-

tos.

Ejemplo 11.- Preparacidn .de las composiciones 1, m, n.
Este ejemplo ilustra la polimerizacidn continua
de las féraulas que tienen diferentes reslaciones molares.
Ia invencidn aqui descrita puede practicarse en formas tan-
to continua como intermitente, -

3

Tos copolimeros de poli(tereftalato de etileno).

L]

se prepararon en une unidad de polimerigacidn continua g es
cala de laboratorio. Se alimentd continuvamente wna suspeﬁ-
sidn de ingredienteé a un reactor agitado, hecho funcionar
a 14 kg/bm? y a 2709C, Ta suspensidn alimentada =2 este sis-
tema de polimerizacidn consiste prinecipalmenie en deido te-
reftdlico y etilenglicol en una relacién 1/2 molar. Ias com
posiciones de ostos conolimaros s2 don en la “ehls VIIT co;
no porcentajes en peso con base en el pesb tebrico del vo-
limzro, Despuds de un tiempé de permanencia MGdio.ﬂe 2 ho-

ras, la mezcla se dosifica a una colu=mia de 7 plaotos Ge buie
- ? - .
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bujeo con caperuza pasando hacia abajo a'QSOQﬂ contra un
flujo en contracorriente de 7500 cc/imin de nitrdzeno seco,
21 polimero de bajo peso‘molecular resultante, se dosifica’
a wn reachor tubular horigzontal agitado vor un azitador de
tipo de Jaula. Bl tiempo de permanenc1a medio en egste reac-
tor final es de aproximadamente 2 horas, las tenpsraturas
y/o presiones se ajustan para dar una viscosidad especifi-~
ca final del polfmero de entre C,3 y 0,4. Las teaperaturas

son comunnente de 275 a 290¢C, y las presiones son comunmenr

te de 1 a 10 mm de Hg. Se separan agua y glicol continuamen
te de todas las etapes de la p011m°r1za01on.

Ios caudales de alimentacidn se ajustan durante
toda 1z opa“ cidn para producir aproximadomente 2,26 kg/ho-
ra de copolimero., B1 po olimero fundido se extruye en una he~
bra, se enfria en ague y se coria en nédulos. Los nédulos
se secan bajo calor y vacfo hasta un contenido de humedad
de meros de 0,005¢,

Tstas composiciones tienen la sigulente férowlas

0 0 : :
-C C-OCH, CH,O0-
oy 2 CHs
’ CH.-C—C=0
' Q Q X ' CH.CH.O(CH,CH,0)-
(m -C{O)-C-(0CH,CH,) OCHCHy N NEHa g =272y
' 1
o)

Pérmula IX

C)
S
03
e
‘_.
[
(]
©

I, IT, = e y scn coro cime:
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TATLY TIIT |
j Comnosicidn < de unided I % de unidad II iy
S N TR 6,21 5
m 94,27 5,73 10
n ‘ 94,51 5,49 - 15

Se hicieron reaccionar deido tereftdiico, etilen-
, 8licol y diol de hidantofna polietoxilada, junto con los
siguientes aditivos y modificadores, produciendo las compo-

siciones anteriores:

10

15

20

25

Composicidn 1 catalizador 493 ppm
antioxidante 100 ppm
didxido de titanio 2.593 pém
fosfito de trifenilo 292 ppa
antiespumante Sl ppn

Comvosicidn m catalizador 496 ppﬁ
antioxidante 100 pom
didxido de titanio 2.67% ppm
fosfito de trifenilo 291 ppm
antiespumante 91 ppm
acetato manganoso
«4H,0 227 ppn
carbonato de litio T5 ppm

Composicidn n catalizador 491 ppn

' antiloxidante 100 ppm
didxido de titeanio 2.584 -ppm
fosfito de trifenilo 291 ppn
:nilespunagbe 9% zpn

Como

58

I~

s& en la presenie, el aditivo cntiszspu~

mante a que se hizo referencia en los ejemplos, es un com-

plejo de silicona identificado como "Y-30%,
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“jemplo 12, Comnosicidn o

Este ejemplo y el ejemplo 13 ilustran la prepa-
racidn'de copolimeros de la tdenica anterior, jue contienej
acentes terminadores de cadena y ramificsdores de cadena.

Tl poli(terefialato ée etileno) se modificd me-
| diante la adicién de los siguientes aditivos y modificado-

| ress

pentaeritrita ' 625 ppm
acetato menganoso .4H20 -225 ppR
antiozidante T 100 ppm
didxido de titanio 2900 ppm
Bsha composicidn modificada tiene la siguiente
féraulas
0 9
[- —@C-OCHZCHZO-] | 93, 5%
9 9 -
) [-C (CH2)7 C-OCH2CH20-] o 4,70%

.0 o -
CHy(CHy)p 5-0-(CH2CH20)-13,CS'—@-C- 2, 5%

Pdrowla X

Tiewnlo 13.- Composicidn p

B1 poli(tereftalato de etileno) se nogificd me-

dismte 1z adicidn de los siguientes aditivos y modificedo-

res:
pentaeritrita 1257 ppm
catalizador . LG o
didzico de Witanio 3034 ppa
carbonato de litlo ' 81 ppm

antioxidante - 100 ppa
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antiespumante 91 ppn
fosfito de trifenilo 295 ppm
Esta composicidn modificada tiene la siguiente

férnvlas

Lo e g e - n e — She (e o

0 ~9 |
[—c -@C-OCHZCHzo-] : 94, 12%

Q@ M8
-C -@C-(OCHZCHZ)B,' 5O(CHy)), 5CH3] 5, 88%

Pérula XT

Bjemplo 14, Cormnosiciones g, », s, %

Zstas composiciones se polimerigaron de la ianera
descrita en el ejemplo 10, Z1 propdsito de este ejemplo es
obtensr una comparscidn de las fibras de diferentes coamposi
ciones preparadas bajo otro juego de condiciones.

Ia composicidn g es una composicidn de esta inven

cidn y se¢ usaron los siguientes reaccionantes:

cataligador " 4396 ppm
didxido de titanio 5678 ppM
fosfito de trifenilo 291 ppm
abrillantador 228 ppm
antioxidante ' 160 ppn
aentiespunante 91 ppm

Ia composicidn tiene la f£érmula IX, en donde =1

porcentaje en peso de la unidad estructural I es de 94,27,

en p2so 42 la unidad estruciural II =23 d2

5,73, v xiy=1C.

2l =moreenia

(e
o)
¢
-

Ia composicidn r es otra composicidn de 1= tdeni-

Ll

ca anterior, tal como se describve en la patenie de 33.UU,

.

- -~
Hoja nusse I 50 230 CT
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2.744.C07 y se usaron los siguientes reactivos:

Catalizador - 496 ppn
didxido de titanio 2678 ppm
fosfito de trifenilo 291 ppm.
abrillantador . 228 DAL
antioxidante | 100 ppm
antiespumente ' ' 91 ppm

Esta composicidn tiene la siguiente férmula:

ol 8 119,09
M [-C@C-OCHZCHzo-] (1) [-'c"c‘-(OCHZCHz)-IQ-gHchzo-]

Férmula XII
en donde el porcentaje en peso de la unidad estructural I
es de 94,10 y el porcentaje en peso de la unidad esitruc—
tural II es de 5,82%.
Ta composicidn s es otra composicidn de la téc-
nica anterior gue contiene agentes ramificadores de cadena

v terminadores de cadena y se usaron los si-uientes reaucti-

230G67 -

vos:

pentaeritrita 12462 .ppm
catalizador 430 ppm
didxido de titanio 2578 ppm
fosfito de trifenilo 295 ppm
abrillantador 226 ppn
onviozilonve 100wt
éntiespumanﬁe 91 oo
carbonato de litlo T5 ppm

228 opm

acetato manzeanoso .4320
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Pérmulas

o
D
3

1 Bsta composicidn tiene la si

1
L]
H
1

10 .9 Q o
o) [-c-@-c-ocrrzcnzo-] () [—g—@—c-(OCH2CH2)1§O- (CH,), CH ]
5 _ .

Pérmula XITI

en donde el porcentaje en peso de la unidad estructural I e$
10 |ce 94,125 y el porcentaje en peso de la unidad estruciural
II es de 5,88¢%. '

La composicidn % és poli(tereftalato de etileno)

no modificado en donde se usaron los siguientes reaccionan—

tes:

-15 -eatelizador 514 ppm
didxzido de titenio 2704 ppm
fosfito de rifenilo 309 ppn
abrillantador . 238 ppm

—derplo 15.- Preperccidn de las composiciones O v P,

20 Zgte ejemplo ilustra la prepafacidn de copcliserod
de blozue y mezclas. 31 propdsito de este ejemplo es mostray
que el efecto benéfico del derivado de hidantofna polialco-
xilado puede oblenerse rodificendo el poli(tereftalato de
etileno) por medios diferenies de la copolimerizacidn al

25 azar,

Cada una de estas composicionss se obtuvo preporant

¢o primero dos carsas seporadas de 200 =, del orenolizero de

LI AR AP LI SN 3 Lok Ty Y 3 e ey mma
D0li(terefialate de cbileno), d2 wan momamo

. Y
L IR B Sk S V< < 141

in o8 2l

=

pjemplo 1, Cuando la viscosidad especifica alcanzd 0,35 a

30 0,40, se agregaron a la »rimera carge sproxiaadanente 12 # &

o
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la composicidn i, previamente descrita en el ejeaplo 8, y

se agregaron 14 g. de la composicidn J, previamente descri

0 y P se formaron respectivanenie, y los polidsteres resul+
tantes se agitaron a 2500-2558C durante 5 minutos. Despuds
se hilaron fibras del autoclave.

Los ejemplos siguientes establecen resuliados de
ensayo obitenidos de las pruebas realizadas sobre las compo-
sicionas de la Tabla I y preparvadas en los Ejemplos 1 a 15,
Los detalles de los procedimientos de'ensayo se han descri- .
to en lo que antecede,

Tjemplo 16.~ Bstabilided a la oxidacidn térmica

La estabilidad a 1o oxidacidn $8rmica de las fi-
bras preparadas de lag diferentes conposiciones se mliegtra
en la Tabla IX dada = continuacidn. Zsta propiedad sz midid
de la maneva previamente descrita en la presente, calentan~

do muestras en un horno de aire forzado a 180¢C,
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: - Ios resultados wostrados en ssta Tabla indican

cr

Eque las composiciones modificadas con el derivado de hiden-
:toina polialcoxilado son sobrésalientehente nds estables a
gla oxidacidn térmica que las composiciones S, T, U, V, 7,
%X, e y £, todas las cuales son composiciones de la téenica
"anterior conocidas. Ia disminucidn de las viscosidades es—
pecificas de la fibra durante el calentamiento, indica gue
‘ha ocurrido degradacidn oxidante y ha dado como resultado
un peso molecular decreciente.

Hjemnlo 17.~ TEstabilidad a 1= oxidacidn Hérnica

Se valord el efecto del componenie x+y sobre esta
Propiedad importante. Se examinaron conposiciones que con-—
tenion 5 a S por ciento en paso de zodificador sue Hiene
grados variables de etoxilacién, calentando fibras durante
5 minutos a una serie de %experaturas en un horno de aire

forzado. Ios viscosidades 2specificas de Jas Fibras se de-

de teaperatura a los cuzlss ocurren pérdidas por precipita-~
cidn en la viscosidad especifica, indican 1a temperatura de
umbral éara la éégradacidn por oxidacidn 4érmica de la Ffi-

bra. Los resultados de este ensayo se establecen a continua~

cidn en la Tabla X.
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Jresultados de esta valoracidn se establecen a continuacidn
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; Puede verse de estos rasultados, sue el indervalo
' ’

i

]

'de teaperatura pora la iniciscidn de la. dezradaeidn por oxid
i

iaacién térnice disminuye a medida gue se incrementa la suma
%de xty.

La cantidad del modificador, o el porceniaje en
épeso del dsrivado de hidantoina, presente en el polimero,
’ée valord también de.la manera descrita anteriormente para

deteruzinar su efecto sovbre esta propiedad importante. Los

en ls Tabla XI.
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_|peso de la fibra., Esta propieded se midid por andlisis ter—

e vt .
lioja aam UO . [ SR

De estos resultados, es evidanie gque se logra una

mejora éptima en 1a estabilidad a la oxidacidn térmica cueni

1do el polimero contiene menos de aproximadanente 10¢5 en pe-
i
{so de la unidad repeultlva de hidantoina con base en el pe-

‘so del nollmero.

La composicidn 180332 y 1a compoolcldn 130333 no
apqrecen en las Lablas Iy1I.

Ld

jemplo 18.-~ Metabilidad térmlcn

Ofra medida de esfa importante propiedad es ague-

1la temperatura & la cual se inicia la pérdida inicial de

mogravindtrico de una manera previamente deserita en la pre-t
sente. La Tabla XIT establecida a continuccidn muestra la
estabilided 44rmica de varias composicionzs agui descritas.

TADLY XTI

Composicidn Temperatura a la iniciacidn de la pérdi-
da _de peso. SC —
En aire En nitréseno
c © 255 335
G 224 375
H 230 365
R 210 - | .360
N 200 305
5 195 295
U 185 280
v 150 0
X - 190 290
e 195 350
T 185 : 355

Los resultados mostrados en estha Pabla muestran
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{ .
'que las couposiciones de 2sta invencidn tienen temperaturcs

;de oxidacidn de umbral considerablemente superiores a las dp
| . os s X
; las composiciones modificadas de la téenica anterior, Tam-
i _

!bién, aquellas composiciones que contienen 5,5~dimetil~hi-
: .

i

. dantofna 1,3~poli(etoxilada) exhiben mayores temperaturas

" de umbral de la descomposicidén térmica en la atmésfera incr

i te de nitrdgeno que aquellas composiciones que contisnen po
1i(etoxi)dioles. Esta ﬁejora en la estabilidad térmica es
ventajosa en el procedimiento de fusidn de las compogicio-
nes de esta invencién.

79emplo 19.- Zvaluacidn de la intensidad de teflido

- Ta tuberizs tejida de punto ds las fibras descri-
tas en los ejemplos previos, se fregd usando una relacidn
de ldquido a tela de 40:1 en un baiio de fregadq;acuoso, que
contiene 2 g/litro de Varsol, 1 g/l de nonilfenoxipoli(eti-
len-oxi)etanol y 0,5 g/1 de hidrdxido de sodio. Ia fuheria
se fregé durente 20 minutos a 939C y se enjuagé en agua ca-
liente corriente. La tuberia se enjuazgd después en un bado
acuoso que contenia 0,5 g/1 de 4cido acético con una rela=-
cidn de 1iquido a tela de 40:1 durante 10 minutos a 43¢C.
La tela se enjuegd en agua corriente, caliente, y se secé
a 602C, Las telas se tifieron en tubos de vidrio tapades,
volteados en un bafio de aceite mantenido a 1009C, durante
80 minutos. 21 bvafio acuoso de tefiido contenila 4,05 bpt (ba-
se en el peso de la tela) de un colorante comercial patrdn,
azul brillante, 8,0% y bpt de N-metil-N-oleil-tarirado de

~p

3 s B A F S PR
sodio y loa tellidos se condujaron ¢ uno ra2la i1dn de if.uil

[N
R

a tela de 40:1. Ias Gelas tefiidas se freszaron durante 15 i~
hutos a 60°C a una relacidn de lizuido a tela de 40:1 en ung

solucidn acuosa gue contiene 0,55 bpt de Igepal CP-T710 y
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H
.

- mente en la presente.,

0,5 bpt de fosfoto trisddico. Las telas tefiidas se enjua-

garon despuds en

50¢C. La intensidad de tefiido de las tuberfas se midid por
los valores de reflectancia (E/5) a 680 nm, de las ecuacio-

nes de Kubelka-iunk. Tste procedimiento se describid previg

tablecidas en la

_1Composicidn
(S e N ShSidootisehdind

Las intensidades de +tefiido de lag composiciones e

se indican a continuacidn:

Haojs num !62 23067_

agua caliante, corriente, y se secaron o

Tt

Tabla I se muestran en la Tabla XIIT que

TABTA XTIT

Intensidad de tefiido, ¥/

2,7
10,2
14,6
21,1

4,6

6,3
11,2
17,4

6,17
16,3
11,9
11,3
12,5

7,0

14,5
12,9
13,2
11,5

5,1

12
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TADLA XITII (continuscidn

Composicidn Intensidad de tefiido, ¥/S
a 10,5
b | 5,8
¢ . '11,9
d 21,3
e ' _ 10,1

De esta tabla, puede verse cue las compbsiciones
de esta invencidén tienen susceptibilidad de tefiido mejora-
da sobre las.Tibras de poli(tereftalato de etileno), com~
posicidn A,

Bsta propiedad clave, intensidad de tefiido, se
ilustra en la figura 1. Ta figura 1 muestra 1o relacidn
entre lo intensidad de tefido y la cantidad de unidad mo=-

dificadora estructural. Zn esta figura, la intensidad de

©Q

fegido (T/S) estd en las ordenadas ¥y el porceniaje en peso

de lo unided modificadora esiructural estd en las abscisas,
3n esta fizura se muestran cuatro curvas.

La curva 1 representa las composiciones T, U, V
y W; la curva 2 representa las composiciones &, F, G erly
1la curva 3 representa las composicionzs b, ¢ ¥y d ¥ Ja cur-
va 4 representa las conposiciones ¥, 2 y a.

Ia curva 1 es representativa de aguellas compo-
siciones que consisbten en copolimero de terefitalato de edi-
leno preparados de poli(etoxi)dioles. Esfas composiciones
exhiben 1a mejof absorcidn de colorants con el menor DOr-—
centzle 42 wodificador. Auntuz cstas composiclonig exbibden
la mejor susceptibilidad al teliido, son deficlentes para
las composiciones de esta invencidn en otras dreas, por

7 . 2

ejenplo, la esbtabilidad a la oxidacidn térnica, la sstabi~

Y
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.segn se analizard nmds adelante cuando se ha~a vefarencisa
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lidad a la luz y a2 1a solidez del color frente a la lug

2 la figura 2, La curva 2 es revresentativa de composicio-
nes de esta invencidn que tienen 1a estructvra mostrada
por la férmula V. Zsta curva ilustra el efecto benéfico
del modificador de hidantoina polialcoxilada cuando el com
ponente xiy cae dentro del intervalo prescrito. La curva

3 representa composiciones modificadasrcon un derivado de
hidantolna pero, sin embargo, el componente x+y no estd
dentro de la escala prescrita de esta invencidﬁ. Ta curva'
4 es representativa de polimeros que tienen compogiciones
similares a la descrita en la patente de EE.UU. 3.856.754,
que contiene tambidn un derivado de hidantofnaz. Zstas come
posiciones son mostradas como las que exhiben la suscepti-
bilidad de tetiido mds pobre.

Bjemplo 20.~ Bvaluacidn de 1o solidez del teflido a 1a lug

Se tifieron tuberias de tejido de punto fregadas,
de las fibras de las composiciones 1, m, n, oy p, en vn
batio acuoso, de la manera siguiente, despuds se fijaron
con calor a dimensiones constantes a tres temperaturas,
durante 1 minuto. Todas las concentraciones se basan en el
Dpeso de la tela. Se usaron las siguientes tres férmulas de
tefiido.,

Pérowla (1): Crema

0,022% de azul polidster Sastman GIF, azul dis~

)

e atrimyy I T OO -~
AL8UIER L-Lha, L0

&)
-
(@]
;
L
LN
jo0]
W
Iy
o
0
[}
i
o
1
4,
(N
[ 5]
ci
(6
b

;o
I

0,106% de amarillo Latyll YLV, amarillo disperso
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Péruula (2): Verde Pastel
. 0,012¢! de azul brillante Latyll DG, azul diéper-
80 60 o ' _
0,195 de amarillo brillante Resolin® 7GL, amari-

1lo disperso 93

" Pérmula (3): Violsta

0,405 de azul Resolin2 TBID, azul. disperso 56
0,605 de rojo polidster Basiman FFBL, rojo dis-
perso 60

I'dtodo de Pafiido

Lo~ Tas telas se prefregaron con un liguido acunoso

e 82¢C durante 30 minutos, con 2,00 g/1 de disolventes mi-

nerales, 1,00 g/1 de condensado de nonilfenol-dxido de eti-
leno (agente tensioactivo no idnico), 0,5 g/1 de hidrdxido

de sodio y una relzcidn de liquido a tela de 40:l..Las te-

las fregzadas se enjuagaron despuds.

2.~ B1 bafio de tedido se ajustéd a temperaturs ambien-

1 te con:

1¢ de fosfato de sodio monobdsico, 0,5 de dcido acélico,
2,004 de una mezcla dispersante, no idnica de compuesios
oxietilados, 2,005 de éter alquilpoliglicélico como agente
nivelador y una relacidn de lfzuido a tela de 4C:1. Ia e -
peratura se elevé a ebullicidn a 1leC/minuto. T1 bafio se may
tuvo durante 60 minutos a ebullicidn y-después se enfrid a
8200 por rediacidn. La tela se enjuagé después en caliente
(azua caliente, corriente) y se secé a 60-712C.

1.~ TToyvee de TLIL duPont de Ielours &

Co.
2.~ fgreg de Verona Dyestuff~- Division of lobay Chenical
Corporation

Tos telas se fregaron despuds del tefiido y se va-




P se midié frente a la escala de grises despuds de una eXn0=-

i
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loraron en cuanto & la solideg del tefiido a la Juz de una

manera previanente descrita. Ia solidez del tefiido a ln lug

sicidn de 40 horas, estos resulitados se establecen a con-
’ N

tinucecidn en la Tebla XIV.
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. n del ejemplo 11 y la comD031cldn 0 del ejemplo 12 se gli-

|1a .velocidad de avance del hilo en el devanado es de 183

i
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Estos resultados muestran cue las conmosicionss
1, m y n que contisnen los derivados de hidantofna de esis
invencidn, tienen solidez del tefiido a 1a luz, rejorada cor
respecto a las comn051clones 0 y p de la téenica anterior,

Bjemplo 21.- Hllatur y texturizacidén de Pibras

Los nddulos secados de las composiciones L, o ¥
b )

mentan a un extrusor de 3,82 ecm, con temperaturas de exfru-
sor ajustadas para alimentar un bafio fundido del pollmero
a 2702C a un conjunto conectado de bomba de hilabura por
fusidn, filtro, e hilera. %1 polfmero fundido se extruye a
2352C a través de una hilera que tiene 35 agujeros, cada
uno de 229 micras de didmetro. Ia produccidn del polimerb
se realiza a un régimen consiante de 69,8 g/minuto. Lo 1i-
nea de hevra fundida se enfria en una corriente de aire a
temperazrrq amblente y se devana a velocidades que varien
de 2743 a 4023 metros por minuto. 31 régimen de produccidn
de polimero constente da hilos que varian en su denier de
295 denier a 2743 m/minuto, a 201 denier a 4023 m/minuto,

' ‘Los hilos hilados se estiran y texturizan con
torcimiento falso simultdneamente, sobre un estirador-tex—
turizador de laboratorio, de una sola posicidn. Bl calenta—
dor primario de una longitud de 1,16 m y el calentador se-
cundario de una longitud de 0,41 m, estdn a 2000C., E1 tor-
cimiento falso se inserts g 23,6 vueltas por em (de la lon-

gitud final del hilo) en un punto entre los calenia ores, ¥y
D

n/winuto. Ies prelaciones de

(O]

sviraniento se ajusian pare
producir hilos textburizados, estirados, de un alargamiento

a la rupturs de aproximadamenie 309,
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| . de aproximadamente 30%. Bste hilo se texturizé después como

. antes, excepto que no hubo estiramiento. adicional del hilo

‘ron sobre un exbrusor de tornillo de 3,82 em a 346 m/minu-

Hoja mam. 69 . 230 (T

Tas fibras que %ienen la composicidn p, se hila- |

to. B1 hilo hilado se estiré 4,0 veces para producir hilo

de 160 denier (35 filamentos) con un alarszamiento residual

durante la texturizacidn. - .
Tos resultados de texturizacidn se 2stablecen a
continuacidn en 1= Tabla XV,

TABLA XV

Relacidn de

estiraniento
durante la
Compo~ texturizacidn Tenacided, Alarga- Intensidad
sicidn del hilo hilado sramos/de- riento, de tefiido
a 3100 m/ain nier o (X/5)
1 1,70 3,91 30,9 . 945
m 1,75 4,02 31,4 9,1
n 1,75 3,91 28,3 8,2
P no hilabvle a —
_esta veloci-
dad
polids— : :
ter no 1,70 3,60 30,0 3,7
nodifi-
cado

Tos resultsdos mosirados en la Tabla XV decucstrap
que las composiciones de esta invencidn, es decir, 1, m, n,
pueden hilarse a velocidades elevadas para producir hilos
parcialmenie orieniados gue vueden texturigarge para 4oy U
nilo final con propisdades casi eguivaicnies a los G¢ &
composicidn de tereftalato de polietileno no modificada. Ta

-

intensidad a2 tefiido se valoré de la nansra previamsn ybe 470+
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| de poli(tereftalato de sbileno), es clarsmente evidente.
. Ostas conposiciones son tanbién veniajosas porgue la hila-

. tura .puede lograrse a velocidades elevadas. 3sto no puede

i

- la Zabla XVI,

Hojn nuunl 70 23055

risa en el ejeuplo 19, Ta susceptibilidad al tefiido ue jory
da de aquellas composicionss que contienen el derivado de

hidantoina polialcoxilada, sobre el polfmero no modificado

lograrse con la composicidn p. Aﬁnque la composiqidn o de
la técnica anterior es hilable a 3100 m/minuto, las propie-
dades del hilo texturizado son inferiores a las de las con-
posiciones que contienen hidantofna como se mﬁestra en la
Tabla XV.

Zjenvlo 22.- Hilatura y texturizacidn de Pibras

Les composiciones gq, r, ¢y t del ejemplo 14 se
polimerizeron de la manera descrita en el ejemplo 21;

E1l polimero fundido de las etapas finales de la
polimerizacidn se hild a 388 m/ainvto a travds de una hi-
lera de 35 agujeros, para producir una madeja de fidras
de 700 denier. Ias madejas de fibras se estiraron sobre un
perno a 80¢C para producir un hilo que tuvo aproximadomente
305 de alargamiento residual. Los hilos estifados se hextu-
rizaron después como se dgscribe en el ejemplo 21 antgrior
para la composicidn p en que los hilos no se estiraron vl-~
teriormente durante la operacidn de texturizacién.

Los resulitados. de texturizacidn se establecep en
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TABT.A XVI

, I¥dule a
Helacion Tenacidad, Alarga- alargamnientd
Compo- de esti- granos/ miento, de 25, gra-—
gicidn ramiento  Denier denier % nos/dender
q 4,53 173 4,08 35,7 62
r 4,56 . 170 3,91 37,6 52
s 4,02 188 . 3,11 23,9 66
+ 4,50 168 4,20 28,4 72

De los resultados mostrados en la Tabla XVI, pus-
de verse que lz composicidn q, que contiene el derivado de
hidentoina poiialcoxilado de esta invencidn, tiere propie-
dades précticamente equivalentes a las de la composiéidn +
de” poli (tereTtalato de etileno) no modificado, y propieda-
des considerablenente mejoradas sobre la couposicidn s gue
contiene un agente remificador de cadena.

Ta solidez -del tefiido 2 la luz, de las fibras de
estas composiciones, se deternind despuds de 60 Loras de
exposicidn de una manera descrita en el ejemplo 20, Los
restlitados de tal ensayo se esgtablecen a continuacidn en la

Tabla XVIT.
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Dabla XVIII, gue la composicidn g, que contiene el deriva-

Hoju naw 73 - ’ 230\:7_

Puede verse, delloé rasultados nostrados en la
Tabla XVII, que la composicién g tiene solidez del tefiido,
a la luz, superior a las composiciones de la técnica ante-
rior.

Ia estabilidad 2 la oxidacidn térmica de las fi-
bras descritas en esbe ejemplo, se deternind de la wanera
degerita en los ejemplos 16, 17 y 18. Ias viscosidades es-
pecificas de las fibras se midieron antes y después de ca~
lentarse en un horno de aire forgado durente 5 minutos a
vorias temperaturas. Bl procedimiento de ensayo se daseri-
bid previamente en la presente. Bstos resuliados se esta-
blecen a continuacidn en la Tabla IVIII.

TAZTA TVIIT

Antes del ~ Tiscosiizd Tsnecifica

Corpo- calenta- ) ]
sicidn miento 14080 1600C  1808C  2008C  220eC  230°C

0,380 0,376 0,387 0,385 0,377 0,178 0,155
0,370 o,36§' 0,370 0,359 0,313 0,170 insoluj
s 0,339 0,335 0,335 0,301 0,277 0,213 insolubdl
b 0,342 0,353 0,345 0,345 0,341 0,356 0,340

‘Puede verse, de los resultados mostrados en la

do de hidantofna polialcoxilado de esta invencidn, no expe-
rimenta degradacidn férmica nasta aproximadanente 200-2206C
rientras gue las éomPOSiciones r y s son esiables hasta
aproximadanente 160-180¢C. 4 23020, estas dos corposicionss
g0 hon desvadcdo en wa Zrado ol Lue no son soduulis o z1
digolvente usado para deterzinar la viscosidad,

Tos resultados de esie ejezplo se muestran srdfi-

canente en la Ffigurz 2. Bsta figura muesitra la relacidn en-

le

[6)
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. 4, que conviene la hidantoina polialcoxilada de esia inven-

' cidn, la curva 2 representa la cormosicidn r, gue contizne

3jemplo 23.~ Tvaluacidn de la intensidad de %edido pora

ide fusidn son indicadores de que las fibras no son copolined

Hoja nam 74« ’ N . 23067_

tre 1l viscosidad espnci ica y la exposiecidn a temperaturad

A

elevadas, en donde la viscosidad especifica estd en ordena-
das y la temperatura (2C) de célentamiento durante 5 minu-

tos, estd en abs cisas. Ia curva 1 representa la composicidi

poli(etoxi)dicles y la curva 3 representa le composicidn
s, gue contiene azentes ramificadores de cadena. Ia figura
2 muestra claranente que las tres conposicionss son 2sta-
bles ﬁasta 160eC, despuds de lo cual, por exposicidn a ten
peraturas mayores, las composiciones r ¥ s se deierioran
rdpidonente, mientres que la composicidn 4 permanece egha-

-

2ie hosta 2009C antes 42 que ocurma dsrradacidn notable.
- L

las composiciones 0, P,

Cuando l=s fivbras prevaradas de 12 mansra descpri-
ta en el cjeuplo 15 se Fifieron como se deseribe en el ejen~
plo 19, se obtuvieron los valores de intensidad de bediido
(K/S) para la composicidn 0, de 10,8 y para 1= compusicidn
P, de 12,7. Las intensidades de tefiido de estas fibres son
mayores que en el poli(tereftalato de etileno) no modifice-
do, composiciones.A 7 t, e ilustran que el efecto beundfico
del derivado de Aldﬂnt01aa polietos 1lada ﬁuede obhtensrse
en poli(terefialgto de eullnno) por medios diferenties de la
copolimerizacién al azar. la esterificacidn no iiexne qﬁe

1llevarse hagta su comnletandiento con el fin de deriver los

[P SRR R g AP P S
SLUBTTCINS . 000 22 uTEITULA

peericics de los conpuzstes de
en 1z Tabla IT, el punio de fusidn pera la composicidn O es

de 256¢C y para la composicidn P es de 2552C. Zstos puntos
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“lron 15,0 g. de la composicidn v al prepolimero fundids. Poso

fodificador de esta invencidn necesacrio para oblensr la mis-

Hoja nuame 75 - 2306_7_

‘que son ya sea copolimeros de blogue que tienen segmentos

i
|de tereftalato de etileno de las composiciones i o j, o las

!

:fibras pueden ser mezclas de dos conposiciones.

;Ejemplo 24.,~ Preporacidn de 1a composicidn w.
\ Bste ejemplo es ilustrativo de la .preparacidn de
copolidsteres de blogue gque contieren derlvados de hidantoi+
na descritos en la patente de ZZ.UU. 3.937.753 ¥ 3.937.755.
Se prepard un homopolidster de laz policondenzacidn de 1,3~
~di(carboxietil)~5,5~dimetilhidantoina v 1,3~di(2-hidroxi-
etil)~5,5~dinetilhidantoina, y se identifics en las Iablas
T y II coumo composicidn v. Dsie polifsier tiene unn visco-
sidad especifica de 0,134 7 se ablania a 120-130¢C.

Se polimerizd un prevolimero de poli(tereftalato

de 2%ileno) couo se describe en el ejemplo 15, ¥y se aszrese-

teriormente se hild del autoclave, una fibra de copoliéster
de blogues. 3sta nueva composicidn se identifica como con-
posicidn w.

‘
Ia fibra resultante se analizd y contenia 1,04%
bn peso de nitrézeno o aproximadamente 8,45 en peso ds 1=
imidad nodificadora estructural (polidsier aue conticne hi-
Hantoina con base en el peso total de la fibra). Cuando es-
ba fibra se tifid de la mensra descrita en el ejemplo 19, se
bbiuvo un valor de intensidad de Heiido (E/S) de T,4. Una
,

» > A EX b P I . PR T - 1
bomparacion de egle porcenveje on prso 4z o,4 o la dntarsi-

dad de tefiido resultante de 7,4, y 2l porcentaje en peso del

o,

iz intensidad de vefiido, deumestra Ifdcilmenie que la coriposid

oL
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cidn w no es tan eficaz para ineremenior 1o susceptibilidal
al teaido como los polidsteres que contienen los derivados
de hidantoina polialcoxilada de esta invencidn. “lste ejemn—
plo ilustra claramente que los derivados de hidantoina, pat-
ra ser eficaces cono mnodificadores bara mejorér 1éfsuscep~
tibilidaed al tefiido, deben coniener grupos polialcoxilados
enlazados a los nitrdgenos de anillo.

Djeaplo 25.- Deteriinacidn de 12 rezanancia de hunedad

Se determind el porcentaje de reganancia de humes
dad de 1= nansra agui deserita. Se midid a diferentes hunet

dades relativas y se establece a continuacidn en 1la Tabla

XX
TA3TA IIX
Por ciento de reganahcia
Compo~ Humedad de humedad
sicion wrelativa 205, 56 6He: PEE
A 0,15 0,25 0,44 0,49
I 0,14 0,37 0,57 0,85
D 0,06 0,31 0,46 0,73
G 0,18 0,31 0,53 0,67
B 0,20 0,28 0,49 0,61
24

0,21 0,31 0,46 0,55

Tos resultados mostrados en esta Tabla indican
que las composiciénes gue contienen el derivado ge hidan-
toina exhiben todos una regansncia de humedad superiér er
comparacidn con la composicién 4 no modificada.

' Tmuicndo dzasrito con doinlls ceonoilaniul
nuevos polidsteres nodificados con derivados de hidantoinc

polialcoxilada y describizndo adeunds los procediuisnios paz-

ra prepalar esbhos nateriales, debe couprenderse gus puedc
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recurrirse a modificaciones y variaciones sin apartarse
éel espiritu y alcance de la invencidn, como agquellos ex-
pertos en la téenica comprenderdn féeilmente., Tales modi-
ficaciones ¥ varigciones se consideran dentro del espiritu
y alcance de la invencién segin se define en las reivin-

dicaciones anexas.

REIVINDICACIORES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esva solicitud de Paten-
te de Invencidn en Tspaiia, por VSINTD afios, son los que se
recogen en las reivindicsciones siguientes:

18,- Un procedimiento para la fabricacidn de un
polidster lineal formador de fibras, recepbor de soloran-
tes y térmicamente estable, modificado con un compnasto
de hidantoina polialcoxilada, carzcterizado por former una
mezela de un primer ?olimero v un segundo polimero mezeclan
do conjuntamente por lo menos un conpuesto seleccionado
de £eido tereftdlico, decido isoftdlico y terelftalato de
dimetilo, y un zlicol de la serie HO(CHz)nOH, en donde n
es un némero entero de 2 a 10, para formar un primer voll-
mero, y meszclar conjuntamente por lo menos un compuesto
seleccionado de deido tereftdlico, deido isoftdlico, teref
talato de dimetilo, y un compuesto alifdtico ranificedo o
lineal cue contiens de 4 2 10 d¥oros dz carhono, ¥ vn con-

puesto de hidantoine que tiene la Pérmulas
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!
 R,-C—=C=0

: I | | '
-4 OCH2CH2-);: OCH2CH2-N\ N - CHyCH9O+~ C'HgCHzo—)—y
- / .

se selec~

en donde xiy es hasta aproximadamente 30, Ry ¥ R2
‘cionan de H, arilo que contiene de 6 a 10 4tomos de carbéno
alquilo que contiene de 1 a 20'étomos'de carbono y cicloal-
quilo que contiene de 5 a 10 dtoros de carbono, para formar
dicho segundo polime:o; hacer reaccionar dicha mezcla por

calentamiento a por lo menos 150¢C en presencia de un ca-

talizador adecuado; y continuar la reaccidn de dicha mezela
hasta ~ue se produce un polidster lineal Fornador de fibras

22,~ Un procedimiento para la fabricacidn de un

to

olidster formador de fibras, lineal, receptor de c¢olcran-

tes y térnicanente estable, modificado con un compuasto de

hidantoina polialcoxilada, caracterizado por mezcler conjun
tamente por lo menos un compuesto seleccionado dél grupo

i3

que consiste de deido tereftdlico, deido isoftdlico y teref

n
donde n es un nimero entero de 2 a 10, y un compuesto que

talato de dimetilo, y un zlicol de la serie HO(CHZ) 0H, en

contiene un derivado de hidantoina que tiene la férmuls:

‘ §

Rz"c——C:O

H~ OCHyCHy OCHyCH,-N N - CHyCHyO+- CHyCH,H0 - |

AD - ' _ .(l)l

3
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1 N Rz son radi-

cales seleccionados del grupo que consiste de hidrdgeno,

en donde ¥ty es hasta aproxiwmadamente 30, R
o H

arilos que contienen de 6 a 10 dtomos de carbono, alguilos
que contienen de 1 a 20 dtomos de carbono y cicloalquilos
que contienen de 5 a 10 dtoios de carbono; hacer reaccionar
dicha mezcla por calentaaiento a por lo menos 1509C en pre-—
sencia de un catalizador adecuado; y continuar dicha reac—
cidn de la mezela hasta que se obtiene un poliéster modifi-
cado, formador de fibras.

38,- Un procedimisnto pare la fabricacidn de un

polidster formador de fibras, lineal, receptor de coloran-
y

tes y térmicamenie estable, modificado.con un conmpuesto de
hidantofna polialcoxilada, ceractzrizado por mezclar en con
junto por lo menos un compuesto seleccionado del grupo que
consiste de deido tereftdlico, deido isoftdlico y terefta-

lado de dimetilo, y un glicol de la serie HD(CHZ)HGH, en

‘| donde n es un nimero entero de 2 a 10, para formar nn po-

1fmero; azresar a dicho polimerc un compuesto que contiene

wn derivado de hidantofna gque tiens la fdérmulas
I
RZ-G————C=0

I

/

c
I
o

- o el e R  mam e - - T
er. donde xty o5 hasta de aproximadazente 30, %, ¥ =, son

radicales seleccionzdos del zrupo que consiste de nidrée-
no, arilos gue contienen de 6 a 10 dtomos de carbono, al-

quilos que contisnen de 1 a 20 4dtomos de cerbono y ciclo-
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alquilos que contienen de 5 a 10 £iomos de carbono; hacer
reacclonar dicho polimero por calentamiento a por lo menos
1502C; en presencia ‘de un catalizador adecuado, y continuar
dicha reaccidn del polimero hasta que se obtiene wa polids-
ter modificedo, formador de fibras.

8,~ Un procedimiento para la fabricacidn de un
polidsier lineal formador de fibras.

Tal y como se ha descrito en la llemoria que ante-
cede, representado en los dibujos que se acompafian ¥ con
los fines que-ge han especifieado.

Esta llemoria consta de ochenta hojas escritas a
mdquina por una sola cara. |

Hadrid, 2 L 19:7
" PuA. '
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