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i Campo de la  Invención

S sta  invención se r e f ie re  a una nueva comoosición
1 . ■
¡ de p o lió s te r  que comprende polímeros l in e a le s  producidos rao 
1
¡ d ian te  reacciones de condensación de p o lim e tilen g lico les  y 

j ácidos d ica rb o x ílico s o sus á s te re s , y más particu larm ente
i

. a ta le s  composiciones de p o lió s te r  que contienen un deriva

. do de h idanto ína que exhibe su scep tib ilid ad  de teñ ido , e s -  
! * 

ta b ilid a d  a  la. oxidación térm ica, e s ta b ilid a d  a la  luz y-

so lid ez  de l co lo r en seco a la  luz mejoradas, en compara­

ción con o tro s  p o lié s te re s  modificados con p o lia lc o x i. 

Descripción de la  técn ica  a n te r io r

l l o j i i  n i ü n  2 2306.7.
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5¡s bien sabido que los p o lié s te re s  polímeros p re ­

parados por policondensación de un a lcoho l d ivalen te  o sus 

derivados xuncionales y un. ácido d icarbox ílico  o un deriva­

do formador de p o lié s te r  del mismo, t a l  como un halogenuro 

de ácido , o un simple e 'ster de un ácido dibásico y un a l ­

cohol monovalente v o lá t i l ,  son excelen tes polímeros forma- 

dores de f ib r a .  Comercialmente, lo s p o lié s te re s  más impor­

ta n te s  son aquello s preparados mediante la  condensación de 

ácido te r e f tá l ic o  o te r e f ta la to  de dim etilo  y un p o lim e ti-  

le n g lic o l  que contiene de 2 a 10 átomos de carbono, y par— 

ticulazm ente e t i le n g l ic o l .  E stos p o lié s te re s  son m ateria les 

hidrófobos re la tivam ente  in e r te s ,  su scep tib les  de ser tran s  

formados en filam entos que pueden se r e s tira d o s  para produ­

c i r  f ib ra s  t e x t i le s  de r e s is te n c ia  y p legab ilidad  superio­

r e s .  Sin embargo, como esto s m ateria les no son fácilm ente 

permeables a l  agua, no pueden se r teñ idos sa tisfac to riam en­

te  por lo s procedim ientos do tin c ió n  o rd in ario s , ta le s  como 

lo s  que se usan en e l  teñido de algodón,, lana , seda n a tu ra l

y ce lu lo sa  regenerada.
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! l a s  lim itac iones ad ic iona les en e l  d esa rro llo  deI
I la s  f ib ra s  de te r e f ía la to  de p o lie tile n o  para te la s ,  inc lu -
¡
| yen e l  problema de la  formación de pequeñas bolas c¡e fib rc
i

| en la  su p e rfic ie  (p il l in g )  y e l  tac to  duro de la s  ropas.

j l a  e s tru c tu ra  molecular compacta de la s  f ib ra s  de po li(tere í

! ta la to  de e tile n o ) hace muy d i f í c i l ,  excepto para un número

| lim itado de co lo ran tes , obtener un a lto  grado dé agotamien-
!

to  de l baño de teñido o asegurar matices in ten so s , sa tis fa c  

to r io s ,  l a  absorción y ia  penetración  d e l co lo ran te  en e l  

núcleo de la  f ib r a  están  lim itadas por la s  propiedades inhe 

ren te s  de la  f ib r a .  Se ha propuesto vario s métodos para  in  

crementar la  su scep tib ilid ad  a l  teñido de los p o lié s te re s ;  

s in  embargo, la  mayor parte  han demostrado no se r totalm en­

te  s a t is f a c to r io s .  Uno de ta le s  métodos es copolicierizar un 

te rc e r  componente además del ácido te r e f tá l ic o  y e l  e t i le n -  

g l ic o l  como componentes p rin c ip a le s  para elim inar o red u c ir  

a un mínimo la s  lim itac iones de la s  f ib ra s  de p o l i ( t e r e f ta ­

la to  de e t i le n o ) ,  y mejorar especialm ente la  fa c ilid a d  de 

ten id o . Generalmente, la  cantidad del te rc e r  componenóe se 

mantiene pequeña, con la  in tenc ión  de mejorar c ie r ta  por­

ción de la s  propiedades f í s i c a s  y mantener in v a riab le s  la s  

o tra s  propiedades de la  f ib r a  de p o l i ( te r e f ta la to  de a t i l e -  

n o ) .

Por ejemplo, en la  paten te  de E3.UU. 2.905.657, 

la  su scep tib ilid ad  a l  teñ ido , d e l p o l i ( te r e f ta la to  de e t i ­

leno), ha sido mejorada por la  ad ición  de un te rc e r  compo­

nente que funciona como un agente terminador de cadena. 

Agregando una proporción menor de compuestos m onoaidroxíli­

óos a polímeros de p o l i ( te r e f ta la to  de e t i le n o ) ,  los políme­

ro s son más fácilm ente te ñ ib le s  a co lo res más in tensos y má

r
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uniformes que e l  p o l i ( te r e f ta la to  de e tile n o )  no m odifica­

do. Se ha encontrado, sin  embargo, que aunque la  afin idad  

a l  co lo ran te  de l p o l iá s te r  ha sido incrementada, se hnn sa­

c rif ic a d o  o tra s  propiedades deseables d e l filam ento produ­

cido d e l p o l iá s te r .  Empleando compuestos m onohidroxílicos 

term inadores de cadena en la  molécula polím era, se causa 

una reducción en e l  peso molecular de l p o l ié s te r  como se 'ha  

ce evidente por una reduccién en su v iscosidad . Para compen 

sar e s ta  desven ta ja , m ientras se re tie n e  atfn e l  beneficio 

de la  a fin id ad  a l  co lo ran te , exhibida por lo s  compuestos 

term inadores de cadena, la  pa ten te  de 53.TJU. 2.895.946 des­

c rib e  la  incorporación de una pequeña cantidad de un agente 

ram ificador de cadena en la  mezcla de reacción  de p o lié s te r  

junto con un agente terminador de cadena, de manera que pue 

de p roducirse  un p o lié s te r  que no solamente posee la  a f in i ­

dad deseada a l  co lo ran te , sino que tien e  también e l  peso mo 

lec u la r  n ecesa rio . Sin embargo, se ha encontrado que este  

p o l ié s te r  modificado no puede h ila rs e  bajo fusión  a una f i ­

bra t e x t i l  a l  mismo régimen que la  f ib ra  de p o l i ( t e r e f ta la -  

to de e tile n o )  no m odificada. 31 costo de producción in c re ­

mentado compensa por lo tan to  en una gran medida la  ven ta ja  

de la  su scep tib ilid ad  a l  teñido mejorada sum inistrada por 

lo s  a d itiv o s  m odificadores.

Otro enfoque para  mejorar la  su scep tib ilid ad  a l  

teñido de la s  f ib ra s  de p o l i ( te r e f ta la to  de e tilen o ) se des 

c rib e  en la  pa ten te  ée 33.UTJ. 2.744.087. 3 n -es ta  pa ten te ,

se agrega un -te rcer ccapónente pro ve e r un cono Ix e o ■: ?.v

más fácilm ente  te f íib le . 3 s te  componente as p o l ie t i le n g l ic o l  

y provee una mejora con respecto  a l  p o li( te re £ ta la to  de e t i  

leño) no aiodificado en re la c ió n  con la  su scep tib ilid ad  a l
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1 i teñ id o . Se ha encontrado que este  producto adolece de in es-

¡ ta b ilid a d  térm ica y, consecuentemente, su ap licac ió n  prdc-

! t i c a  se loa v is to  severamente re s tr in g id a .

| La su scep tib ilid ad  de la s  f ib ra s  de p o l i ( te r e f ta -

5 ; la to  de e tilen o ) a l  tenido puede también m ejorarse usando

; vehículos o equipo de teñido a presión  y a a l t a  tem peratu- ¡
r a .  Los vehículos o ace le radores, sin  embargo, incrementan 

lo s  costos d e l teñido y  dañan frecuentemente la  calidad  por 

teñido con manchas o no uniforme. Asimismo, e l  uso de te ñ i-
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do a a l t a  tem peratura incrementa e l  costo d e l te j id o  debido 

a l  equipo especializado , costoso implicado en dicho teñ ido . 

Una propiedad extremadamente deseable que mejora 

la  u t i l id a d  de lo s  p o lié s te re s  es la  e s tab ilid a d  térm ica. 

E sta  es una propiedad im portante debido a que muchos proce­

dimientos para la s  f ib ra s  y t e la s  de p o lió s te r  im plican la  

exposición a l  c a lo r en a i r e ,  durante períodos v a ria b le s . 

Dicho calentam iento se emplea usualmente en te ñ i r  la s  f i ­

b ras , fijan d o  la s  f ib r a s  con ca lo r para e s tab ilid a d  dimen- 

.s iona l mejorada y tex turizando la s  f ib ra s  para c a r a c t e r í s t i ­

cas de recuperación mejoradas de la s  te la s  te jid as ,. S I t r a ­

tamiento de filam entos, f ib ra s  co rtadas, mezclas, t e la s  y 

s im ila res  de p o lió s te r , puede re q u e rir  someter e l  producto 

de p o lió s te r  a tem peraturas de h asta  2302C. Para un compor­

tamiento s a t is fa c to r io  de e s ta s  f ib ra s  y t e la s  en v a ria s  

ap licac iones f in a le s ,  es por lo tan to  un requerim iento e se n ­

c i a l  la  e s ta b ilid a d  del polímero f re n te  a e s ta s  condiciones

de tra tam ien to .
Comúnmente, en la  fab ricac ió n  com ercial de f i l a ­

mentos, f ib ra s  y s im ila res  de p o lió s te r , lo s filam entos pue­
den someterse a .un tratam iento  de f i ja c ió n  con ca lo r a  ten -30
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1 ! p e ra tu ras  en e l  In te rv a lo  de 100 a 2002C después del e s t i ­

ram ien to . de o rien tac ió n  de l filam ento , pero an tes d e l t r a -I
í

| tam iento para  l a  ap licac ión  f i n a l .  Por ejemplo, la  f i ja c ió n
i
[con ca lo r de filam entos de p o lió s te r  rizados an tes de .cor-
i

5 ; ta rs e  en f ib r a s  co rtadas, se logra  a menudo en e l  in te rv a lo  

• de tem peratura de 100 a 1502C y la  f i ja c ió n  con ca lo r de te '-  

¡ la s  teñ id as  y no teñ id as  para log rar e s tab ilid a d  dimensio­

n a l ,  e s tá  típ icam ente en e l  in te rv a lo  de tem peratura de 150 

a 200SC.
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Es por lo tanto  l a - meta de aquellos expertos en 

la  tá c n ic a 'p ro d u c ir  p o lié s te re s  térmicamente e s ta b le s , que 

tengan su sce p tib ilid a d  a l  teñido mejorada sin  la  necesidad 

de veh ícu los y la  u t i l iz a c ió n  de equipo costoso , mediante 

una m odificación se n c il la  de l a  molécula polím era básica , 

lo s  p o l ié s te re s  térmicamente e s tab le s  que exhib ieran  dichas 

propiedades se rían  muy ú t i l e s ,  teniendo v a lo r comercial y 

p rá c tic o  s ig n i f ic a t iv o .

RESUIÚ5U DE LA IiríBHCIOlT

la s  propiedades deseables ta le s  como la  su scep ti­

b ilid a d  mejorada a l  teñ ido , la  e s tab ilid a d  a la  oxidación 

térm ica, la  e s ta b ilid a d  a la  luz y la  so lidez  de l co lorante 

a la  lu z , son im partidas a lo s  p o lié s te re s  de condensación 

l in e a le s  mediante la  incorporación , en los mismos, de com­

puestos de h idan to ína  que tien en  grupos p o lia lco x ilad o s en­

lazados a lo s  n itrógenos dentro d e l a n il lo  básico de cinco 

miembros. Un polímero e ficaz  p a r t ic u la r  de e s ta  c lase  es 

aquel en e l  c u a l e l  porcentaje  en peso del grupo que c o n tie ­

ne h idan to ína  p o lia lco x ila d a  es no mayor que aproximadamente 

20j5 de l peso d e l polím ero. Se ha encontrado que la s  f ib ra s  

h ilad as  de p o lié s te re s  que contienen e sto s  compuestos de h i -30
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s1
I dantoína muestran una mejora s ig n if ic a t iv a  con respecto  a
i
| la s  f ib ra s  obtenidas de p o l i ( te r e f ta la to  de e tile n o )  no mo 

■ d ificad o , m ientras que a l  mismo tiempo, se re tie n e n  sustan-- 

| cialm ente la s  propiedades deseables de ta le s  f ib ra s  de po- 

; l i ( t e r e f t a l a to  de e t i le n o ) .

; Es por lo tan to  un objeto  de e s ta  invención p ro -
¡ •

porcionar p o lió s te re s  que tienen  su scep tib ilid ad  a l  teñido

e s ta b ilid a d  a la  oxidación térm ica, e s ta b ilid a d  a la  luz  

y so lid ez  d e l co lo ran te  a la  lu z , increm entadas.

Ss un objeto ad ic io n a l de e s ta  invención propor­

c ionar un procedimiento para p reparar p o lió s te re s  de p o li 

( te r e f ta la to  d e -e tilen o ) y-derivados de lo s  mismos, que ex 

hiban la s  propiedades deseables anteriorm ente mencionadas.

Ss otro objeto de e s ta  invención proporcionar un 

nuevo p o l ié s te r ,  modificado con un compuesto de hidantoína 

p o lia lc o x ila d a .

Es aiín o tro  objeto  de e s ta  invención proporcio­

nar un nuevo p o lié s te r  formador de f ib r a ,  modificado con 

un compuesto de h idantoína p o lia lco x ila d a .

Es o tro  objeto de e s ta  invención proporcionar un 

nuevo procedimiento para mejorar la s  propiedades de poliés- 

te re s  y particu larm ente  p o l i ( te r e f ta la to  de e t i le n o ) ,  y dê  

rivados de los mismos, copolimerizando con lo s  mismos un 

comonómero que tie n e  un compuesto de h idan to ína  p o lia lco x i'

lada .
Es asimismo un objeto de e s ta  invención propor­

c ionar una nueva composición de m ateria , que tenga ¿cas 

20/j en peso de un compuesto de hidanto ína p o lia lco x ila d a .

E stos y o tro s ob jetos se logran proporcionando 

hom opoliésteres y c o p o lié s te re s  en copolímeros tanto  a l



M o ja  m : m 8¡i
t

.23061

X

CD

•:azar como de bloques, que tienen  la  fórm ula:
Ó O
II H „  .
C - A - C - O - G - O -

(n )

O  0
11 II
C  -  A  -  C  - r  ? '7

R q

A

R3
I 3

B i  6̂ R e
I 5 [ ? •

Rg
I 8 1

L o e  - - O C  - c  -  a a  -  c  - C  -  0 -  
1

\Ct- "
C  - 0 -

yL  | | J c 1
R 3

1 1 1 1 -
r 7 R8 R4 Rg R5 R io R g

Form ula I

en donde A se selecciona individualm ente d e l grupo de r a d i ­

c a le s  d iv a len tes  arom áticos que consta  de

20

25

3 0

y ra d ic a le s  a lqu ileno  ram ificados o l in e a le s ,  cue contienen 

de 4 a 10 átomos de carbono, y lo s  grupos A pueden se r de ri 

vados más específicam ente de ácido te r e f tá l ic o ,  ácido is o f -  

t á l i c o ,  p ,p '-d ic a rb o x ilb ife n i lo , p ,p > -d ica rb o x id ifen ilsu lfo  

na, p -p*-d icarboxid ifcu ilm etano , y á s te re s  y sem iásieres 

a l i f á t i c o s ,  c ic lo a l i f á t ic o s  y a r í l ic o s ,  sa les  de amonio y 

amina, y lo s halogenuros de ácido de lo s  compuestos an te rio i 

mente mencionados y s im ila re s . Son ejemplos de ta le s  rad ie :
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| la s  a lq u ilen o , aquellos derivados, de ácido aze lá ico  y ácido

|ad£pico , en donde Y se selecciona d e l grupo de ra d ic a le s  di 
j ' .
| funciona les que consta  de un a lqu ileno  de C^-C^ ram ificado

o l in e a l ,  -0 - , -S -, y -SOg-, en donde G se deriva  del grupo 

¡de ra d ic a le s  d ivalen tes que consisten  de un grupo a lqu ileno  

• de Cg^lO  rarttificad0 0 l in e a l  y c ic lo a lq u ilen o  de y

jse derivan más específicam ente de un g l ic o l  >de la  se rie  

KOCCHg^OH en donde n es un entero de 2 a 10, o g lic o le s  

c ic lo a l i f á t ic o s  con uno o más ácidos d ica rb o x ílico s o d e r i ­

vados formadores de á s te r  de lo s  mismos, e l  símbolo "Hid" 

denota un ra d ic a l  de h idan to ína d ifuncional, que tien e  la  si 

guiente fórmula
r 2
I

Rj-C-
I
N N

II
O

c=o
I Fórm ula II

"Had" puede ser seleccionado también d e l grupo que consiste

de

20
■ ' i
R ,- C -  

2 1
- c = o

I
o = c -

I

Ri

-C-Rr

-N  N -  Z -  N
x c

o  i
. / ■

25

30

i1
r 2- c~

R,

- c = o  r 2- c -

- N  N

V '
o

- c = o
I

Z -  N N- 

\ /  

a

Form ula lia

Form ula Ilb
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o=c------ c-R2 R2-C-
-N  N -  Z -

IIo

Form ula lie

N -
/

C
II
O

20

25

dn donde Z es un r a d ic a l  seleccionado individualm ente del 

grupo que consis te  en ra d ic a le s  a lq u ilo  d ivalen tes que con­

tie n en  de 1 a 20 átomos de carbono, ra d ic a le s  a r i lo  bivalenf- 

t e s  que contienen de 6 a 10 átomos de carbono, ra d ic a le s  a l  

q u i la r i lo  b iv a len te s  que contienen de 6 a 20 átomos de c a r­

bono y c ic lo a lq u ilen o  que contiene de 5 a 12 átomos de c a r­

bono; y R^, R2, R-j_ y R£ se seleccionan individualm ente d e l 

grupo de ra d ic a le s  que consisten  de hidrógeno, ra d ic a le s  

a r i lo  que contienen de 6 a 10 átomos de carbono, ra d ic a le s  

a lq u ilo  que contienen de 1 a 20 átomos de carbono, y radicaj- 

le s  c ic lo a lq u ilo  que contienen de 5 a 10 átomos de carbono, 

^  y R2, R^ y R£ pueden se r conjuntamente un ra d ic a l  t e t r a -  

a e tile n o  o un ra d ic a l  pentam etileno, R , R^, Rj-, R¿¡, R̂ > R^

y R , R* se seleccionan individualm ente del grupo de rad ica  
9 9

le s  que co n sis te  en hidrógeno, ra d ic a le s  m etilo , ra d ic a le s  

e t i lo  y ra d ic a le s  c ic lo a lq u ilo  saturados que contienen de 5 

a 10 átomos de carbono; R^, R |, Rg, R£, Rg, R¿, R1Q, R^Q so i 

hidrógeno o Rg y R^, R5 y Rg, R  ̂ y Rg, Eg y pueden ser 

conjuntamente un ra d ic a l  te tram etileñ o ; en donde :c es un en 

te ro  de 0 a 20, y es un entero de 0 a 20 y la  suma de x4-y

es mor lo menos 1 y e l porcentaje  en naso de la: i * »  e\

( I I )  es no mayor que 20.

3n una modalidad p re fe r id a , Hid e s tá  representado30
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(I)

f l o j a  n c n i . 11 2 3 0 6 :

1 1 por un r a d ic a l  b ivalen te  mostrado como la  fórmula I I  y R̂_

¡ y Rg son CH3 , R^, R^j R^f R̂ > Rg> Rg> ,R̂ > Hg> Rgj Rg»

¡ Ri y R in . R« son hidrógeno: la  suma de x e y es un enteroj 9 J 10’ 10 0  7

I de 1 a 20 y muy preferib lem ente es un entero de 4 a  15; A 

es

i

(II)

y g es -CHg-CHg-. Sstos polímeros tienen  la s  unidades es­

tru c tu ra le s  periód icas o r e p e t i t iv a s :
O O

- c - @ - c <o c w

CHq

O

- ü - ,

I
ch3-<¡

•C-(OCH2CH2)x-OCH2CH2-N

o
II

II
—o

c=o
N-CH2CH20-(C H 2CH20 )y -

c\ >

25

30

- —  Form ula III
«■%

y e l  porcen taje  en peso de la s  unidades I I  es de aproxima­

damente 4 a aproximadamente 10 por c ien to  en peso d e l peso 

del copolímero to ta l .

Son ejemplos de los alcoholes p o liv a len tes  que 

pueden emplearse para p ra c tic a r  la  p resente invención, e t i ' 

le n g lic o l, t r im e ti le n g lic o l , y te tra m e tile n g lic o l, ciclohe- 

xano dinatano 1, y s im ila re s . I I  polímero p re ie rid o  es s^.: 

embargo e l  p o l i ( te r e f ta la to  de e tilen o ) debido a la  f á c i l  

d ispon ib ilidad  d e l ácido te r e f tá l ic o  o de l te r e f ta la to  de 

dim etilo  y e l  e t i le n g l ic o l ,  a p a r t i r  de lo s cuales se obtie

[
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! n e . Tiene .también un punto da fusión  re la  t i  valiente elevado,
i

| de aproximadamente 250°C a 265sC, y e s ta  propiedad es p a r-

: t ic u la ra e n te  conveniente en la  fab ricac ió n  de filam entos
I

I en la  in d u s tr ia  t e x t i l .i
I

! DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Se hace ahora re fe re n c ia  a  los d ibujos anexos,

i en lo s  cu a les :
1

l a  f ig u ra  1 es una g rá fic a  que muestra la  in te n ­

sidad d e l teñido en e l  e je  de ordenadas (K/s) y en e l  e je  

de ab sc isas  e l  porcentaje  en peso de la  unidad periód ica  

d e l modificador e s t ru c tu ra l .  Se muestra e l  e fecto  de la  

p resenc ia  de la  unidad de h idantoína en la  composición so­

bre la  in tensidad  d e l teñ ido .

Da f ig u ra  2 es una*gráfica que muestra en e l  e je  

de ordenadas la  v iscosidad  e sp ec ific a  y como absc isas la  

tem peratura (ec) de calentam iento durante 5 minutos. Se 

muestra la  e s ta b ilid a d  térm ica mejorada de la s  composiciones 

de e s ta  invención.

i

DESCRIPCION DE LAS MODALIDADES PREFERIDAS

Los p o liá s te re s  de condensación lin e a le s  y s in té ­

t ic o s  contemplados en la  p rá c tic a  de la  invención son aque­

l lo s  formados básicamente a p a r t i r  de-ácidos d ica rbox ílico s 

y g l ic o le s , y c o p o lié s te re s  o m odificaciones de estos p o l i-  

e s te re s  y c o p o lié s te re s . En un estado altam ente po lim eriza- 

do,. e sto s p o lie s te re s  y c o p o lié s te res  puedan transform arse 

en filam entos y s im ila re s , y o rien ta rse  subsecuentemente en 

fo rna  permanente por estiram ien to . Entre los -p o liáste res  y 

c o p o liá s te re s  específicam ente á t i l e s  en la  presente -inven­

ción  se encuentran aquellos que re su lta n  de hacer reacc io ­

nar uno o más de lo s  g lic o le s  de la  se rie  HOCCHg^OH, en30
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i|
1 donde nn ,! es un número entero de 2 a 10, o g lic o le s  c ic lo -
i
; a l i f á t i c o s ,  con uno o más ácidos d ica rb o x ílico s  o sus d e r i­

v a d o s  formadores de á s te r .  Entre los ácidos d ica rb o x ílico s
i
¡y sus derivados formadores de á s te r ,  ú t i l e s  en la  presen te
j . *
jinvención , pueden mencionarse ácido te r e f tá l ic o ,  ácido is o f  

i t á l i c o ,  ácido 2 ,6 -n a fta len d ica rb o x ílico , p ,p« -d ica rbox ib ife  

¡n i lo , p ,p '-d ic a rb o x id ife n ilsu lfo n a , p ,p '-d ic ta r  b o x ild ife n i l-  

metano, y lo s  á s te re s  y sem iásteres a l i f á t i c o s ,  c ic lo a l i f á -  

t ic o s  y a r í l i c o s ,  y los halogenuros de ácido de lo s  compues 

10 to s  anteriorm ente mencionados, y s im ila res , o m eadas de

esto s compuestos. Son ejemplos de los a lcoholes p o liv a len te  

que pueden emplearse para p ra c tic a r  la  presente invencio'n, 

e t i l e n g l ic o l ,  t r im e ti le n g lic o l , y te tra m e tile n g lic o l, c ic lo  

hexanodimetanol, y s im ila res , o mezclas de e s to s  compuestos 

15 31 p o l i ( te r e f ta la to  de e tilen o ) modificado con un compuesto

de h idan to ína, sin  embargo, es e l  polímero p re fe rid o  debido 

a la  f á c i l  d ispon ib ilidad  d e l ácido te r e f tá l ic o  o d e l te r e f  

ta la to  de dim etilo y e l  e t i le n g l ic o l ,  de lo s  cuales se ob­

t ie n e . Tiene también un punto de fu sián  rela tivam ente  eleva 

20 do, de aproximadamente 250°C a 265eC, y e s ta  propiedad es

particu larm ente  deseable en la  fab ricac ián  de filam entos en 

la  in d u s tr ia  t e x t i l .
Se ha encontrado que la  e s ta b ilid a d  térm ica y la 

su sce p tib ilid a d  de teñido de estos p o lié s te re s  de condensa- 

25 jeion l in e a le s ,  s in té t ic o s ,  pueden mejorarse s ig n if ic a t iv a ­

mente mediante la  incorporación de derivados de hidanto ína 

en la  e s tru c tu ra  polím era. 3 3 tos m odifica-ore 3 contie: 

grupos p o lia lco x ilad o s  enlazados a cada uno de lo s  n i uróge­

nos dentro d e l a n il lo  básico de 5 miembros.
30 Los derivados de h idantoína empleados en e s ta  in -
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1- i vención tie n en  la  s ig u ien te  fórmula:
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j H-J-O C -C  -I « I
R7 R8 J

" R'o RV l 3 |4
0 -C -C -
- R4-

I  D.
¿  ~ A ~ °

1
< ? -?  o

LR10 ^9 ■*
-H

Form ula IV

en donde e l  símbolo "Hid" denota un ra d ic a l  de h idantoína 

d ifu n c io n a l, que tienen  la  e s tru c tu ra  mostrada en la s  fó r ­

mulas I I ,  l i a ,  H b  o l i e .

Una re a liz a c ió n  más p re fe rid a  d e l derivado de hi. 

danto ína empleado en e s ta  invención tiene  la  sigu ien te  fó r■ 
muía:

GH-
I 3 /?

CH „-C — C '
i l

H(OCH2 CH2)x OCH2 -CH2-N  N-CH2-C H 20(CH 2CH20 )yH

5
Fórm ula V

en donde la  suma de x e y es un entero de 1 a 20 y más p re ­

ferib lem en te  un número entero de 4 a 15.

lo s  derivados de h idan to ína tienen  enlazados a 

cada uno de lo s  n itrógenos, un grupo de h id ro x ia lq u ilo  c¡ue 

tie n e  por lo menos dos átomos de carbono. Sstos grupos r e ­

su ltan  de hacer reacc ionar con e l  a n il lo  de h idan to ína, una 

o más moles del oxido de e ti le n o , óxido de oronileno u oxi­

do de b u tilen o , óxido de eiclohexcno, y/u óxido de esxirr/o 
en una p o lia lc o x ila c io n  t íp ic a .  l a  preparación da dichos de 

rivados de hidanto ína se describe en la  paten te  canadiense 

978.193.3 0
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Las propiedadas mejoradas en los p o lié s ie re s  que 

contienen e l  derivado de h idan to ína, se cree que re su lta n  

del e fecto  combinado de l a n illo  de 5 miembros y e l  grupo 

p o lia lc o x i que tiene  por lo  menos 2 átomos de carbono enla' 

zados a cada uno de lo s  n itrógenos de a n i l lo .  Estos grupos 

p o lia lc o x i se designan como x e ¡jr en la  fórmula V. Se cree 

que lo s  grupos p o lia lco x i d e l derivado son responsables de 

mejorar la  su scep tib ilid ad  a l  teñ ido , m ientras que e l  a n i­

l lo  de 5 miembros funciona para mejorar la  e s tab ilid a d  t é r ­

mica. Si la  suma de lo s componentes x4-y excede a p re c ia b le -  

mente de 30, e l  efecto benéfico del a n il lo  disminuye y se 

p e rju d ica  la  e s tab ilid a d  térm ica.

So ha encontrado que e l  amplio in te rv a lo  para e l  

componente x+y puede se r un número entero h asta  de ap roxi­

madamente 30, s in  dism inuir la  contribución del a n illo  de 

h idan to ína , con un in te rv a lo  más interm edio de 1 a 20 y un 

in te rv a lo  p referido  dé 4 a 15. Como e l  óxido de a lqu ileno  

no se incorpora uniformemente en tre  lo s  dos n itrógenos en 

una molécula dada o en tre  v a ria s  moléculas, lo s ín d ices  x 

e jr en la s  fórmulas rep resen tan  e l  grado medio de p o lia d i-  

ción de la s  v a ria s  cadenas de óxido de a lqu ileno  con d ife ­

re n te s  long itudes.

La cantidad de l te r e f ta la to  de p o lie to x i-h id a n to í 

na como unidad periód ica  mostrada como unidad I I  en la  f ó r ­

mula I I I ,  puede p resen tarse  ampliamente como un modificador 

en concentraciones de aproximadamente 0,5 a 20? en peso del 

copolímero. Un in te rv a lo  ñas estrecho e interm edio os oo 

aproximadamente 2 a 15?.' en peso y preferib lem ente de apro­

ximadamente 4 a aproximadamente 10? en peso, con base en e l  

peso d e l copolim ero.
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E l uso en polím eros de los derivados de hielantoí-. 

na d ife re n te s  de la s  ap licac iones contempladas en la  preser 

t e ,  es conocido. Por ejemplo, la  patente de 3 3 .UU. numero 

3.856.754 describe.hom opoliósteres y c o p o lié s te res  que t i e ­

nen mayores tem peraturas de tra n s ic ió n  v i tr e a ,  menores te a -  

p e ra tu ra s  de fusión  y tem peraturas de ablandamiento, mos­

trando a s í  mejores propiedades termomecánicas. la  paten te  

de 33 .tlTJ. 3.893.979 se r e f ie r e  a p o lie te r-u re ta n o s  que con­

tien en  a n il lo s  de h idan to ína, impartiendo la  presenbia de 

t a le s  a n i l lo s  propiedades a n t ie s tá t ic a s  mejoradas y solides 

f re n te  a la  lu z , E stos derivados de h idanto ína de la  tó c -  

n ic a  a n te r io r  no producen la s  propiedades de p o lió s te r  me­

jo radas obtenidas mediante e l  uso del m odificador de Mdan­

to ana p o lia lco x ila d a  contemplado por e s ta  invención,. seaán 

se m ostrará más adelante en los ejemplos que se acornearían.

Los derivados de hidantoína empleados en la  p rác­

t i c a  de e s ta  invención pueden e s ta r  p resen tes en e l  copolí- 

mero como una d is tr ib u c ió n  a l  azar o como un segmento de 

bloques, o como una mezcla. Independientemente de la  forma 

de incorporación  d e l derivado de h idan to ína, se logran r e ­

su ltados mejorados.

.....Cuando.se introduce, la .unidad  e s tru c tu ra l  I I  en

e l  c o p o lió s te r  a trav és  de e s te r if ic a c ió n  de un d io l de 

h idan to ína  p o lia lco x ila d a , la s  cadenas de p o lia lco x i son 

no re a c tiv a s  bajo condiciones de p o lie s te r if ic a c ió n  m ientra 

que la s  funcionalidades d ió lic a s  term inales son re a c tiv a s , 

l a  unidad e s tru c tu ra l  I I  se presen ta  por lo ta r to  a l  azar 

en la s  cadenas de c o p o lió s te r . La unidad e s tru c tu ra l  I I  

puede tambión in tro d u c irse  mezclando dos iiomoooliósteres

q u e .tien en  como unidades periód icas,, la s  unidades e s tru c tu -
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; r a le s  I  y I I ,  respectivam ente. En e l  estado fundido, la s
í
j unidades e s tru c tu ra le s  I  y I I  de los dos hom opoliósteres
i
: experimentarán reacciones de intercam bio de á s te r  que dan 
1
! como resu ltado  la  formación de un c o p o lió s te r  que contiene 

! unidades I  y I I .  En tiempos de reacción más c o rto s , e l  co - 

; p o lió s te r  e s ta rá  co n stitu id o  de segmentos de bloque que 

contienen unidades e s tru c tu ra le s  periód icas I  y I I ,  respec­

tivam ente. A tiempos de reacción más prolongados, la  ocu­

rre n c ia  de la s  unidades I  y I I  en la  cadena de co p o lió s te r  

se hará a l  aza r.

Para p reparar e l  polím ero, pueden cargarse en e l  

re c ip ie n te  de reacción  e l  ácido dibásico o e l  á s te r  que 

forma su derivado, y e l  compuesto de liidanto ína, a l  comien­

zo de la  prim era etapa de la ‘ reacción de e s te r if ic a c ió n , y 

la  reacción  tran scu rre  como en cualqu ier procedimiento de 

polim erización de e s te r if ic a c ió n  bien conocido.

Cuando se prepara e l  p o lió s te r  de un á s te r  t a l  

como te r e f ta la to  de d im etilo , la  primera etapa de la  rea c ­

ción puede re a l iz a rs e  a 1702C-1802C y a una presión de 0 a
n

0,5 kg/cm manomótricos. Si e l  p o lió s te r  se prepara a p a r­

t i r  d e l ácido, t a l  como ácido te r e f tá ü c o ,  la  primera etapa 

de reacción puede re a l iz a rs e  a aproximadamente 22020 a

26020 y a p resiones que van de la  atm osférica a aproximada­

mente 4,2 kg/cm2 manomótricos. E l metanol o e l  agua deopren 

25 didos durante la  primera etapa de reacción  se separan con­

tinuamente como un gas. Al completar la  primera e tapa, e l  

exceso de g lic o l , s i  es que hay alguno, se separa por des­

t i la c ió n  an tes  de e n tra r  a la  segunda etapa de la  reacción .

En una segunda etapa o etapa de polim erización ,

30 la  reacción puede conducirse a presiones reducidas y p re fe -
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' rib lem ente en presencia  de un gas in e r te ,  t a l  como un nan- 

; to  o capa de nitrógeno sobre los re a c tiv o s , conteniendo e l
i

¡ manto menos de 0,003 por c ien to  de oxígeno. Para resultados
I

! óptimos, se emplea una presión  dentro de l in te rv a lo  de menc
t

• de 1 mm h a s ta  5 mm, de m ercurio. E sta  presión  reducida es 

: n e ce sa ria  para separar e l  e t i le n g l ic o l  l ib re  y e l  agua que 

j se forman durante e s ta  etapa de la  reacción-, siendo v o la t i ­

lizado  e l  e t i le n g l ic o l  bajo e s ta s  condiciones y siendo seps 

rado d e l  sistem a, l a  etapa de polim erización se conduce a 

una tem peratura en e l  in te rv a lo  de 2202C a 3002C. E sta  e ta ­

pa de la  reacc ión  puede ser efectuada ya sea en e l  baño 

fundido líq u id o  o en la  fase  só lid a . En la  fase  líq u id a , 

p a rticu la rm en te , deben emplearse presiones reducidas con el 

f in  de separar e l  e t i le n g l ic o l  l ib re  que emerge- del políme­

ro , como resu ltad o  de la  reacción de condensación.'

Aunque e l  procedimiento de e s ta  invención puede 

conducirse in term itentem ente, es particu larm ente  adaptable 

para  u sarse  en la  producción continua de p o lió s te re s . En 

la  preparación  de lo s  p o lió s te re s  d e sc rito s , la  primera e ta  

pa de la  reacción  se r e a l iz a  en aproximadamente 3/4 de hora 

a 2 -horas. E l uso de un ca ta liz a d o r de intercam bio de ó s te r  

es deseable cuando se in ic ia  con te r e f ta la to  de d im etilo . 

En ausencia de c a ta liz a d o r , pueden se r necesarios tiempos 

de h a s ta  6 horas con e l  f in  de completar e s ta  fase, de la  

reacc ió n . En la  etapa de polim erización, puede emplearse 

un tiempo de reacción  de aproximadamente 1 a 4 horas, s ien ­

s

do óptimo un tiempo da 1 a 3 horas, dependiendo ds la. con­

cen trac ió n  del c a ta liz a d o r , la  tenperatui-a, la  v iscosidad 

deseada, y s im ila re s .
. lo s  p o lió s te re s  l in e a le s  de condensación, proau-
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; c idos de conformidad con la  presente invención, tiene  ñ o r- 
:
j malmente viscosidades e sp ec íficas  del orden de aproximada-
í j .
: mente 0,25 a 0 ,6 , que represen tan  los polímeros formadores 
1

| de f ib r a  y filam ento p re fe rid o s . Debe entenderse, por su-
I .

! puesto , que lo s  polímeros no formadores de f ib r a  pueden p rc - 

■ ducirse por medio de la  presente invención, y esto s tienen  

j una v iscosidad en fusión  mayor o menor que aquella  a n te rio r  

mente espec ificada .

Como se usa en la  p resen te , e l  término "filam ento" 

es genérico, y no s ig n if ic a  que se excluyan f ib ra s  c o rta ­

das.

15

20

25

30

Como se usa en la  p resen te , e l  término "p o lié s te r"  

es una composición de m ateria formadora de f ib ra s  que tiene  

un polímero s in té t ic o , de cadena la rg a , que comprende por 

lo menos 85^ en peso de unidades e s tru c tu ra le s  I  y I I ,  como 

se muestra en la  fórmula I .

Das composiciones de p o lié s te r  modificadas de la

presen te  invención son ú t i l e s  en la  producción de a r t íc u lo s  

conformados por ex tru sión , moldeo, o colada en la  n a tu ra le ­

za de h i lo s , f ib ra s ,  p e líc u la s , ho jas , c o jin e te s , adornos 

o s im ila re s . Son particu larm ente  ú t i l e s  en la  producción de 

f ib ra s  t e x t i le s  térmicamente e s ta b le s , que tienen  su sc e p ti­

b ilid ad  de teñido mejorada, particu larm ente  con co lo ran tes 

d isperso s.

lo s  p o ü é s te re s  de e s ta  invención pueden producir 

se para formar filam entos y p e líc u la s  mediante métodos de

hilatura en fusión, y pueden extruirse o 3 s ta r  ai'ce en 3.

tado fundido para producir productos que pueden se r  e s t i r a ­

dos subsecuentemente en una extensión de un porcen taje  de

vario s  c ien to s  de sus longitudes o r ig in a le s , con lo cu a l
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| pueden obtenerse e s tru c tu ra s  moleculardente o rien tadas de

j a l t a  tenacidad . 31 producto de condensación puede e n f r ia r -
i
, se y t r i tu r a r s e  y despuós volverse a fund ir subsecuentemen -
i
! te  y t r a ta r s e  para formar filam en tos, p e líc u la s , a r t íc u lo s
j
■ moldeados, y s im ila re s .

A lternativam ente, lo s p o lié s te re s  de e s ta  inven-

i ción pueden t r a ta r s e  a ob jetos conformados mediante méto­

dos de h i la tu ra  en hiímedo, en donde los p o lió s te re s  se d i­

suelven en un d iso lven te  adecuado y la  solución re su lta n te  

se extruye a  trav é s  de una h i le r a  a un baño constitu ido  de 

un líqu ido  que ex trae rá  e l  solvente de la  so lución . Como 

resu ltad o  de e s ta  ex tracc ión , e l  p o l ie s te r  se coagula a un 

m a te ria l filam entoso . 31 m ate ria l coagulado se r e t i r a  de l 

baño y se somete después generalmente a una operación de 

estiram ien to  con e l  f in  de increm entar la  tenacidad y de 

in d u c ir  la  o rien tac ión  molecular en e l  mismo. Puede darse 

a lo s  filam entos orien tados o tro s  pasos de tratam iento  y 

procesado.

Si se desea producir a r tíc u lo s  conformados de 

lo s  p o lié s te re s  de la  presente invención que tengan un as­

pecto modificado o propiedades m odificadas, pueden agregar 

se v a rio s  agentes a l  p o l ie s te r  an tes de la  fab ricac ión  de 

lo s  a r t íc u lo s  o aquellos agentes pueden incorporarse con 

lo s  re a c tiv o s  in ic ia le s .  Tales agentes agregados podrían 

ser p ía s t i f ie a n te s ,  agentes a n t ie s tá t ic o s ,  agentes r e t a r ­

dadores d e l fuego, estab ilizadores-, y s im ila re s .

Un aspecto importan Se de la  presen ce invención

es que e l  p o l i( te r e f ta la to  de e tilen o ) puede m odificarse

con e l  d io l  que contiene h idan to ína, s in  ningdn cambio sus 
ta n c ia l  en la s  condiciones de reacción  empleadas normalmen'



to j t t  rtttMI 21 2 3 0 6 1

1

5

10

»

1 te  para preparar e l  p o l i ( ta r e f ta la to  de e tile n o ) no nod ifi

j cado, j)sta será una ven ta ja  fácilm ente evidente desde e l

: i)unto de v is ta  de operación com ercial, lo s  copolímeros r e -  
¡
I su lta n te s  pueden h ila rs e  y t r a ta r s e  bajo condiciones que
!
! no necesitan  modificación su s ta n c ia l con respecto  a aque-
i

! l i a s  usadas para la s  f ib ra s  de p o l i ( te r e f ta la to  de e t i l e ­

no) no modificado,

l a  e f ic ie n c ia  de agregar derivados de hidanto ína 

p o lia lco x ilad a  a lo s polímeros fue determinada sometiendo 

la s  composiciones preparadas, de una ■ manera más adelante 

d iscu tid a  completamente, a uno o más de los s ig u ien tes  en­

sayos. lo s  ensayos y sus procedim ientos son como sigue: 

SSIABI1ISA1 ISTCICk

l a  e s tab ilid a d  térm ica se determinó en atm ósfe-

15

20

25

ra s  de a ire  y n itrógeno , y e s ta  propiedad se midió per dos 

procedimientos d ife re n te s . 3n un método se fregó tu b e ría  

te j id a  de punto, preparada de la s  f ib ra s  d e sc r ita s  en los 

ejemplos s ig u ien tes , usando una re lac ió n  de líqu ido  a te la  

de 40:1, en un baño acuoso de fregado que contenía 2 g / l i -
t

tro  de d iso lven tes a l i f á t ic o s  de pe tró leo  d irec to s  (V a rso l,, 

1 g / l i  tro  de n o n ilfe n o x ip o li/”e tilen o x iJ7 e ta n o l, y 0,5 

g / l i t r o  de hidróxido de sodio, la  tu b e ría  se fregó durante 

20 minutos a  932C y se enjuagó en agua c a lie n te , c o rr ie n te , 

l a  tu b e ría  se enjuagó después en un baño acuoso que conte­

n ía  0,5 g / l i t r o  de ácido acé tico  con una re la c ió n  de l íq u i ­

do a te la  de 40:1, durante 10 minutos a 43eC. l a  tu b e ría  se 

enjuagó en agua c a lie n te , c o rr ie n te , y se secó a 60pC. Se 

perm itió  que la s  tu b e ría s  alcanzarán e l  e q u ilib rio  a la s  

condiciones ambientes durante por lo menos 24 horas, oe de­

terminó después la  viscosidad e sp ec ífica  de la s  muestras30
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t
! de tu b e ría  fregadas.
í
; Se determiné la  e s ta b ilid a d  a la  oxidación t é r -
!
I mica mediante e l  calentam iento de la  tu b e ría  en un horno
i
I de a ir e  forzado a v a ria s  tem peraturas, durante in te rv a lo s
I

! áe 5 y 15 m inutos, l a  viscosidad e sp ec ífic a  de la s  f ib ra s  

se determinó de nuevo después de e s te  calentam iento. E l

I cambio de v iscosidad in d ica  la  e s ta b ilid a d  a la  oxidación
i

j térm ica de la s  f ib r a s .  Para una composición copolímera 

dada, una disminución en la  v iscosidad  después del ca len ­

tam iento, in d ica  la  degradación por oxidación que da como 

resu ltad o  una reducción del peso molecular de l copolimero.

En e l  segundo método, la  e s ta b ilid a d  térm ica se 

mide determinando la  tem peratura a la  cual se in ic ia  una 

pérd ida de pesos s ig n if ic a t iv a  del polímero debido a la  

degradación térm ica, la s  f ib ra s  se c a lie n ta n  en un an a liza  

dor g ra v ia é tr ic o , térm ico, en una atm ósfera de a ire  o n i ­

trógeno. l a  tem peratura a la  cu a l ocurre dicha pérdida in i­

c ia l  de paso en la s  f ib ra s  que contienen e s tru c tu ra s  p o l i-  

a lc o x ila d as , in d ic a  la  e s tab ilid a d  de la s  f ib ra s  a la  de­

gradación por oxidación térm ica, E stas f ib ra s  se c a len ta ­

ron en incrementos de tem peratura a 1020 por minuto en un

' aparato  de a n á l is is  gravim étrico térmico de duPont, 950,
3con un caudal de a ire  o n itrógeno de 500 cm por minuto.

25

S01IDEZ 1131 C010R A 1A lUZ 

El" método de ensayo completo aparece en e l  Ame­

ric a n  A ssociation  of f e x t i le  Chemists and C o lo ris ís  lechni 

c a l  "anual vol 50, 1974, id en tific ad o  como método de en­

sayo 16-1974. la s  muestras tefíidas se expusieron a una lám­

para de arco de xenón en friad a  por agua como se describe 

en e s te  ensayo. E l grado de co n traste  en tre  la  muestra ex-30
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i puesta  y la  muestra no expuesta se graduó visualmente con- 

¡ t r a  e l  co n traste  de un par de p iezas de papel que i lu s t r a n
i

i los pasos d e l In te rn a tio n a l Geometric Gray Scale fo r  'iva- '
1

| lu a tin g  Change in  Color (Escala Geométrica de G rises In te r-
l

• nacional para evaluar e l  cambio de co lo r) y se obtuvo des- 

; puós la  so lidez  del co lo r a la  luz para la  muestra.

ANALISIS DE NI UROGENO

Los po rcen tajes molares y los po rcen ta jes en pese 

de lo s  derivados de h idan to ína en los copolímeros pueden 

confirm arse experimentalmente conociehdo e l  porcen taje  de 

n itrógeno contenido en e l  derivado. Los derivados empleados 

en e s ta  invención an tes  de incorporarse  en e l  polím ero, con 

tien en  de aproximadamente 1 a 10^ en peso de n itrógeno , de­

pendiendo de l grado de p o li(a lc o x ila c ió n ) . La determinación 

del porcentaje  de n itrógeno en e l  producto f i n a l  r e f l e j a  la  

cantidad to ta l  d e l derivado que se ha hecho reaccionar o 

que e s tá  contenido en e ste  producto. Durante la  polim eriza­

ción , la  d iine til-h idan to ína  íT -poli(alcoxilada) desplaza p re ­

ferentem ente e l  e t i le n g l ic o l  que se evapora más fác ilm en te , 

31 derivado de h idan to ína que contiene nitrógeno en tra  en­

tonces en la  cadena polím era. Del a n á l is is  de n itrógeno de l 

copolímero, puede confirm arse experimentalmente e l  porcen­

ta je  en peso de unidades r e p e t i t iv a s  de d im etil-h idan to ína  

p o li(a le o x ila d a ) dentro de lím ite s  razonables.

VISCOSIDAD DSPDGIDICA 

La v iscosidad  e sp ec ífica  ( ^ sp) 3® mióe a coh f 

cen trac ión  de 0,5 g /d e c i l i t ro  a menos que se estab lezca  o tr  

cosa, d e l polímero en un d iso lvente que tien e  una re la c ió n  

en peso: 60^ de feno l/40^  de te trao lo ro e ta ñ o , midiendo e l  

tiempo de f lu jo  de sa lid a  usando un vi seosí metro modificado
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! de Ostv/ald-Cannon-Yenske. 31 tiempo de f lu jo  de sa lid a  del

; d iso lven te  se mide sim ilarmente y puede entonces c a lc u la r -
|

| se la  v iscosidad e sp ec if ic a  ( }^sp) usando la  fórmula
!

I K) = solven te  _ i
; i 3? solución

ISI3K5IDAD 33 13flD0

j l a  in tensidad  de teñido se midió de los va lo res

de re f le c ta n c ia  de la s  te la s  teñ idas con un co lo ran te  co­

m ercia l norm alizado, medida a 680 nm y expresadas como la  

re la c ió n  en tre  e l  co e fic ien te  de absorción y e l  co e fic ien ­

te  de d ispersión  (K/S) calculado de la  ecuación de Kubelka 

y íámk como se describe en Deane B. Judd y Gunter "’y s je ck i 

Oolor in  B usiness, Science, and In d u stry , Third B dition , 

John V/iley, l'Tev; York, 1975, páginas 420-438.

15

20

25

BBGAEJffiOIA B3 HUIvISDAD

l a  reganancia de humedad se midió determinando 

la  cantidad  de absorción de humedad después de que se se­

caron la s  f ib r a s .  Toda la  humedad se separa in ic ia lm en te , 

de manera que la s  f ib ra s  pueden considerarse  como "hueso 

seco". la  tu b e ría  de te jid o  de punto fregada se secó duran­

te  24 horas a 115 se. la  tu b ería  se pesó y después se acon­

dicionó en desecadores de v id rio  conteniendo soluciones 

i acuosas de s a l  saturadas en una cámara a tem peratura con­

tro la d a  a 232C, a una humedad r e la t iv a  de porcentaje  espe­

c í f i c o .  la s  muestras acondicionadas se volvieron a pesar 

y e l  porcen taje  de ganancia ad ic io n a l de humedad o la  can­

tid ad  de agua absorbida por la  f ib ra  seca se determina de 

la s  re la c io n es :

de ganancia 
ad ic io n a l

peso húnedo-oeso seco 
peso seco x 100

3 0
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í Los ejemplos e sp ec ífico s s ig u ien tes  se rv irán  pa-

r r a  f a c i l i t a r  una mejor comprensión de la  invención y una
!

¡ ap reciación  de sus v e n ta ja s . Beberá comprenderse que los

I ejemplos dados se dan a manera de i lu s tra c ió n  .tánicamente
¡
: y no deben considerarse  como lim ita tiv o s  de l alcance de la

• invención.

j Las composiciones empleadas para i lu s t r a r  e s ta

invención se estab lecen  más adelante en la s  la b ia s  I  y I I .  

Bebe a d v e rtirse  que cada composición contiene una breve 

descripción  genórica. 3 s ta  descripción  perm ite determ inar 

más fácilm ente la s  composiciones de e s ta  invención y d is ­

t in g u ir la s  de la  técn ica  a n te r io r . La Tabla I I  incluye a l ­

gunas de la s  propiedades f í s i c a s  más im portantes de e s ta s
4'.

composiciones ta le s  como la  re lac ió n  de e stiram ien to , e l  

punto de fu sió n , la  v iscosidad  e sp ec íf ic a , e l  denier y 

la s  propiedades de tensión . También se in d ica  e l  porcenta­

je  de n itrógeno de c ie r ta s  composiciones.
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1
I

í  ! Los s ig u ien tes  ejemplos e sp ec ífico s  i lu s tr a n  la

\ forma de preparación de la s  composiciones y f ib ra s  in d ic a -
i
¡ das en la s  l’ab las I  y I I ,  respectivam ente,
1
! Ejemplo 1 ,-  Preparación de la  Composición A 

5 I Bste ejemplo es una f ib r a  de p o l i ( te r e f ta la to  de

ie t i le n o )  no modificada, preparada de la  manera s ig u ien te : 

i Se usó un prepolímero de p o l i ( te r e f ta la to  de e t i -

j leño) que no contiene a d itiv o s  d ife re n te s  de 234 ppm de an-

10

15

20 -

timonio corno ca ta liza d o r de policondensación. Bste p re p o lí­

mero te n ía  una v iscosidad  e sp ec ífic a  de 0,168 medida en 2 

g de prepolímero por d e c i l i t ro  de fe n o l/te tra c lo ro e ta n o  

(60/40) a 252C, con ten ía  616 m ilieq u iv a len tes/g  de grupos 

carbox ilo , contenía 1 ,43/-- en moles de d ie t i le n g lic o l  con 

base en e l  contenido de te r e f ta la to  y ten ía  una re la c ió n  de 

e t i le n g l ic o l  a ácido te r e f tá l ic o  de 1,33*

Se co locaron '200 g de l prepolímero de p o l i ( t e r e f ­

ta la to  de e tilen o ) a n te r io r  en un autoclave de acero in o x i­

dable de 900 mi, que había sido purgado por nitrógeno y ca­

lentado a 2652C a aproximadamente 8sC/minuto. A 2652C, e l  

autoclave se evacuó a una p resión  de 1 mm. de Hg o menos y 

la  policondensación se continuó con a g itac ió n  hasta  que la 

v iscosidad e sp ec ífica  de l polímero en fe n o l/te tra c lo ro e ta n o  

( 60/ 40 ) a 2520 y 0,5 g /d l  alcanzó 0,3 a 0,4* E l polímero

25

30

fundido se extruyó despuós a 275SC a travós de una h i le ra  

que te n ía  10 agu jeros, cada uno de un diámetz’O de 330 miera 

a un baño de enfriam iento con agua y despuós se empaquetó, 

después de la  ap licación  de un acabado de h i la tu ra .  “¡1 haz 

filam entoso se e s t i ró  después a una velocidad de alim enta­

ción de 244 m/minuto sobre un perno calentado a 802C, con 

una re la c ió n  de estiram ien to  de 5 * E l haz de filam entos con-
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{ . •
1 | tinuos se t e j ió  posteriorm ente a te jid o  de punto a una t e -

¡ la  sobre una te jed o ra  Lawson P iber Analysis K n itte r  con une

■ : cabeza de c a lib re  70 y 89 cm. por curso.
. i
! Ejemplo 2 .-  Preparación de la s  Composiciones S, C, D, 3 , P, 

5 | G. H, I .  J ,  1 , M, N, y u

' E l propósito  de e ste  ejemplo es preparar composi-

¡ c iones de e s ta  invención. Eos copolimeros de te r e f ta la to
i
! ^de e tile n o  que incorporan derivados de h idan tom a p o lia lco -

x ila d o s , es d ec ir d im etilh idan to ínas p o l i(e to x i la d a s ) , se 

10 prepararon formando un copolímero a p a r t i r  de una mezcla 

de polímero de p o l i ( te r e f ta la to  de e tilen o ) y d io l de h i -

___ dantoína copolimerizando la  mezcla de conformidad con la s

condiciones d e sc r ita s  en e l  ejemplo I  a n te r io r . 31 m odifi­

cador de b idan to ína corresponde a la  fórmula V._

15 l a  Tabla I I I  que se expone más adelan te  muestra
«

l a  re la c ió n  de x4y, la  concentración de rea c tiv o s  y e l  por- 

' c en ta je  molar y porcen taje  en peso de la  unidad re p e t i t iv a  

de te r e f ta la to  de b idan to ína  p o lia lco x ila d a .
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Composición x4y

HoJh nuni. |37

TABLA I I I  

Reactivos

Prepolimero
granos

D iol de^ 
h id an to í-  
na, gramos

^ molar

23067.

'/ en 
peso

1}
5 : B 5 190 10 2,59 7,28

C 5 ‘ 185 15 4,00 10,93

l D 5 180 20 5,47 . 14,58

E 10 197 3 0,50 2,00

E 10 194 6 1,01 4,02

10 G 10 190 10. 1,72 6,70

H 10 190 10 1,72 6,70

I 10 l80 20 3,64 13,39

J 10 170 30 5,78 20,08

K 15 194 6 0,76 3,85

u 15 190 10 1,29 6,41
15

I 15 185 15 1,99 9,61

M 15 . 185 15 1,99 9,61

----- 11 20 190 10 .1,03 6,24

20 E l porcen taje  molar y e l  porcen taje  en peso que

aparecen en e s ta  Tabla son los porcentajec de la  unidad e s-

t r u c tu r a l  I I  mostrada en la  fórmula I I I ,  con ta se  e n .e l  pe-

so de copolimero calcu lado .

Ejemplo 3 .- Prepar ación de la s Composiciones Q, R

25 E l propósito  de este ejemplo es m ostrar que dos

copolímeros de e s ta  invención pueden prepa ra rse  mediante

reacción de e s te r i f ieac ió n  d ire c ta . En e l ejemplo 2, le. es-

te r if ic a c ió n  se r e a l iz a  por copolim erización, en donde e l

derivado de hidantoina po lia lco x ilad o  se hace reacc ionar cor

30 un prepolimero de p o l i( te r e f ta la to  de e tile n o ) para formar
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e l  copolímero de e s ta  invencidn. Los copo lim eros que i l u s ­

tran  e s ta  invencidn pueden tamMdn prepararse mediante in ­

tercambio de á s te r  en tre  e l  te r e f ta la to  de dim etilo y un • 

d io l  d ivalen te  y  un d io l de h idan to ína.

Los c o p o liá s te res  de te r e f ta la to  de e tilen o  se 

prepararon por e s te r if ic a c ió n  de lo s componentes diácidos 

y  lo s  componentes d id lic o s . Los s ig u ien tes  componentes de 

e s te r if ic a c io n  se cargaron en un autoclave de acero in o x i­

dable y  e l  autoclave se purgó con n itrógeno .

C onstituyen tes usados para  C onstituyen tes usados para pre 
p reparar l a  co m p o sic ió n  Q parar la  composición R______

166 gramos de ácido te r e f tá  166 gramos de ácido te r e f tá -
lic o

75 gramos de e t i le n g l ic o l

l ie  o

75 gramos de e t i le n g l ic o l

10 gramos de d io l de h idan- 10 gramos de d io l de h idan to í- 
to ín a  (x4y=15) na (x4-y=10)

0 ,1  gramos de ca ta liza d o r 0,1 gramos de ca ta lizad o r

0 ,1  gramos de aceta to  de 
l i t i o  ,4H20

0 ,1  gramos de aceta to  de l i t i o  
•4H20

0,024 gramos de an tio x id an - 0,024 gramos de an tiox idante  
te

Como se usa en la  presen te  e l  c a ta liza d o r y e l  

an tiox idan te  anteriorm ente mencionados en lo s ejemplos son: 

c a ta liz a d o r , un compuesto que tiene  la  s igu ien te  fórm ula:

2 ,2 -e t i le n -d io x ib is / - ! ,  3>2-dioxaestibolano__7 y an tiox idan­

te ,  4 j4 , “b u ti l id e n -b is (6 - te r -b u til-m -c re s o l) ,

Los reaccionan tes se calen taron  a 240-250SC bajo 

una p resión  de 7 ,7  kg/cm^ durante un período de 45 minutos i 

con a g ita c ió n . La presión  se redujo a presión  atm osférica  

durante un período de 75 minutos, m ientras que la  tempera­

tu ra  se incrementaba a 270-28020. La polim erización se con­

tinuó después a una presión  reducida de menos de 1 mm. de
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! Hg durante aproximadamente G0 minutos. Después se M iaron
¡
jy  se e s tira ro n  f ib ra s  como se describe en e l  ejemplo 1. 

i l a  Tabla IV expuesta más adelan te  muestra la  r e -
S
| lac ión  de x+y y e l  porcen taje  molar y e l  porcen taje  en peso
I
■ de lo s  m odificadores de M dantoína incorporados en la s  com- 

; posiciones Q y R. lis to s m odificadores tien en  la  e s tru c tu ra

mostrada como fórmula V.

CUADRO IV

Composición x+y i* molar £ en peso

Q 15 1,14 5,70

R 10 1,52 5,95

E l porcentaje  molar y e l.p o rc en ta je  en peso .que 

aparecen en e s ta  Tabla son lo s  po rcen tajes de la  unidad 

e s tru c tu ra l  I I  mostrada en la  fórmula I I I .

Ejemplo 4 .-  Preparación de composiciones S, T, ü , V, y X 

Este ejemplo i l u s t r a  la  preparación de polímeros 

que contienen un modificador de p o l ie t i le n g l ic o l  t a l  como 

se describe en la  patente de EE.UU. 2.744*087. Los copolíme- 

ro s  de te r e f ta la to  de e tilen o  que contienen p o li(e to x i)d io ­

le s  se prepararon copolimerizando e l  p o li( e to x i)d io l  y e l  

prepolímero de p o l i( te r e f ta la to  de e tile n o )  en un au toclave, 

'oajo la s  condiciones d e sc r ita s  en e l  ejemplo 1,

La Tabla V que f ig u ra  más adelante muestra la  con­

centración  de lo s  reaccionantes y e l  porcen taje  molar y e l  

porcentaje en peso de la  unidad re p e t i t iv a  de p o l i( e to x i) te -  

c e f ta la to .
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! • • • ¡CAULA Vt ».n .. i 1.

í
i Peso molecular Reaccionantes
; . promedio d e l Prepolimero P o li-
! Compo- po li(óx ido  de (gramos) (e tox i) £ JÍ- en
i s ic ió n ____ e ti le n o ) -d io l________________ d io l)(g )  molar peso

s 3 9 5 ,6 (a) 19 0 10 2 ,8 6 7 ,4 6

I 600 ( b ) 19 4 6 1 , 1 1 4 ,0 8

TJ 600 ( b ) 19 0 10 1 ,8 9 6 ,8 1

Y 600 (b ) 190 ‘ 10 1 ,8 9 6 ,81

W 600 ( b ) 18 5 15 2 , 9 1 1 0 , 2 1

X 1 .000 (c) ■ 19 0 10 1 , 1 3 6 ,3 1

la s  expresiones porcentaje molar y poroente je  en

joeso que aparecen en este cuadro son lo s poroen ta je s de la

unidad e s tru c tu ra l  derivada d e l ácido te r e f tá l ic o  y e l  p o li 

(óxido de e t i le ñ o )-d io 1.

(a) "Carbowax P o lye thy leng lico l 400"

(b) "Car’oowax P o ly e th y len g lico l 600"

(c) "Carbowax P o lye thy leng lico l 1000"

Enemulo 5 . -  Preparación de la s  composiciones Y, Z, a .

E ste  ejemplo i l u s t r a  la  preparación de polímeros 

que contienen derivados de hidanto ína ta le s  como los d escri - 

to s  en la  p a ten te  de EE.UU. 3.856.754. lo s  co p o liá s te re s  de 

t e r e f ta la to  de e tilen o  y l , l ' - a e t i l e n - b i s  -¿T3-C b e ta -h id ro - 

x ie ti l) -5 ,5 -d im e til-h id a n to ín a _ 7  se prepararon copoliraeri- 

zando e l  d io l de h idan to ína y e l  prepolímero de p o li  ( te r e f ­

ta la to  de e tile n o )  en un au toclave, de una manera d e sc r ita

en e l  ejemplo 1.

cen trac ion  de los

. YI expuesta más adelan te , mu 

reaccionan tes y e l  porcentaje

s t r a  la  con-' 

molar y e l

porcen taje  en peso de la  unidad re p e t i t iv a  te r e f ta la to  de 

1 ,1 ' -me t i  len -b i s¿~ 3- (be ta -o x i e t i  1) -5 ,5  -d i me t i  lh i  dant o í  na J .3 0
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TABLA VI 
Reaccionantes

. i

Composición
Prepolímero

(gramos)
D iol de . 
h idan to ína 

(gramos)
>

molar
c¡° en’ 
peso

Y •190 10 3,18 7,67

Z 180 20 6,70 15,39

a . 170 30 10,65 23,19

10

15

20

25

E l porcentaje  molar y e l  porcentaje  en peso que 

aparecen en e s ta  ta b la  son lo s  porcen tajes de la  unidad es-' 

t r u c tu r a l  derivada de l ácido te r e f tá l ic o  y e l  d io l de Mdar 

to ín a .

Ejemplo 6 .-  Preparación de la s  composiciones b, c , d.

E ste ejemplo i l u s t r a  la  preparación de copolímercs 

que contienen e l  miembro más sen c illo  de la  se rie  de hidan- 

to ín a  e to x ilad a  agregado a la  cadena polím era.

Los co p o lió ste res  de te r e f ta la to  de e tilen o  y 

te r e f ta la to  de d i(b e ta -o x ie til) -5 ,5 -d im e tilh id a n to ín a  se 

prepararon copolimerizando e l  d io l de h idan to ína y e l  p re - 

polimero de p o l i ( te r e f ta la to  de e tile n o ) en un autoclave 

de conformidad con la s  condiciones d e sc r ita s  en e l  ejemplo 

1.
E stos copolímeros contienen e l  miembro más sen­

c i l lo  de la  se rie  de hidanto ína e tox ilada  que tie n e  la  s i ­

guiente fórmula

0=C-

CH,
/ 3

-C-CH,
TT/Vf’T HT* i lU V  i-/-)** -r ^t.t rt tt m

<X'J —'J  A
t  l

fi
0 POKñJLA VI

3 0
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| . l a  Tabla "'Til s igu ien te  nuestra  la  concentración

j de los reaccionan tes y e l  porcentaje  molar y e l  porcentaje
l
j en peso de la  unidad r e p e t i t iv a  te r e f ta la to  de di(beta-o:ri.í
i . ,
| t i l ) -5 ,5 -d im e ti lh id a n to ín a ,
i

TABLA VII

Reaccionantes

Composición Brepolímero
(gramos)

D iol de
hidantoína
(gramos)

$
molar

en
peso

b 190 10 5,24 9,06
0 180 20 11,05 18,29
a 170 30 17,56 27,74

E l porcen taje  molar y e l  porcentaje  en peso que

a.parecen en e s te  cuadro son lo s  po rcen tajes de la  unidad es

t r u c tu r a l  derivada d e l ácido te r e f tá ü c o  y e l  d io l  de h i -  

dantofna.

Ejemplo 7«- Preparación de la s  cora-posiciones e, f .

E ste  ejemplo i l u s t r a  la  preparación de polímeros 

que' contienen agentes term inadores de cadena y ram ificado- 

r e s  de cadena ta le s  como lo s d e sc rito s  en la s  p a ten tes de 

3E.UU. 2.895.946 y 2.905.657* la s  f ib ra s  que tienen  la  com- 

p osic ión -e  se prepararon polimerizando un polímero como se 

describe  en e l  ejemplo 1, y la s  f ib ra s  que tien en  la  compo­

s ic ió n  f  se polim erizaron de una manara d e sc r ita  en e l  ejem 

pío 3 . E stos dos e o p o lió s te re s  se h ila ro n  despuós desde un 

autoclave de lab o ra to rio , de la  manera d e sc r ita  en e l  ejem­

plo  1. 3e copolim arizaron la s  s ig u ien tes  cantidades de reac 

c lo n an tes .

30
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; C onsti tuyentes usados 
1 para preparar la  com- 
j -posición e ___________ _

! 164 g. de ácido te r e f tá l ic o
i
j 366 g de e t i le n g l ic o l
i
j o , l  g de ca ta lizad o r

I 0,045 g. de aceta to  manga- 
; noso .4HgO

0,45 g de a b rilla n tad o r 
Óptico.

C onstituyentes usados para  p re­
p ara r la  composición f

162,5 g de ácido te r e f tá l ic o  

4 ,2  g de ácido azelá ico  

75 g de e t i le n g l ic o l

0 ,1  g de ca ta liza d o r 

0,024 g de an tiox idan te

0,02 g de an tiox idan te

0,05 g-de-carbonato de 
l i t i o

0,25 g de p e n ta e r i t r i ta

6,0 g de H-(0CH2CH2) l3 )5 -0 -

(oh¿ )12)5-ck3

0,150 g de p e n ta e r i t r i ta

3 gotas de f o s f i to  de t r i f e -  
n ilo

10 g de CH,-(CH0) , 0 n -0- 0,045 g de ace ta to  menganoso3 ¿ ±¿,0 ,4H 0
(ch2ch2o)13j5h 2

3 gotas de fo s f i to  de t r i -  
f e n i lo «

Cono se u sa 'en  la  p resen te , e l  ad itiv o  de a b r i ­

llan tad o r óptico anteriorm ente mencionado -en lo s  ejemplos 

es triazofeno l-cum arina.

Hjecrplo 8 .-  Preparación de la  composición i

S ste  ejemplo i lu s t r a  la  preparación de un homopo- 

l ió s te r  preparado de ácido te r e f tá l ic o  y un d io l de hidan— 

to ína  p o lia lc o x ila d a . 3 s ta  es una composición en donde e l  

porcentaje  en peso de la  unidad e s tru c tu ra l  I I  en la  fórmula 

I I I  es 100¿.
Se cargaron lo s  s ig u ien tes  re a c tiv o s  en un au to ­

clave de acero inoxidab le.
150 g. de la  d im etilh idan to ína p o lie to x ila c a

(x4y=10)

40 g . de ácido t e r e f t á l ic o30
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1 0 ,1  g de c a ta liz a d o r

0 ,1  g de ace ta to  de l i t i o  ,4Ho0 
I <-t

0 ,0 4  g de' an tiox idan tel
i
i E l autoclave se purgó con n itrógeno , lo s  re a c -
I -
• d o n a n te s  se calen taron  a Z&5-0 y a una presión  de 7,33 

; kg/cm¿ durante un período de 95.minutos, con ag itac ió n , la  

| p resión  se redujo a la  a tm osférica  durante un in te rv a lo  de 

25 minutos, l a  polim erización se continuó después a una p re ­

sión  reducida  de menos de 1 mm de Hg durante 160 minutos a 

265sC. E sta  composición te n ía  la  s igu ien te  fórm ula:

C ? 3
CHo- C - C = 0

9 ^ 9  3 I
-C - < ° > c  + OCV E 2 % OCE2 ™ 2 - \

15

N-CH2CH20 -<CH2CH2

20

25

en donde x4y=10 

Fórmula VII

-Ejemplo 9 , -  Preparación de la  Composición j

E ste  ejemplo i l u s t r a  la  preparación de un bomopo- 

l i é s t e r  de d io l  de liidantoína p o lia lco x ila d a  y un ácidc a l i -  

f á t ic o ,  v .g r , ácido azelá ico  como reacc ionan tes . Esta es 

una composición en la  cual "A" en la  fórmula I  no es un r a ­

d ic a l arom ático. En e s ta  composición, e l  porcentaje  en pesoJ
de una unidad e s tru c tu ra l  I I  en la  fórmula I I I  es 100$'-.

Se cargaron lo s s ig u ien tes  re a c tiv o s  en un au to -
i

clave de acero inox idab le .

150 g de d im s tiIh i5antoína p o lie te x ila d a  (:-:4-y-lC)

3 0

45,17 g de ácido azelá ico  

0,05 g de c a ta lizad o r 

0,10 g de an tiox idan te
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1 31 autoclave ce purgó con n itrógeno . loa  re a c c io -
! Q
{nantes se calentaron  a 220SC y 4,57 lcg/cnr de presión  duran-

* te  un in te rv a lo  de 60 minutos, con ag itac ió n , la  p resión  se 
1
¡redujo a la  atm osférica  durante un in te rv a lo  de 45 minutos.
I
! l a  polim erización se continuó después a presión  reducida in  ­

f e r i o r  a 1 mm de Hg durante 215 minutos a 22520. Este iiomo-

jp o lié s te r  se preparó mediante la  e s te r if ic a c ió n  d ire c ta  del 
i
derivado de h idantoína p o lia lco p ilad o  que tie n e  la  e s tru c ­

tu ra  mostrada en la  fórmula Y, y ácido aze lá ic o . E sta  compo­

sic ión  tien e  la  sigu ien te  fórm ula:

20

25

en donde x4y=10 

Fórmula VIII

l a s  composiciones i  y j i lu s t r a n  la  preparación 

de polímeros que están  c o n stitu id o s  totalm ente de la  unidad 

e s tru c tu ra l  I I .  Estos polím eros pueden después agregarse 

a la  unidad I  para formar una mezcla o un copolímero de 

bloque de la s  dos unidades e s tru c tu ra le s .

Ejemplo 1 0 .-  Preparación de la  composición le

E sta  composición i l u s t r a  la  preparación de un co­

polímero que tien e  la  e s tru c tu ra  mostrada en la  fórmula I ,  

en .donde "5" es una unidad d ife ren te  de e ti le n o .

5e preparó un co p o lió s te r de terefmanaiío t.e *n. vi­

lano y te r e f ta la to  de h idan to ína p o lie to ja la d a . Se cargó un 

autoclave de acero inoxidable con los s ig u ien tes
3 0

re a c tiv o s :
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; 194 g cíe te r e f ta la to  de dim etilo

¡ 270 g de butano-dio!
!
| 10 g de l derivado de hidantoína gue tien e  la

i fórm ula Y, (x4-y=10)
I
! 0,10 g de ace ta to  manganoso ^IígO

0,17 g de o r to ti ta n a to  de te t r a b u t i lo

j 0,03 g. de an tiox idan te
|

lo s  reacc ionan tes se calen taron  a 1702C-1802C y 

se recogió  d estilad o  de metanol durante 75 minutos. la  tem­

p e ra tu ra  se increraentó a 2482c durante un in te rv a lo  de 120 

minutos y se mantuvo en 2482c durante 30 minutos m ientras 

se recog ía  e l  d e s tila d o . l a  polim erización se continuó a 

24820 y una presión  de menos de 1 mm de Hg durante 30 minu­

to s .

Sjesiplo 1 1 ,- Preparación de la s  composiciones 1, m, n.

E ste ejemplo' i l u s t r a  la  polim erización continua 

de la3 fórm ulas gue tienen  d ife re n te s  re lac io n es molares, 

l a  invención aguí d e sc r ita  puede p ra c tic a rse  en formas tan ­

to  continua como in te rm iten te .

lo s  copolímeros de p o l i ( te r e f ta la to  de e tile n o ) . 

se prepararon en una unidad de polim erización continua a e s ­

c a la  de la b o ra to r io . Se alim entó continuamente una suspen­

sión de in g red ien tes  a un re a c to r  ag itado , hecho funcionar
o

a 14 kg/cm y a 270SC. l a  suspensión alim entada a este  s i s ­

tema de polim erización co n sis te  principalm ente en ácido t e -  

r e f tá l ic o  y e t i le n g l ic o l  en una re lac ió n  1/2 molar, la s  com 

posiciones ele e sto s  copolímeros se dan en la  ‘Habla VIH co­

mo po rcen ta jes en peso con base en e l  peso teó rico  de l po­

lím ero. Después de un tiempo de permanencia iaedio de 2 ho­

ra s , la  mezcla se d o s if ica  a una colirmia de 7 p la to s  de bur-
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1 ' bujeo con caperuza pasando hacia  abajo a 2£0?0 con tra  un.

j f lu jo  en co n traco rrien te  de 7500 cc/:nin de nitrógeno seco.

- i 31 polímero de bajo peso molecular r e s u lta n te , se d o s if ic a '
i
| a un re a c to r  tubu lar h o rizo n ta l agitado por un ag itado r de
i

5 ! tipo  de ja u la . S I  tiempo de permanencia medio en este  reac-

• to r  f i n a l  es de aproximadamente 2 horas, la s  tem peraturas

j y/o p resiones se a ju s tan  para dar una v iscosidad e s p e e íf i-  
|
ca f i n a l  d e l polímero de en tre  0,3 y 0,4» la s  tem peraturas

10

15

son comunmente de 275 a 290?C, y la s  p resiones son eomunmen 

te  de 1 a 10 mm de Hg. Se separan agua y g l ic o l  continuamen 

te  de todas la s  etapas de la  polim erización.

lo s  caudales de alim entación se a ju s tan  durante 

toda la  operación para producir aproximadamente 2,26 kg/ho- 

r a  de copolimero. S I polímero fundido se extruye en una he­

bra , se e n fr ía  en agua y se c o rta  en nódulos. lo s  nódulos 

se secan bajo ca lo r y vacío h asta  un contenido de humedad 

de menos de 0,0055;»
S stas  comeosiciones tienen la  sigu ien te  fórm ula:

í

I

20 O _  9
O) - ó { o) - c - o c h 2 c h 2o - CEL 

I 3
CHg-C—C = 0

(E) -d/ÓVc-(OCH2CH2)xOCH2CH2-N N-CH2CH20(CB2CH20)-
W  . C

O

25
Fórmula IX

en donde la s  unidades I ,  I I ,  n e £  sen cono cígue:

¡
30
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Composición

1

m

n

SABIA 7 I I I  

'/* de unidad I  

93,79 

94,27 

94,51

r> de unidad I I  

6,21  

5,73 

5,49

x4y

5

10

15
Se h ic ie ro n  reaccionar ácido te r e f tá l ie o ,  e t i l e n  

g l ic o l  y d io l de liidantoína p o lie to x ilad a , junto con lo s 

s ig u ien tes  a d itiv o s  y m odificadores, produciendo la s  compon 

sic iones a n te r io re s :

Composición 1

Composición m

Composición n

ca ta lizad o r 493 ppm
antiox idan te 100 ppm

dióxido de t i ta n io 2.593 ppm
fo s f i to  de t r i f e n i lo 292 ppm

antiespumante 91 ppm

ca ta liza d o r 496 ppm

antiox idan te 100 ppm

dióxido de t i ta n io 2.678 ppm

fo s f i to  de t r i f e n i lo 231 ppm

a n tie  spumante 91 ppm
ace ta to  manganoso

«4H20 227 ppm

carbonato de l i t i o 75 ppm

ca ta liza d o r 491 ppm

antiox idan te 100 ppm

dióxido de t i ta n io 2.584 -ppm

fo s f i to  de t r i f e n i lo 291 ppm

a n tie  apunante 91 ppm

Como se usa en la  p resen te , e l  ad itiv o  cr; t i  espu­

mante a que se hizo re fe re n c ia  en lo s  ejemplos, es un com­

p le jo  de s ilic o n a  id en tif ic ad o  coso "1-30",
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Ejemplo 12, Composición o

Este ejemplo y e l  ejemplo 13 i lu s t r a n  la  prepa­

ración  de copolímeros de la  técn ica  a n te r io r , que contienen 

agentes term inadores de cadena y ram ificadores de cadena, 

31 p o l i ( te r e f ta la to  de e tilen o ) se modificó me­

diante la  adición de los s ig u ien tes  a d itiv o s  y nod ificado-

i res¡

p e n ta e r i t r i ta  

ace ta to  mengano so ^HgO

625 ppm 

•225 ppm

antiox idan te  ' 100 ppm

dióxido de t i ta n io  2900 ppm

E sta  composición modificada tien e  la  sigu ien te

fórm ula:

[-C hQ k :-0 C H 2CH 20 - J  93,5%

• [-C (CH2)7 C-0CH2CH20 - j  4,0%

C T 8(C H 2 )¿ f 5 - 0 : (CH 2CH 20 ) - 13Cr < 0 > ? -  2, 5%

fórmula 2

Ejemplo 1 3 ,- Composición p
E l p o l i ( te r e f ta la to  de e tilen o ) se modificó me­

diante la  ad ic ión  de lo s  s ig u ien tes  a d itiv o s  y modificado­

re s :

p e n ta e r i t r i ta 1257 ppm

ca ta liza d o r a90 ppm

dióxido de t i  uanio JCl-T non

carbonato de l i t i o 81 ppm

antiox idan te ICO ppm
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antiespumante 91 ppm

f o s f i to  de t r i f e n i lo  295 ppm

E sta  coaposición, modificada tien e  la  sigu ien te

fórm ula:
!

[ -C -^ )-C -0 C H 2CH20-J 94,12%

[-? -^ )? -(O C H 2CH2)13j 60(CH2)l2i5CH3] 8 *

Fórmula XI

Ejemplo 14, Composiciones q, r ,  s , t

E stas  composiciones se p o liae riza ro n  de la  manera 

d e sc r ita  en e l  ejemplo 10. S I  propósito  de e ste  ejemplo es 

obtener una comparación de la s  f ib ra s  de d ife re n te s  composi 

ciones preparadas bajo- o tro  juego de condiciones.

La composición q es una composición de e s ta  inven 

ción y  se usaron lo s  s ig u ien tes  reaccionan tes:

c a ta liz a d o r 496 ppm

dióxido de t i ta n io 2678 ppm

f o s f i to  de t r i f e n i lo 291 ppm

a b ril la n ta d o r 228 ppm

an tiox idan te ICO ppm

antiespumante 91 ppm

l a  composición tien e  la  fórmula IX, en donde e l  

po rcen taje  en peso de la  unidad e s tru c tu ra l  I  es de 94,27-- 

e l  porcen taje  en peso de la  unidad e s tru c tu ra l  I I  es de 

5,73/-, y  3c+y=10.

l a  composición r  es o tra  composición de la  té c n i­

ca a n te r io r , t a l  como se describe en la  pa ten te  de BB.UTJ.
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2.744.087 y se usaron los s ig u ien tes  re a c tiv o s :

C atalizador 

dióxido dé t i ta n io  

fo s f i to  de t r i f e n i lo  

a b r illa n ta d o r  

an tiox idan te  

antiespumante

496 ppm 

2678 ppm 

291 ppm_ 

228 ppia 

100 ppm 

91 ppm

E sta  comoosición tie n e  la  s igu ien te  fórmula:

10

(I) -C -(Ó )-C-O CH 2 CH20 - ]  (II) [ - ¿ ^ ¿ .( O C H g C H g J ^ - f ^ C H g O - ]

15

20

25

3 0

Fórmula XII

en donde e l  porcentaje  en peso de la  unidad e s tru c tu ra l  I  

es de 94,10$ y e l  porcentaje en peso de la  unidad e s tru c ­

tu r a l  I I  es de 5,82$.
l a  composición s es o tra  composición de la  tó e ­

nle a a n te rio r  que contiene agentes ram ificadores de cadena 

y term inadores de cadena y se usaron lo s s ig u ien tes  r e a c t i ­

vos:
p e n ta e r i t r i ta  1262 ppm

c a ta liz a d o r 490 ppm

dióxido de t i ta n io  2578 ppm

f o s f i to  de t r i f e n i lo  295 ppm

a b rilla n ta d o r  226 ppm

sn.oio:-:3.„an«e 

antiespumante 

carbonato de l i t i o  

ace ta to  manganoso . 4H00

ICC pp;i 

91 ppm 

■75 ppm

228 'orm
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i  ; E sta  composición tien e  la  sigu ien te  fórm ula;

‘ o o *1 r o o
(i) - c - ^ ) - c - o c h2c h 2o -J (D) L -c -® -c -w  <OCH2 % )13?5(CH2)12,5C,y

10

-15

20

25

3 0

Pórmula X III

en donde e l  porcen taje  en peso de la  unidad e s tru c tu ra l  I  e|; 

de 94,12# y e l  porcen taje  en peso de la  unidad e s tru c tu ra l  

I I  es de 5,88#.

l a  composición t  es p o l i ( te r e f ta la to  de e tile n o ) 

no modificado en donde se usaron los s ig u ien tes  reaccionan­

te s :

•ca ta lizad o r 514 ppm

dióxido de t i ta n io  2704 ppm

fo s f i to  de t r i f e n i lo  309 ppm

a b ril la n ta d o r  238 ppm

Ejemplo 1 5 .-  Preparación de la s  composiciones 0 y P,

E ste  ejemplo i lu s t r a  la  preparación de copolimero 

de bloque y m ezclas. 31 propósito  de este  ejemplo es mostrar 

que e l  e fec to  benéfico del derivado de M dantoína p o lia lc o -  

x ilado puede obtenerse modificando e l  p o l i( te r e f ta la to  de 

e ti le n o )  por medios d ife re n te s  de la  copolim erisación a l  

azar.

Cada una de e s ta s  composiciones se obtuvo prepara; 

do primero dos cargas separadas de 200 g. d e l preño limero de 

p o li( u3r 3j. uaraLo cíe o « lleno), ele une. manera d e sc r ita  en e l 

ejemplo 1, Cuando la  v iscosidad  e sp ec íf ic a  alcanzó 0,35 a 

3,40, se agregaron a la  primera carga aproximadamente 12 g d
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1 | la  composición i ,  previamente d e sc r ita  en e l  ejemplo 8, y
t
| se agregaron 14 g. de la  composición j ,  previamente descri-- 

| ' t a  en e l  ejemplo 9, a la  segunda, la s  nuevas composiciones
i
| 0 y P se formaron respectivam ente, y los p o lió o te re s  r e s a l -
|

5 | ta n te s  se ag itaron  a 250s-255fiC durante 5 minutos. Después

se h ila ro n  f ib ra s  de l autoclave, 

i lo s  ejemplos s ig u ien tes  estab lecen  re su lta d o s  dei
ensayo obtenidos de la s  pruebas rea liz ad a s  sobre la s  compo­

sic io n es de la  Tabla I  y preparadas en lo s  Ejemplos 1 a 15. 

10 lo s  d e ta lle s  de los procedim ientos de ensayo se lian d e sc r i­

to en lo que antecede.

Ejemplo 1 6 .- E stab ilid ad  a la  oxidación térm ica

l a  e s tab ilid a d  ¿ la  oxidación térm ica de la s  f i ­

bras preparadas de la s  d ife re n te s  composiciones se muestra 

15 en la  Tabla IX dada a continuación. E sta  propiedad se midió 

de la  manera previamente d e sc r ita  en la  p resen te , ca len tan ­

do muestras en un horno de a ire  forzado a lSoac.
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lo s  re su lta d o s  mostrados en a s ta  Sabia indican

; que la s  composiciones modificadas con e l  derivado de hadan- 
i
i ■fcoiaa po lia lco x ilad o  son sobresalientem ente más e s tab les  a
i
| la  oxidación térm ica que la s  composiciones S, S, U, y, 7,
j *
: X, e y £ , todas la s  cuales son composiciones de la  técn ica  

. a n te r io r  conocidas, ña disminución de la s  v iscosidades es­

p e c í f i c a s  de la  f ib r a  durante e l  calentam iento, in d ic a  que
i "*
ha ocurrido degradación oxidante y lia dado como resu ltad o  

un peso molecular decrec ien te .

Ejemplo 1 7 .-  E stab ilid ad  a  la  oxidación térm ica

Se valoró e l  e fecto  del componente x+y sobre e s ta  

propiedad im portante. Se examinaron composiciones que con­

te n ía n  5 a 6 por c ien to  en peso de modificador que tien e  

grados v a ria b le s  de e_toxilación, calentando f ib ra s  durante 

5 minutos a una se r ie  de tem peraturas en un horno d.e a ire  

fo rzado , la s  v iscosidades e sp ec ífic as  de das f ib ra s  ce de­

term inaron an tes  y después de l calentam iento , ños in tervalos 

de tem peratura a  lo s  cuales ocurren perdidas por p re c ip ita ­

c ión  en la  v iscosidad  e sp e c íf ic a , indican  la  tem peratura de 

umbral para l a  degradación por oxidación térm ica de la  f i ­

b ra . Los re su lta d o s  de e ste  ensayo se establecen  a continua­

ción en la  Eabla X.
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; Puede verse de esto s re su lta d o s , que e l  in te rv a lo
i •
i de tem peratura para la  in ic ia c ió n  de la. degradación por oxi
i
|dación  térm ica disminuye a medida que se incrementa la  suma
I
¡de x4-y.

l a  cantidad d e l m odificador, o e l  porcentaje  en 

¡peso d e l derivado de h idan to ína, p resen te  en e l  polím ero,
f •
se va loró  también de la  manera d e sc r ita  anteriorm ente para 

determ inar su e fecto  sobre e s ta  propiedad im portante, lo s  

re su lta d o s  de e s ta  valoración  se estab lecen  a continuación 

en la  la b ia  ICC.
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\ De esto s re su lta d o s , es evidente que se logra una

‘ mejora óptima en la  e s ta b ilid a d  a  la  oxidación térm ica cuan- 

f do e l  polímero contiene menos de aproximadamente 10$; en pe-
i
| so de la  unidad r e p e t i t iv a  de h idan to ína con base en e l  pe- 
•so d e l polím ero.

Da composición 18 0 3 3 2  y la  composición 18 0 3 3 3  no 
¡aparecen en la s  ‘Tablas I  y I I .

Ejemplo 1 6 .-  E stab ilid ad  térm ica

Otra medida de e s ta  im portante propiedad es aque­

l l a  tem peratura a la  cual se in ic ia  la  pérd ida i n i c i a l  de 

peso de la  f ib r a .  E sta  propiedad se midió por a n á l is is  t e r ­

mo gravim étrico de una manera previamente d e sc r ita  en la  p re­

se n te . Da Tabla XII e s tab lec id a  a continuación muestra la  

e s ta b ilid a d  térm ica de v a ria s  composiciones aquí d e sc r ita s .

TAPIA XII

Composición Temperatura a la  in ic ia c ió n  de la  pérdi-
________ da de peso. £ C ________ "\

En a ire  En nitrógeno
c ' 255 335
G 224 ’ 3 75
H 230 365
R 2 1 0 .3 60
H 200 305
S 195 295
TJ 185 280
V - 1 5 0 240
r 19 0 290
e 195 360
jyX 185 355

Dos resu ltad o s  mostrados en e s ta Tabla mués
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! que la s  composiciones de e s ta  invención tienen  tem peraturas
t
j de oxidación de umbral considerablemente superio res a la s  de
i

j la s  composiciones modificadas de la  técn ica  a n te r io r ,  lani-
i
jb ié n , aq u ella s  composiciones que contienen 5 ,5 -d im e ti l-h i-
i
■ dantoína l ,3 -p o li(e to x ila d a )  exliiben mayores tem peraturas

! de umbral de la  descomposición térm ica en la  atm ósfera in c r -

j'te  de nitrógeno que aquellas composiciones que contienen p o ­

l i  (e to x i)d io le s , lis ta  mejora en la  e s ta b ilid a d  térm ica es 

ven ta jo sa  en e l  procedimiento de fusión  de la s  composicio­

nes de e s ta  invención.

Ejemplo 19«- Avaluación de la  in tensidad  de teñido

la  tu b e ría  te j id a  de punto de la s  f ib ra s  d e sc ri­

ta s  en lo s ejemplos p rev ios, se fregó usando una re la c ió n  

de líqu ido  a  t e la  de 40:1 en un baño de fregado acuoso, que 

contiene 2 g / l i t r o  de V arsol, 1 g / l  de n o n ilfe n o x ip o li(e t i-  

le n -o x i)e ta n o l y 0,5 g / l  de hidróxido de sodio. l a  tu b e ría  

se fregó  durante 20 minutos a 93 2C y se enjuagó en agua ca­

l ie n te  c o rr ie n te , l a  tu b e ría  se enjuagó después en un baño 

acuoso que contenía 0,5 g / l  de ácido acé tico  con una r e l a ­

ción  de líquido  a te la  de 4 0 :1  durante 10 minutos a 432C. 

l a  t e l a  se enjuagó en agua c o rr ie n te , c a l ie n te , y se secó 

a 6020. la s  te la s  se tiñ e ro n  en tubos de v id rio  tapados, 

volteados en un baño de a c e ite  mantenido a  10020, durante 

80 minutos. 331 baño acuoso de teñido contenía 4 ,0 Jj bpt (ba­

se en e l  peso de la  te la )  de un co lo ran te  com ercial patrón , 

a zu l b r i l la n te ,  8,0^ y bpt de IT -ne til-il-o le i 1 -ta rtrad o  de

30

sodio y los teñ idos se condujeron a 'e lación  de lí-ruido

a t e l a  de 40:1 . la s  te la s  teñ id as se fregaron durante 15 mi­

nutos a 602C a una re la c ió n  de líquido  a te la  de 40:1 en una 

so lución  acuosa que contiene 0,5$ bpt de Igepa l OP-710 y
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0,5fí bpt de fo s fa to  tr is ó d ic o . Las ta la s  teñ idas se enjua­

garon después en agua c a lie n te , c o rr ie n te , y se secaron a 

S02C. La inmensidad de teñ ido  de la s  tu b e ría s  .se midió por 

los v a lo res de re f le c ta n c ia  (E /s) a 680 nm, de la s  ecuacio- 

nes de Kubelka-2íunk. Este procedimiento se describ ió  previa 
mente en la  p resen te .

Las in tensidades de teñido de la s  composiciones e 

tab lec id as  en la  Tabla I  se muestran en la  Tabla X III que 

se ind ican  a continuación:

TABLA. XIII

3 0

Composición In tensidad  de
A 2,7
B 10,2
C 14,6
D 21,1
E 4,6
1* 6,3
0 11,2
I 17,4
K 6,7
M 16,3
2í 11,9
Q 11,3
S 12,5
T 7,0

.  ü ' 14,5
Y 12,9
VI.1 19,2
X 11,5
Y 5,1
Z 7,2



Hoja nimi. 6 3 2 3 0 6 7 -

1

5

10

15

20 '

25

3 0

; TALLA XIII (continuación

i Composición In tensidad  de teñ ido , K/S
! ........... — - ............................................................................................................................................................................. ..........—
\
'• aiI
!' 13i
I C

a
i ei

De e s ta  ta b la ,  puede verse  que la s  composiciones 

de e s ta  invención tienen  su scep tib ilid ad  de teñ ido  mejora­

da sobre la s - f ib ra s  de p o l i( te r e f ta la to  de e t i le n o ) ,  com­

posic ión  A.

E sta  propiedad c lave , in tensidad  de teñ ido , se 

i l u s t r a  en la  f ig u ra  1. La f ig u ra  1 muestra la  re la c ió n  

en tre  la  in tensidad  de teñido y la  cantidad de unidad mo­

d ificado ra  e s tru c tu ra l .  En e s ta  f ig u ra , la  in tensidad  de

10,5

5,8

11,9

21,3

10,1

teñido 0¿/s) e s tá  en la s  ordenadas y e l  porcen taje  en peso 

de la  unidad modificadora e s tru c tu ra l  e s tá  en la s  a b sc isas . 

En e s ta  f ig u ra  se muestran cuatro  curvas.

La curva 1 rep resen ta  la s  composiciones I ,  U, Y 

y W; l a  curva 2 rep resen ta  la s  composiciones S , ! ,  5 e I;- 

la  curva 3 rep resen ta  la s  composiciones b, c y d y la  cu r­

va 4 rep resen ta  la s  composiciones Y, Z y a .

l a  curva 1 es re p re se n ta tiv a  de aq u ella s  compo­

sic iones que consisten  en copolímero de te r e f ta la to  de e t i ­

leno preparados de p o li(e to x i)d io le s . E stas composiciones 

exhiben la  mejor absorción de co lo ran te  con e l  menor por­

cen taje  3o m odificador. Aunque e s ta s  composiciones exhiban

la  mejor su scep tib ilid ad  a l  teñ id o , son d e fic ie n te s  para 

la s  composiciones de e s ta  invención en o tra s  á re as , por 

ejemplo, la  e s tab ilid a d  a la  oxidación A irnica, la  e s ta b i-
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! lidad  a la  luz y a ]a so lidez  de l co lor f re n te  a la  luz
i

j . segiín se a n a liz a rá  más adelan te  cuando se haga re fe ren c ia  |
, a  la  f ig u ra  2. La curva 2 es rep re se n ta tiv a  de comoosicio-
í ■ *
'= nes de e s ta  invención que tienen  La e s tru c tu ra  mostrada 1j
: por la  fórmula Y. 3 s ta  curva i lu s t r a  e l  e fecto  benéfico 

: d e l m odificador de hidantoína p o lia lco x ilad a  cuando e l  cora-- 

| ponente x4y cae dentro d e l in te rv a lo  p re s c r i to . La curva

3 rep re sen ta  composiciones m odificadas con un derivado de 

h idan to ína  pero, s in  embargo, e l  componente x4y no e s tá  

dentro  de la  e sca la  p re s c r i ta  de e s ta  invención. La curva

4 es re p re se n ta tiv a  de polím eros que tienen  composiciones 

s im ila res  a la  d e sc r i ta  en la  pa ten te  de 3L.UU. 3.856.754, 

que contiene también un derivado de h idan to ína. 3 s ta s  com­

posic iones son mostradas como la s  que exhiben la  su scep ti­

b ilid a d  de teñ ido  más pobre.

Ejemplo 2 0 .-  Avaluación de la  so lidez  del teñido a la  luz 

Se tiñ e ro n  tu b e ría s  de te jid o  de punto fregadas, 

de la s  f ib ra s  de la s  composiciones 1, m, n , o y p, en un 

baño acuoso, de la  manera s ig u ien te , después se f i ja ro n  

con ca lo r  a dimensiones constan tes a t r e s  tem peraturas, 

durante 1 minuto. -Todas la s  concentraciones se basan en e l  

peso de la  t e l a .  Se usaron la s  s ig u ien tes  t r e s  fórmulas de 

te ñ id o .

Fórmula (1 ) : Crema

0,022/í de azu l p o l ié s te r  Sastman GEB1, azu l d is ­

perso 27

perso 86
0,C40;-- de ro sa  p o l ié s te r  la s t r a n  2-13'", rojo 5 is -

0 ,106/S de am arillo  L aty l1 YL’7, am arillo  disperso
4 230
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ii
! Formula (2 ) ; Verde P a s te l
i 1
¡ 0,012?' de azu l b r i l la n te  l a ty l  33G, azu l d isp e r-

' so 60i
| 0,19?' de am arillo  b r i l la n te  E esolin2 701, am ari-
1
; l io  disperso 93

' Formula (3 ) ; V ioleta
2| 0,40?: de azu l E eso lin  FBLD, azul, disperso 56

I
0,60?í de ro jo  p o lió s te r  Eastman FFBl, ro jo  d is ­

perso 60

Lid todo de Teñido

1 .-  l a s  t e la s  se prefregaron con un líqu ido  acuoso

a -8220 durante 30 minutos, con .2,00 g / l  de d iso lven tes mi­

nera les”, 1,00 g / l  de condensado de r.on ilf enol-óxido de e t i -  

leno (agente ten sio ac tiv o  no ió n ic o ), 0,5 g / l  de hidróxido 

de sodio y una re la c ió n  de líqu ido  a t e l a  de 40:1». la s  t e ­

la s  fregadas se enjuagaron despuós.

• 2 . -  E l baño de teñido se a ju s tó  a tem peratura ambien-

■ te  con:

1?£ de fo sfa to  de sodio monobásico, 0,5?- de ácido acé tico , 

2,00?; de una mezcla d isp ersan te , no ió n ica  de compuestos 

o x ie tila d o s , 2,00?' de é te r  a la u ilp o l ig l ic ó l ic o  como agente 

n ivelador y una re la c ió n  de líqu ido  a t e la  de 40:1. l a  tem­

p era tu ra  se elevó a e b u llic ió n  a loc/m inuto. E l baño se man 

tuvo durante 60 minutos a e b u llic ió n  y después se en frió  a 

8220 por rad iac ió n , l a  te la  se enjuagó despuós en c a lie n te  

(agua c a lie n te , c o rrie n te ) y se secó a 60-712C.

1 . -  "a rca  de 3 .1 . duPont de lleno uro c: Co.

2 . -  Marca de Verona D yestuff- D ivisión of I.obay One mica i

Corporation

la s  t e la s  se fregaron despuós d e l teñido y se va-

i
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lo raron  en cuanto a la  so lidez  d e l teñ ido  a la  luz de una 

manera previamente d e s c r i ta . La so lidez  de l teñido a la  lus 

se midid f re n te  a la  esca la  de g r is e s  despuás de una expo­

s ic ió n  de 40 horas, e s to s  resu ltad o s  se estab lecen  a con­

tinuación  en la  Tabla XIV.
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1 í S_Btos re su lta d o s  muestran que la s  couposiciones

j
•( 1» m y n que contienen lo s derivados de M dantoína de e s ta  

' ¡
i invención, tie n en  so lid e s  del- ten ido  a la  luz , mejorada cor
i
| respec to  a la s  composiciones o y p de la  téc n ic a  a n te r io r .

5 S Ejemplo 2 1 .-  H ila tu ra  y tex tu rizao ió n  de F ibras 
i - .

Los n<5dulos secados de la s  composiciones 1, m, y

j n de l ejemplo 11 y la  composición o del ejemplo 12 se a l i ­

mentan a un ex trusor de 3,82 cm, con tem peraturas de extru- 

sor a ju s tad as para  alim entar un Laño fundido del polímero

10

15

20

25

a 27020 a un conjunto conectado de bomba de h i la tu ra  por 

fu s ió n , f i l t r o ,  e M iera»  E l polímero fundido se extruye a 

2952C a trav é s  de una M ie ra  que tien e  35 agujeros, cada 

uno de 229 m ieras de diám etro, l a  producción d e l polímero 

se r e a l iz a  a un régimen constante de 89,8 g /n in u to . La l í ­

nea de hebra fundida se e n fr ía  en una co rrie n te  de a ire  a 

tem peratura ambiente y se devana a velocidades que varían  

de 2743 a 4023 metros por minuto. E l régimen de producción 

de polímero constante da M íos que varían  en su den ier de 

295 denier a 2743 m/minuto, a  201 den ier a 4023 n/minuto.

Los M íos M iados se e s t ir a n  y tex tu rizan  con 

torcim iento  fa lso  simultáneamente, sobre un e s t ira d o r- te x -  

tu r iz a d o r  de la b o ra to r io , de una so la  posic ión . E l ca len ta ­

dor prim ario de una longitud de 1,16 m y e l  calen tador se­

cundario de una longitud  de 0,41 m, e stán  a 200ce. E l to r ­

cim iento fa ls o  se in s e r ta  a 23,6 v u e ltas  por ca (de la  lon­

g itud  f i n a l  d e l M ío) en un punto en tre  los calen tadores, y 

la  .velocidad de avance del M ío en e l  devanado es de 163

m/minuto. Las re la c io n es  de estiram iento £3<S pC

producir M íos tex tu riz a d o s , e s tira d o s , de un alargamiento

a la  rup tu ra  de aproximadamente 30/.30
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¡

! Las f ib ra s  que tienen  la  composición p, se M ía -
i
j ron sobre un ex truso r ele to rn i l lo  de 3,32 cm a 346 m/minu- 

• to .  S I h ilo  h ilado  se e s t i ró  4 ,0  veces para producir M ío
i
| de 160 denier (35 filam entos) con un alargam iento re s id u a l 

i ae aproximadamente 30^. Este M ío se tex tu riz ó  despuós como 

' a n te s , excepto que no hubo estiram ien to  ad ic io n a l d e l h ilo

i durante la  te x tu riz a c ió n .1
I Los re su ltad o s  de tex tu rizac ió n  se establecen  af

continuación en la  Tabla XV.

10 TABLA X7

Compo­
s ic ió n

Relación de 
estiram ien to  
durante la  
tex tu rizac ió n  
d e l M ío Miado 
a 3100 m/min

Tenacidad, 
gramos/de- 

n ie r

Alarga­
miento ,
__ L._____

Intensidad  
de tenido

(g¿s)____

15 1 1,70 3,91 30,9 .9 ,5

m 1,75 4,02 . 31,4 9 ,1

n 1,75 3,91 23,3 8,2

0 2,00 3,18 31,0 12,4

20

P no M lab le  a 
,_esta v e lo c i­

dad

p o lié s -  
t e r  no 
m odifi­
cado

1,70 3,60 30,0 3 ,7

:
Los resu ltad o s mostrados en la  Tabla XV demuestra

25 que la s composiciones de e s ta  invención, es d e c ir , 1, m, n,

pueden M ia rse  a velocidades elevadas para producir h ilo s  

parcialm ente orien tados que pueden te x to r iz a rse  para dar un 

h ilo  f i n a l  con propiedades casi equivalentes a la s  ae na 

composición de te r e f ta la to  de p o lie tile n o  no modificada. Xa 

in tensidad  de teñido se valoró de La manera previamente denx30
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' c r ite . en e l  ejemplo 19. l a  su scep tib ilid ad  a l  tenido mejore

; da de aquellas coaposiciones que contienen e l  derivado de
I
| h idan to ína  p o lia lco x ila d a , sobre e l  polímero no modificado
1
| de p o l i ( te r e f ta la to  de e ti le n o ) , es claram ente evidente .
I
i 3 s ta s  composiciones son también ven ta josas porque la  h i l a -

. tu ra  .puede lograrse  a velocidades elevadas, "teto no puede

i lo g ra rse  con la  composición p . Aunque la  composición o de 

la  té c n ic a  a n te r io r  es M lab le  a 3100 m/minuto, la s  p rop ie­

dades d e l h ilo  tex tu rizado  son in fe r io re s  a la s  de la s  com­

posic iones que contienen h idantoína cómo se muestra en la  

la b ia  XV.

Sjenolo 2 2 .-  H ila tu ra  y tex tu rizac ió n  de F ibras

la s  composiciones q, r ,  s j  t  del ejemplo 14 se 

polim erizaron de la  manera d e sc r ita  en e l  ejemplo 21i

S I  polímero fundido de la s  e tapas f in a le s  de la  

polim erización se h iló  a 388 m/ninuto a trav és  de una h i ­

le ra  de 35 agu jeros, para producir una madeja de f ib ra s  

de 700 den ier.' Las madejas de f ib ra s  se e s tira ro n  sobre un 

perno a 80ec para producir un h ilo  que tuvo aproximadamente 

305̂  de alargam iento re s id u a l . Los h ilo s  e s tira d o s  se te x til-  

r iz a ro n  después como se describe en e l  ejemplo 21 a n te r io r  

para  la  composición p en que los h ilo s  no se e s tira ro n  u l ­

terio rm ente  durante la  operación de tex tu riz a c ió n .

Los resu ltad o s  de tex tu rizac ió n  se establecen  en 

;la  la b ia  XVI.
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¡DABTd XVI

2 3 0 6 7 .

;.'ódulo

Compo­
s ic ió n

Relación 
de e s t i ­
ramiento Denier

Tenacidad,
gramos/

denier

A larga­
miento,eí/'*

alargan ien tc  
de 2$;, g ra -  
nos/den ier

<1 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

t 4,50 168 4,20 28,4 72

De los resu ltad o s mostrados’ en la  Tabla XVI, pue-

de verse que la  composición q, que contiene e l derivado de

hidan to ína po lia lcox ilado  de e s ta  invención, tien e  p rop ie­

dades prácticam ente equ ivalen tes a la s  de la  composición t  

■'de p o l i ( te r e f ta la to  *ae e tile n o ) "no modificado, y propieda­

des considerablemente mejoradas sobre la  composición s que 

contiene un agente ram ificador de cadena.

l a  so lidez  del teñ ido  a la  luz , de la s  f ib ra s  de 

e s ta s  composiciones,- se determinó despuós de 60 ñoras de

exposición de una manera d e sc r ita  en e l  ejemplo 20. lo s
%

re su ltad o s  de t a l  ensayo se establecen  a continuación en la  

¡Cabla XVII.
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i Puede verse , de los resu ltad o s  mostradoo en la

■ Cabla 2711, que la  composición q tie n e  so lid ez  del teñ ido ,
¡

a la  lu z , superior a la s  composiciones de la técn ica  a n te -í '
í

¡ r i o r .I
! La e s ta b ilid a d  a la  oxidación térm ica de la s  f i -

' b ras d e sc r ita s  en e ste  ejemplo, se determiné de la  manera 

! d e sc r ita  en lo s ejemplos 16, 17 y 18. Las v iscosidades e s -
t

p e c íf ic a s  de la s  f ib ra s  se midieron an tes  y después de ca­

le n ta rse  en un liorno de a ire  forzado durante 5 minutos a 

v a ria s  tem peraturas. E l procedimiento de ensayo se d e sc r i­

bió previamente en la  p resen te . Estos re su lta d o s  se e s ta ­

blecen a continuación en la  lab ia  XVIII.

CABLA XVIII

Antes d e l __________-Viscosidad E specífica
Corroo- c a le n ta -

ic ló n miento 14020 16020 18020 20020 22020 23020

O; 0,380 0,376- 0,387 0,385 0 ,377 0,178 0,155

r 0,370 0,367 0,370 0,359 0 ,313 0,170 inso  luí:

s 0,339 0,335 0,335 0,301 0 ,277 0,213 inso lub l

t 0,342 0,353 0,345 0,345 0 ,341 0,356 0,340

Puede verse, de lo s  resu ltad o s mostrados en la  

Cabla ZVIII, que la  composición q, que contiene e l  deriva­

do de h idan to ína po lia lcox ilado  de e s ta  invención, no expe­

rim enta degradación térm ica h asta  aproximadamente 200-22020, 

m ientras que la s  composiciones r  y s son e s tab le s  hasta  

aproximadamente 160-lSOsC. A 23020, e s ta s  dos composiciones 

se han degradado en u;i grado t a i  :_uo no son so luo les o::, e l

d iso lven te  usado para determ inar la  v iscosidad .

Los resu ltad o s  de este  ejemplo se muestran g r á f i ­

camente en la  f ig u ra  2. E sta  f ig u ra  muestra la  re la c ió n  en-
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t r e  la  v iscosidad  e sp e c íf ic a  y la  exposición a temperatura:; 

e levadas, en donde la  v iscosidad  e sp ec ífic a  e s tá  en ordena­

das y la  tem peratura (2C) de calentam iento durante 5 minu­

to s , e s tá  en a o se i s a s . La curva 1 rep resen ta  la  composiciói: 

q., que contiene la  liidantoína p o lia lco x ila d a  de e s ta  inven­

c ión , la  curva 2 rep resen ta  la  composición r ,  que contiene 

p o li(e to x i)d io le s  y la  curva 3 rep resen ta  la  composición 

s , que contiene agentes ran if ica d o re s  de cadena. La f ig u ra  

2 m uestra claram ente que la s  t r e s  composiciones son e s ta ­

b les  h a s ta  16020, después de lo c u a l, por exposición a teia 

p e ra tu ras  mayores, la s  composiciones r  y s se d e te rio ran  

rápidam ente, m ientras que la  composición q permanece e s ta ­

ble h a s ta  20OSO an tes de que ocurra degradación no tab le . 

te m p lo  2 3 .-  "Ivaluaolón de la  in tensidad  de teñ ido  para 

la s  composiciones 0, P.

Cuando la s  f ib ra s  preparadas de la  manera d e sc r i­

ta  en e l  ejemplo 15 se tiñ e ro n  como se describe en e l  ejem­

plo 19, se obtuvieron los va lo res de in tensidad  de teñido 

(K/S) para  la  composición 0, de 10,8 y para la  composición 

P, de 12,7» Las in tensidades de teñido de e s ta s  f ib ra s  son 

mayores que en e l  p o l i ( te r e f ta la to  de e tile n o ) no m odifica­

do, composiciones A y t ,  e i lu s t r a n  que e l  e fecto  benéfico 

d e l derivado de liidantoína p o lie to x ilad a  puede obtenerse 

en p o l i ( te r e f ta la to  de e tile n o ) por medios d ife re n te s  de la  

copolim erisación  a l  a za r. La e s te r if ic a c ió n  no tien e  que 

lle v a rse  h asta  su com pletaaiento con e l  f in  de derivar los 

CGiiG.iXCj.cs do lo s  compuestos ¿lo h ilan  te ín a , Cono se nrestn. 

en la  fa c ía  I I ,  e l  punno de fusión  para la  composición 0 es 

de 25620 y para la  composición p es de 2552C. 3 stos puntos 

cíe xusión son ind icadores de que la s  f ib ra s  no son coso lime
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• ro s  a l  azar fo rjados por in tercam bio . de á s te r  en tre  e l  po- 
:
• l i ( t e r e f t a l a t o  de e tile n o )  y la s  composiciones i  y j ,  sino 

jque son ya sea copolimeros de bloque que tienen  segmentos
i
[de te r e f ta la to  de e tilen o  de la s  composiciones i  o 3 , o la s  

I f ib ra s  pueden se r mezclas de dos composiciones.

.Ejemplo 2 4 .- Preparación de la  composición y/,

¡ Este ejemplo es i lu s t r a t iv o  de la  .preparación de

c o p o liá s te re s  de bloque que contienen derivados de hidantoí-- 

na d e sc rito s  en la  paten te  de 33.UU. 3.937.753 y 3.937*755. 

Se preparó un h.o ñopo l i  á s te r  de la  policondensación de 1 ,3 - 

- d i ( c a rb o :d e t i l ) - 5 , 5-d im etilh idan to ína  y l , 3- d i ( 2-h id ro x i-  

e t i l ) ~ 5 , 5~dim etilliidanto£na, y se id e n t i f ic a  en la s  la b ia s  

I  y I I  como composición v. Este p o l iá s te r  tien e  una v isco ­

sidad e sp ec íf ic a  de 0,134 y se ablanda a 120-13QEC.

Se polim erizó un prepolímero de p o l i ( te r e f ta la to  

de e tile n o ) como se describe en e l  ejemplo 15, y se agrega­

ron 15,0 g. de la  composición v a l  prepolímero fundido. Pos­

teriorm ente se h iló  del au toclave, una f ib ra  de c o p o liá s te r  

de bloques. E sta  nueva composición se id e n t i f ic a  como com­

posición w.

l a  f ib r a  re su lta n te  se ana lizó  y contenía 1,04^ 

en peso de nitrógeno o aproximadamente 8,4í- en peso de la  

m idad modificadora e s tru c tu ra l  (p o liá s te r  que contiene M~ 

lan to ína  con base en e l  peso to ta l  de la  f ib r a ) .  Cuando e s -  

ba f ib r a  se tiñó  de la  manera d e s c r i ta  en e l  ejemplo 19, se 

obtuvo un valor de in tensidad  de tenido ( l í / s )  de 7 , 4 »  Una

comparación de e s te  porcentaje  on peso d: la  ín te r  sa­

lad de teñido re s u lta n te  de 7 ,4 , y e l  porcen taje  en peso del 

lod ificador de e s ta  invención necesario  para obtener la  mis- 

1a in tensidad  de teñ ido , demuestra fácilm ente que la  composi30
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! ción vi no os tan  e fic a z  para increm entar la  su s c e p tib il id a l 

; a l  teñido cono los p o lió s te re s  que contienen los derivados
I
| de hidanto ína p o lia lco n ila d a  de e s ta  invención. 73te  ejera-
i

I pío i l u s t r a  claram ente que lo s derivados de h idan to ína, pa - 

: r a  se r  e ficaces  como m odificadores para mejorar la  suscep- 

■ t ib i l id a d  a l  teñ ido , deben contener grupos po lía leox ilados 

; enlazados a  los n itrógenos de a n il lo .

Ejemplo 2 5 .-  Determinación de la  reganancia de humedad

Se determinó e l  porcentaje  de reganancia de hume-- 

dad de la  manera aquí d e sc r ita . Se midió a d ife re n te s  hume­

dades r e la t iv a s  y se estab lece  a continuación en la  lab ia  

XIX.

SABIA UX

Compo- Hume 
s ic ió n  reí?

Jdad
Por c ien to  de reganancia 

de humedad
'.ti va 20v- 56/- 651- 925>

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
ff 0 ,18 0,31 0,53 0,67
3 0,20 0 ,2 8 0,49 0,61

g 0,21 0,31 0,46 0,65

lo s  re su lta d o s  mostrados en e s ta  Tabla indican 

que la s  composiciones que contienen e l  derivado de hidan­

to ín a  exhiben todos una reganancia de humedad superior en 

comparación con la  composición A.no modificada.

üa.biendo d escrito  con de «alie c en c í la r  ib  lo los 

nuevos p o lió s te re s  modificados con derivados de hidantoína 

p o lia lco x ila d a  y describiendo además lo s  procedimientos pa­

r a  p reparar e s to s  m ateria les, debe comprenderse que puede
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re c u r r ir s e  a m odificaciones y variac iones sin  

del e s p í r i tu  y alcance de la  invención, como 

p e rto s  en la  técn ica  comprenderán fác ilm en te .

apo rta rse  

aquello s ex­

hales modi­

f ica c io n es  y variac iones se consideran dentro d e l e s p ír i tu  

y alcance de la  invención según se define en la s  r e iv in ­

d icaciones anexas.

E3IVINDICACIOK3S

lo s  puntos de invención propia y nueva que se 

p resen tan  para  que sean objeto de e s ta  so lic itu d  de Paben- 

te  de Invención en Uspaña, por 73IIÍ23 años, son lo s  que sé

recogen en la s  re iv in d icac io n es  sigu ien tes!

1 2 .-  Un procedimiento para la  fab ricac ió n  de un 

■DOliéster l in e a l  formador de f ib ra s ,  recep to r de co loran­

te s  y térmicamente e s ta b le , modificado con un compuesto

de h idan to ína ? o lía le o x ila d a , carac terizado  por-formar una 

mezcla de un primer polímero y un segundo polímero mese la n ­

do conjuntamente por lo menos un compuesto seleccionado 

de ácido te r e f tá l i c o ,  ácido is o f tá l ic o  y te r e f ta la to  de

d im etilo , y un g l ic o l  de la  se rie  E0(CH2)n0H, en donde n 

es un número entero de 2 a 10, para formar un primer p o l i-  

raer o, y mezclar conjuntamente por lo menos un compuesto 

seleccionado de ácido te r e f tá l ic o ,  ácido i s o f tá l ic o ,  t e r e f ­

ta la to  de d im etilo , y un compuesto a l i f á t ic o  ram ificado o 

l in e a l  euo contiene de 4 a 10 átomos de car cono, y un com­

puesto de h idanto ína que tien e  la  fórmula:
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j en donde x4y es h a s ta  aproximadamente 30, R-. y R se se lec -  

clonan de H, a r i lo  que contiene de 6 a 10 átomos de carbono, 

a lq u ilo  que contiene de 1 a 20 átomos de carbono y c ic lo a l -  

qu ilo  que contiene de 5 a 10 átomos de carbono, para formar 

dicho segundo polímero; hacer reaccionar dicha mezcla por 

calentam iento a por lo menos 150SC en p resencia  de un ca­

ta liz a d o r  adecuado; y continuar la  reacción de dicha mezcla 

h a s ta  que se produce un p o lió s te r  l in e a l  foraador d e .f ib ra s .

2S. -  Un procedimiento para  la  fab ricac ió n  de un 

p o lió s te r  formador de -fib ras , l in e a l ,  recep to r de coloran­

te s  y fórmicamente e s ta b le , modificado con un compuesto de 

h idan to ína  p o lia lco x ila d a , carac terizado  por mezclar conjun­

tamente por lo menos un compuesto seleccionado de l grupo
i

que co n sis te  de ácido te r e f tá l ic o ,  ácido is o f tá l ic o  y t e r e f - 

ta la to  de d im etilo , y un g l ic o l  de la  se r ie  K0(CH2)n0H, en 

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

contiene un derivado de hidanto ína que tien e  la  fórmula:

-25

\
B +  o ch2ch2-*¿ o ch2ch2- n  i  - ch2ch2o +  ch2c b 2o  H

V  *
.11
o

30
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en donde x+y es hasta  aproximadamente 30, R^ y Rg son ra d i­

c a le s  seleccionados d e l grupo que co n sis te  de hidrógeno, 

a r i lo s  que contienen de 6 a 10 átomos de carbono, a lq u ilo s  

que contienen de 1 a 20 átomos de carbono y c ic lo a lq u ilo s  

que contienen de 5 a 10 átomos de carbono; hacer reaccionar 

dicha mezcla por calentam iento a por lo menos 15020 en p re­

sencia  de un c a ta liz a d o r adecuado; y continuar dicha reac ­

ción de la  mezcla h asta  que se obtiene un p o lió s te r  m odifi­

cado, formador de f ib r a s .

3S ,- Un procedimiento para la  fab ricac ió n  de un 

p o lió s te r  formador de f ib r a s ,  l in e a l ,  recep to r de co loran­

te s  y térmicamente e s ta b le , modificado con un compuesto de 

h idan to ína  p o lia lco x ila d a , carac terizado  por mezclar en con 

junto por lo menos un compuesto seleccionado d e l grupo que 

co n sis te  de ácido te r e f tá l ic o ,  ácido is o f tá l ic o  y t e r e f ta -  

la to  de d ia e t i lo ,  y un g l ic o l  de la  se rie  H0(CíI2)aCE, en 

.donde n es un número entero de 2 a 10, para formar un po­

lím ero; agregar a dicho polímero un compuesto que contiene 

un derivado de h idan to ína que tien e  la  fórm ula:

*1
I

3 0

r 2- c-
I

-c=o
I

H-f-OCH2CH2- ^  OCH2CH2-N^ N - CH2CH2CH-CH2CH2CH-y H

C
II •
O

er. donde x4y es hasta  de aproximadamente 30, R-j y E0 con 

ra d ic a le s  seleccionados d e l grupo que co n sis te  de hidróge­

no, a r i lo s  que contienen de 6 a 10 átonos de carbono, a l ­

q u ilo s  que contienen de 1 a 20 átomos de carbono y c ic lo -
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a lq u ilo s  que contienen de 5 a 10 átomos de carbono; hacer 

reacc io n ar dicho polímero por calentam iento a por lo menos 

15020; en p resencia  de un c a ta liz a d o r adecuado, y continuar 

dicha reacción  del polímero hasta  que se obtiene un p o liá s -  

t e r  modificado, formador de f ib r a s .

4a .*- Un procedimiento para la  fab ricac ió n  de un 

p o l iá s te r  l in e a l  formador de f ib r a s .

Tal y como se ha d e sc rito  en la  Ueaoria que a n te ­

cede, representado en lo s  dibujos que se acompañan y con 

los f in e s  que-se han espec ificado .

E sta  I-íemoria consta de ochenta hojas e s c r i ta s  a 

máquina por una so la  ca ra .

3 0 .
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