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Memoria descriptive.

La presente patente se reflere & la fabricacién
de fibres sintéticas y mis concretamente tiene por objeto
un procedimiento pars la fabricacidn de fibrss sintétices

gue reuneh condiciones muy superiores g las de las fibres
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sintéticas usuales de poliamidas. Las fihras obtenidas por
este procedimiento son flexibles, tenaces y eldsticas en
grado muy superior a laes fibras de poliamidas, y presenten
ademés un elevado grado de orientacién a lo largo de su
eje.

El procedimiento objeto de esta patente, consis-
te en esencia en hacer reaccionar un écido dibdsico con un
alcohol dihidrieo para obtener el éster mondmero corres—
pondiente. Iuego se polimerizaz o condensa este éster pa-
re obtener un poliéster o superpolimero lineesl de elevado
peso molecular y una vez obtenido este superpolimiro se
procede 2 la hilatura del mismo, pzra lo cuasl se gquebran-—
ta o granula el superpolimero en pequefios fragmentos, se
funden estos fragmentos e, inmediatamente de fundidos, se
inyecta el superpolimero fundido por medio de una bomba, &
través de une hilera, y por tltimo se estiran, en caliente,
los hilos obtenidos,

Antes de deseribir éetalladémente el procedimien-
to objeto de esta patente, serd ventajoso para ummejor
comprensidn de este procedimiento, referirse a ciertas
definiciones y consideraciones sobre la produccidn de los
poli{meros de condensacién lineal ya conocidos.

El vocablo *condensacién" se uss para nombrar
ecualquier reaccién gue ocurra con la formacidn de nuevos
enlaces entre atomos no unidos, y con eliminacién de cier-~
tos elementos_(Hz, F,, etc.) o de moléculas simples
(8,0, C,HzOH, HO1, etc.).

'Los polimeros de condensecidn son compuestos for—
mados por la mutuz condensacién de un ndmero determinado

de moléculas simileres para formar una molécule unice y
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los poli{meros lineales son compuestos cuyas moléculas
son de largas cadenas, construidas a partir de unidades
repetides, Los poli{meros de condensacién lineel son po-
1imeros linea;es formados por reacciones de condensacidn
como lag indicadas anteriormente.

k8f, pueden formarse poliésteres por la autoeste-
?ificacidn intermolecular de hidroxidcidos y pueden for-
marse también por la accidn dibdsicos sobre slcbholes
dkhidricos. 7

Estos Wltimos poliésteres son los que interesan
pare la ejecucidn del procedimiento de esta patente y su
formacidén puede indicarse por la formuls siguiente:

n HOOC - RCOCH 4 (nél) HO - R' - OH
HO - R' - 0~ (CO-R-CO -0 ~R* -O)nH-ivHao, eto.

Puede observarse, que los compuestos de partide
contienen cade uno de ellos solamente dos grupos funciona—
les capaceé de participar én la condensacidén. En la pre-
sente memoria se designardn estos compuestos con el nombre
de compuestos bifuncionales y sus reacciones con el nombre
de reacciones bifuncionales.,

El procedimiento de 1a presente patente no se
refiere en generel a las condensaciones polifunctonasles,
siné solamente a tae condensaciones bifuncionales,

Es un hecho caracteristico de las condensaciones
bifuncionsles, comec las indicadas en la reaccifn anterior,
que presenten la posibilided tedrica de producir moléculas
de longitud infinite, es decir, que la moléecula obtenida
sea capag de reaccionar consigo misme para producir unae
nueva molécula dos veces més largas y asl sucesivamente, de
menera qﬁe continuendo este acoplamiento progresivo se po-

dris obtener finalmente, en teoris:: una moleéulas de longi-

- e .
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En la préctica existen varios factores que pue—

tud infinits.

den interrumpir este progresivo acoplamiento antes de que

las moléculas se hayan desarrollsdo a una longitud exce-

sivamente grande. Estos factores pueden ser los siguientes:
1¢ Ia reaccidn puede ser intramolecular en cual~

quier fase, (Por ejemplo, puede dirigirse a le formacidn

de un anillo).

22 Los grupos funcionales terminales, responsa-

.h;es del acoplamiento progresivo, pueden ser destruidos

o mutiledos & través de diches reacciones.

32 Pueden existir factores meednicos, tales
como la solubilidad y efectos einéticos.

Del estudio de las reacciones de este tipo defi-
nidas anteriormente como condensacidnes bifuncionales, re-
sulten los siguientes hechos:

Estas reacciones son por lo general exclusiva-
mente intermoleculares en cada fase, y los grupos termina-
les responsables de la reaccidn iniecial, estdn ain presentes
en los extremos de la molécula obtenida. Generalmente, la
interrupcidn del acoplamiento progresivo a través de la
reaccifn intramolecular, es decir, de la formacidén del ani-
llo, solo ocurre en la formacidn de snillos de 5 dtomos, me=—
nos frecuentemente en la formacién de agnillos a 6 dtomos y
raramente en la formecidn de anillos de 7 o de 3 étomos;

Ls pérdida o mutilacién de los grupos terminales
a través de dicha reaccidn, ocurre solamente cuando se adop-
tan unas condiclones experimentales inaspropiadas, por ello
en muchos casos no se evita teoricamente la posibilidad

de que se produzcan moleculas excesivamente larges en con-
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densaciones bifuncionales. _ 2 4 69 0 0

Es ya conocido que reacciones tales como este-
rificacién, esterintercambio, formmeidn de amidas, eteri-
ficacidn, formacidn de anhidrido o formacidn de acetal, son
reacclones reversibles y gque pueden terminarse por la se-
paracién de loe productos de reaccién a medida que se for-
man, pero de los hechos mencionzdos arriba, se desprende
que si la reaccidn reversible es una condensacidn bifuncio-
hal, el grado de totalizaeidn de la reaccidédn regularizard
el tamafio de la moléecula en el producto polimero; cuanto
més completa es la reameccidén mayor es la longitud de la
molecula y teoricamente la reacciédn unicamente puede con-
siderarse absolutamente completa cuando la molécula produ~
cida es infinitamente larga.

Mediante el procedimiento de esta patente las reac
clones de este tipo se llevan a un grado de totalizacidn
extréordinario para la obtencidn de superpolimeros linea-
les pintéticos de condensacidn, a partir de los cuagles
8e obtienen fibras tenaces y flexibles muy apropiadas
para la industria textil. ' |

Para una mejor comp:ensién de la naturaleza del
procedimiento de este patente:;: haremos referencia & la
siguiente comparacién.de las propiedades y proceaimiento
de obtencidn de un polimero lineal de condensacidn usual
vy del superpolimero de condensacién lineal, obtenido se-
gin el procedimiento de la presente patente.

Es ya conocido que el poliéster succinato de eti-
leno, puede obtenerse calentandc juntamente deido succini-
co y etilenglicol; si el calentamiento se lleva finalmente

& cabo bajo un elevado vacio, el polidster que se obtiene
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tiene un peso molecular de alrededor 3.000, Este material
es un sdlido opaco, quedbradizo, que funde a unog 1008C en
forma liguida muy viscosa, se disuelven fdcilmente en cier-
tos8 disolventes; por ejemplo cloroforme y puede ser preci-
pitado o eristalizado en forma de un polwo blanco micro-
cristalino, Este material tiene pdca utilidad y es rela-
tivamente frégil.y quebradizo.

De acuerdo con el procedimiento de esta patente,
se somete este poliester a cohdiciones por las cuales se
favorce unfulterior reaccidn de esterificacidn o esterin-
tercambio que, al mismo tiempo, da luger a una completa
y efectiva separacidn de cualquier posible producto vola-
til. Bste reaccidn se efectua vreferiblemente calentando
este polimero a unos 200 9C en un destilador molecular,
en un equipo autodlasve industrislmente equivalente, duran-
te varios dias, Durante la reaccién se separa una pequefia
cantidad de materiai volatil ¥y el poliester que queda como
residuo, resulta tener un peso molecular muy elevado, ¢on-
slderable superior a 10,000, Teoricamente, este efecto
es debido a una continuacidn del acoplamiento iniecial bi-
funcional, por ejemplo los grupos terminales de las molé-
cqlas poliésteres iniciales reaccionan con otros pera pro-
ducir moléeculas todavia més largas.

En cualquier caso, es un hecho que el nuevo pro-
ducto aunque tiene un gran parecido con el poliéster ini-
cial en cuanto a su composicidn analitica y su comporta-
miento quimico, difiere sin embargo profundamente del poli-
mero inicial en sus propiedades fisicas. E1l superpoliés-—
ter obtenido es una masa en alto grado tenaz, dura y fle—

xible. Es opaca y si ee la calienta a unos 10026 funde
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y se vuelve transparente, pero la masa fundida a esta tem-
peratura es tan viscosa que no presenta tendencia a fluir.
Cuando se pone en contacto con: disolvente, este material
absorbe disolvente y se hincha antes de su disolucidn,
dando finalmente soluciones de elevade viscosidad. El des-
tilador molecular que se emplea en este procedimiento para
la transformacién del polidster, consiste esencislmente en
una vasija con vaeio elevado proviste de un condensador si-
tuado a una distancia de la superficie de evaporacidn, me-
nor que el paso libre medio de lae moléculas evaporadas.
Debe observarse que en la distilacidn polecular don-de

hay disposiciones para la captura de la mayoria de las mo-
léculas que Se escapan en sus primeros pasos libre, la si-
tuacién es radicalmente diferente a la'destilacién ordina-
ria en la cual la separacién de las moléoculas que se esca-
pan dependen de una presidn de v@por aprociable, del com-
puestc que se destila y una consecuente corriente de va-
por desde la superficie de destilacidn, suficiente para
impedir el retorno. Por tanto la destilacidn ordinaria
falla como medio para desplazar el equilibrio cuando la
presién de vapor de la substancia que se destila cae por
debajo de un valor necesario para mantener una eorriente
¢oantinua.de wvapor.

Emplaando un destilador molecular, la destila-
cidn se conduce bajo una presidn muy baja con un condensador
dispuesto de manera gue la distancia desde la superficie
de destilscién al condensador sea menor que el paso libre
medio de las molécules destiladasSa la presién y temperatu-
ra fijadas. Bajo estas condiciones cualquier molécula que
se escape de la superficie de destilacidn lleva consigo

une gran probabilidad de alcanzar el condensador sin entrar
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en colisién con otra molécula, El condenssdor se mentie-
ne a una tempersturaz tal gque la tendencia de las molécu-
las a esoapar del destilador es despreciable.

Una forme conveniente de destilador molecular
consiste en un tubo o vasija en el fondo del éual ge ca-
lienta la substancis a destilar, y un segundo tubo ajus—

tado fuertemente en el cuello del primer fubo y extendién-

-dose dentro de &1 de manera que el fondo del segundo tu-

bo, el cual forma la superficie de condensacidén, estd den-
tro de la distancia’ regquerida desde la superficie de des-
tilacién, El destilador comprende medios para refrige-
rar el segundo tubo y para hader el vacio en la cdmara for-
meda por las paredes internas del primer tubo y las pare-
des externas del segundo tubo.

El funcionamiento del destilador moleculer puede
completar para favorecer lz reaccién, haciendo paser un
gas inerte o un vapor 6rgénicd sobre el polfmsro fundido.
Puede también efectuarse la reaccidn en el seno de un di-
solvente, con 0 sin la adicidn de catalizadores, y con o
sin disposiciones para producir le destilacidn del disol-
vente y el retorno del mismo después de la separacidn de
los productos voldtiles que Ran'ddstilado ésbn 41,

Pueden obtenerse en la prdectieas, los superpoli-
neros a que se refiere esta patente, partiendo de un deri-
vado del dcido bivdeico, (por ejemplo, el ester dimet{li-
co), en luger del propio dcido. Ello puede veniréxigiendo
por razones técnicas la purificacidn del dcido bibdsico.
En estos casos, de reaccién de policondensacidn propiemen=-
te dicha, ha de ir precedide de una reaccidn de intercem-

bio de ester, en la gue se eliminaﬁ log primitivos sustitu-
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yentes del dcido €n el caso de haber empleado ester dime-
tilico, se eliminard alcohol metilico al intercambiarse
por el glicol). ZEn esta reaccidn de intercambio de esfer,
muches veces tiene lugar algo de policondensacién.

El producto obtenido de esta menera, se somete
a la policondensacidn propiamente dicha durante la cual
tiene luger, por destilacidbn, una eliminscidn del aleohol
dihidrico empleado. Esta reaccidn puede efectuarse préc-
ticamente en dos fases; una fase inidlel a presidn atmos-
férica y una segunde fase bejo un alto grado de vacio.

Una propliedad especialmente waliose y notable
de les superpolimeros segin el procedimiento de esta pa-
tente, consiste en su capacidad de ser hilados o estira-
dos formando hilos o fibras, muy tenaces y flexibles, que
en algunoe aspectos, especialpente en sus propiededes elas’
tieas y en su tenacidad, tanto en mojddo como en seco, son
muy superiores & las fibras sintéticas de poliesmidas. Es-
tae cepacldad parece depender de la extraordinerisa facili-
dad con que estos poliésteres gdmiten un elevado grado de
orientacidén permanente bejo la accidn de un estirado me-
cdnico.

La transformacidn de estos poliesteres en hilos
o fibras, se efectuas segin esta patente hilando el polies-
ter fundido, para lo cual se le hace pasar & presidn a
través de una hilers mantenida & temperatura apropiesda
y una vez solidificados los hilos obtenidos de esta mane-
ra, se les somete a un estirado mecdnico en caliente que
determina la orientacidén de las moledulas y comunica al
hilo susg propiedades y elasticidsad.

Este estirado se efectia preferiblemente en una
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méquine separade de la méquine de hilar, una vez el hi-

- 10 =

lo esta ya solidificado ¢ coagulado y a una temperaturs
que varia segin el poliester de que se trate, y que es im-
portante pare lograr el resultado deseado. Para este es-
tipado pueden emplearse diferentes medios mecdnicos, por
ejemplo, puede hecerse pasar el hilo ye solidificado,
sobre rodillos que giran a2 velocidades diferentes, o bien
Be le puede obligar a passr en zigzag por entre una se-
rie de varillaes fijas, o se le puede conducir alrededor
de une serie de rodillos cuyas velocidades tangenciales
aumentan progresivamente,

En todos los casos, como se ha indiecado antes,
ea importante le temperatura a que se efectua el estirado.
Desde el punto de vista de la estructura molecular, este
estirado, es un proceso pars intwducir una cierte magni-
tud de ovrientacidn de las cadenas moleculares, y solo
puede realizarse satisfactoriemente a una temperatura
superior al "punto -de tr&nab;én de segundo orden" cuysas
temperatura varia segin el poliester de que se trate.

Los polimeros no cristalinos, & baje temperaturs son sé-
lidos relativamente durocs y parecidos a vidrio, pero

8l se les calienta, &l llegar a una temperature determi-
nada pare cada polimero, sufren un cembio brusco en
ciertas propiedades como coeficiente de expansidn, calor
especifico, conductividad térmica, comprensibilidad, mo-
dulo de elasticidad, y constante dieléctrica. Ia tem-
peratura a que tiené luger, para ceda polimero, este cam-~
bio brusco, se denomina temperatura o punto de transicién
de segundo orden, En los poiimeros que pueden ser obte-

nidos en forma emorfa y en forma cristalina, este punto
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de transicidn de segundo orden es giempre mds elevado
para la;forma,cristalina que para la forma amorfa.

El estirado mecdnico de los hilos obtenidos se-
gﬁn el procedimiento de estea patente, ha de efectuarse,
para obtener buenos resultados, a una temperatura su-
perior a este punto de transicidn de segundo orden, que
para los poliesteres de que se. trata es de 692C. en es-
tado amorfo y de 812C. en estado eristalino.

Como comparacién puede indicarse que el punto
de transicién de segundo orden de la poliamide 66 es de
472C, en estado cristalino, lo que hace que esta poliami-—
da puede estirarse en frio, o mejor dicho, sin necesidad
de oalentarlﬁ, porque el mismo rozamiento débido a8l esti-
rado, ya hace que los hilos alcaqeen esta temperatura,

En cambio los hilos obtenidos por este procedi-~
miento se han de calentar para que el estirado se efectis
a la temperature conveniente antes indicada.

Procediendo del modo indicado, se obtienen hilos,
cuye elastiecided es tal que si se les estira un 4% duran-
te un minuto, recobran por lo menos el 80% de su alsrga-

miento durante el primer minuto de relajacidn.

Se reivindica como objeto de esta patente:
.1) Procedimiento para la fabricacidn de fibras
sintéticas, que consiste en hacer reaccionaer un dcido di~
basico con un alcohol dihidrico, o derivados de los mis-

mos, para obtener el éster mondmere correspondiente, poli-
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condensar este ester hasta obtener un superpoliester y
luego proceder a la hilatura de este superpoliester ha-
ciéndolo pasar en estado fundido a través de una hilera
¥y sometiendo luego los hilos ya stlidificados a un esti-
rado mecanico, mientras se les calienta.

2) Procedimiento segin la reivindicacidén anterior,
caracterizado porque le policondensacidn del ester mono-
mero se efectua calentando este ester monomero a una tem-
pemtura de unos 2809C y con un grado de vaeio muy eleve-
do, hasta llegar a obtener un peso molecular superior
a 10,000,

3) Procedimiento segin laeg reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el estirado en caliente
de los hilos se efectua a una temperatura superior al
punto de trandeidén de segundo orden del poliester de
que se tratee.

4) Proéedimiento segun las relivindicaeiones an-
teriores, caracterizado porque se eligen convenientemente
los productos de partida, de menera que el superpolies-
ter obtenido tengz un punto de transicidén de segundo or—

den superior a 602C.

5) Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque el estirado mecdnico de los
hilos se efecfﬁg a una temperatura superior a T02C.

6) Procedimiento segin las reivindicaciones
enteriores, caracterizado porque si se somete los hi-

108 obtenidos a un estirado de 4%, durante un minuto,
recobran por lo menos 80% de su alargamiento durante

el primer minuto de relajacidn.
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7) Procedimiento para la fabricacidén de fibras

sintéticeas.
Este memoria consta de trece pdginas escritas

por una sola cara.

BARCELONA, 2 0 ENE. 1959
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