Iv.
Caso : NS 199

7751

PATHENTE DE INTRODUCCIOGH

2 e S 0 L 0 3 20 T8 £ 55 T i S o e e S e s o o e e e

a favor de
Ls SEDA DE BARCELONA, S. Ae =~ de nacionalided espafiola - domici-
liade en BARCELONA, Avda. José Antonio Primo de Rivera, n? 654,
por ¢
"Procediniento para la introduccidn de un agente modificador en la

estructura interma de un polimero sintético orientable".
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Hemoria descriptivas.

La presente vatente se refiere a un procedimiento para la
3 s 2 . s .
introduccion de un agente modificador en la estructura interna de un

4 o - = . . . Iy
polimero sintético orienteble, especialmente a la introduccion de adi~-



10

20

25

30

-2- 317751

tivos en las fibras, filamentos, pelioulas y analogos de polimeros

orginicos sintéticos.

Las fibras sintéticas son artioulos comerciales bien cono-
cidos y su empleo se ha inorementado constantemente durante los Al
tinos sfios. Jeneralmente esta fibras estan constitufdss por polime-
Tos organicos sintéticos y presentan cierto nimero de ventajas que
han conducido a su difusidn.

Bajo la fomma final en que son vendidas al consumidor, la
nayor parte de las fibras sintétiaas, y de hecho muchas fibras natue
rales, contienen aditivos y modificadores de una clase & de otra,
siendo ol aditivo mas corriente un colorante. Generalmente las fibras,
tanto las naturales como las sint@ticas, se tifien por un cierto nime-
ro de procegos diferentes, los cuales dan lugar a la adherencia de las
moléculas 6 particulas de colorante a la superficie de la fibra 0 a
s penetracion en la estruciura interna de la Pibra.

Ademas de coloranies, se emplean igualmenie Otros numerosos
aditivos y modificadores gque modifican y mejoran las propiedades y el
aspecto de las fibras sintétices. Algunas veces se afiaden cstabiliza~
dovee, para evitar 0 disminuir la deterioracion de la estructura po-
1f{ners por exposicidn a la lus, a las radiaciones ultra~viocleta o &l
calor. Tambien se empleen agentes para evitar el amarillesmiento,
z2o{ como agentes pare volver opacas O para matear las fibras al ob-
jeto de aumentar el poder cubriente 0 para reducir el brille, Igual-
mente se afladen a las fibrss, filamentos y tejidos elaborados con ellos,
resinas, otros polimeros, azentes relticulantes y parecidos, on vistas
a asegurar la resistencia al arrugado y al plegado, la facilicdad de
blanqueo y otras propiedades fisicas. Aditivos y modificadores pare-
cidos se aplican icuslmente a las peliculas de polimeros organicos
gintéticos para fines semejantes.

Frecuentemente, los colcrantes se aplicen a las fibras y f£i-
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lanentos organicos sinteticos ya sometidos & un proceso de orienta~

oion nor estiraje en frio. Por otra varte tamblen se ha comprobado,
que ¢s posible tefiir filamenbos sin estirar y de heneficiarse de es-
ta forma de la gran facilidad de difusidn de un colorante en la os~
tructura de un filamento 0 de wna fibra. Isualmente es conocida la
aplicacidn de otros aditivos, tales como los asentes antiestaticos,
los mordientes para colorantes, los preparadores de asentamientos pae-
ra colorantes y analogos, a una fibra 6 a un filamonto estiradoe O sin
estirar. Tambien los agentes reticulantes y los reactivos formadores
de polimeros y analogos, se han afiadido a estructuras polimeras ¢ se
han impregnade sobre un filamento de un polimero sintético, para per-
mitir la modificacion de sus propiedades por reticulacion 0 nueva po-
limerizacidn.

Como ya se ha indicado, eatos aditivos se aplican normalmenw
te a las fibras O filamentos orientados, pero, bajo ciertas circuns-
tancias, puoden afiadirse a los filamentos sin estirar. En todo caso,
gunque se confia en la tendencia naturel del aditivo O modificador a
difundirze en el interior de la estructurs del polimero o a fijarse
gdlidamente por si mismo sobre la superficie de la fibra & filamento,
esta tendencia a la difusidn 6 a la adherencia se ha visto aumentada,
en el pasado, por el tefiido bajo presidn, por empleo de vehiculos de
colorantes que son disolventes parciales O agentes hinchadores del
polimero, y por otros procedimientos que tienen en comin la dependen—
cia de una afinidad mitua y natural entre el modificador y el mismo
polimero.

Una de las limitaciones en la aplicscion de los polimeros
orgénicos sintéticos, en el dominio de las fibras y filamentos tex—
tiles, es el que existen numerosas clases de colorantes, de modifi-
cadores y de otros aditivos que no ge combinan de forma satisfacto-

ria y permanente con la estructura basica del polimero, debido a una
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falta de afinidad entre las dos substancias. Ademas, en numerosos cas

WERX BT

s0s, la penetracion de un modificador 6 de un aditivo en la estructura
intema de la fibra ¢ del filamento organico sintético =dlo es parcial
siendo la concentracidn fuerte en la superficie y muy debil O inexis—
tente en el nucleo del filamento. En casos extremos, el aditivo no pe~
netra totalmente, s6lo se adhiere simplemente a la superficie y por
tanto se corre el riesgo O de gue se pierda por lavados sucesivos, 0
por abrasion o difusidn durante el uso. Por consiguiente, cuando se
desea tefilr, modificar & aportar una adicion a las fibras, filamentos,
peliculas y andlogos de polimeros organicos sintéticos, se tendra en
cuenta si existe 6 no la afinidad deseada entre el polimero y el adi-
tivo que se propone utilizar. Ello impone serias limitaciones al em-
pleo de ciertos colorantes, particularmente en la tintura de textiles
de fibrgs y filamentos gintéticos. Igualmente, aungue se hayan obte=-
nido agentes antiestéticos, humectantes, estabilizadores a la luz y
analogos, apropiados para ser aplicados a las fibras y filamentos sin-
téticos, la estabilidad de estas aplicaciones no es siempre satisfac-
torias

Bl objeto de la presente patente es wun procedimiento median—
te el cusl los aditivos y modificadores pueden ser difundlidos en el
interior de las fibras, filamentos, peliculas y enalogos de polime-
ros organicos sintéticos, de tal forma que la estabilidad del aditi-
vo sea superior a la que se obtiene cuando dicho aditivo impregna
gimplemente la superficie del filamento. Otro fin es un procedimiento
por el cual las fibras, filamentos y peliculas sinteticas puedan te-
fiirse, mas profunda y eficazmente, por una gran variedad de coloren—
tes, comprendiendo aquellos que no son substantivos 0 no poseen afi-
nidad algue para la estruotura del polimero, & que carecen de apti-
tud para la difusion. Otro fin aﬁn, es un vrocedimiento por &l cual

las fibras, filamentos y peliculas organicas sintéticas puedan ser,
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simultaneamente, orientadas y recibir un modificador 6 aditive que
penetre profundamente en la estructura interna de la materia poli-
nera. 0tro fin es un procedimiento por el cual las fibras sinteti~
cas pueden orientarse de forma continua a temperaturas de egtiraje
inferiores a las utilizedas hasta ahora.

Todos estos fines se logran, en estructuras de orientacidn
elevada y uniforme tales oomo filamentos, peliculas y analogos de ai.gm
metros 6 espesores practicamente uniformes, constitufdos esencialmen
te por materias polimeras organicas sintéticas, en las que wn azente
nodificador halla repartido penetrando profundamente en su estructue
ra, transversalmente al eje de orientacidn. Uicho moditficador osta
presente en una pluralidad de resioneg de corta longitud y de concene—
tracién no uniforme a lo largo del eje de orientacidn. las variacio-
nes tienen luger con una freouenciaz de, ol menos, 4 por centimetro y,
preferiblements, de 200 a 8000 por centimetro. Segin la presente pa=
tente, se ha encontrado que los productos de este tipo pueden prepa—
rarse por un procedimiento consistente en la indroduccion de un modi-
ficador en una estructura polimera organica sintética orientable, y
que comprende las fases de : poner bajo tension la estructura, antes
de su orientacion completa, en contacto con un agente que ocasione el
agrietamiento de su superficie 3 y orientar la estructura por estira~
je, manteniéndola a la vez en contacto simultaneo con el agente que
da lugar a la formacidn de las arietas 0 las hendeduras y el agente
modificador, de forma que el interior de la esiructura polimera sea
imbibido por el aditivo modificador,

Se ha observado que en la puesta en practica del procedimien~
0 de la palente, confoxme a los princivios expuestos precedentemente
y oomo se ilustra en detalle en log ejemplos gue siguen, el modificam
dor es absorbido por la estructura polimera durante el proceso de

> < 4 v, 0 . 3
orientacion. Para obtener resuliados satisfactorics, la fase de orien-
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tacidn debe tener lugar segin un proceso brusco mejor gue DOT un Pro-

A saviin )
112 €18 {5

(il

oeso prolongado como frecuentemente se usa en el estiraje y alarga—
miento de las fibras sintéticas. Los procesos bruscos que convienen
para la obtencidn de los productos deseados sezun la patente, vienen

facilitados por las grietas ocesionadas por le accidn combinada de

.« ®

la tansion y del agente que da lugar al agrietamiento.

Se ha observedo ademas, que los modificadores introducidos
sezun el procedimiento de esta patente, se reparien en le estruciura
inte'ma de la materia orientada final, de una manera nueva y excep-
cionel, En el cago de un filanento, la penetracion en el sentido ra-
dial es profunda, mucho mas profunda y mas wiforme que, por ejemplo,
en la tintura superficial clasica. Sin embargo, la veparticion del
modifinador en el sentido axial no es wmiforme, sino segin fluctua~
ciones de corta longitud, repartidas al azar y que se repiten con una
frecuencia elevada en toda la longitud del filamento. Sin que el pro-
cedimlento de esta patente se limite a una teorfa determinada, se su-
pone gue el modificador penetra en el interior de la estructura por
srietas que aparecen al azar y a intarvalos cortos, en la super-
ficie del polimero cuando se le somete a tension en presencia del
azente oue da lugar a2l agrietuniento. Bl grado, la profundidad y la
permanencia de la penetracidn se aumentan por la humedad y la fragi-
1idad de la superficie del polimero en la wegidn del agrietamientos

Ta reparticion axial no uniforme del modificador en los
productos, es una propiedad inesperada y gpreciada, Util en wna gran
rariedad de aplipaciones, y varizble en un grado considerable. EL
sfecto del modificador en el producto final puede controlarse modifie
cando la periodicided de las fluctuaciones en la concentracion del
nodificaedor. Bsto puede consesuirse escoghendo un egente de agrie-
tamiento que origine mas o menés grietas por unidad de longitud de

la estructura polimera, & variando la proporcidn de estiraje 0, en
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menor grado, variando la temperaturs de estiraje. Se puede modificar

at £
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la concentracion Tinal del modificador variando la concentracidn del
modificador en el baiio de azrietamiento. Son iguvalmente posibles
otros métodos de control en los que intervengan la temperatura de la
inter-reaccion, la intensided del tratamiento y andlogos.

Ademas, la frecuencia de las fluctuaciones de la concentra~
cion del modificador es mucho mayor que la obitenida hasta ahora en
log tratamientos de fibras ¥y peliculas sintéticas, De hecho, hasta
ahora no se hablia supuesto que pudieran lograrse estas fluctuacio-
nes de frecuencia elevada. Se han fabricado hilos "Hovelty" o fanta~
sia que presentan fluctuaciones en la afinidad al tinte y se han apli-
cado diferentes colorantes a un filamento unico a intérvalos espacia~
dos. No obstante estos efectos se han basado sobre diferencias de am~
plitud relativamente largas, que determinan los canbios cada 10, 20
0 30 mm & lo largo del filamento. Los productos anteriores presenta-
ban fluctuaciones féoil é intencionadamente visibles a simple vistae
Los productos obtenidos segin el procedimiento de esta patente pro-
sentan fluctuaciones que apenas son visibles a simple vista, ¥y algu-
nas de ellas exigen un microscopio electronico para poderlas apreciare
Bsta proximidad de las fluctuaciones ofrece grandes ventajas en el
control de las propiedades de los productos finales obtenidos. Ademés,
pueden emplearse modificadores que hasta ahora no hablan sido satie-
factorios, debido a gue el modificador no podfa combinarse de forma
pernanente con el polimero. Por otra parte, ahora pueden lograrse
fluctuaciones en el contenido de modificador en estructuras polime-
ras de didmetro & espesor uniformes y de orientacidn uniforme.

Por consiguiente, los productos obtenidos segin el procediw-
miento de la patente, que pueden presentarse bajo la forma de fibras,
filamentos, peliculas y analogos, preparados a partir de polimeros or-

zénicos sintéticos orientados mediante un estiraje brusco, contienen
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un aditivo modificador 0 una mezcla de ellos, repartido de forma no
unifome y no homogénea sobre toda la longitud del filamento o de la
pelicula y que presenta una variacidn de concentracién a vequefios
intérvalos sobre toda la longitud de la estructura polimera. Bstas
faltas de uniformidad son de muy corta longitud, generalmente a ra-
zén de wnas 4 a 8000 por centimetro, y de preferencia de 200 a 8000
por centimetro, ¥ cada punto de concentracion del modificador es el
resultado de una grieta 6 hendedura. Parece pues que habra tantas
concentraciones de colorante & de otro modificador como grietas o
hendeduras de hayan producido por el estiraje.

El efecto del modificador puede controlarse por la concen—
tracidn, por ejemplo por la profundidad de tefiido, la conductividad
eléctrioa, la formacitn de vacios y analogos. Se pueden introducir
dos & més modificadores sucesivamente 6 simultaneamente. Cuando dos
nodificndores se introducen sucesivamente en la fibra, pueden ser de
naturaleza tal que reaccionen con la fibra en vigtas a la obtencidn
de resultados especiales, tales como precipitacion, formacion de
srendes moléculas, formacion de ges, reduccidn de sales metalicas a
metales, etcs

Bl procedimiento de la presente pabtente se comprendersi me-
jor refiriéndonos a los dibujos adjuntos en los que la figura 1 es
una vista esquematica de un hilo gque sufre un estiraje "corio" del
tipo conveniente al procedimiento de la vresente patente., La figura
2 es una vista parecida de un estiraje clésico en el quoe la seccidn
de estiraje se representa sesun un largo adelgazamiento. La figura
3 es un corte esquendtico de un dispositivo para ls practica del
procedinmiento de esta patentes La fisura 4 es una vista aumentada
de un filamento en el gue se han nroducido grietas por medio de un
estiraje de 1,1 x en un liquido capaz de incrementarlas. La figura

5 es una vista esquematica del filamento ds la figura 4 puesto en
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sontacto del liguido incfeuentador de las grietas pero sin que haysa

pido estirado de forma apreciable. La figure & es un corte esquemati-
co de un hilo provisto de una viel O vaina exterior frégil, aproplam
do para el tratamiento segﬁn el procedimiento de la presente patente.

In tcdas las figuras, ~l- representa el hilo sin eptirar y
-2~ el hilo estiredo. Er la figura 3, un recipiente —3- osta lleno de
un 1iquido que favorece la formacidn de grietas ~4=, on ol cual estan
sumergidos una polea guia =5=~ ¥ un par de cilindros de estiraje accio-
ngdos =5A= y ~5B~ que estiran el hilo ~l- cuando pasa a través del 1i-
quido =4~ Bn la fizura 4, ol filamento =l= ha sido estirado 1,1 x pa~
ra que se produzcan las grietas ~B-. Entre las srietas se encuentran
partes salientes =9-. En la fizura 5 las grietas o fisuras se designan
por =8-, En la figura 6, se designa por -6~ la vaina exterior o piel
{rézil del filemento y por —-7- ol niicleo interno. Zn la figura 1, el
dngulo A debe ser del orxden de 30 a 90 ¢ y la longitud de la zona de
estiraje debe ser corta, es deciry que la distancia B debe ser infe-
rior a 3 veces el didmetro D del filamento 0 espesor del hilo no es~
tiredo. En otros términos, B/D debe ser inferior a 3.

Bl fenomeno de azrietamiento superficial en log polimeros
zintéticos no orientados es conocido y descrito en un articulo de H.J.
Woods en el "Jqurnal of the Textile Institute Transactions" vol. 46,
pe 629-631, sept. 1955. El articulo se refiere al azrieiamiento super-
ficial del "Nylon" y el autor enumera un cierto numoro de liquidos que
se ha observado que provocan agrietamientos en la superficie del hiloce
Contrariemente a los resultados de Woods, segin el procedimiento de la
presente patente sc ha encontrado que el etanol, por ejemplo, es un
buen agente provocador de eyrictamientos. Woods describe tambien un
proceso de estiraje por zonas de estirajes mﬁltiples, que da lugar a
una fibra fuertemente estirada, de diametro uniforme, y que presenta

una cieria rugosidad superficial.
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El procedimiento de la presente patente se basa, no obstan-
ey sobre nuevas caracteristicas suplementarias no comprendidas en el
procediniento de Woods. Ademas, gracias al procedimieanto de la presen=
te patente, os posible lograr resultados hasta ahora jamas obtenidos.
&l procediniento de la presente patente, presenta la caracteristica de
que durante ol proceso do estiraje la fibra estd expuesta a la aceidn
de wn aditive modificador que, cosz sorprendente & inesperada, pene~
tre répida y completamente en la estructura del polimero. Esta intro-
duceidn del aditivo no parece depender particularmente de una afini-
dad O substantividad determinada entre el polimero y el aditivo.

Aunque el procedimiento de la patente no esta relacionado
con ninguna teoria, ciertos hechos y observaciones tienden a indicar
que la imbibicion y la absorcidn son en gran parte, sino totalmente,
fenomenos fisicos j en otros términos, una vez que se ha difundido el
2ditivo modificador en la estructura polimera durante el curso del
proceso de estiraje, aquel no depende de los enlaces quinicos del po-~
1imero para fijarse en la estructura, sind que fisicamente queda fi-
jado a ella. Ko obstanis, debe entenderse que no se excluye totalmen—
te una accidn quinica entre el aditivo y el polimero. La naturaleza
sorprendente del procedimiento de la presente patente puede ilusirar—
se en parite por el hecho de que los colorantes basicos que hasta hace
poco se hablan juzgado sin utilidad en la coloracidén de fibras y fila-
nentos de tereftalato de polietileno, pueden ahora dispersarse de me-
nera uniforme, profunda ¢ instantineamente, en la estructura fibrosa
o filamentosa de este polimero, a pesar de la ausencia de toda afini-
dad quimica entre ambas materias.

Bste fendmeno es por si mismo de gran utilidad, ya que es
altamente desezble poder colorear el tereftalato de polietileno con
colorentes basicos. Las indicaciones precedentes no indican una limi-

$acidn del alecance de la presente patente ya que procesos parecidos

.
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dan productos deseables mediante el empleo de otros aditives modifi-
cadores, otros colorantes y otras materias polimeras. Por ejemplo,
zenerelmente es exbremadamente dificil tefiir o colorear pelioulas 6
filamentos de polihidrocarburos alifaticos, por ejemplo de polieti-
leno, mediante una clase cualquiera de materias colorantes, salvo por
adicidn directa de pigmentos a la masa fundida del polinero antes deA
su exbrusidn en forma filamentosa. Sste tefiido en fusion es utiliza—
ble, pero la gama de materias colorantes que pueden emplearae a alias
temperaturas, es necesariamente limitada. Sin embargo se ha descubier-
to shora que un gran numero Ge materias colorantes diferentes, com-
prendidos los tintes, las lacas a moxdientes y analogos, pueden ser
introducidos en polihidrocarburcs tales como ¢l polietileno y el po-
lipropileno en forma de hilos 6 peliculas, por el procedimiento de la
presente patente, de suerte que asi puede obtenerse una gran gama de
filamentos, fibras, peliculas y analogos, coloreados. Ademds, mientras
otras tentativas para tefiir 6 colorear de otras maneras las estructu—
ras de polihidrocarburos estirables, s6lo han conducido a una colora-
cidn superficial muy ligera, los productos oblenidos scgin el proce=
dimiento de la presente patente, preparzdos a partir de polimeros de
polihidrocarbure estirables, se colorean profunda y uniformemente en
toda la masa de la estructura del filamento, y el coloranie no presen-
ta ninguna tendenocia a desaparecer ya sea por frotamiento 0 por lava~
do« Se presentan dificultades parocidas para la coloracion en fusion
de otros polimeros fundibles y para la coloracién en solucidn de so-
luciones de polimeros antes de hilar, procesos en los que ol agente
coloreante u otro aditivo modificador resulta perjudicado por el ca~
lor 6 por la accion quimica del solvente.

Los amentes que dan lugar al agrietamiento superficial con-
veniente para la puesta en practica del procedimiento de la patente

con conocidos. Por ejemplo la publicacidn de Woods descrita preceden—
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temente, indica un cierto numero de agentes de agrietamiento superfi-
cial utilizables para provocar grietas en los filamentos de "nylon".
o obgiante, es posible escoger agentes de agritamiento convenientes
para todo polimero orgénico sintético orientable, bajo la base de
oriterios simples. Un criterio extremadamente sigple consiste senci-
llamente en aplicar ensayos parecidos a los descritos en el articulo
de Woods y observar si la introduccidn del filamento en el liquido
bajo una ligers tension provoca 1los agridanientos buscados. Ho obs—
tante se dispone de otros criterios § en primer lugar el liquido es=-
cogido no debe ser, on general, un fuerie azente solvente 0 de hin-
chazon del polimero. La accidn disolvente de un liguido elimina ne-
cesariamente la formacion de grietas superficiales.

Los agentes de agrietamiento tienen, generalmente, una ba-
ja tension superficial. Las composiciones preferidas son aquellas que
tienen una tensidn superficial, medida con relacidn al aire, que no
sobrepasa 60 dinas/cm, medidas a la temperatura a la que ha de em~
plearse el agente. No se comprende completamente porgque motivo eg
conveniente que la tensidn superficial sea baja, pero es posible que
el azente de agrietamiento ayude a la progresién del aditivo modifie
cador desde la fage liguida hacia las grietas y de alll hacia la es-
tructura interna del polimeroc. ln general, se prefieren agentes de
agrietamiento no acuosos. Se he encontrado que el azua por si misma
no es un agente de agriotamiento satisfactorio, salwvo para polimeros
tratados especialmente, De preferencia, la solucion de agrietamiento
debe contener, al menos, un 10 % en peso de un liquido organico no
acuoso y, en muohos casos, es preferible una concentracion de wn 250

El agente de agrietamiento debe igualmente tener, prefori-
blemente, una tendencia elevada & mojar la superficie del filamento
a agrietar. En general, el angulo de mojado entre un liquido y un po-

1{mero se determina midiendo el angulo de contacto entre una pelicula
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del polimero y una gotita del liguido. Dicho angulo de mojado normal-

mente ce mide de forma que se incluya nas bien que excluir la fase li-
quida j es decir, que el angulo de mojado de un agente mediocre sera
superior a 90% Para la puesia en practica del procedimiento de la pa—
tente, es preferible que el angulo de mojado seca inferior a 902 y en
numerosos cesos, se¢ ha encontrado que se obtienen angulos de mojado
inferiores a 302 con los mejores agenies de agrictamiento. Uiz posille,
dentro el cuadro del presente procedimiento, emplear como agente de
azrietomiento una nmeszcla de liquidos. En este caso, la eleccion de una
mezcla conveniente y la scleccidn de las concentraciones relativas de
los ingredientes de la mezcla, depende.de los mismos criterios ya men-
olonados, es decir, de un bajo poder solvente, una baja tension super~
ficial y un pequefio angulo de mojados

Cuando se emplea una mezcla de liquidos, es habitualmente
proferible que los ligquidos (sin considerar ol aditivo modificador),
formen una fase liquida Unica. Para obtener mejores resultados es pro=-
ferible que el aditivo sea soluble en el sgente de azrietamiento. Se
ha podido observar que ciertos liquidos con una cierta tendencia a
disolver 0 a hinchar el polimero pueden tambien emplearse, si por otra
parte son convenientes, a condicion de que el tiempo de contacto en-
tre ol 1iquido y el polimero, sea minimo ; es decir, que el agrietamien—
to debe producirse antes de que la accion hinchadora & plastificante
haya tenido tiempo de producirse, ya que esta accion evitaria la fore
macion de grietas, y por consiguiente ¢l proceso debe terminar antes
de que sobrevenga un grado de plastificacidn apreciable. Se entendera
que ¢l azente agrietador, puede ser el mismo agente modificador que
ge introduce en el pollimero durante el proceso.

El procediniento de la presente patente es aplicable a un
gren nimero de polimeros orginicos sintéticos diferentes. Entre ellos

se encuentren las polianidas, los poliésteres, los poliuretanos, los
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polimeros vinilicos y los polihidrocarburcs. Por ello todo polimero
orzénico sintético susceptible de tomar la forma de un filamento gue
sueda ser orientado por estiraje en frio mediante un proceso gue suw
ponga une corta zona de estirado, es apropiado para la puesta en prac-
tica del procedimiento de este patente.

Los ejemplos siguientes se dan a titulo ilustrativo. Debe
entendorse, no obstante, que ¢l azente provocador del azrietamiento
indicado en los ejemplos, puede ser reemplazado por otros. Igualmente,
cualgquier agente modificador ¢ aditivo que se indique, puede susti-
tuirse en proporcion equivalente a las indicadas en los ejemplos, ob-
teniéndose resultados semejantes. El polimero utilizado vara ilusﬁrar
el procediniento de la patente, puede reemplazarse por cualquisr po-
limero orientable que pueda ser estirado con una corts seccion de es-
tiraje, tal como se reopresenta en la figura 1, y en el que se produz-
can grietas 6 fisuras en contacto con el liguido en el cual es esti-
rado. El polimero no debe ser blando y aglutinante, o elastico, o
fuertemente plagtificado, al menos de que se trate su superficie pa~-
Ta que presente una piel exterior fragil. Bste tratamiento de "endu-
recimiento® de los polimeros varia con la estructura quimica del po-

limero, pero se ha utilizado a este efecto la luz ultra-violeta, los

haldgenos, los geses que contienen azufre, los agentes vulcanizantes

¥ analogos.

EJEI‘IPLO 1 .

Se colocod una muestra de hilo de tereftalato de polietile-
no recién hilado y antes de su estirejo, en un bafio de un hidrocarbu-
ro del grupo del Keroseno, y se estird a mano. Se observo que la fi-
bra se agrietaba durante el proceso de estiraje. Se repitid el ensa-
yo a tres temperaturas diferentes : =10, O y + 13 2°C, obteniéndose

regultados iguales. In un ensayo parecido se colocaron las mismas fi-
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bres en agua a Oy 13 °C. 4 139, se procedio al estiraje por un pro-
ceso clasico, sin que se observaran agrietauientos. 4 0% se desarro-
llaron algunas grietas, pero estas no se propazaron alrededor de la

superficie del filamento y el cstiraje no era satisfactorio.

Un monofilamento de tereftalato de polietileno sin esti=-
rar, de 1800 den. se sumergid a temperatura smbiente en etanol que
contenfa un 2 % de un colorante azul basieo {C.I. 42.595). El mono-
filamento se estird 6X a mano y un color agul intenso se desarrolld
en ol. 3e cortd el monofilamento observandose que la penetracidn del
colorante era muy profunda. Lsta penetracion profunds en un monofi-
lamento muy grueso es poco corriente & inesperada. 3¢ encontrd que el
colorante era sélido al lavado a pesar del hecho de que los coloran—
tes basicos, en general, no son satisfactorios para tefiir el terefta~
lato ds polietilenc. El color azul era mucho mas intenso que el de un
filamento de control estirado por un proceso clasico, despues de su—
mergido en una solucidn equivalente del colorante basico en etanol.
Bete Gltimo filamento quedd practicamente incoloro despues de un la~
vado.

SJENPLO 3.
PO —

Se preparo un baiio de tintura para agrictamiento y estira-
je, mezclando 80 partes de etmnol y 20 partes de agua en peso con 1%
de colorante verde basico {C.I. 42,000). Una muestra de hilo de te=
reftalado de polietileno sin estirar, con 34 filamentos, se ostiTd a
maguina (fige 3), en este bafio tintdoreo, 5 veces su longitud inicial,
para dar un hilo estirado de 77 dtex. La temperatura del bafio tintom
reo era aproximadanente 159C, Los cilindros do slimentacidn giraben

a 9 n/min de velooidad poriférica y los cilindros de estiraje a 45
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m/min. Se escogio esie colorante particular por el hecho de que tie~

ne una afinidad déhil & nula para tefiir las peliculas de tereftalato
de polietileno, estiradas de forma clasica 0 sin estirar. Ho obsbtane
te, en el presente ejemplo, se obtuvo un color verde profundo. Al mi-
croscopio, se vid que la coloracidn aparecia en secciones disconti-
nas a lo larzo de losg filamentos. Das secciones tefiidas alternaban
con seceiones sin tefiir con una frecuencia media de unas 200 por cenw
tInetro,
BIEMFLO 4.
[P
Se colocd ung pelicula de tereftalato de polietileno sin
estirar sobre la parte superior de una pleze de tafeton tejido con
hilos polidster. Pelicula y tejido se imbibieron con una solucién al-
cohdlica de un colorante verde basico (C.I. 42.000) de composicion
idéntica al del ejemplo precedente. El conjunto de esios materiales
sunerpuestos se pasd en estado humedo entre unos rodillos de caucho,
con lo que, en los puntos en que los hilog del tejido estaban en con-
tacto con la pelicula bajo la presion de los rodillos se produjo una
presion suficiente para provocar un agrietamiento, un estiraje y una
orientacidn, produciéndose una coloracion profunda en dichos puntos,
mientras en los otros puntos la coloracion era débil © nula. El re—
sultado es que la pelicula toma un aspecto comparable a la del ligae
nento del tefido, con diferencias de intensidad de tefiido importan-
tes entre los puntos sometidos a presion y los puntos sin presidne '
EJEMPLO 5.
EmnmsscmmEs
Une muestra del mismo hilo nultifilamento que el del ejems
plo 3 se estird a maguine en un bafio de etanol al 100 % conteniendo
¢, de un colorante verde bagico (C.I. 42.000). El proceso tuve lu-

gar a mayor velocidad que anteriommente, los ciindros de estiraje
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giraban a una velocidad periférica de 327 m/min. La intensidad de
tiente obtenida era equivalente a la obtenida en el ejemplo 3. La
frecuencia de fluctuaciones era demasiado grande para ser resuelta
con un microsconio 6ptico. Se efectud otro ensayo per empleando un
bafio de tintura que contenia un 25 ¢ de etanol y 75 % de agua con la
pisma concentracion de colorente que amtes. in el sesundo bafio el
agrietamiento se vrodujo igual que con el primero y las fibras esti-
radas presenteban el mismo color verde nas profundo. Los examenes
microscopicos indicaban fluctuaciones mas larzes a razon de unas 24
por ome lo obstante, cuando se prepard un tercer bafio formado por

un 5 5 do etanol y un 95 % de agua, con 1 ¢ de colorante basico, se
encontrd que no se desarrollaban agriefamientos adecuados, que la
profundidad de tefiido era muy ligera y que el procedimiento de la
presente patente no podfa ejecutarse de manera getisfactdria. Las
grietey eran visibles separadamonte a simple vista, espaciadaes a in-
térvalos de 12 a 50 mme

BIEHPIO 6.

Se efectud una scrie de ensayos en vistas a ostudiar el
efecto de la tensidn superficial del bafio de agrietamiento. En todos
estos ensayos el hilo sin estirar de tereftalato de polictileno se
sonetio a un estiraje agrietador de 4x su lonzitud inicial para obte-
ner un hilo de 77 dtex/34 filamentos al final del procesos El colo~
rante utilizado en todos los casos era el C.I. Lzul basico 9. La pri-
nera serie de enssyos ilustrd el efecto de la variacion de la tensidn
superficial por empleo de mezclas de zecido acdtico y de agua a con-
centraciones diferentes. lLos resultados se indican en la tabla I y
en ella se ve gue se obtuvo el mejor efecto de tratemiento y la me-
jor penetracion de colorante cuando la tension superficial del bafio

era inferior a 60 dinas/centimetro.



Intensidad de tefiido con diversos bafios

asua - acido acético

E Tengsidn Intensidad
« Kcido acético Agua superficial de tefiido
E (escala relativa)
£ 4 <5 dinas/cn
—
100 00 26,6 Buena
70 30 3443 "
20 50 38y4 "
30 10 43,6 "
10 90 5446 n
5 95 60,1 Correcta
2,5 91,5 64,4 Correcto a medic—
- | cre (no unitorme)

La segunda serie de experiencias empled 4 bafios de agrie—
tamiento diferentes, todos de la misma tensidn superficial, a saber,
46 dinas/cm. Se empled un bafio al 1 $5 de colorante azul basico. El
hilo eraz el mismo que anteriormente. En todos estos bafios de igual
tensidn superiiocial se obtuvo practicamente la misma intensidad de

colore

P Ty e

Intensidad de tefiido con diferentes bafios de tensidn superficial uni-

forme.

. Tension Intensidad
Componentes del bafio ] Composicion | superficial | Temp. | de tefiido

-+

% dinas/on o¢

| Btanol/agua 10,4/89,6 46 27
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letanol/asue 17,5/82,5 46 27 l practicamente
Lootona/azua 14,0/86,0 46 " equivalente
foido acético/asua 26,0/74,0 46 g

De estos resultados se deduce que para la puesta en prac—
tica del procedimiento de la presente patente on sus aspectos mas ven—
tajosos, la tengion superficial de los bafios de agrietamiento debe ser
inferior a 60 dinas/cm para las fibras fijadas de forma clasica. So ha
comprobado que esto es cierto, ya se emplee un poliéster, una poliami-
da, un polihidrocerburo, un poliacrilonitrilo u oira materia polimera.

Tlo puede darse una lista exacta de agentes de agrietamien—
to utilizables para todos los polimeros, sin embargo se puede ejecutar
un simple ensayo para determinar la aptitud de un 1iquido dado a este
efecto, disolviendo un colorante en el liquido, mojando el filamento
d hilo por la solucidn asi preparada y estirandolo de 1x a 2x su lon—
gitud inicial. Seguidamente se lava el filamento con agﬁa 0 en un Qi
golvente del liquido pero no del polimero ; si el colorante se elimiw-
na, el liquido no sirve. Por otra parte, si no se elimina el coloran-
te se deduce que se han formado hendedurag 0 agrietamientos por donde
ha penetrado el coloranie, en este caso ol liquido ensayado es satis=
factorio.

El procediniento de la presents patente es aplicable a un
gron nimere de procesos particulares y da un gran nimerc de productos
superiores. Por ejemplo, pueden emplearse un sran numero de aditivos
diferentes. Lo que sigue ilustra la gama de materias que se han afia-
dido con éxito a log filamentos de polimeros sintéticos segin el prow
cedimiiento de la prcsente patenie.

Los polimeros que son incompatibles con cl polimero cons-
tituyente del filamento pueden embeberse en la estructura filamento-

ga, con ¢l resultado de que al penetrar en ella, modifican sus propio-
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dades, en superficie y en volumen. Los lubricantes tales como los
aceites de silicona, el 2-etoxi~ y el etilacrilato pueden introducim=
se para obtener una superficie que presente un reducido rozamiento.
Pueden introducirse agentes ignifugantes, agentes retardadores de la
inflamacidén y andlogos como el fosfato, el (biscloroetil) vinilo y

el dcido Filico. Los agentes reticulantes que no pueden afiadirse a
los polimercs antes o durante la hilatura por fusidn (ya que no se
reticularian durante la hilatura), pueden no obstante afiadirse, de
acuerde con el proceso de la presente patente, por dicha técnica de
estiraje 2 baja temperatura, para ser activados mas tarde. Pueden em—
plearse sales ninerales tales como el nitraio de plata, el bicromato
potasico y anélogas. Los coloides, tales como el negro de carbono co-
loidal, demasiado grueso para difundirse en una estructura polimera
nediante un procedimiento normal, pueden ser embebidos en la estruo-
tura polimera por el procedimiento de la patente. Pueden embeberse
los agentes humectantes asi como los agentes hidrofobos. Aditivos
contra el ensuciamiento son de gran utilidad para ciertas fibras sin-
téticas. Pueden difundirse agentes adhesivos y de unidn para obtener
fibras y peliculas que presenten una mayor adherencia al caucho, a
otros polimeros y = los productos quimicos modificadores superficiae
les. Aﬂemés, es posible difundir en la estructura filamentosa varias
subgtancias al mismo tiempo, mezclas de dos tipos de colorantes to-
talmente diferentes, de color parecido o diferente, asi como tres co-
lorentes del mismo tipo. Tambien pueden afiadirse un colorante, un
azente antiestatico y un estabilizador del colorante o un absorbedor
de ultre-violeta, simultanea y economicamente en una sola Tase. Se-
~in otra variante, el proceso de imbibicidn puede operarse por fases,
en vistas a impregnar dos O tres modificadores diferentes, 6 mas, a
razdn de uno O varios cada Veze

La mayor parte de log aditivos precitados no son reactivos
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por s{ mismos. No obstante, pueden afiadirse a los polimeros un gran

numero de materias reactivas por el procedimiento de la vresente pa~
tente y hacerlas reaccionar ulteriommente 6 simultaneamente con otra
materia. Por ejemplo, se puede afiadir un mordiente O un coadyuvante

de la coloracidn durante el proceso de estiraje agrietador, para fam
cilitar la coloracidn ulterior de la fibra.

Pucden hilarse igualmente mezclas de polimeros para formar
un filamento no estirado, y luego, por el procedimiento de la patente
impregnar un reactivo que posea una sensibilidad diferente ante los
dos tipos diferentes de polimeros. Asi por ejemplo, pueden combinar-
se duranite el proceso de hilatura un polimero de adicidn y un mondme-
To compatible, 6 un polimero de bajo peso molecular, y, mediante el
proceso de cstiraje de la presente patente activar la wnateria de ba-
jo peso molecular para una nueva polimerizacidn por adicidn, introdu-
ciendo un catalizador en el filamento & pelicula polimera.

Ademas, el procedimiento de la presenie patento proporcio-
na un medio mejorado para la obtencion de estructures copolimeras in-
jertadas ya que puede introducirse un a2ditivo injertable en la es=
tructura polimera durante cl estiraje, haciendo luego que se injerte
sobre la cadena polimera por iniciacion térmica, guimica u obra.

Indicadores tales como la fenolftaleina pueden sfiadirse
por el procedimiento de la presente patente, obteniéndose un matorial
filamentoso utilizable como un indicador quimico. Esta variante se ha
revelado como particularmente util en las téonicas de laboratorio o
en las industrias quimicas. Productos quinico-fotograficos tales co-
mo el nitrato de plata O el bicromato potasico pueden emplearse para
obtener un material filamentoso fotograficamente activo. Asi mismo
ouoden utilizarse tales materiales como medio de medicidn de las do=-
sis de exposicidn a los rayos X u otras radiaciones.

Los productos filamentosos preparados de forma apropiada
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segin el procedimiento de la presente patente pueden ser muy dtiles

en las téenicas de cromofotografia y cromofotozrafia saseosa. Pueden
emplearse aditivos organicos y minerales gue pueden cambiar de forma
segin el proceso de introduccidn. Asl por ejemplo, pueden introducine
se en la estructura filamentoss materias tales como el carbonato de
calcio & el carburo de caleio que, por tratamiento apropiado dan na-
cimiento a un producto de reaceion gaseoso, y activarlos seguidamen—
te para liberar un gas que provocara pequefias erupeiones en la super-
ficie del polimero. Ello da a la fibra un acabado mate y una estruc-
tura porosa que modifica notablemente el tacto de los tejidos fabri-
cados con estas fibras. Otros aditivos que pueden emplearse por los
especislistas de esta téonica, sobre la base de la descripeidn pre-
cedente, son los productos perfumados, los productos desodorizantes,
los antisepticos, los agentes de auto-limpieza, los productos ahuyen—
tadores de los inseotos, los adhesivos, las materias y colorantes
fluorcscentes y analogos. Pueden sfiadirse sales metalicas y reducin-
las seguidamente, para obtener un filamento muy buen conductor del
calor y de la electricidad.

Todos log aditivos mencionados anteriormente pueden, en
general, ser aplicados confoxme al procedimiento deserito a un gran
nimero de polimeros orginicos sintéticos, comprendidos el polietile-
no 7 el polipropilenc, gue pueden ser hilados en fibras por cualquier
procedimiento, los poliésteres, los polimeros y copolimeros del acri-
lonitrilo y otras fibras sintéticas orientables, Ademas de las modi=-
ficaciones quimicas ya desecritas, se ha encontrado posible realizar
las reacciones quinicas siguientes en una estructura fibrosa, intro—
duciendo en ella, simultanca 0 sucesivamente, uno o més de los reao—
tivos : en las rveacciones de polianhidridos con el formaldebido, la
reaceidn de los grupos amidas con los mono-isocianatos, la cloracion

empleande S0,Clycomo catalizador, la sulfonacion, la clorosulfonacidn,
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la oxidacidn, la tiocianatacidn y las roacciones de un aditivo embe~
bido en la estructura polimera bisica tal como la metoximetalacidn,
la reaccién de una poliamida con la nmetilolacrilamida y la reduccidn
de los zrupos amidas do ls cadéena en grupos aminas secundarios.

Puede emplearse igualmente una nmodificacion quimica des-
pues de la imbibicién por un agente reticulante, como por ejemplo con
los diisocianatos 6 el fosgeno, la introduccidn de wn metilborato,
seguida de hidrdlisis y de fijacién térmica, la introduccidn de Pl
taerititol, de glicorol y analogos, seguido por el cambio de los és—
teres y los cationes retioculantes parccidos.

Otros modificadores no reactivos que pueden emplearse son
las moléculas rigidas largas tales como el quinguefenilo, y las car-
ges organicas y minerales tales como el negro de humo y la silice
finamente dividida.

Otras reacciones adicionales que pueden provocarse en la
fibra son la introduccidn de una sal organica tal como el adipato de
hexametilendiamonio, sezuido de polimerizacitn térmica en la fibra,
el depdsito de macro-intermediarios de bajo peso molecular ¢ de mo-
nomeros para los polimeros de cadena larga, tales como el isobutilén-
butadieno, los polimeros reticulantes tales como el divinilbenceno,
el dimetacrilato de glicol u otros mondmeros vinilicos. Ademds, es
posible introducir cargas orgénicas O minerales solubles que ulterior-
nente pueden eliminarse para constituir huecos en la estructura fila-
mentosa, O embeber sucesivamente dos productes quimicos coreactivos
que, cuando se ponen en contacto uno con el otro se combinan para fom-
mer un producto zasecoso o cmbeber vigmentos orzanicos O minerales fi-
namente dispersos talcs como el agzul de Prusia, el sulfato de cadmio,
los pigmentos a base de hierro 0 ylomo y otras materias colorantes
difieilmente difusibles. Igualmente se pusden eumbeber 1iquidos vola~-

tiles y expulsarlos de fomma explosgiva de la estructura Lilamentosa
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haciendo pasar el filamento sobre wa varilla celentada u oira su-

perficie calentada, para obtener un filamento de superficie corroi~
da 0 con crateres. Los tratomientos precitados para los filamentos
son igualmente aplicables a las veliculas con resultados comparables.
in toda esta deseripeidn el términe "azente modificador" designa uno
6 varios de los aditivos y amentcs modificadores anteriommente enume-
1ad0ge.

Podas las variantes precitadas del procedimiento de la pre~
sente patente son aplicables no s0lo & las peliculas y a las fibras
sino tambien a los articulos de mayores dimensiones siempre que la
produccidn que se obtenga en el proceso de moldeo & de confomaacion,
ses suficientemente grande para permitir la formacion de grictas con-
forne a los principios precitados. Es igualmente posible emplear es-
tos principios para oblensr productos semiacabados derivedos de es~
tructuras filamentosas, y que comprenden los aditivos modificadores
gue pueden aiiadirse. Por ejemplo, se puede iniroducir en los Lilamen-
tos de itereftalato de polietileno un agente reticulante tal como el
divinilbenceno, el etilenodiacilato, la acilamida, ademas del formal-
dehido, del acido bdrico, del acido nitrico, del glicerol y analogos,
durante el proceso de estiraje de la presente patente. Estas fibras,
sin activacién de la materia reticulante pueden ser cortadas en me-
chas y puestas en forma de fieliros O de génercs no tejidos. Una vesz
que el género esta formado puede activarse el agente reticulante por
vrocesos en si conocidos para comunicar una estructurs muy estable
ligada de manera mucho nas Intima que la que normalmente pueda Ohte—-
nerse.

Yambien puede emplearse el procedimiento de la vresente
patente para obltener un filamento de aspecto variable. Por ejemplo,
un filamento sin estirar gue contenga un pigmento u otro agente in—

troducido por tintura, por fusidn O en solucidn, puede ser estirado
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por el procedimiento de esta patente para introducir una segunda mabe-
ria de sobre-tintura, un agente colormnte u otre adlitivo. Puede apli-~
carse este procedimiento exponiendo intermiteniemente partes del hilo
al agente agrietador. Cuendo parte del hilo esta en ol bafio, entonces
se estira de acuerdo con el procedimionto de la paiente. Cuando parte
del hilo no esta mojada por el agenbe arrietadory entonces, se estira,
naturalmente, conforme a log procesos de esitirzje conocidos y desgcni-
tos en la tecnica. El material de partida puede ser tambien un filag-
nento nolimero sin colorear y sin estirar. Dn este caso, simultanea-
mente oon ol estiraje puede introducirse un colorante, un fijador del
colorante, un agente humectante & analogos de acuerdo con el procedi-
miento de la presente patente, de una forma intermitente como anterior-

mente se ha descrito. Bl filamento 0 pelicula cstirados pueden befiin-

se seguidamente, 0 on camo apropiado, puede aplicarse un reactivo dem-
tinado & combinarse con el aditivo embobido a intermitencias. hdemas,
puede coubinarse dos O mas hilos en paralelo, uno tratado sczun el
procediniento de la presente patente, y el otro de naturaleza clasica.
Otra variante posible consiste en reunir dos hilos de cstructuras po-
1ineres basicas parecidas 0 diferentes, cada uno de los cuales haya
gido embebido de un aditivo modificador diforente segin el procedi~
niento de la presente vatente. Dlzs modificaciones de las propiedades
figicas del hilo combinade dependeran asi de cada uno de los dos com-
ponentes separadamente, 6 de un efecto sinérgzico y acumulativo.
Adenas, el procedimiento de la presente patente es aplice-
ble no ©olo a los polimeros ya indicados especificamente, gino tam-
bien & todo polimero que, bajo la forma filaumentoza 5 pelicular, pue-
da sufrizr un nroceso de alarzamiento notable irreversible acompaiiado
de una orientacion molecular, a condicion de que la fase de alarga-
miento~orientacidn, desigmada por el témaino general "estiraje" tenga

lugar con la formacion de una zona corta de alarzamiento, que implique
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un cambio brusco del estado sin estirar al estado estirado.

Bvidentemente, 6s necesario para la puesia en practioca
del procedimiento de la patente disponer de un método para provocar
los agrietamientos superficiales ¥ su propagacidn sobre la superfi-
cie del hilo & de la pelicula, In el cuadro de esta restriccidn, se
ha cneontrado que el procedimiento de la presente patente puede ser
aplicado a una gran gama de volimeros, que comprende las poliamidasg,
lag poliimidas, los polidsteres, las poliureas, los poliuretanos, las
regings de acetal, los polimeros vinilicos, los polihidrocarburos,
etcs Entre los polineros mas preferidos, ademas de los ya citados,
se encuentran la poli (hezametilenadipato) y el poli (trans-p-hexa-
Lidroxililenotereftalato)e.

¥ 0 7T A

Se reivindica como objeto de la presente patente de intro-

f
Os

duccion @

l. - Procodimiento para la introduccién de un azente modi-
Ficzdor en la estructura interna de un polimero sintético orientable,
caracterizado por estirar el polimero mientras estd simultaneamento
en contacto con un agente formedor de grietazs y un agente modificador.

2. - Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteriza~
do en que ol polimero orginico sintético orientable esta provisto de
wne piel Fragil.

3, = Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteriza-
do en que el agente provocador de grietas es un 1liguido que moja el
polinero ¥ que presenta wna tensién superficiel inferior a 60 dinas/
Clite

4o - Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteriza~
do en que el angulo de mojado de una gota del liquido provocador de

. s - 4 ¢ .
grictas, sobre la superficie de una pelicula del polimero, es infe-
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rior a 90%,

5. - Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteriza~
do en que el perfil del estiraje en la zona de transicitn entre el
material estirado y el material sin estirar, tiene una longitud infe-
rior a tres veces el espesor de la materia polimera sin estirar.

6+ ~ Procediniento segin la reivindicacion 1, caracteriza-
do en que el azente provocador de la formacion de grictas no tiene,
practicamente, ninguna accién disolvente o plastizante sobre el poli-
meroe

7. = Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracteriza-
do en que el polimero es un poliéster, una poliamida lineal, & mas
especialmente poliacrilonitrilo, voliuretano, o un polihidrocarburo
bajo la forma de filamento.

8c = Procedimicnto segun la reivindicacion 1, caracteriza
do en gque el agente modificador es un agente coloreante que, practi-
camente no colorea el volimero por contacto directo con el polimero
no estirado O complebamente estirado,

9o = Procedimicnto semm la reivindicacidén 1, caracteriza-
do en que el agente modificador es un mondmero susceptible de sufrir
una polimerizacidn.

10+ = Procedimicnto segun la reivindicacidn 1, caracteriza-
do en que el agente modificador es un agente antiestatico.

1ls ~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteriza-
do en gue el agente formador de grietas es un liquido en el cual se
disuelve el agente modificadom,

12, - Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracteriza-
do en que el estiraje se realiza en varias etapas.

13, = Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracteriza-
do en que se utilizan varios agentes modificadores,

2 k3 » . L) L) s 2
1l4. =~ Procedimiento segmm la reivindicacion 1, caracteriza—



do en que el agente que da lugar a la formacion de gristas es un 1f-
quido gue contiene, al menos, un 10 ¢ de etanol.

15. ~ Procedimiento segin la reivindicocidn 1, caracteri-
zado en que el agente que da lugar a la formacion de grietas y el
azente modificador, son uno mismo.

164 = Procedimiento para la introduccion de un agente mo-
dificedor en la estructura inteme de un polimero sintético orienta-
ble.

BEsta memoria consta de veintiocho paginas, escritas por

una 80ls cara.
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