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PATENTE DE INTRODUCCION

a favor de
LA SEDA DE BARCELOWA, S.A. =~ de nacionalided espafiole. ~ domici-
liada en Avda. José Antonio Primo de Rivera, n? 654, BARCELONA,

pors
¥Prooedimiento pars la hilatura por via himeda de polimeros elastomé~

ricos".

as 000

Memoria descriptiva

La presente patente se refiere & un procedimiento para la
hilatura por via himeda de polimeros elastoméricos, particularmente
& la hilatura de filamentos a partir de solucicnes de poliureianos.

La hilatuva por via himeds de soluciones de polimexos elas—



1¢

15

20

25

30

toméricos comprende la extrusién de una solucidn de un polimero elas-
tomérico, a través de uno & mas orificios, en el seno de un bafio de
coagulacion. Bl filamento 6 filamentos se forman a medida que el solw
vente pasa, por difusidn, al bafio de cosgulacidn. Esta difusidn viene
scompefiada, generalmente, de la penetracion del liq,uido del bafio de
coagulacion en ol filamento.

Hasta ahora, la hilatura de soluciones de polimercs elasto-
néricos dihidzoxilados modificados por isocianatos, por el procedi-
miento de hilatura por via himeda, no se habia visto corcnade por el
éxito, ya que los filamentos obtenidos por este procedimientc eran
pooo resistentes y no presentaban buenas propiedades. Debido a que el
procedimiento de hilatura por via himeda no permitia obtener filamenw
+0s que poseyeran caracteristioas aceptables para transformar las 8o
lucicnes de polimeros elastoméricos dihidroxiledos modificados por
isocianatos en filsmentos, se emplesba un procedimiento de hilatura
en 5600, SiA embargo el proceso de hilatura en seco tiene el incon—
veniente de ser muy ocarc.

Por otra parte se reconooia que, si mediante un procedimien-
to de hilatura por via humeda pudieran obtenerse filamentos que poge~
yeran propiedades aceptables, este procedimiento serfa mas convenien-
te ya que ofreceria ventajas tales como: una elevada productivided,
bajas temperaturas de trabajo, grandes orificiocs de hilatura, etc.

El procedimiento de la presente patente se refiere a un pro-
cedimiento de hilatura por via himeda que proporcions hilos de poli-
meros elastoméricos dihidroxilados modificados por isocianatos, que
poseen las mismas excelentes propiedades que las obtenidas por el pProw
cedimiento mae costoso de hilatura en sec0.

El procedimientc comprende, de une manera general, la eXfirum
gién a través de hileras O toberas spropisdas, de una soluoién de un

polimero elastomérice dihidroxilado modificado por un isocisnato, en
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el seno de un befio de cosgulacion liquido, para formar filamentos. Se-

guidamente, sme reunen los filamentos y se pasan a traves de un estre-
ohamiento, de forma que la presidn ejercida sobre ellos 1los prense en~
tre sf y los oonforme en un hilo de miltiples filamentos juntamente
adheridos. Mientras los filamentos se ocomprimen entre si, estan en
contacto con el fluldo de coagulacion y tambien en un estado de fluiw
dez semi=-pladtica. Seguidamenie se comunica cierta torsidn 2l hilo de
miltiples filamentos vesultante mientras atn esta en contacto con el
fluido coagulante y en estado de fluidez semi-plastica. La torsion ime
partida a la fibra de filamentos miltiples es del tipo conocido por
falsa torsidn. Bsta falsa torsidn puede comunicarse obligando al hilo
a rodar transversalmente sobre una superficie lisa. luego el hile de
miltiples filamentos resultante se seca y arrolls aobre un huso, lise
to pars ser utilizado posteriormente en la confeccidn de diverscs ge-
neros textiles.

Las soluoiones de polimeros elastoméricos dihidroxilados mo-
dificados por isocianatos pueden prepararse de diversas formas en si
conocidas. La expresién "polimero elastomérico" se utiliza en la pro-
sente memoria para designar las soluciones de sustancias dihidroxilas
das modificadas por isocianatos, susceptibles de ser extrufdas en wn
bafio de coagulacidn para formar filamentos u otros articulos configu-
radosg. Las sustancias modificadas por isocianatos que pueden extruirw
ge en un bafio de coagulacidn para formar filamentos se han designado
por la técnica precedente bajo nombres diferentes, tales como prepo~
1{meros, semi-polimeros, etc. La expresion "polimero elastomérico" se
utiliza en la presente patente, englobando todas aquellas sustancias
modificadas por isocoianatos susceptibles de ser extruidas.

Los polimeros elastoméricos utilizados segin el procedimienw
4o de la presente patente se preparan ventajosamente haciendo reac-

cionar un polimero difuncional provisto de grupos terminales hidro~



10

15

20

25

30

xilo con un exceso molar de un diisocianato organico, de menera que
se produzca un prepolimero de bajo peso molecular provisto de grupos
terminales isocianato. Seguidamente, el prepolimerc puede bacerse re-
sccionar generalmente con un compuesto que contenge, Por 1o menos,
dos atomos de hidrdgeno activo, en presencia de un solvente para for-
mer una solucidn que contenga el polimero elastomérico resultantes

Para formar los prepolimeros gegun el procedimiento de la
presente patente, pueden utilizarse diversos polimeros difuncionales
provistos de grupos terminales hidroxilo, comprendiendo los poliéter-
glicoles y los polidster-glicoles. EL peso moleculsr de los polimeros
difuncionales con grupos terminales hidroxile puede mantenerse venta—
josamente por encima de 700 y preferiblements, entre 1000 y 4000. Los
polimeros difuncionales con grupos terminales hidroxilo y de peso mo=
lecular inferior a 700, tambien pueden utilizarse, pero generalmente
no dan productos finales oon una elasticldad tan buena como los dexri~
vados de polimercs hidroxilados de peso molecular superior. El valor
de log productos obtenidos a partir de polimeros hidroxilados de bae
jo peso molecular dependers de la utilizacidn finsl prevista para el
producto y de la elastiocidad deseada para esta utilizacidn particulare
Generalmente, cuando el peso molecular del polimero hidroxilado dismi-
nuye, el elargemiento disminuye y el mddulo sumenta. La utilizacidn de
un polimero con un peso moleoular superior a 4000 origina difioulta-
des considerables en la formacidn ulterior de la solucién del polime
o y en la transformacidn de esta solucidn en productos convenientes
y atiles, considerando las difioultades que se presentan para mante~
ner unas propisdades reologicas aceptables en las soluciones de los
polineros resultantes.

Los poliéster-glicoles de peso molecular elevado que pueden
utilizarse de acuerdo con &l procedimiento de la presente patente, son

aquellos que contienen grupos terminales hidroxilo. Los ésteres pueden
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Prepararse por diversos métodos oonocidos, Ps €+ haciendo reacclonar
los difoidos, los diésteres & los halogenuros de diacidos con los gli-
coles. Los glicoles apropiados pars preparar los poliésteres-glicoles
comprenden, los poliacohilen-glicoles como el metilen-, el etiléne,
ol propilén~ y el butilén-glicol. Tambien pueden utilizarse los poli-
aloohilen=glicoles sustituidos como el 2,2-dimetil-l,3=propencdiol
asi como los gliocles heterociclicos como la ciclohexsnona. Los ejem
plos de acidos que pueden utilizarse para preparar los poliéster-gli-
coles comprenden los acidos suceinico, adipico, subérico, sebaocico,
tereftalico, as{ como diversos derivados alcohilados y halogenados de
estos aoidos. El poliésterwglicol puede prepararse, por ejemplo, hae-
ciendo resccionar la relacién molar conveniente de los 4cidos, 6 de
los derivados generadores de ésteres de los acldos, con los glicoles,
para producir polimercs de peso molecular elevado. Loa polissteres-gli~-
coles preparados haciendo resccionar 2 moles de polietilen~glicol o
de polipropilen—glicol con un mol do acido adipico y expulsando se~
guidamente el glicol por calentamiento bajo presidn reducida hasta alw
canzar un peso molaoular de 2000, pueden utilizarse ventajosamente pa~
va formar prepolimeros de acuerdo con el procedimiento de esta patente,
Loa polidater~gicoles utilizables pare formar los prepolime-
ros segun el procedimiento de la presente patente, son los polialcohie-
len~-éter-glicoles con grupos terminales hidroxilo. Los poli-alcohilen-
éter-glicoles pueden prepararse de forma conocida, generalmente por
polimerizacidn de éteres ciclicos tales como los Oxidos de aloohile-
nos 6 por condensaoién de glicoles. Los polialoohilen~éter-glicoles
se representan por la formula HO (RO),H en la que E es un radical al-
cohileno y n es un namero entero lo suficientemente grande para que
el poli-alcohilén-glicol tenga un peso molecular superior a 700, ¥y
proferiblemente a 1.000., Liog poliamlcohilenglicoles pueden prepararse

copolimerizando mezolas de diferentes oxidos de alechileno & glicoles
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Como polialeohilén-dter-glicoles que pueden utilizarse en ol procedi
miento de la presente patente, pueden citarse el ;.aolipropilén—éter-
glicol, el politetrametilén-éter-glicol, el polietilén-éier-glicol,
el 1,2~-polidimetil-etilén-8ter-glicol, el polidecametilén-ster—glicol,
etce

Para formar sl prepolimero pueden usarse diversos diisocia~

natos drgénioos que Teaccionen con los polimeros hidroxilados.difun-
cionales, tales como los diisocianatos aromaticos, alifatioos ¥y ociclo~
alifaticos, o éus combiﬁaoiones, Pe €0 el diisocianato de 4fmetil-mh
fenileno, el diisocianato de m—feniléno, el diisodiane.to de 4,4'=bi-
fenileno, el metilén-bis-(4~fenilisocianato), el diisocianato de 4=
cloro-l,3~fenileno, el diisoclanato de l,5-naftaleno, el diisooianato
de 1,4~tetrametileno, el diisocianato de 1,6~hexametileno, el diiso-
cianato de l,10~decametilenc, ol diisocoianato de l,4~oiclohexileno,
ol 4y4'~metilen-bis(cicloexilisocianato) y el diisocianato de 1,5=tew
trehidronaftaleno. Se profieren los diisoolanatos de arileno, es de-
cir aquellos en los que los grupos isocianatos estan f£ijados directe
mente a un nicleo aromatico.

En general, estos reaccionan mas rapidamente que los diisociam
natos de aloohilenos. Los diisocianatos pueden oontener otros sustitu-
tos, aungue corrientemente se prefieren los que carecen de grupos re-
aotivos distintos a los dos grupos isocianatos. En el caso de compuege
t0s aromaticos, los grupos isocianato pueden fijarse al. mismo niclso
4 a nloleos diferentes. Tembien pueden utilizarse los dimeros, los di~-
isooianatos mondmeros y los di(iscoianato-aril)-ureas, como la di (3~
igocianato-4-netilfenil) urea.

Ventajosamente, el prepolimero se hace reaccionar con un com=
puesto que oontenga, &l menos, 2 atomos de hidrdogeno activo, como une
diamina, en presencia de un disolvente de manera que se forme una so~

lueidn que contengs el polimero elastomérico resultante. La cantidad



10

15

20

25

30

- 319895

de diamine utilizeds puede ser, ventajosamente, estequiometricamente

equivalente a la cantidad de prepolimerc usado, pero tambien puede
usarse una cantidad superior o inferior de diamina. Generalmente, se
recomiends utilizar una cantidad de diamina suficiente para que la
solucidn del polimero elastomérico resultante tenga una viscoeidad de,
al menos 50 poises, O ventajosamente, una viscosidad comprendida en-
tre unos 100 y 500 poises.

La centidad de diamina que puede utilizarse para formar ia
solucidn de polimero elastomérico puede variar entre limifes muyy gran~
des en funcion de oierto niumero de factores tales como, la amina pare
ticular empleada pars reaccionar con el prepolimero, los materiales
reaccionantes utilizados para formar el prepolimero, las propiedades
deseadas para los productos finales, etc. Estos factores y otros, se=
ran evidentes para los téenicos en esta materia, y la cantidad de dia
mina que, muy ventajosamente, pueda usarse para preparar el polimero
puede ser determinada facilments por los técnicos en la nmateria por
experimentacion usuals

Para formar los polimeros elastoméricos segin el procedimien-
to de la presente patente, pueden emplearse diversss diaminas prima-
rias y secundarias, ya sean alifaticas, alicfolicas & inorganicas.
Ejemplos especificos de un cierto nimero de disminas utilizables son:
le hidrazina, la etiléndiamina, ls piperazina, la 1,4 diamino-2-metil-
piperazina, la 1,4~diamino=2,5-dimetil~piperazina, la metilimino-bie-
propilamina, etc. Es evidente que en el polimero tambien podran uti-
lizarse combinaciones de dos O mas diaminas. Ademﬁ.s, oome ya es oono-
cido, pueden utilizarse otros compuestos que posean atomos de hidro=
geno aotivo presentes en, al menos, dos atomos de ox{geno y/o de ni-
trdgeno, es decir agrupaciones amina, carborilo O hidroxilos

Pueden utilizarse divarsos disolventes para formar las solue

ciones de polimeros elastoméricos, tales como la dimetilformamida, el
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dimetilsulfoxido, la dimetilacetamida, etc. Ventajosamente, puede utiw
lizarse una relaocidn solfente/polimero comprendida entre 1:1 y 611,

El baﬁ'o de coagulacion, que generalmente es sggua, en el que
se extruye la solucidén del polimero elastomérico, ve aumentado su con—
tenido en disolvente durante la hilatura, debido a la extraccidn del
disolvente de la solucidn de polimero elastomérico. La extraccidn del
disolvente se produce incialmente cuando se reunen conjuntamente los
filamentos y se ejerce una presién sobre los filamentos para confor-
marlos en un hilo de filamentos adheridos entre si. La presidn puede
ejercerse por un medio cualguiera en si conocido, como po €. tirandeo
de los filamentos, bajo tensidn, hacia abajo en direccion del vérti-
ce de ranuras en forma de V practicados en los rodillos de arrastre,
4 haciendo pasar los f£ilamentos por una zona ocualguiera conveniente-
mente sngosta de forma que se comprima el conjunto de filamentos pa~
ra formar un hilo multifilamentoso. El disolvente que se acumula en
el bafio de coagulacién puede separarse continuamente durante la hi-
latura de forma que el contenido de solvente se mantenga dentro de
unos linites convenientes, p. s una proporcién de 40-60 % de disole
venteo

En la formaocion de filamentos, las velocidades de extrusién
susceptibles de ser obitenidas dependen de la temperatura del bafio, de
la longitud del bafio, etc. Se han obtenido velocidades de extrusidn
de 46 m por minuto utilizando un bafio de unos 1,8 m de largo. la ve-
locidad de extrusidn de 46 m por minuto antediche no es limitativa,
ya que pueden obtenerse velooidades de extrusion meyores. La tempera~
tura a gque se mantiene la camara y el tiempo durante el cusl los fi-
lamentos 6 los hilos de multiples filamentos se exponen a esta tempe~
ratura, variara segin las condiciones operatorias utilizadas, la come
posicion de la solucidn del polimero elastomérico, etc. La relacién

tiempo/temperatura mas conveniente para cada operacién sera facil de
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determiner por un téonico en la materia.

En los dibujos adjuntos dados a titulo de ejemplos no limi-
tativos, se han representado reslizaciones particulares del procedi
miento de la presente patentes

Fn la figura 1, que es una vista por encima de una maguina
de hilatura, se extruye una soluoion de un polimero elastomérico a
través de la hilera —1- en el bafio de coagulacidn —2~ para formar fi-
lamentos =3~. Egtos filamentos pasan seguidamente por enoima de un
rodillo =4~ y por debajo de un rodillo ~5-, por lazs ranuras en foma
de V de cada rodillo, =6= y =T=, respoctivamente. El 10dillo «=5w es-
ta dispuesto debajo y paralelamente al rodillo w4-., Las ranuras en
forma de V reunen los filamentos y los confomsen en un hilo =8« de
miltiples filamentos reunidos y adherides. Facilmente, se comprendera
que los filamentos del kilo estaran mas estrechamente adheridos entre
sf{ cuanto mas fuertemenie sesn comprimidos hacia el vértice de las Ta=
nuras en forma de V, mientras el hilo esta bajo tension.

El hilo multifilemento —8= se pasa seguidamente por encima
de un rodillo ~9= ¥y por debajoe de un rodillc -~10~ por las ranurags en
forma de V de cada rodillo, =ll~ y =~12w, respectivamente. El rodillo
-10- esta dispuesto debajo y paralelamente al rodillo =9m. Los rodi=-
llos ~9- y ~10- entan desplazados lateralmente respecto a los rodi-
1108 =4~ y =5= de forma que cuando se tira del hilo multifilamento
hacia las ranuras en forma de V de los rodillo =9=~ y ~1C~, tiene una
tendencia z descender rodando por los lados de las ranuras, adquirien—
do una falsa torsitn, dando lugar &l hilo torcido -13=. Este accidn
de torsidn da lugar a una adherencia praciicamente completa entre los
filamentos del hilo, redondeandolo. Los rodillos =9~ y ~1C- estan des—
rlazados lateralmente a una distancia que puede regularse facilmente
Por enseyos corrientes para determinar la distanola de separacién mas

conveniente. Puede utilizarse una separacidn lateral que dé lugar a
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que ol hilo multifilemento abandone el rodillo -5- formando un angulo
que no sobrepase los 75¢ (segin el angulo de la ranure ~1l-) oon el
oje de Totaoién del Todillo mGm.

Si se desea, los lados de las ranuras en forma de V pueden
ser, evidentemente, cdncavos & convexos, y el angulo en el vértice
de la V, as{ como la separacion lsteral, pueden regularse faecilnente
uno oon relacidn sl otro, al objetc de obtener el grado de torsidn
deseado.

La figura 2, as.una. vista lateral del aparato representado
en la figura l.

La figura 3, es una vista nés detallade del rodillo -5- en
el que los filamentos se han reunido para formar el hilo -8« de fila~
rentos miltiples edheridos entre si.

La figura 44 es una viste por enoima de un aparato de hilatu-
Ta en ol gue los rodillog «O~ y =10-, en lugar de estar desplazados
lateral y paralelamente a los rodillos =4= y =5=, so disponen de maw
nera que formen un cierto angulo con los rodilles =4- y —=5=. Egie
angulo, determinado por los ejes de los rodillos, puede ser de unos
152 (segin el angulo de la Tranura =1l=-) & cualquier otro angulo con=
veniente, el cual puede determinarse facilmenie por ensayos corrien-
tes, de manera que se someta al hilo a una torsidn mientras pasa por
las ranuras =ll=- ¥y ~12-, en forma de V, de los rodillog =9= y =10=

La figura 5, es una vista mas detallada del rodillo -9=, en
el que el hilo tiende a descender rodando por el lado de la ranura
=~11- en forma de V, con lo que al abandonar el »odilleo ~10-, posee
una cierta torsidn (hilo torcido =13=).

La figurs 6 es una seccidn transversal del hilo =13- de fila~
mentos miltiples torcidos, en la que puede verse que el hilo es re~
dondo y que entre sus filamentos individuales exiaten pocos inters-
ticios.

Estos hilos son utilizables ventajosamente para constituir
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naterias que deban coserse, y a que, si el hilo es pinchado por una

eguja rompiéndose relativamente pocos filamentos, el hilo conmerva
ain en un grado notable las propiedades del hilo inicial.

Los hilos obtenidos segun el procedimiento de la presents
patente poseen muchas ventajas, tanto los hilos monofilamentos como
los hilos de miltiples filamentos. Ademas de que estos hilos son re=-
sistentes, los filamentos individuales apenas tienen tendencia a se-
pararse del hilo y a enredarse con los guiahilos del aparato que los

nanipule,

Se reivindica como objetc de la presente patente de intro-
duccidn :

1, = Procedimiento para la hilatura por via himeda de poli-
meros elastoméricos dihidroxilados modificados por isocismnatos, di-
sueltos en un disolvente, para la obtencion de un hilo de filamentos
miltiples de sececidn practicamente circular, caracterizado por: ex=
pulear la solucidn del polimero, a través de varios orificios en el
seno de un bafio de coagulacién liquido, de manera que se formen otros
tantos filamentos; reunir los filamentos y ejercer acbre ellos una
presion suficiente, mientras estan en contacto con el liquido del ba~
fio de coagulacitn y en estado de fluidez semiplastica, para dar lue
gar a un hilo de miltiples filamentos adheridos entre si; y seguide~
mente, comunicar una torsidn a este hilo de multiples filamentos,
mientras sun estd en contacto con el liguido del bafio de coagulacidn
¥y en estado de Fluidez semiplastica.

2, = Procedimiento segin la reivindicacion anterior, carac-
terizado en que la torsidn se comunica haciendo rodar el hilo de mil-
tiples filamentos sobre una O varias superficies lisas, de modo que

la seccidn transverssl del hilo resulie sensiblemente cireunlare
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3+ = Procedimiento segin la reivindicacidn anterior, caTac~
terizado en que la rotacion mencionada se consigue haciendo PasSar mu-
cegivemente el hile multifilamento recien hilado por, al menos, dos
gargantas periféricas en forma de V, desplazadas lateral 6 angular-
nente entre si y practicadas, respectivamente, sobre otros tantos ro-
dillos O polees de avance, sumergidos en el bafio.

4. - Procedimiento para la hilaturs por vie himeda de poli-
meros elastoméricos.

Esta memoria consta de doce ':pé,ginas escritas por una sola

cara.

BARCELONA,  {§ [iDV. 1909
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