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PATENTE DE INTRODUCGCCION

a favor de
LA SEDA DE BARCELONA, S« Ae -~ de nacionalidad espafiols ~ domici-
liada en Avda., José Antonic Primo de Rivera, n% 654, BARCELONA,
por 3
"Procedimiento para la obtencidn de estructuras conformadas de seccion

traneversal oontinua a partir de intemmediarios de polimerizacidn",

10003

Menoria desoriptiva

La presente patente se refiere a un procedimiento para la
obtencion de estructuras conformadas de seccidn transversal continua
a partir de intermediarios de polimerizacion, mas particularmente a

partir de la combinaocidn de dos intermediarios de polimerizaocion 1{-
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quidos, reactivos complementsriamente, teniendo lugar dicha combina~-
cidn por extrusidn de uno de los intormediarios en el geno del otro.

La obtenoidn de estructuras oonformadas de seccidn transver-
sal continua segun el procedimiento de la presente patente comprende
la combinacion de, al menos, dos intermediarios de polimerizacidon 1f~
quidos, reactivos complementariaments, uno de los cuales contiene,
por 1o menos, dos hidrdgenos activos mas reactivos que el hidrdgeno
aloohdlico, mientras que su complemento contiene por 1o menos dos grue
pos reactivos capaces de reaccionar con alcohol a la temperaturas amw
biente pars formar un éster, siendo uno, por 10 menos, de dichos in-
termediarios de polimerizacitn complementarios, una maoromolécula orw
génica multifuncional de peso molecular comprendido aproximadamente
entre 400 y 7000, la cual consiste esencialmente en, por lo menos, wn
miembro seleccionado del grupo constituido por un hidrocarburo poli-
mero, un poliédter y un politioeterj y uno, por lo menos, de los otros
intermediarios de polimerizacién reactivos complemeontariamente, es
una moléocula organica polifuncional esencislmente monomérica. Los pew
808 moleculares proporcionados del intermediario macromoleoular res-
pecto al intermediario molecular esencislmente monomerico son tales
que, por lo menos, un 30 %, en peso, aproximadamente, de la estructurs
conformada es aportado por el intermediario macromolecular. La combi-
necion de dichos intermediarios complementarios tiene lugsxr por extru—
sién, a través de uno & mas orificios, de uno de dichos componentes en
el seno del otro, dando lugar, respeotivamente, a la formacion de una
% varias estructuras perfiladas. En este ultimo caso, las estructuras
recién hiladas atn en estado pegajoso y a poca distanoia de la hilera,
se reunen adhiriéndose entre s{ formando una estructura longitudinal
unica.

Los intermediarios de polimerigzacidn reactivos complementam

riamente corresponden a las £ormulas s
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donde n es un numero entero pequeiio mayor que la unided, X hidrdgeno
nas activo que el hidrdgeno alcohdlico, Y un grupo oapaz de resccio-
nar con alcohol g temperatura ambiente para formar un éster, Ry R!
son miembros de la clase que consiste en el radical de un intermedia~
rio de polimerizacién organico polifuncionsl, esencialmente monoméri~
co, ¥ el radical de un intermediario de polimerizacidn polifuncional
macromoleoular con un peso molecular comprendido sproximadamente en=
tre 400 y 7000 consistiendo esencialmente en un hidrocarburo polimero,
un poliéter y un politioater. Como se ha dicho anteriormente segin el
procedimiento de este patente, se eligen de tal forma los intermedia~
rios de polimerizacidn reactivos complementariamente, que, por 10 me-
nos, un 30 %, de preferencia un 60 %, del peso de la estructura confor-
mada final esté aportado por la macromolécula organios polifuncional.

La expresion "estruotura conformads de seccidn transversal
continua" significa wna estructura solida de la naturaleza de un filae
mento 8 pelicula, cuya secoldn transversal es uniforme e ininterrumpi-
day en oposicidn a estructuras que tienen centros blandos 0 huecos,
empleandose en lo que sigue de esta memoria las denominaciones fila~
mento o pelicula sl referimos a diokas estructuras.

Los términos "monomérico" y "esencialmente nonomérico" se
usan indistintamente paras significar un mondmero O un tpolimero" de
bajo grado de polimerizacién, pse. dimero, trimero, etc. El temmino
"polifuncional" indica la presencia en la moléocula de al menos dos
grupos reactivos oapaces de reacclonar oom una moléoula oomplementam
ria funcionalmente sustituida, para formar un polimero bajo las con=
dioiones del procedimiento de esta patente. La expresidn "intermediam
TiO +seo d@ polimerizacidn" indica una moléoula polifuncionalmente

sustituida y oapaz de reaccionar con uns moléocula polifuncionalmente
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sustituida complementariamente, para formar un polimere bajo las condi-
ciones de reacoidn del procedimiento de esta paténte.

En los dibujos que se acompafian, la figura 1 es una vista de
la seccidn transversel de un filﬁmento obtenido de acuerdo oon el pPIo=
cedimiento de la presente patente, y la figura 2 representa esquemati-
camente una instalacion de hilar para llevar a csbo el procedimiento
de esta patente.

En la figura 2 uno de los intermediarios de polimerizacidn
se suministra a través del tubo de alimentaocién -2- y es extruido a
través del orificio =3= en el seno del otro intermediario de polimeri=-
zaoidn complementariamente reactivo =l-.

El filamento =4=~, formado por reaccidn de los dos intermedism
rios avanza alrededor de los rodillos =5 y ~6~ para ser arrollado en
la forma oonvencional.

Los ejemplos que siguen ilustran, sin limiterlo, el procedi-
niento de la presente patente. Entre las propiedades fisicas de los
productos que se oitan en los ejemplos, se entendera por "temperatura
de fusion del polimero" la temperatura minima & la cual una muestra
del polimero, deje una huella himeda, derretida, cuando se Toza oon
une presién moderada una superficie lisa de un blogue de latdn calen=
tado; la "temperatura de pegamiento de la fibra" es la temperatura a
le cual la fibra justamente se pega a un blogue de latdn calentado
cusndo se mantiene contra la superficie del blogue durante 5 segundos
con un peso de 200 gramos; la "temperature de resistencia cero" es la
temperatura promedia a la cual los dos extremos de ls fibra se rompen
si se continia el calentamiento, una vez quitado el peso despues que
se ha determinado la temperatura de pegamiento do la fibras el "mOdu~
lo inicial" se determina midiendo la pendiente inicial de la ocurva
tensic'm/ alargamiento. El procedimiento de esta patente es de valor

partioular en la preparacidn de filamentos 6 peliculas de alta elasti-
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cidad. Al mencionar esta propiedad se incluyen aguellos filamentos 6
pelfoulas que presentan recuperaciones elastices superiores al 90 %,
¥, pérdidas de tension inferiores al 20 %. La reouperacidn elastica
es o1 porcentaje de retorno a la longitud original dentro de un nminu~
to despues que se ha aflojado la tension de una muestra que ha sldo
alargada un 50 4 a razén de 100 ¢ por minuto y que se ha mantenido du-
rante un minuto a 50 % de alargamiento. La ocafda de tensidn es el DOD=
centaje de pérdida de tensidn en wn bilo despues que ha sido alargado
hasta 50 % & la proporcion de 100 % por minuto.

EJEMPLO I

Un poli(oxitetremetilen)glicol con un peso molecular de

3300 y preparado tal como se describe en la literatura es provisto de
grupos terminales isocianato reactiVos, por reaccion de 1 mol del gli-
ool con 2 molg de 4 metil m-ferilen dilsocianato. Los reactivos se ca~
lientan a 80 °C durante 4 h con agitacidn pars formar wn liquido sirtm
poso de viscosidad 350 poises s temperatura ambiente. Este liquido si-
Tuposo pass por extrusidn a través de wna hilera mono-orificic de 0,15
mm (6 mil) a un baflo de xileno que contiene 5 % en peso de trietilen—
tetramina calentada a 70 °C. El filamento se arrolla a 23,5 m/min (77
ples por minuto) y se seca &l aire. Los filamentos hilados asi tienen
las siguientes propiedades: Tenzcidad : 0,26 gepede alargamiento, 704
%5 mbGule inicial 0,02 gopode t{tulo 95 dtex (86 den).

EJEMPIO II

Se prepara un maoroglicol mezclando 333 g (3,7 mols) de 1,4
butanodicl, 452 gr (3,7 mols) de hidroxietiltioéter, 15 gr de acido
p-toluensulfonico como catalizador y 150 ml de tolueno, ocubriendo con
nitrdgeno y poniendo en reflujo dursnie 5,5 h mientras se separa agua

azeotropicamente. La mezcla de reaccidn se lava oon 600 ml de una so-—
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lucidn acuose al 5 % de carbonato sddico y despues con 600 ml de aguae
El producto se purifioa mediante disoluoidn en 50 ml de benoceno, trae
tamiento con 50 gramos de allmina, filtracidn, redisolucion del filtra
do en benoeno, tratamiento con un carbdn activado y filtracion. El sol~
vente se separa del filtrado mediante vacfo sobre bafio de vapor hasta
que la presidn final aloance 0,5 mm. El producto contiene 2,03 % de
grupos hidroxilo y tiene un peso molecular promedio de 1675.

Este producto (20,0 gramos = 0,012 mols) se mezcla con 2,41
gramos (0,024 mols) de trietilamina y 20 ml de benceno seco y la mez~
cle se afiade en un periodo de 12 minutos a una solucidn de 5,70 gramos
de cloruro de sebacilo en 20 ml de henceno seco. Se deja reposar la
mezola durante 4 horas a temperatura ambientes

Se filtra y se aflade benceno seco en cantidad sufiociente pa~
ra dar un volumen total de solucidn de 60 ml. Este intermediario que
posee extremos cloruro acidos pasa, por extrusidn a travées de una hiw-
lera de 1 orificio, & un bafio de trietilenamina liquida a tempersturs

ambiente., Se obtienen filamentos olares y lustrosos.

EJEMPLO III

S —

10,6 gramos = 0,042 mols de pp' metilendifenilimocianato se
calientan con 50 gramos (0,016 mols) de Tetronic (un tetrahidroxipo-
lieter de Wyandotte Chemicals) en 25 ml de dioxano durante una hora a
temperaturas de befio de vapor.

La mezola de reaccidn se expulsa a través de une hilera de
wn s0lo orificio de 0,2 mn (8 mil) a 16,8 kg/om® (240 libras/pulgada®)
en un bafio 100 % de etilendiamina mantenido a la temperatura ambiente.
Los filamentos obtenidos se separan del bafio a 9 m/min (30 pies por
minuto) y se traspasan a traves del aire a una segunda bobina que re~
ooge los filamentos & 17,6 m/min (58 pies por minuto). Entonces se

arrollan a 14,6 m/min (48 pies por minuto) en una bobina sumergide en
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agua. Despues de haberse relajado en agua hirviendo, los filamentos
hilados de esta manera tienen las propiedades siguientes :

Tengeidad = 0,08 gepode 3 alargamiento = 96 % 3 mbédulo ini~
0ial = 0,05 gopedo ; titulo 142 dtex (129 den) ; cafda de tensidn =
1,8 ¢ 3 recuperacidn elastiocs = 99 % ; temperaturs de pegamiento = 2109C,

EJEMFLO IV

56,7 gremos = 0,036 mol de poli(oxitetrametilen)glicol, oon
un peso molecular de 1575 reaccionan con 1,44 gramos (0,012 mol) de
trimetiloletano y 18,0 gramos (0,072 mols) de pp' metilendifenilisocigm
nato en 25 md de dioxano durante 1 hora en bafio de vapor.

La mezcla de reaccidn se expulsa, a 14 kg/on® (200 libras/
pulgada?) a través de una hilera de un solo orificio, de 0,2 mm (8 mil)
en un bafic de 100 % de etilendiamina a temperatura ambiente. Los fila-
mentos ge separan del bafio a 8,8 m/min (29 pies por minuto) y se reco-
gen & la velocided de 14 m/min (46 pies por minuto) en una bobina su~
mergida en asgua. Despues de haberse relajado en sgua hirviendo, los
filamentos as{ hilados tienen las siguientes propiedades:

Tenacidad = 0,63 gopode j alargamiento = 542 % 3 modulo inje
cial = 0,05 gepede j titulo 73 dtex (66 den) ; caida de tensitn « 5,9

% ; y recuperacidn elastica = 96 %,

EJEMPLO V

Se disuelve polietileno clorosulfonado ("Hypalon 1287% un po~
lietilenclorosulfonado de la compafifa Du Pont) en tolueno para dar una
solucidn que oontiene 25 % de sdlidos, la cual se pasa por extrusidn
& trietilentetramina a temperatura ambiente. La solucidn se extruye a
través de una hilera de un solo orificio de 0,2 mm (8 mil), bajo una
presidn de 7,7 kg/on® (110 libras por pulgade®) y el filamento e arro-

1la a 13,4 n/min (44 pies por minuto). Despues de lavado en acetona y
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seco ol filamento as{ hilado, tiene las propiedades sighiei‘it;ih :
Tenacided = 0,3 gepeds ; alargamiento = 110 % § modulo ini-
cial = 0,07 gev.ds § titulo = 91 dtex (83 den).

EJEMPLO VI

mmsozsaneea
90 gramog de aorilato de etilo, 10 gr. de cloruro de aerili-
lo y 4 gramos de un catalizador diezoico se mezolan con 200 ml de ben~
oeno y se pone la solucidn en reflujo durante 9 horas. Se separa el
exceso de disolvente para dar una solucion viscosa del copolimero gque
se extruye a través de una hilera de un solo orificio de 0,2 mm (8 mil)
a una solucién acuosa sl 86 % de hexametilen diamina mantenida a la
temperatura ambiente. Se obtienen fllamentos continuos que son insoluw

bles en benceno hirviente.

EJEMPLO VII

S ——

Se hace reaccionar poli(oxietilen)glicol, con un peso molew
cular de 400, con exceso de fosgeno para formar el biscloroformato.
50 ml de una solucidn de tetracloruro de carbono que contiene 21 gra -
mos de este producto por 100 ml de solucion, se mezclan con 50 ml de
solucion de tetracloruro de carbono que contiene 10 gr de cloruro de
sebacilo por 100 ml de golucion. Las soluciones combinadas se extru=
yen a través de wn orificio de 0,2 mm (8 mil) a un bafio acuoso que con—
tiene 5 % en peso de hexametilendiamina. Los filamentos se extraen del
befio & 4,5 n/min (15 pies por minuto) y se arrollen & 9 m/min (30 pies
por minuto) en metanol a 40 °C, Los filamentos 8ecos se pueden estifar
a 2,5 X & 90 °C y tienen una temperatura de "resistencia cero" de 186
90, El polimero tiene en estos filamentos una vigoosidad inherente en
m-crescl de 1l,21.

Como se pondrs de manifiesto, & partir de los ejemplos ante—

riores, el polimero que constituye el filamento 0 pelicula final puede
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ger de la veriedad lineal, de enlaces oruzados 6 una combinacidn de
ambas variedades. Ademas, el producto polimérico, sin tener en cuents
la variedad de enlace, puede ser del tipo acoplado es deoir, que so=
lamente se usa en su producci&n uno de los dos intermediarios oomple—
mentarios, O puede ser segmentado, O sea una megola de por 1o menos
dos especies homofuncionales de un intermediario que reaccione oon une
0 mas espeoies de intermediarios homofuncionales gomplementarios.

En la formaoidn de los productos segmentados es preferible
que la velocidad de Teaccion entre los distintos intermediarios come
plementarios sea sustencialments iguale Es preferible que ls velooidad
de reaccién de los intermedisrios complementarios que reasccionan mas
répidamente se sperque & la veloocidad de reaccidn de los intermediem
rios complementarios que reaccionan mas lentamente en un sistema par-
ticulars

El procedimiento de esta patente es particularmente util en
la preparacion de filamentos 0 pelioculas que posean elasticidad. El
grado de elasticidad variara algo con la identidad de los intermedia~
rios de polimerizacion complementarios utilizados. 7

En este aspecto, es particularmente pronunciado el efecto
de loa intermediarios de polimerizacion macromoleculares. En general
se pueden formar produstos altamente slasticos con intermediarios ma-
cromolseculares ouyo peso molecular se encuentre en el extremo mas bajo
del intervalo especificado, pees alrededor de 400, dado que el produow
to es de enlace transversal & segmentado con unidades de polimero de-
rivadas de intermediarios de polimerizacidn esencialmente monoméricos.
Cuando el producto formado es un polimero lineal acoplado, es preferi-
ble un intermediario macromolecular de peso molecular algo mayor, alre-
dedor de 800. El uso de un intermediario macromoleoular de punto de fuw
sidn no superior a 50 °C es particularmente ventajoso para dar elasti-

cldad al producto finale
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En las propiedades elasticas de las estructuras obtenidas
influyen los intermediarios esencislmente monomeculares. Esto es apli~
oable particularmente a las estructuras derivadas de polimeros linea~-
les preparados por el proceso de la invenoion. Por ejemplo, si cada fa-
se de reasccidn contiene un intermediario esencislmente monomerico, adew
nas del intermediario macromolecular (presente con, por lo menos, un
intermediario esencialmente monomérico) el producto obtenido sera un
copolimero segmentado ocomo se ha definido anteriormente. Para obtener
propiedades elasticas Opiimas en tal estructura es preferible que es-
tos dos intermediario complementarios esencialmente monoméricos sean
capaces de reaccionar juntos para dar un polimero con una temperatura
de fusion por encima de 200 %C, en el intervalo de peso moleoular de
formacidn de fibras. Cuanto mas alto sea el punto de fusidn de este
polimero segmentado, tanto mas cerca del valor minimo estara el peso
molecular dél intermediario macromoleoular y todavia presentara una
excelente elasticidsd. Si el intermediario reactive macromoleoular os
extruido en un ligquido que comprenda solamente un intermediario com=
plementario esencialmente monomérico, de reacecidn rapide, es preferi-
ble que este intermediario, esencialmente monomérico, sea capaz de re=
acclonar con los grupos terminales del intermediario macromolecular
pare formar un polimero que funda por encima de 250 9C en el intérva~
lo de peso molecular de formacidn de fibras. La variacidn de elasticim
dad ocasionads por el caracter del intermediario esencialmente mono=
molesoular, tal como se ha dicho antes, ©s mucho menos pronunciada cuan-
do se prepara estructuras de enlace transversal. Sin smbargo, generalw-
mente se prefiere que la estructura final contenge solamente un peque~
fio nimero de enlaces transversales por molécula. Esto se puede efectuar
usando un intermediario maoromolecular de peso molesular relativamente
alto (en el intérvaloc de unos 3000 a unos 5000) & usando por lo menos

dos intermediarios complementarios esencialmente monoméricos, uno di-
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funcional y otro multifuncional, representando este altimo un pequefio
porcentaje de la mezolas

El uso de un intermediario macromolecular que posea un peso
molecular por encima de los valores minimos indicados tiene una venta—
ja, debida al hecho de gque se obtiene un polimero formador de hilos
de alto peso moleoular mediante combinacion de un nimero de moléculas
relativamente pequefic.

Como resultado, se formen pocos productos secundarios, par-
tioularmente cuando la polimerizacidn tiene lugar por condensacion.
Esto simplifica la formacidn del hilo y los procesos de purificacidn
consiguientes. Ademas pueden usarse soluoiones de hilatura muy e6li-
des, es decir, el material que me extruye, lo que reduce la operacién
de separacidn del disolvente y los problemas de recuperacion. Un re-
sultado final importante es la formacion rapida de filamentos mas bien
nacizos que filamentos tubulares. Por estas razones se prefiere el uso
de, al menos, un intermediario macromolecular que tenga un peso mole—
ocular de unos 1000 a unos 5000,

Los intermediarios de polimerizacién 1iquidos reactivos oom-
plementarios se combinan, de acuerdo con la presente invencion, extru-
yendo, por lo menos, uno de tales intermediarios, & través de un ori=-
fiocio, en el seno de su complemento, y el filamento formado se va re-—
coglendo mediante una devanadera 6 por otros medios de recogida usua-
les en los procesos de hilatura en humedo. Generalmente se prefiere
extruir la fase que contiene el intermediario ma cromolecular. Para
bilar hilos multifilamentos la extrusidn puede realizarse a traves de
una hilera de hilado en himedo convencionalo

Se prefieren hileras con un orificio de 0,075 a 0,25 mm (3 a
10 mil) aunque pueden utilizarse orificios de diametro mgyor. Ademas
son apropiedos orificios y perfiles distintos de los redondoa. Se pue~

de utilizar un orificio en forma de ranura para producir peliculas y
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cintas. El filamento puede lavarse, estirarse, lubricarse o recibir
otro post=tratamiento.

De preferencie cada intermediario resctivo complementaric
es un liguido bajo las condiciones de resacidn 6 esta disuelto en un
disolvente liquido. Sin embargo unc de los intermediarios citados pue-
de ser un sdlido finamente dividido disperso en un liguido en el cual
@8, por lo menos, parciaslmente soluble. Cuando se utilizan diluyentes
es preferible que la concentracidn total del ingermediario extruido
sea por 10 menos un 35 % aproximademente sobre el peso del material ex-—
truido. El uso de concentraciones mas altas da lugar & una mayor densi-
dad de la estructura polimérica y reduce los problemas que origina el
tener que manipular grandes volimenes de disolventes particularmente
disolventes organiocos gue tienden a ser toxiocos, caros, inflamables,
etc. Pueden obtenerse filamentos O peliculas solidas satisfaotorias
utilizando concentraciones mas bajas para algunos conjuntos de inter—
mediarios complementarios.

La velocidad a la que pueden recogerse los filamentos =0liw
dos formados depende de los reactivos especificos y de las condiciones
de reaccion, tales como los diluyentes usados y la concentracion de
los reactivos en estos diluyentes. Gran parte de la influencia ejer-
cida por log diluyentes parece estribar en su efecto sobre la fuerza
basica del reactivo intermediario gque tiene que actuar como dador de
protones en la reaccidn. Por ejemplo el efeoto o8 bastante marcado
cuando se use el agua ocomo diluyente, pero los diluyentes inertes pam
re lag diaminas, tales como benceno y dioxano, parecen ejercer un
efecto poco perceptible sobre el transcurse de las reacciones comprens
didas en este proceso. Punciones adicionales de los diluyentes son
eontrolar la viscosidad de las fases, y la tension interfacial entre
la fase extruida y el bafio. Por ejemplo se ha sdvertido que la adicion

de bajos porcentejes de NjN-dimetilformamida a "dopes" de hilar viscom
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sos permite una mejor penetracidon por el bafio y da como resultado te-
nacidades mas altas.

Entre los diluyentes inertes apropiados para las diaminas
gse encuentran dioxsno, benceno, tetrahidrofurano y otros semejantes.
Como materiales inertes apropiados para diluir haluros acidos, tales
como clorurces y cloroformatos, pueden citarse: benceno, tolueno, xi~
leno, ciclohexano triclorcetileno, clorobenceno, nitrobenceno, hepia~
no, iscoctano, éter diet{lico, acetato de etilo, metil amil cetona,
dicloro etileno, tetraclorurc de carbone, cloroformo, etc. Es esencial
gue los diluyentes sean materiales que no reaccionen tan rapidamente
con los intermediarios formadores de polimeros oomo lo hacen sus inter-
mediariocs complementarios, reduciéndose as{ la probabilidad de forma~
cion de polimeros.

Aunque & veces es deseable afiadir un aceptor acido a un sis-~
tema que comprende una reaccidn entre un haluro diacido y un coreacti~
vo, no es necesario hacerlo. La ventaja particular de usar aproximada~
mente un equivalente de alcali por equivalente de diamina en el bafio
es que regenera la diaming a partir de cualquier hidrohalurc de amins
que se forme, y reduce al minimo la recuperacion de diamina de los
1iquidos del bafioo

El proceso se lleva a cabo comwmmente a temperatura ambiente
aunque se han utilizado con éxito temperaturas que van de -109C a 909C.

Como g6 ha definido anteriormente uno de los intermediarios
de polimerizacidn oomplementarios contiene por lo menos dos hidrdgenos
activos, mas reactivos que el hidrdgeno alcoh6lico p.ej. el hidrdgeno
de un alcanol. Entre los grupos finales que proporcionan tal hidrdgeno
pueden citarse: =SH, — OH fendlico RHN amino (donde R es H o alguilo)
y amidina. El otro intermediario de polimerizacidn complementario cone
tiene por lo menos dos grupos reactivos capaces de reaccionar con ale

oohol para formar un éster. Intre tales grupos se puede mencionar el
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grupo cloruro de acido, el grupo cloroformato y el grupo isocianato.

Se prefiere el uso de intermediarios de polimerizacién oom-
plementarios que formen una estructura polimérica asutosostenible den—
tro de los 10 segundos despues de la combinaoidn.

El intermediario macromolecular organico multifuncional con—
siste esencialmente en un miembro de la clase constituida por hidro-
ocarburos polimeros, polidteres y politiodteres provistos si se desea
6 es necesario de grupos terminales funcionales tal como se requieran
por las condiciones de la reaccidn. Por tanto, el esqueleto de carbo-
no puede ser un hidrocarburo polimérice tal como polietilenc provisto
de grupos reactivos mediante una reaccion apropiada tal como clorosul-
fonacidn como se ha visto en el Ejemplo V. Tambien es posible utilizar
polimeros preparados a partir de mondmeros vinilicos gue contengan gru-
POs que no gean resotivos bajo las condiciones usadas, tales como los
grupos éster en el acetato de vinilo, mediesnte formsoidn de copolime-
ros que contengan grupos muy rsactivos tales como los grupos cloruro
acido en el cloruro de acrilo. Como se ve en el Ejemplo VI el uso de
pequeiios porcentajes de cloruro acido en el maorointermediario copo~
1limérico permite la formacion de un polimero final gue contiene una
cantidad de enlaces tranaversales suficientemente pequefia pera que
las estructuras perfiladas sean facilmente deformables. Ademas, en
ol proceso de la presente patente se pueden utilizar facilmente poli-
isopreno, polibutadieno y derivados similares de bajo peso molecular
terminados en grupos amina, Otro método de obtencidén de hidroocarburos
oon terminales reactivos oonsiste en oxidar con acido nitrico copoli-
meros butadieno-isobutileno que contengan pequenios porcentajes de bu=
tadieno. Losg productos aldlados son esencialmente poli-isobutileno
con grupos terminales carboxilo que pueden ser convertidos en haluros
acidos utilizables en este proceso.

Entre los polidteres representativos que pueden ser utiliza~-
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dos se encuentran los glicoles polioxatialquilénicos, tales como po-
14(1,6 dioxa 9~tishendeoano), poli (1,4 dioxa 7 tianonano) y poli (1
oxa 4 tisexano)s los glicoles poli(oxialquilenicos) tales como polim
(oxietilen)glicol poli(oxipropilen)giicol, poli(oxitetrametilen)glicol
vy poli(oxidecametilen)glicol; polidioxolano y poliformalee preparados
haciendo resccionar formaldehido ocon otros glicoles & mezclas de gli~
coles, tales como tetrametilenglicol y pentametilengliecl, y copolis-
teres derivados de mas de un gliocol. En estos poliéteres algunos de
log radicales etilenc pueden ser sustituidos por radiceles arileno y/é
radioales cicloalifaticos. Tambien pueden usarse poliéteres mulitifune
cionales, ocomo se ha demostradc en los ejemplos, Puede tambien usarse
poli({propilensulfuro).

Los glicoles alifaticos deben estar provistos de grupos ter-
minales hidrOgeno que sean mas reactivos que el hidrogeno del hidroxi-
1o aloohdlico, & con un grupo terminal capaz de reaccionar con alcohol
a temperatura ambiente para formar un éster. Se pueden proporcionar
grupos terminales amino haciendo reaccionar los glicoles con acriloni-
trilo y reduciendoj grupos terminales haluro de acido pueden formarse
haciendo reaccionar el glicol oon exceso de fosgeno y los grupos ter~
minales isceianato haciendo resccionar el glicol con un diisocianato.

El intermediario de polimerizacidn organico polifuncional
esencialmente monomérico puede ser cualquier molecula formadora de po-
1{meros que corresponds a las formulas :

(2 - (X

y () - (¥
donde n es un numero entero pequefio mayor que la unidad, X es un hidro-
geno més activo que el hidrdgeno alcohdlico, Y es un grupo capaz de
reacclionar con alecohol a la temperatura ambiente para formar un éster,
Z es un radical organico y m un nimero pequefio, por 1o menos, l. Entre

tales materiales se pueden menocionar alquiléndiaminas tales como etilen-
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diamina, propilendiamina, hexametilendiamina, asi como fenilendiamina
diaminciclohexano, dietilentriamina cloruro de adipilo, cloruro de
gebacilo, cloruro de tereftaloilo; fenoles tales como resorcinaj los
biscloroformatos de los glicoles alquilénicos y otros semejantes.

Los filamentos & peliculas obtenidos segin el procedimiento
de la presente patente son de seccion transversal continua y uniforme,
es decir, mon 86lidos sin centros blandos & huecos. En general estos
filamentos son relativamente estables a la hidrdlisis bajo las condi=
ciones usadas pars 8l lavado comercial. Esta es una propiedad imporw
tante para filamentos que se han de utilizar en tejidos sujelos al la~
vado. La mayor parte son mis resistentes a la oxidacion que los fila~
mentos elasticos convencionales. Su estabilidad puede ser mejorada, si
se desea, por incorporacion de antioxidantes obtenibles comercialmente
y estabilizadores & la luz.

La tenacidad alta, ¢l alto modulo inicial, la exoelente re~
sistencia a la abrasidn y el alargamiento facilmente controlado, de
los filementos O peliculas elasticas preparadas mediante el procedi-
miento de esta patente, losg hacen adecuados pare muchas aplicaciones,
particularmente para las que no es gpropiada la gonsa.

Una ventaje particular es que puede usarse filamentos sin
revestir de titulo fino para preparar tejidos completamente elasticos.
Une venteja adicional importante, es que se obtienen filamentos o pe-
1ioulas mediante un procesoc sencillos Un gran porcentaje de los hilos
de goma se prepara coriando hojes de goma. Esto produce filamentos de
titulo relativamente grande que no se pueden convertir facilmente en
mu)tifilamentos ¥ no son aceptables para muchos usos particularments en
olertos tejidos.

En general el procedimiento de esta patente es muy Gtil pa-
Ta preparar pelioulas v fibras que comprendsn polimeros de condenseg

oidn de alto peso molecular. El proceso evita muchas de las etapas
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normsles requeridas para convertir meterlales polimericos en filamen-
tos & peliculas. Proporciona el Unico método para la obtencion de fi-~
lamentos a partir de determinados materiales poliméricos p.ej. de los
que se preparen a partir de intermediarios que son inestables a las
altas temperaturas requeridas normalmente en la reaccion de condense~
cién, as{ como un método para preparar polimeros elasticos de peso mo-
lecular suficientemente alto a la temperaturs ambiente, para que los
filamentos sean utiles. Tambien puede usarse intermediarios que nor-
malmente serian demasiedo impuros para la polimerizacion por fusion
convancionai. Ademas, no hay necesidad de mantener un equilibrio deli-
cado de los materiales a fin de obtener un polimero de alto peso mole-
culer como se requiere en la polimerizacidn por fusion.

Se proporoiona tambien un nuevo método para preparar filae
mentos que comprenden ciertos polimeros de unidn transversal.

N O T A
TRORp—

Se reivindica como objeto de eata patente 1

l. - Procedimiento para la obtencion de estructuras confor-
madas de seocidn transversal continua a partir de intermediarios de
polimerizacion caracterizado por combinar, al menos, dos intermedia-
rios de polimerizacién liquidos, reactivos complementarios, unoc de los
cuales contiene, por lo menos, dos hidrégenos sotivos mas reactivos
que el hidrogeno alcohdolico, mientras que su complemento contiens, por
lo menos, dos grupos reactivos oapaces de reaoccionar con un aloochol &
temperatura ambiente para formar un éster; y en que al menos uno de
dichos intermediarios de polimerizacidn reactivos complementarios es
una maoromolécula organica multifuncional, con un peso molecular come
prendido, aproximadamente, entre 400 y 7000, comprendiendo diche macroe
molécula esencislmente, al menos un miembro seleccionado del grupo que

oonsiste en un hidrocarburo polimero, un poliéter y un politioéter y,
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al menos, uno de los intermediarios de polimerizacion reactivos comple-
nentarios es una moléouls organica monomérica polifuncionaly siendo tal
la proporoidn entre el peso moleoular del intermediario macromolecular
Yy el del intermediario molecular monomérico que, por lo menos, un 30 %
en peso, aproximadamente, de la estructura final conformada esta epor-
tado por el intermediario macromolscular; realizandose la combinacidn
de dichos intermediarios complementarios mediante extrusidn e través de
uno 6 varios orificios de uno de dichos intermediarios de polimeriza~
oidn oomplementarios en el seno del otro, dando lugar, respectivaments,
a la formaoidn de uns © varias estructuras perfiladas que a poca dige
tancia de la hilere y en estado aim pegajoso, se adhieren entre si for-
mendo una estructura longitudinal uniocea.

2, = Procedimiento segin la reivindicacidn 1 caracterizado
en que el intermediario macromolecular constituye al menos, aproxims—~
damente un 60 % en peso, de la estruotura conformada.

30 =~ Progedimiente segin la reivindicacion 1 caracterizado
en que el liquido extrufdo contiene un intermediario macromoleculars

4. - Procedimiento segin la reivindicacidn ) caracterizado
en que el intermediario macromoleocular es esencialmente un hidrocarbu—
r0 polimero.

5« = Procedimiento segin la reivindicacidn 1 caracterizado
en que el intermediario macromolecular es esencialmente un polister.

6. — Procedimiento segin la reivindidacidn 1 caracterizado
en que el intermediario macromoleoular es esencialmente un politioéteru

7+ = Procedimiento segun lg reivindicacion 1 caracterizado
en que los hidrogenos activos, mas activos que el hidrdgeno alcohdlico,
estan suminisirados por un radicel mercaptance.

8. ~ Procedimiento segun le reivindicacion 1 caracterizado
en que los hidrogenos aotivos, mas activos que el hidrdgeno alcohdlico,

estan suministrados por un radical hidroxilo fenolicos
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9, = Procedimiento segin la reivindicacidn 1 caracterizado
en que los hidrdgenos aotivos, mas activos que el hidrdgeno alcohdlico,
estan suministrados por un radical RHN amino, donde R es un miembro de
la clase que consiste en hidrdgeno y alquilos

10, - Procedimiento segin la reivindicacién 1 caraoterizado
en que los hidrdgenos activos, mas activos que el hidrdgeno alcohdlico,
estan suministrados por wn radical amidino.

1l. - Procedimiento segin la reivindicacion 1 caracterizado
en que los grupos reactivos oapaces de reaccionar ocon alcohol a tempe~
ratura ambiente para formar un éster, son cloruro de acido.

12, - Procedimiento segin la reivindicacién 1 caracterizado
en que los grupos reactivos capaces de reaccionar con alcohol a tempe—~
ratura ambiente para formar un éster, son cloruro de carbonilos.

13, - Procedimiento segun la reivindicacidn 1 caracterizado
en gque los grupos reactivos oapaces de reaccionar con aloohol a tempe~
ratura amblente para formar un éster, som ocloroformato.

14. - Procedimiento segin la reivindiocacidn 1 caracterizado
en que los grupos reactivos capaces de reaccionar con aloohol a tempe=
ratura embiente para formar un éster, son isocianato.

15. - Procedimiento segun la reivindicacidn 1 caracterizado
en que los intermmediarios reactivos complementarios se combinan para
formar una amida.

16, - Procedimiento segin la reivindicacion 1 caracterizado
en que los intermediarios reactivos complementarios se combingn para
formar un uretano.

17. ~ Procedimiento segin la reivindicacion 1 caracterizado
en que los intermediarios reactivos complementarios se combinan para
formar una urea.

18, - Procedimiento segin le reivindicacidn 1 caracterizsdo

en que log intermediarios reactivos complementarlios se combinan para
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formar un éster.

19. - Procedimiento segun la reivindicacidn 1 caracterizado
en que los intermediarios reactivos complementarios se ocombinan para
formar una sulfonamida.

20, - Proocedimiento segin la reivindicacion 1 caracterizado
en que cada intermediario reactivo complementario contiene solamente
dos grupos reaotivos.

21, - Procedimiento para la obtencion de estructuras confor-
nadas de seccidn trensversal continua a partir de intermediarios de
polimerizacidn.

Esta momoris consia deo veinte pégina.s, esoritas por ung 9o~

la cara.

BARCELONA,
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