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El invento se refiere a nuevas composicio-
nes a base de polioxifenilenos y un disolvente. Se rela-
ciona igualmente con un procedimiento de conformacidn que
utiliza estas composiciones y con log hilos y fibras tex~

o tiles, asi como las peliculas, resultantes de las mismas.
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Por polioxifenilenos se entienden principalmen

te polimeros que presentan la unidad de recurrencia:

-
0.
- —n
0 eventualmente:
——
C
H3 CH3
—_— 0 0—1—
CH3
R, w11

Pueden comprenderse igualmente los homdlogos
de estos polimeros en los cuales al menos uno de los ra
dicales metilo es reemplazado por un substituyente mono
valente seleccionado del grupo formado por hidrégeno y
radicales hidrocarbonados inferiores, distintos de me-
tilo.

Conocida es ya la forma de preparar tales po-
limeros y utilizarlos como materia pldstica por moldeado -
o por extrusidn,

Sabido es ignalmente que pueden disolverse es-—
tos polimeros en los hidrocarburos clorados tales como
cloroformo, dicloroetileno, tricloroetileno, hidrocarbu
ros aromdticos, tales como benceno, tolueno, xileno, asi
como tetrahidrofurano y piridina.

Se ha referido con frecuencia que era posible

obtener hilos y fibras textiles, asi como peliculas, a
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partir de soluciones de polioxifenilenos en un disol-

vente apropiado, pero, en cuanto se alcanza a la solici
tante, tales articulos no han sido realizados jamds;por
otra parte, los disolventes de tal polimero,conocidos
hasta ahora y mencionados anteriormente, poseen un po-—
der disolvente muy escaso, que da lugar a soluciones de
concentracidn insuficiente para permitir la conformacidn,
en particular la filatura, de este pélimero en buenas
condiciones explotables industrialmente y, por ende,la
obtencidn de articulos de caracteristicas comercialmen-
te vdlidas,

Se ha mencionado igualmente gue pueden disol-
verse polioxifenilenos de bajo peso molecular y de vis-
cosidad intrinseca inferior a 0,25 dl/g en disolventes
aromdticos o alifdticos entre los cuales merece citarsc
el sulfuro de carbono, pero estos polimeros ticnen un
peso molecular demasiado bajo y proporcionan soluciones
de viscosidad demasiado escasa para poder ger hilados,
Por otra parte, si se disuelven polioxifenilenos de pe-
so molecular mds elevado en sulfuro de'carbono, se ob-
tienen soluciones que pueden ser extrusionadas, pcro
las hebras obtenidas presentan cualidades mecanicas muy
débiles que no permiten un estiramiento ulterior. las
hebras obtenidas son puds inutilizables directamente y
es imposible conferirlos cualidades textiles, por esti-
raniento, como se hace de ordinario con las fibras sin-
téticas. Ademds, el sulfuro de carbono es un disolvente
demasiado explosivo para que su utilizacién pueda pre-
verse industrialmente, como unico constituyente de un

disolvente.
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Se han descubierto aliora, y ello constiituye

el objeto del presente invento, nuevas compogiciones
que comprenden un polioxifenileno de viscosidad intrin-
gseca de al menos 0,35 dl/g medida a 25°C en cloroformo,
y de punto de reblandecimiento de por lo menos 25000,

y un disolvente constituido por una mezcla que contiene
de 30 a 75% en peso de sulfuro de carbono y 70 a 25% de
un hidrocarburo inferior halogenado. '

El invento se relaciona también con un proce-
dimiento de conformacidén de estos polioxifenilenos, ca-
ractorizado por el hecho de gue conforma una solucidn
de este polfmero en un disolvente constituido por
una mezcla que contiene de 30 a 75% en peso de sulfuro
de carbono y 70 a 25¢% de un hidrocarburo inferior halo-
genado, que se elimina @ continuacidn el disolvente por
evaporacidn o por desplazamiento por medio de un bafio
coagulante y que por Wltimo se estiran eventualmente
los articulos asi obtenidos.

El invento se rofiere por Wltimo a los arti -
culos conformados tales como hilos y fibras textiles
o peliculas de polioxifenileno de buenas propiedades
mecénicas, que presentan una resistencia a la ruptura
de al menos 2 g. por denicr y una contraccidn al agua
hirviendo que no sobrepasa un 3%, asi como a las mer—
cancias que contisnen dichos articulos.

Entre los hidrocarburos inferiores halogena—
dos que convienen a la realizacidn del prescnie inven-
to, se utilizan con preferencia hidrocarburos clorados
¥, en varticular, cloruro de metileno, cloroformo y

dicloroetileno. Ia mezcla disolvente segin el dinvento
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posee, con respecto a los polioxifenilenos, un roder
disolvente netamente supcrior al de los hidrocarburos
halo=zenados solo (que no porniten obtencr soluciones
de concentracidn superior al 15% de polioxifenileno,
en tanto que se obiienen solucionesg de concentracidn
que alcenza e incluso sobrepasa facilmente el 25¢ del
citado polimero en la mezela disolvente semin el in-
vento.

Cuando se desea utilizar lss composiciones
de polimero y disolvente sesun el invento para la con-
formacidn de hilos, fibras o peliculas, se emplea un
polioxifenileno que presenta una viscosidad intrinse-
ca, medida en el cloroformo a 2500, de al menocs 0,35
dl/z, por cjemplo de 0,40 a 0,60 d1/z ¢ incluso mds, ¥y
un punto de reblandecimiento de al menos 25000.

La disolucidn puede efectuarse por simple
agitacidén de la mezcla polimero-disolvente a tempera—
ture ordinaria y a presidén ordinaria. ruede acelerar-
se mediante aumento de la temperaiura, aungue por lo
general ge nrefiere evitar el caldeo dadaz la gran vo-
latibilidsd del disolvente utilizado segiin el invento.
Si se desea, puede igualmente aiiadirse a esta solucidn
diferentes cargas tales como pigmentos, colorentes o
diversos adyuvantes destinados a modificar las carac-—
teristicas de los articulos que se desea obtener,

Puede extrusionarse la solucidn obtenida, a
través de los orificios de una hilera, por medios co-
nocidos, en particular por hilatura en seco, o por hi-
latura imeda, pare obtener hilos, fibras o peliculas,

Puede utilizarse cualquicr instalecidn de hilanderia
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apropiada tal como, en hilatura @n seco por ejemplo,

}; .mnux! ";

una simple c¢élula de hilatura vertical, con, eventual-
mente, circulacidn de la atmdsfera evaporatoria, ya
sea en el mismo sentido o a contracorriente en rela -
5 cién con el recorrido de los filamentos, o una célula
que permita la recuperacidén directa del disolvente por
circulacidn en circuito cerrado de la atmdsfera eva -
poratoria que, cuando estd cargada con vapores de di-
solvente, pasa por una parte enfriada de la célula en
10, la cual se desembaraza de su disolvente, y después por
una parte caliente donde es recalentada antes de intro-
ducirse de nuevo cerca de la hilera. Cuando se opera
por hilatura humeda, se utiliza como bafio coagulante
un liguido mezclable al disolvente, pero que no disuel-
15. ve el polimero, especialmente una cetona (acetona por
ejemplo) o un alcohol inferior (alcohol metilico o eti-
lico, por ejemplo).

Del mismo modo, puede hacerse deslizar la so-
lucidén sobre wna superficie, extenderla y dejar que

20. se evapore el disolvente para la obtencién de una pe-
1icula.

Los hilos y peliculas asi obtenidos pueden es-
tirarse a continuacidén para mejorar sus cualidades me-
cdnicas. Fueden tensarse, bien sea a temperatura ordi-

25, naris o bien en agua hirviendo o en vapor, o incluso
en calor seco —por c¢jemplo sobre una placa-, una pro-
yeccidn o en un bloque caldeados a temperaturas que
pueden variar en grandes l1imites, que pueden alcanzer

e incluso sohrepasar los 15000. S5i se desea oblener

30. hilog de buenas calidades textiles, es por lo gencral
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- conveniente estirar los hilos a un grado de vor lo me-
nos 2 y una temperatura de al menos 100°¢. También
puede someterse a los hilos y peliculas a todos los
tratamientos Ulteriores deseados tales como tratamien
tos térmicos en estado relajado o bajo tensidn para
mejorar aun mds las cuvalidades mecdnicas de estos ar-
ticulos.

De este modo pueden obtenocrsc hilos de resis
tencia de ruptura muy interssante que pueden alcanzar
2 g e incluso 3 g por denier o mds, con contracciones
en agua hirviendo que no sobrepasar un 3% en la mayo-
ria de los casos.

En el curso de su conformacidn, los articu-
los asi obtenidos son desenbarazados de la mayor parte
de su disolvente, ya sea por evaporacidn o bien por
bafio coagulante y lavado. Pese a estas diferentes ope
raciones, puede quedar en los articulos terminados
una escasa cantidad del disolvente que haya scrvido
para su conformacidn, por ejemplo en estade de trazas,
sin que ello perjudique particularmentc sus caracte-
risticas.

Los articulos segin el invento presentan
buenas cualidades meecanicas y una excelonte rosisten—
cia a los agentes quimicos en medio acuoso, tales co-
mo los dcidos y las bases, débiles y fuertes, y los
detorgentes, Resisten a las femperaturas en une gama
muy elevada, que osclla de -17000 hagta gproximadamen
$e 200°C ¢ incluso mds., Son por tanto muy interesan-
tes para los empleos industriales, en particular en

la industria quimica.
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Los ejemplos sigulentos, en los cuales las
partes son en peso y las viscosidades intrinsecas me-
didas s 2500 en clorofgrmo, se facilitan a titulo in-
dicativo y no limitativo para ilustrar el invento.
Ejemplo 1

Se mezecla:

~ 25 partes de polioxi (dimetil-2,6 fenileno-

1,4) de viscosidad intrinseca de 0,50 dl/g

y de temperatura de reblandecimiento de

300°¢

- 40 partes de sulfuro de carbono
- 35 partes de cloroformo,

Se agita esta mezcla a temperatura ordinaria
¥ se obtiene mna solucidn que puede sor trsnsformada
en hilos por hilatura en seco o himeda.

Ejemplo 2
Se mezclas
- 25 partes de polioxi (dimetil-2,6 fenile-

no-1,4) de viscosidad inirinseca de 0,50

dl/g de temperatura de reblandecimiento

de 300°C

- 37,5 partes de sulfuro de carbono
- 37,5 partes de diclaroetileno

Se agita esta mezcla a temperatura ordina-
ria hasta la disolucidn., Se obtiene una solucidn que
se filtra y se extiende sobre una placa de vidrio,nor
medio de un cuchillo, siendo la distancia entre el cu-
chillo y la placa de 0,3 mn.

Se seca la pelicula en una estufa ventilada

hasta la eliminacién casi completa del disolvente,Se
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gepara a continuwacidén la pelicula fo.mada. Es flexi-
ble y presenta una buena resistencia a la rotura,
Sjemplo 3
Se mezclat
~ 24,75 partes de polioxi (dimetil-2,6 fenile

no-1l,4) de viscosidad intrinseca de 0,50

dl/g y de temperatura de reblandocimiento

do 300°C

- 0,25 parte de dOxido de titanio
~-37,5 partes de sulfuro de carbono
~37,5 partes de cloruro de metileno.

Se agita la mezela durante 14 horas a tempe-
ratura ordinaria., Se obtiene una solucidn de una vis=
cosidad de 1000 poises a 2500 que se filtra,

Se 1lleva esta soluecidn a 4200 ¥y se la condu-
ce a la parte supsrior de un dispesitivo corriente de
hilatura en seco constituido por una hilera de 24 ori-
ficios de 0,08 mm de diametro, provista de una guarni-
¢idén filtrante de tipo conocido, una c¢élula de hilatu~
ra vertical de 3,50 m de alta y 60 mm de didmetro,cu -
yas paredes estdn caldeadas a 130°C por doble cubierta,
para provocar la evéporacién del disolvente, a la sa-
lida de la cudl los filamentos son amontonados, y a
continuacidén recozidos por un dispositivo de bobinado,
La atmdésfera evaporatoria constituida por ¢l aire am-
biente circula por la célula de arriba ajo en el mis-
mo sentido que el hilo con un volumen de 7,5 m3 por
hora, E1l disolvente contenido en los gases procedentes
de la célula es recuperado en una instalacidén apropia-

da segin métodos conocidos.
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Se obtiene, a la velocidad de 125 m/ minuto,
un hilo de 420 decitex (380 denieres) compuesto por

24 hebras de 17,5 decitex (16 denieres) cada una que

presenta una resistencie de ruptura de 0,70 g/decitex

0,78 g por denier) y un alargamiento a la ruptura de
147%,

Una parte de este hilo se ha estirado en un
grado de 2 en el aire a temperatura ordinaria; presen
‘2 una resistencia a la ruptura de 1,37 g/decitex
(1,52 g/denier) y un alargamiento a la ruptura de 60%,

Se ha estirado una segunda parte del hilo
procedente de la célula de hilatura en un grado de
1,29 en agua hirviendo. Presentc entonces una resis-

tencia de ruptura de 0,84 g/decitex (0,93 g/denier),
un alargamiento a la ruptura de 130% y uwna contraccidn
residual en el agua hirviendo de un 3%.

Se ha estirado una tcrcera parte del hilo
procedente de la célula de hilatura en un zrado de 1,7
sobre una placa calentada a 60°c. Presenta wna resis-
tencia de ruptura de 1,51 g/decitex (1,68 g/denier),
un alargamiento a la ruptura de 64% y una contraccidn
en agua hirviendo de un 3%.

Se ha estirado una cuarta parte del hilo
procedente de la célula de hilatura en un grado de
2,10 sobre una placa metdlica caldeada a lOOOC. Pre-
senta en este caso un factor equivalente de 200 deci
tex (180 denieres), una resistencia de ruptura de
1,99 g/decitex (2,21 g/denier) un alargamiento a la
ruptura de 50% y una contraccidén en azue hirviendo
de 2,5%.

Se ha estirado una quinta parte del hilo
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procedente de la celula de hilatura en un grado de
2,07 sobre una placa caldeada a 15000. se obtiene un
hilo que presenta una resistencia a la ruptura de 1,86
g/decitex (2,07 g/denier), un alargamiento a la ruptu-
ra de 31% y una contraccidn en asua hirviendo de 0,5
Ejemplo 4

Una solucidn idéntice a la del ejemplo 3 es
calentads a 55°C y extrusionada a través de una hile-
ra de 24 orificios de 0,08 mm de didmetro, en una céd-
mara evaporatoria de recuperacidén en circuito cerrado
tal como la que se describe en la patente francesa 913
927 del 24 agosto 1942,

Regulando el volumen de la solucidén de hila=-
tura de manera conveniente, se obtiene, a la velocidad
de 125 m/minuto, un hilo de 440 decitex (400 denieres)
que, despuds del estirado en un grado de 2 sobre una
placa caldeada a lOOOC, presenta una resistencia a la
ruptura de 1,71 g/decitex (1,90 g/denier) y un alar-
gamiento a la ruptura de un 50%,

Se ha estirado otra partc de este hilo de
440 atx (400 denieres) en un grado de ¢ soure una placa
caldeada a 23000 y presenta en este caso una resistene
cia a la ruptura de 3,40 g/decitex (3,78 g/denier) y
un alargamiento a la ruptura de 25%.

Ejemplo 5

Una solucidn idéntica a la del cjemplo 3 es
llevada a una temperatura de 48°C y extbrusionada a tra-
vés de una hilera de 24 orificios de 0,08 mm de didme~
tro, en un dispositivo de hilatura andlogo al descrito

en el ejemplo 3, Se obliecne un hilo compuesto de 24 he-
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‘bras de un factor equivalente global de 280 decitex

(250 deniercs). Varios de estos hilos se unen en cable
y se tensan en un grado de 3 sobre una placa caldeada
a 15000. Los filamentos obtenidos presentan una resis-
tencia a la rupbtura de 2,84 g/decitex (3,16 g/denier)
y un alargamiento a la ruptura de 23%.

Pueden ser cortados para la obtencidn de fi-
bras,
Ejemplo 6

Se mezcla:

- 27,7 partes de polioxi (dimetil-2,6 fenile-

no-1,4) de viscosidad intrinseca de 0,50

dl/g vy de temperatura de reblandecimiento

de 300°C,

- 0,3 parte de éxido de titanio

43,2 partes de sulfuro de carbono

28,8 partes de cloruro de metileno.

Se agita la mezecla a temperatura ordinaria
hasta la obtencidn de una solucién homogénea que no
precisa filtracidn antés de la hilatura.

Se lleva esta solucidn a 47°C y se extrusio
na en wna célula de hilatura idéntica a la utilizada
en el ejemplo 3, cuyas paredes son caldeadas a llOOC.
La atmésfera evaporatoria constituida por el aire am-
biente circula en la célula de arriba abajo en el mis-
mo sentido que el hilo con un volumen de 15 m3 por ho-
ra y sale por debajo de la célula a una ‘temperatura
de 60°C.

Se obtienc, 2 la velocidad de 150 m/minuto,

un hilo de 767 decitex (690 denieres) comsuesto por
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24 hebras que presentan una resistencia a la .uptura
de 0,65 g/decitex (0,72 g/denier) y un alargamiento a
la rupture de 153%,

Je ha estirado este hilo en un grado de 6
sobre una vlaca caldeada a 23000. Prescnta en este ca-
so un faector oquivalente de 64,4 decitex (58 denieres)
con une resistencia a la ruptura de 2,56 g/decitex
(2,85 g/denier) y un alargamiento a la ruptura de
274 T%e
Ejemplo 7

Una solucidn idéntica a la del ejemplo 3
ge ha hilado en la misma c¢élula de hilatura que se
indica en este ejemplo, pero con vna temperatura de
paredes de 110°%¢ y una velocidad de circulacidn de
la atmésfera evaporatoria de 15 n’
Se obtiene, a la veloeidad de 350 m/minuto,

por hora.

un hilo de 410 decitex (370 denieres) de resistencia
a la ruptura de 0,79 g/decitex (0,88 g/denier) y de un
alarganiento a la ruptura de 180%.

Se estira este hilo en un grado de 7,5 so-
bre una placa caldeada a 24000. Presenta entonces un
factor equivalente de 54,4 decitex (49 denieres), una
resistencia de ruptura de 2,84 g/decitex (3,15 g/de-
nier) y un alargamiento a la ruptura de 39%.

Ejemplo 8

Se mezcla:

- 29,7 partds de polioxi (dimetil-2,6 fenile-

no-l,4) de viscosidad intrinseca de 0,50

dl/g y de temperatura de reblandecimiento

de 300%
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- 0,3 parte de xido de titanio

42 partes de sulfuro de carbono
- 28 partes de cloruro de metileno.

Se agita la mezcla a temperatura ordinaria
¥y se obtiene una solucidn homogénea que no necesita
filtracién antes de la hilatura,

Se lleva esta solucidn a 47°C y se extru-
gione en las mismas condiciones que en el ejemplo 6.

Se obtiene, a la velocidad de 300 m por
minuto, un hilo de 560 decitex (505 deniers) de re-
sistencia a la ruptura 0,82 g/decitex (0,91 g/denier)
y de wn alargamiento a la ruptura de 186%.

Se estira este hilo en un grado de 6 sobre
una placa caldeada a 230°C. E1 hilo obtenido, de un
factor equivalente de 86,6 decitex (78 denieres),
pregenta una resistencia la ruptura de 2,07 g/deci-
tex (2,3 g/denier) y un alargamiento a la ruotura de
32,

Ejemplo 9

Se repite el ejemplo 7, pero con ung velow-
cidad de bobina del hilo a la salida de la célula
de hilatura de 250 m/minuto.

Se obtiene un hilo de 556 decitox (500 de-
niers) de resistencia a la ruptura de 0,74 g/decitex
(0,82 g/denier) y de un alargamiento a la ruvtura de
165%.

' Se estira una parte de este hilo en un gra-
do de 12,2 sobre una placa caldeada a 230°C. £l hilo

obtenido posee un factor equivalente de 49,5 decitex

(41 denieres), una resistencia a la ruptura de 2,64



.g decitex (2,93 g/denier) y un alargamiento a la rup-
tura de un 25%,
Se estira una segunda parte de este hilo
en un grado de 10,8 sobre una placa caldeada a 240°c.
e Bl hilo obtenido, es un factor equivalente de 51,1
decitex (45 denieres) presenta una resistencia a la
ruptura de 2,89 g/decitex (3,21 g/denier) y un alar-

gamiento a la ruptura de 29%.

Ejemplo 10

10, Se disuelve por agitacidn durante 14 horas:

- 20 partes de polioxi (dimetil-2,6 fenileno-

1,4) de viscosidad intrinseca de 0,50 dl/g

y de temperatura de reblandecimiento de

300°¢.

15, — 40 partes de sulfuro de carbono

- 40 partes de cloruro de metileno,

La solucidn obtenida es filtrada y después
extrusionada a través de una hilera de 200 orificios
de 0,10 mm en un bhalio coagulante compjuesto de una

20. megela de metamol, dulfuro de carbono y cloruro de
mctileno,

Los filamentos que salen del baiio coagulan=-
te son lavados a contracorriente con metanol, y des-
pués con agua.

25, Después del lavado, los filamentos son ten-
sados en caliente. Presenta buenas propiedades mecé=
nicas.

Segun los ejemplos antoriores, se obscrva
que puede obtencrse fdeilmente, determinando convenien

30. temente lag condiciones de hilatura y tensado, un hilo



de résistencia en scco de 2 g/denier y mds, y de
contraceidn insignificante en agua hirviendo, que no
excede por 1o gensral de un 3%, hilo que no se habia
obtenido hasta ahora con polioxifenilenos,

Do - NOTA -

Deserilte suficienteunente la naturaleza del
invento asi como la maners de realizarlo en la prde-
tica, debe hacerse constar que las disnosiciones an-
teriormnente indicadas son susceptibles de modifica-

10, ciones de detalle en cuento no alteren su principio
fundaaental, También se hace constar que el invento
corresponde & una solicitud de patente presentada
en Francia con el ndmero PV. 47666 de 28 de enero
de 1966 acogiéndose wor lo tanto a los benoficios

15. que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
slendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por lo que sc solicita Fatente de Invencidn

por veinte afios on BEspafla sobre: "PROCEDIKIEKTO DE

20. LIOXIFENILENO", caracterizdndose por lo siguiente:
l.-Procedimiento de obtencidn de filamen-

tos textiles y peliculas de polioxifenileno, carac-
terizado porgue comprende disolver en al menos una
etapa, un polioxifenileno de viscosidad intrinseca,

25, medida a 25°C on cloroformo, de al menos 0,35 dl/g
y con preferencis, al menos, del orden de 0,40 a 0,60
dl/g y de punto de reblandecimiento de, al mcnos
25000 en un disolvente constituido por una mezcla
que coatiene 30 a 75%. de sulfuro de carbono y 70

30. a 25 de un hidrocarburo inferior halogenado, elimina
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* el disolvente por un medio conocido y estirar

los filamentos y las peliculas obtenidas.

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caractaerizado porque se elimina cl disolvente
por evaporacidn.

3.— Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque la solucidn se extrusiona
en un bafio coagulante miscible con el disolvente,pe-
ro no disuwelva al polimero.

4,- Procedimiento segun las reivindicacio-
nes 1 a 2 caracterizado vorque el hidrocarburo
inferior halogenado se selecciona del zrupo que com-
prende cloruro de metileno, cloroformo y dicloroe-
tileno.

5.- Procedimiento segin las reivindicacio-
nes anteriores caracterizados porgque el estirado
se efectia en un grado de al menos 2.

6.~ Procedimiento sezin las reivindica-
ciones anteriores, caracterizados porque el esgtira-
do se efectua al menos a 10000.

7.~ "Procedimicento de obtencidn de fila-
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