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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCGCION
formulada el 4 de febrero de 1967, con el n2 336,432
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de ALGEMENE KUNSTZIJDE UNIE N.V., entidad holamdesa,
establecida en.Velperweg 76, Arnhem, Holanda, por:
» Ul PROCEDIMIENTO PARA HITAR EN LIASA FUNDIDA HEBRAS O FIBRAS
* DE POLIMERO »

Ia presente invencién se refiere & un procedimiento
para hilar en masa fundida hebras y fibras de polfmero, usan-
do hileras metdlices que, en su cara exterior, estén provis-
tas de un revestimlento sceitoso.

En la preparacidn, por el procedimiento de hilado en
mase fundida, de hetras y fibras a partir de polimeros ter-
mopldsticos tales como poliamidas, poliésteres, poliureta-
nos, poliolefinas, eto, =lempre existe el problema del en-
suciamiento de la hilfara, que est4 hecha usualmente de n:fquel,
acero al nfquel, o algfin obro acero inoxidable.
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Ye al cabo de unas pocas horas, dicho ensucismiento,
qus es debido principalmente al hecho de que se depositdn
restos de polimero alrededor de los orificios de hilar, con-
duce generalmente a dificultades en el hilado, tal coma va=-
riaciones del denier de los filamenfos producidoes, obtura~-
oién parcial o total de los orificios de hilar, y forma-
oldn de gotas de polimero en vez de hebras sonbtinues.

Para evitar tales dificultades en el hilado, el pro-
cedimiento de hilado en masa fundide se ha de inferrumpir
pariddicamente, para limpiar las hileras, y cualquier in-
terrupoeidn del procedimiento de hilado significa pérdida
de produceidn, y obtencién de producto de desecho.

Para que se pueda reducir el nimero de interrupeio=-
nes con fines de limpieza, ya se ha propuesto la splicacidn,
a la cara exterior de la hilera y/o a los orifiocios de hi-
lar, de un revestimiento de un agente lubricante antiadhesivo
y repelente de la sucledad., los agentes que hasta shora han
resultado ser los mds adecuados con los eceltes de polialeo-
hilsiloxanos o silanos aromdticos, tel como tri-(p-difenilil)
-fenilsilano, que son liquidos & la temperatura del hilado
en masa fundida.

Bs clexrto que si se hace uso de los siloxemos o sila~
nos entes menalonados se puede reducir la frecuencia con que
se ha de limplar la hilera, pero en la préotioca real esta
limpieze se ha de haoer ain, por término medio, el oabo de
oada 10 a 12 haras de hilado.

También es importante gque el aceite usado tenga una
estabilidad térmica suficlentemente slta, y no debe presen-
tar spenas, o en absoltito, tendencia & solidificar o descom~

ponerse bajo la influencia del ox{geno atmésferico y de la
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estéd comprendida entre 150 y 3008C, y entre 350 y 28020 en

ol oam de Los polfmeros que tiemen wn punto de fusidn rela-
tivemente elto, tal como las poliamidas y poliésteres.

También en este respecto, los agentes ﬁropuestos hag-
ta shora han resultado no ser satisfactorios.

Se he hellado ahora un agente que, sorprendentemente,
presenta un oconsidersble perfeccionamiento sobre la téonica
enterior, antes indicada.

Ie invenoidn consiste en que el revestimiento de acei~
te, proporeionedo sobre la hilers, se forma sustanoiaim'en’ce
con uno o més poliéteres arilénicos lineales que tienen, por
término medio, de 5 a 9 restos femflicos por moldoula, ¥y que
son 1fquidos a la temperatura de hiledo en masa fundida.

L las temperatures ususles de hilado, estos polidte-
res arilénicos tiemen muy buena estabilidad térmica, y la
velocidad de evaporaolén es generelmente muy baja. Ademés,
bajo las oondiciones de hilado en masa fundida, los aceites
de la composicién aperas presenten, o no presentan en abso-
luto, tendencia a solidificar o descomponerse. Tienen buen
efecto de lubricaclén sobre los polfmeros formadores de he-
bra, y usualmente son inmisocibles con los pol:fmaros fundi-
dos, mds en particular oon poliolefinas y poliemidas fundi=-
das.

Por ejenplo, se ha hallado que los aceltes consisten-
tes en los poliéteres arilénicos antes mencionados se pueden
exponer a alre a 28520, durante 100 horas, sin mostrar ten-
dencia a solidiﬁcar’ni .descomponerse. La desoomposiocidn se
inicla no antes de aplicar temperaturas de 40020¢ o mayores.

8in duda, estas propiedades, y otras siiailares, Juegm

336432



lo

15

20

as

J0

13.2.67

En cuslquier oa@so, se ha demostrado olaramente que si el

revestimiento de aceite sobre la hilera consiste en dichos
polidteres arilénicos, el hilado en masa fundida se pueds
mentener durante un tiempo sorprendentemente largo, sin
ninguna interrupoién pare limpiar la hilera. Ahora se pus-
den conseguir generalmente Fiempos de tres o méds dias de
hilado en masa fundida sin interrupcidn, e incluso &l sabo
de unos periodos de hilado tem largos, la hilera no muestra
un ensuoiamiento considersble.

Tn general, es recomendable que el pequefic depdsi«
to que se acumula gradualmente sea eliminado de cuando en
ousndo, por ejemplo cada 3 o 4 dias, Sin embargo, en ocom-
pa:r:acién oon lo que suced{a antes, ouando las hileras he-
blen de ser linmpladas cads 10 a 12 horas, serd evidente la
ventaja del método segdin la invenocidn.

In la practioca real, la hilera se puede limpiar
rapidamente, por ejemplo frotando la cara exterior de la
hilera con una varilla metdlioca, tras lo cual se aplica un
nuevo revestimiento de aceite,

En prinocipio, un revestimiento nuevo de polidter ari-
1lénico se puede aplicar de varias mamneras, por ejemplo por
frotamiento o pulverizacién. La asplicacidn es partiocular-
mente senoilla si se hace uso de un aerosol del polidter
arilénioo, que se puede aplicar répidamente a la cara exbe-
rior de la hilera, con ayuda de un pulverizador. Tembién se
puede pulverizer sobre la ocara de la hilera una solusidn
del polidter arilénico en un disolvente que se evapore ré-
pidamente a la temperatura de hilado en masa fundida.

Segdn su punto de fusién, el polidter arilénico puede
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ser afn 8dlido ouando se estd aplicandb. El dnico requisi~
to o8 que su punto de fusidn sea menor que la temperatura
de hilado en mase fundide, de forma que el ocompuesto se
haga 1{quido répidamente cuando entre en contseto eon la
hilera cealiente.

Como Se ha menclonado antes, segin la invemidn se
puede hacer uso, en genexal, de los poliéteres arilénicos
que tienen de 5 a 9 restos fenflicos por moléeula, No pra-
senta difioultades el uso de éteres isdmeros y/u homélo-
gos,

No estd totalmente desprovista de importencia la.
forma en que los restos fenflicos de la moléeula de po-
lidter arilénico estén unidos entre si, para formar una
oedena linesl, espeoialmente en relacidn con la viscosl=
dad del compuesto a las temperaturas usueles de hilado en
mase fundide, y tembién con su tendencia a adherirse a las
superficies metélicas.

Se ha hallado que se hen de preferir los polidte=-
res arilénicos en los gue sl menos la mitad del nimero
de enlaces eatre 1los restos fenflicos son puentes de oxf-
geno etéreos. El enlace o enlaces restantes pueden sex
ventajosamente enlaces directos fenilo~fenilo, y/o puen=-
tes de isopropilideno, en parte debido & que los polidte-
res arilénicos que oontienen unos pocos restos fenfliaos
as{ unidos se pueden preparar satisfactorismente por la
sintesis de Ullmann pare éteres.

Los poliéteres ariléniocos a que aqui se alude pueden

ser representados por la férmule general:
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donde n es un entero de 3 a 7, al memnos la mitad de los
sfmbolos X representa oxfgeno, y el simbolo o simbolos X
restentes estdn susentes y/o representan grupos isopropi~
lideno. Se prefiere usar aquellos polidteres arilénicos
en los que los enlaces entre los restos fenilo estén en
posicidn meta y/o para.

Son ejemplos de polidteres arilénicos adecuados el
m~(m=fenilfenoxi)~(m=fenoxifenoxi )-benceno, éter di=-/m-(m-
fenilfenoxi )-feniliog’f, bis-/p~(p~Lenoxifenoxi)-Lenil o7,

2,2-di~[m= (m-fenoxifenoxi)-feni_l_.]-propano, p=di=/"p~(m~
fenilfendxij-fenoxg-benoano y pén’sa—p-fenilénoxido de ome~
ga, omega-di=~(2-fenilisopropilo).

Se ha hallado ademds que los polidteres arilénicos
en los que todos los enlaces entre los restos fenilo con-

sisten en puentes de ox{geno etéreo, es deoir, los polié-

teres fenflicos, son parbioulamente adecuados para su apli-

caoidn segin la invenoién. Estos polidteres fenflicos se

pueden representar por la férmula general:

| ___'o__ v

donde n es un entero de 3 a 7, Pambién se prefiere para es-
tos compuestos que los enlaces de éter fenflico estén en

posicidn meta y/o para. Los polidteres que tienen la fér-
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mula general emtes mencionada, en los que n es 4 o 5, son
particularmente adecuados para su aplicaoi&n por el método
segin la inveneién,

Se prefiere especialmente el uso de mezclas de po-
lidteres meta-fenflicos y polidteres pare-fenfllicos, més
en partiocular aguellas mezolas que contienen sl menos 10j
en peso de dter meta-fenflico, ya que Be ha hallado que
mezolando polidteres para—fenflicos con poliéteres mete~
fen{licos se puede e¢levar hasta un valor desesble la vig-
cosidad de los polidteres para-fenflicos, relativamente
baja, y que asimismo se haocen menos sensibles a la tempe-
ratura,

Son ejemplos de polidteres fenflicos adecuados el
m=di=-(m-fenoxifenoxi)-benceno, éter 4i~/f-(m-Ffenoxifenoxi)-
fenflicg', dter di-/P-{p-fenoxifenoxi)-fenflieo/, p-di-/ p-{p-
fenoxifenoxi)-fenoxi/-benoeno, m-di- [ =(p-fenoxifenoxi)-
fenoxif-benoceno, y similares.

Se debe observar gue la may or perte de los polidte-
res arilénicos que, como se ha desorito antes, me pueden
usar por el método segin la inveneidn, son conocidos por
si miamos. Se usan & menudo, en composiciones especificas,
oomo lubricantes de motores. Si los polidteres arilénicos
Se usan, oomo sSe propone shora, como aceite de hilera en
el hilado de polfmeros en masa fundida, ya no juegan un
peapel tan importemte varios requisitos rigidos, tal ocomo
un bajo punto de solidificacién y slto indice de viscosi-
dad, que han de ser satisfechos en el caso de las aplica-
oi ones conocidas.

Ello significa gque se ensancha mucho el campo de

aplicacién de los poliéteres arilénicos,
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Se puede considerar que los métodos para preparar
eatos poliéteres arilénicos son generelmente oconooldos
por las personas versadas en la materia, por lo que no
es neoesario disoutirlos aguf. Solo se debe afiadir que se
preparan principalmente por la sintesis de Ullmenn para
éteres, del tipo en que, por ejemplo, Se hacen reaccionar
fendxidos de metal alealino eon haluros erométicos, en
presencia de un catalizador que contiene cobre,

A ocontinuacidn se aclarard més el método sesin
la inveneidn, mediente los siguientes ejemplos, a los

que no se limita la invencidn, desde luego.

Ejemplo 1

Un politereftalato de etileno que tenia una visco-
sidad relativa de 1,64 (medide en soluocidn el 1 % en peso
en meta~-oresol, & 35% C), se hila continuamente formendo
filamentos sin f£in durante 4 dlas, ocon una temperatura
de hilado en masa fundide iguel a 2852 C. Los 'filamentos
obtenidos Se estiran y tuercen formando un hilo de polids-
ter de 90 denier, compuesto por 36 filamentos,

Como comparacién, se hace uso de una hilera metdli-
oe cuya oara exterior estd provista de un revestimiento de
aceite de polimetilsiloxemo (del que se dispone en el oo=
merelo con el nombre registra@o Inborsil, vemdido por
Rhone-Poulena),

Pera evitar difiocultades durante el hilado en mase
fundide, la hilere se limpia ocada 8 a 10 horas, ocomo es
usual y tembien necesario. Para ello se desvisn répidemen-
te los filamentos extruidos, y se recogen como desscho,

y el mismo tiempo se frota la hilera con una varilla meté-
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lica, tres lo ounal se gplica un nuevo revestimlento de

aceite, y se pueden devolver los filamentos a su trayecto-

ria normsl.

Ejemplo 2

Se repite ol experimento desorito en el Ejemplo 1,
usando una hilera metédlica cuya cara, exterior estd provis-
ta de un revestimiento de aceite de éter di-/m-(m-Penoxife-
noxi)-fenflico7.

Durante todo el experimento de hilado en masa fun-
dida no se limpia la hilera, y no se encuentran defectos
on la formeoidn de filementos ni en su tratamiento poste-

rioxr,
Al final del experimento, la hilera solo estd lige-

raments sucia, pudiendose eliminar féeilmente el depdsito
de la forma usual,

Un experimento independiente, en el que el aceite
se calienta al aire a 285% ¢, demuestra que el aceite Lubor-
sil antes mencionado empiéza ya a solidificarse &l ocabo de
sproximadeamente 4 horas., EL poliéter fenflico usado en este

ejemplo permenece liquido durante &l menos 100 horas.

Ejemplo &

Se repite el experimento desorito en el Ejemplo 1,
en tres experienolas independientes, y estando la cara ex~
terior de la hilera provista de un revestimiento que con-
siste, sucesivemente, en los siguientes compuestos:

dter bis-/p-(p-fenoxifenoxi)-renflico]

dter 2,2-di-/H~(m-Lenoxifanoxi )-fenflico/-propano

éter di-/p-(p-fenoxifenoxi)-fen{licof
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En todos los oasos, el hilado en mésa fundide tiene
lugar durente la duracidén de cada experienocia, sin enconbrar-
se defeotos y sin que resultase necesario hacer interrupeio-
nes para limplar la hilera,

La presente solicitud que corresponde a la preqenta—
da en Holanda el 5 de febrero de 1,966 con el nimero ;
66,0L497 se acoge a los beneficios del artieulo 51 del vi-
gent e Estatubto sobre Propiedad Industrial.,

N 07 A

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solioitud de Patente de
Invenel én en Espafia por VEINTE afios son los siguientes:

12,~ Procedimliento para hilar en mesa fundida hebras
y fibres de polfmero, usando hileras met4licas que estén
provistas de un revestimiento de aceite en su cara exterior,
caracterizado porque el revestimiento de aceite consiste
sustencialmente en uno o més poliéteres arilénicos lineales
que tienen, por término medio, de 5 & 9 restos fenfliocos
por moldoula, y que son liguidos a la temperature del hile-
do en masa fundida.

22,~ Procedimiento segin la reivindiocacidn 1, ocarac-
terizado porque &l menos la mifad del nﬁmerq de enlaces
entre 1os restos fenilo de la moldoula de poliébter arilé-
nico consisten en puentes de oxigeno etéreo, y el enlace
o enlaces restentes son enlaces directos fenilo-fenilo, y/o
puentes de isopropilideno.

32,- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, carace
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Jicos,

42,- TProcediumiento sezglin la reivindicacidn 3, carac-
terizado porque seé huce uso (e una mezcla gue consiste prin
cipalmente en polidteres meta~fenilicos y polidteres pura
fenilicos,

58,~ rrocedimiento segin la reivindicucidén 4, carac-
terizado porque la mezcla contiene al menos 105 en peso de
poliéter meta-fenilico.

62.- Procedimienio sesin la reivindicucidén 3, 4 o
5, curacterizado poryue se hace uso de polidieres fenflicos
gue tlenen 6 o 7 restos fenilo por molécula.

12.- ¥Frocedimlento sesln cwalquicre ue lug weivin—
dicaciones precedentes, caracterizuuv rorgue el polidter
arilénico se aplicu & la hilera en forma de @erosol.

82.~ Un procedimiento parva hilur en musa FunGidu
nebras o fibras de polimero.

Tal y cowo se na wescrito en lu ueworiu gue antece-
de y para los fines juc se nan ecpecificado.

Beta emoria consta Ge once hojus escritus u .- uin

oI una s0le Ge Lus curas,

v 7 HAR 58
madria,

- .
Le die
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