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MEMORIA DESCRIPTIVA 

que se presenta para unir a l a  solioitud  

d e

P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N  

formulada el 4 de febrero de 1967, con el ns 336.432  

e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de ALGEMEtTE KUNSTZIJDE UNIE N.V., entidad holandesa, 

establecida en.Velperweg 76, Amhem, Holanda, por: 

w UN PROCEDIMIENTO PARA HILAR EN MASA FUNDIDA HEBRAS 0 FIBRAS 

DE POLIMERO *

La presente invenoián se re fie re  a un procedimiento 

para h ilar en masa fundida hebras y fibras de polímero, usan­

do hileras m etálicas que, en su oara exterior, están provis­

tas  de un revestimiento aoeitoso.

5 En la  preparación, por e l  procedimiento de hilado en

masa fundida, de hebras y fibras a p a r tir  de polímeros te r -  

moplástioos ta les  como poliamldas, poliásteres, poliureta- 

nos, poliolefinas, eto , siempre existe  el problema del en­

suciamiento de la  h ilera , que está heoha usualmente de níquel, 

lo  aoero al níquel, o algún otro aoero inoxidable.
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Ya al cabo de unas pocas horas, dicho ensuciamiento, 

que es debido prinoipalmaate al hecho de que se depositan 

restos de polímero alrededor de lo s  o rif ic io s  de h ila r , con­

duce generalmente a dificultades en el hilado, t a l  como va­

riaciones del denier de los ülamantos produoidos, obtura­

ción paroial o to ta l  de los o rifio io s  de h ila r , y forma­

ción de gotas de polímero en vez de hebras continuas.

Para evitar ta le s  dificultades en el hilado, el pro­

cedimiento de hilado en masa fundida se ha de interrumpir 

periódicamente, para limpiar las h ileras, y cualquier in­

terrupción del procedimiento de hilado sign ifioa pórdida 

de produooión, y obtenoión de producto de desecho.

Para que se pueda reduoir el nómero de interrupcio­

nes oon fines de limpieza, ya se ha propuesto l a  aplioaoión, 

a la  oara exterior de la  h ile ra  y/o a lo s  o rifio io s  de hi­

la r , de un revestimiento de un agente lubrioante antiadhesivo 

y repelente de la  suciedad. Los agentes que hasta ahora han 

resultado ser lo s  mas adecuados oon los aceites de polialoo- 

hilsiloxanos o silanos aromáticos, ta l como tr i - (p -d if e n il i l )  

-fen llsilan o , que son líquidos a la  temperatura del hilado 

en masa fundida.

Es cierto  que si se hace uso de los siloxanos o s i la ­

nos antes mencionados se puede reduoir la  freouenoia oon que 

se ha de limpiar la  h ilera , pero en la  p ráctica  real esta  

limpieza se ha de haoer aun, por tármino medio, al oabo de 

oada 10 a 12 horas de hilado.

También es importante que el aoeite usado tanga una 

estabilidad tórmioa suficientemente a lta , y no debe presen­

ta r  apenas, o en absoluto, tendencia a so lid ifica r  o descom­

ponerse bajo la  influenoia del oxígeno atmósferioo y de la
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a lta  temperatura de hilado en masa fundida, que usualmente 

está comprendida entre 150 y 30030, y entre 250 y 28030 en

tivamente a lto , ta l  oomo la s  poliamidas y poliásteres.

Tamblán en este respecto, los agentes propuestos has­

ta  ahora han resultado no ser sa tisfacto rio s .

Se ha hallado ahora un agente que, sorprendentemente, 

presenta un considerable perfeocionamimto sobre la  táonioa 

anterior, antes indicada.

La invenoián consiste en que el revestimiento de aoei- 

te , proporcionado sobre l a  h ilera , se forma sustanoialménte 

oon uno o más poliáteres arilánioos lineales que tienen, por 

tármino medio, de 5 a 9 restos fenílicos por molécula, y que 

son líquidos a l a  temperatura de hilado en masa fundida.

A la s  temperaturas usuales de hilado, estos poliáte­

res  arilánioos tienen muy buena estabilidad tármloa, y la  

velocidad de evaporarán es generalmente muy baja. Además, 

bajo las condiciones de hilado ai masa fundida, los aceites  

de l a  composioián apenas presentan, o no presentan en abso­

luto, tendencia a so lid ifica r  o descomponerse. Tienen buen 

efecto de lu b rica rá n  sobre los polímeros formadores de he­

bra, y ususlmente son inmiscibles oon lo s  polímeros fundi­

dos, más en p articu lar oon poli ole finas y poliamidas fundi­

das.

Por ejenplo, se ha hallado que los aoeites consisten­

tes ai los poliáteres arilánioos antes mencionados se pueden 

exponer a aire  a 28530, durante 100 horas, sin mostrar ten­

dencia a so lid ifica r  ni descomponerse. La desoomposioián se 

in icia  no antes de aplioar temperaturas de 40030 o mayores.

Sin duda, estas propiedades, y otras sim ilares, juegai

el oaso de los polímeros que tienen un punto de fusián re ía -



lo

15

2o

25

un papel importante en el procedimiento según la  invención. 

En ou.alqu.ier caso, se ha demostrado daramente que s i el 

revestimiento de aceite  sobre la  h ile ra  consiste en dichos 

poliáteres arilén icos, el hilado en masa fundida se puede 

mantener durante un tiempo sorprendentemente largo , sin  

ninguna interrupoián para limpiar l a  h ilera . Ahora se pue­

den conseguir generalmente tiempos de tre s  o más dias de 

hilado en masa fundida sin interrupoián, e incluso al cabo 

de unos periodos de hilado tan largo s, lá  h ilera  no muestra 

un ensuciamiento considerable.

En general, es recomendable que el'pequeño deposi­

to que se aoumula gradualmente sea eliminado de cuando en 

cuando, por ejemplo cada 3 o 4 dias. Sin embargo, en oom- 

paraoián oon lo que suoedía antes, cuando las  h ileras ha­

bían de ser limpiadas cada 10 a 12 horas, será evidente la  

ventaja del mátodo según la  lnvenoián.

En la  praotioa r e a l , la  h ilera  se puede limpiar 

rápidamente, por ejemplo frotando la  cara exterio r de la  

h ilera  con una v a r illa  metaLioa, tra s  lo  cual se aplioa un 

nuevo revestimiento de ao eite .

En prinoipio, un revestim iaato nuevo de p o liá ter a r i-  

lánioo se puede aplicar de varias maneras, por ejemplo por 

frotamiento o pul veri zaoiún. La aplioaoiún es p articu lar­

mente senoilla s i se hace uso de un aerosol del p o liáter  

arilánioo, que se puede aplioar rápidamente a la  oara exte­

r io r  de la  h ile ra , oon ayuda de un pulverizador. También se 

puede pulverizar sobre la  oara de la  h ile ra  una soluclán  

del p oliáter arilánioo en un disolvente que se evapore rá ­

pidamente a la  temperatura de hilado en masa fundida.

Según su punto de fusián, el p o liáter arilánioo puede

4
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ser aán sólido cuando se está aplicando. El unioo requisi­

to es que su punto de fusión sea menor que la  temperatura 

de hilado en masa fundida, de forma que el compuesto se 

haga líquido rápidamente cuando entra en contacto con la  

h ilera  calien te.

Como se ha mencionado antes, según la  invención se 

puede hacer uso, en general, de lo s  polióteres arilánicos  

que tienen de 5 a 9 restos fenfíleos por molócula. No pre­

senta dificultades ai uso de áteres isómeros y/u  homólo­

gos.

No está totalmente desprovista de importancia l a  

forma en que los resto s fenfíleos de la molécula de po- 

l i á te r  arilónioo están unidos entre s i ,  para formar una 

cadena lin eal, especialmente en relación con la  viscosi­

dad del oompuesto a las  temperaturas usuales de hilado en 

masa fundida, y tambián con su tendenoia a adherirse a las  

superficies metálicas.

Se ha hallado que se han de p referir lo s  poliáte- 

res arilánicos en los que al menos la  mitad del nómero 

de enlaoes entre los restos fenílioos son puentes de oxí­

geno etáreos. El enlaoe o enlaoes restantes pueden ser 

ventajosamente enlaces direotos fenilo-fenilo , y/o puen­

tes de isopropilideno, en parte debido a que los polláte- 

res arilánicos que oontienen unos pocos restos fenílioos  

así unidos se pueden preparar satisfactoriam ente por la  

sintesis de Ullmann para áteres.

Los poliáteres arllánioos a que aquí se alude pueden 

ser representados por la  fórmula general:

5
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donde n es un entero de 3 a 7, a l menos la  mitad de los  

símbolos X representa oxígeno, y e l símbolo o símbolos X 

restantes están ausentes y/o representan grupos isopropi- 

lideno. Se prefiere usar aquellos poliáteres a rilán ico s  

en los que los enlaces entre los; resto s  fenilo están en 

posición meta y/o para.

Son ejemplos de poliáteres arilánicos adecuados el 

m-(m-fenilfenoxi)-(m-fenoxifenoxi)-benoeno, áter di-j/m-(m- 

fenilfenoxl )-fenílioo7, b is-/lp -(p -f en oxif enoxi )-fenilo¡/,
2 ,2-di-/m -(m -f enoxif enoxi )-fenil/-propano, p-di-^*p-(m- 

fenilfenoxi)-fenoxiy-benoeno y penta-p-fenilenoxido de ome­

ga, om ega-di-(3-fenilisopropilo) .

Se ha hallado además que lo s  poliáteres arilán icos  

en lo s  que todos lo s  enlaces entre lo s  re sto s  fenilo  con­

sisten  en puentes de oxígeno etáreo, es decir, los poliá­

teres fenílicos, son particularmente adecuados para su ap li- 

caoián segán la  invenoián. Estos poliáteres fenílicos se 

pueden representar por la  fórmula general:

donde n es un entero de 3 a 7 . También se prefiere para es- 

tos oompuestos que los enlaoes de éter fenilico  esten an 

posición meta y/o para. Los poli^teres que tienen la  fó r-



muía general antes mencionada, en los que n es 4 o 5, son 

particularmente adecuados para su aplioaoiún por e l método 

según la  invaicién.

Se prefiere especialmente el uso de mezclas de po­

lié te re s  meta-fenilioos y poliéteres para-fenilioos, mée 

en particular aquellas mazólas que contienen al menos 10% 

en peso de éter m eta-fenílioo, ya que se ha hallado que 

mezolando poliéteres para—fenílioos oon poliéteres meta- 

fen ilico s se puede elevar hasta un valor deseable la  v is­

cosidad de lo s poliéteres para-fenilicos, relativamente 

baja, y que asimismo se haoen menos sensibles a la  tempe­

ratura.

Son ejemplos de poliéteres fenilioos adeouados el 

m-di-(m-fenoxlfenoxi)-benceno, éter di-j/m-(m-fenoxifenoxi)- 

fenfliocy, éter di -  /p  -  (p -  f  en oxl f  en oxi) -  f  enil i  c o /, p-di-^*p-{p- 

fenoxifenoxi)-fenoxi7-benoeno, m-di-/**m-(p-fenoxifenoxi )- 

fenoxiy-benceno, y sim ilares.

Se debe observar que la  mayor parte de los poliéte- 

res arilénioos que, como se ha desorito antes, se pueden 

usar por el método según la  invenoiún, son conocidos por 

s i míanos. Se usan a menudo, en composiciones especificas, 

oomo lubricantes de motores. Si los poliéteres arilénioos  

se usan, oomo se propone ahora, oomo aceite  de h ilera  en 

el hilado de polímeros en masa fundida, ya no juegan un 

papel tan importante varios requisitos rígidos, ta l  oomo 

un bajo punto de solidifioaoiún y alto  indice de viscosi­

dad, que han de ser satisfechos en el caso de las aplica­

ciones conocidas.

Ello sign ifica  que se ensanoha mucho el campo de 

aplioaoién de los poliéteres arilénioos.
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Se puede considerar que lo s  métodos para preparar 

estos poliáteres arilénicos son generalmente oonooidos 

por las personas versadas en la  materia, por lo  que no 

es neoesario disoutirlos aquí. Solo se debe añadir que se 

5 preparan prinoipalmmte por la  s ín tesis  de Ullmann para 

éteres, del tipo en que, por ejemplo, se hacen reaooionar 

fenéxidos de metal alcalino oon haluros aromáticos, en 

presenoia de un catalizador que oontiene cobre.

A oontinuacién se aclarará  más el método segán 

lo  la  invanoián, mediante los siguientes ejemplos, a lo s  

que no se lim ita la  invandén, desde luego.

Ejemplo 1

Uh p o lite refta la to  de etileno que ten ia una visoo- 

15 sidad re la tiv a  de 1,64 (medida en soluoion al 1 % en peso 

en m eta-cresol, a 25S c ) ,  se h ila  continuamente formando 

filamentos sin fin durante 4 di as, oon una temperatura 

de hilado en masa fundida igual a 285a o. Los filamentos 

obtenidos se estiran  y tuercen formando un hilo de p oliés- 

2o te r  de 90 deníer, compuesto por 36 filamentos.

Como oomparaoién, se hace uso de una h ilera  m etáli- 

oa cuya oara exterior está provista de un revestimiento de 

aceite  de polimetilsiloxano (del que se dispone en el oo- 

meroio con el nombre registrado Luborsil, vendido por 

25 Rhone-Pouleno).

Para evitar dificultades durante el hilado en masa 

fundida, la  h ilera  se limpia oada 8 a 10 horas, oomo es 

usual y también neoesario. Para ello  se desvian rápidamen­

te  los filamentos extruidos, y se reoogen oomo deseoho,

3o y al mismo tiempo se fro ta  la  h ilera  oon una v a rilla  metá-



l i c a ,  tra s  lo cual se aplica un nuevo revestimiento de 

aceite , y se pueden devolver los filamentos a su trayecto­

r ia  normal.

5
Ejemplo 2

Se repite el experimento desortto en el Ejemplo 1, 

usando una h ilera  m etálica cuya oara, exterior está provis­

ta  de un revestimiento de aoeite de áter d i - ( m - í e n o x i í e -  

n o x i)-fe n ilico /.

lo Durante todo el experimento de hilado en masa fun­

dida no se limpia la  h ilera , y no se encuentran defectos 

en la  formaoi án de filamentos ni en su tratamiento poste­

r io r .

Al final del experimento, la  h ilera  solo está  lig e -  

15 ramente sucia, pudiéndose eliminar fácilmente el deposito 

de la  forma usual.

Un experimento independiente, en el que el aceite  

se calien ta  a l aire  a 285R C, demuestra que el aceite  Lubor- 

s i l  antes mencionado empieza ya a so lid ificarse  al oabo de 

2o aproximadamente 4 horas. El p o lieter fenilico usado en este 

ejemplo permanece liquido durante al menos 100 horas.

Ejemplo 3

25

3o

Se rep ite  el experimento desorito ea el Ejemplo 1, 

en tre s  experiencias independientes, y estando la  oara ex­

te r io r  de la  h ilera  provista de un revestimiento que con­

s is te , sucesivamente, en los siguientes compuestos: 

áter b is - /p -(p-fenoxifenoxi)- f e n i l ioo? 

áter 2 ,2 -di-/m -(m-fenoxifanoxi)-fenillcoy-propano 

áter di-/p-(p-fenoxi fenoxi)- fen ili co7

3 3 6 4 3 21 3 .2 .6 7
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En todos lo s oasos, él hilado en masa fo.ndi.da tiene 

lugar durante la  duración de oada experiencia, sin encontrar­

se defeotos y sin que resultase necesario hacer interrupcio­

nes para limpiar l a  h ilera .

La presarte solicitud  que corresponde a l a  presenta­

da en Holanda el 5 de febrero de 1.966 con e l número 

66.01497 se aooge a los beneficios del articu lo  51 del v i­

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

lo

N O T A

Los puntos de inven ciún propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de e sta  solioitud de Patente de 

15 Invenoién en España por VEINTE años son los siguientes:

1 3 .-  Procedimiento para h ila r  en masa fundida hebras 

y fibras de polímero, usando h ileras m etálicas que están 

provistas de un revestimiento de aceite  en su oara exterio r, 

caracterizado porque el revestimiento de aceite  consiste 

2o sustanoialmente en uno o más poliáteres arilenicos lin eales  

que tienen, por término medio, de 5 a 9 restos fenílioos  

por molécula, y que son líquidos a la  temperatura del h ila­

do en masa fundida.

2 3 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac- 

25 terizado porque al menos la  mitad del número de enlaoes 

entre lo s resto s fenilo de l a  moléoula de p o liéter a r ilé -  

nioo oonsisten en puentes de oxígeno etéreo, y el enlace 

o enlaoes restantes son enlaoes directos fen ilo-fen ilo , y/o  

puentes de isopropilideno.

3o 3 3 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, carao-

T  -y
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terizado porque se hace uso ae uno o mús p o lié teres  fe n í-  

l i c o s .

4- s .-  Procedimiento según la  reiv in d icación  3 ) carao- 

terizado porque se hace uso de una mezcla que consiste prin 

cipalmente en p o lié teres  m eta-fen llico s y p o lié teres  para 

fe n í l ic o s .

5a . -  procedimiento según la  reiv in d icación  4 , carac­

terizado porque la  mezcla contiene a l  menos 10^ en peso de 

p o lió te r  m e ta -fen ilico .

5, caracterizado porque se hace uso de p o lié teres  fe n ílic o s  

que tien en  6 o 7 resto s fe n ilo  por molécula.

7 a . -  Procedimiento según cualquiora ue la s  re iv in ­

dicaciones precedentes, caracterizaco  porque e l  p o lió ter 

a r ilé n ic o  se ap lica  a la  h ile ra  en forma de aeroso l.

8 a .-  Un procedimiento para h ila r  en masa fundida 

hebras o f ib r a s  de polímero.

Tal y como se na ^ escrito  en la  hemoria que antece­

de y para lo s  fin e s  que se han esp ecificado.

6a . -  Procedimiento según la  reiv in d icación  3, 4 o

^ 7  MR isa
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