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LA SEDA DS BARCELONA, Ss Ac = de nacionalidad espafiola -~ domiciliae

da on Avda. José Antonio Primo de Rivera, n® 654, BARCELONA,

PoT

"Procedimiento para la obtenoidén de fibra de polidster lineal sintético.

s000s

Memoria desczrzipitiva

La presente patente se refiere a un procedimiento para la ob-
tencidn de fibra de poliéster lineal sintético, especialmente de polim

éster con un bajo numero de grupos carboxilo libres.

Ya es conocida la importancia de las fibras, hilos y cables

de poliéster, por ejemplo de poli(tereftalato de etileno), como mate-
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riales excelentes para el refuerzo de artfculos de caucho, El uso ca~
da dfs més creciente de materiales reforzados con fibra poliéster, haw
ce negesario que dicha fibra poseas las mejores caracteristicas posibles.

Por otra parte, tambien es conocida la degradacion por el calor
experimentada por la fibra poliéster corriente cuando esté en contacto
con caucho. Dicho inconveniente se evita empleando fibras obtenidas a
partir de un poliéster provisto de un bajo nimero de grupos carboxilo
libres. No obstante, los procedimientos para oblener dicha clase de pow
lidster son muy rigidos, por lo que se hace sentir la necesided de po-
seer métodos altsmmativos mas flexibles que faciliten la obtencion de
eata olase de poliésteres.

Segun el procedimiento de la presenge patente se logran polids=
teres lineales sintéticos de bajo nimero de grupos carboxilo libres,
mediante adicidn al polidster de una sal de cobre de un acido carboxi-
lico orgénico mis una sal de metal alecalino de wn anion que puede Te-
duoir los iones cipricos a iones ocuprosos. La adioidn al poliéster se
efectia despues de su polimerizacién haste wn peso moleoular apropiado
para que pueda ser modelado. La cantidad de sal de cobre g afiedlir es
tal que el contenido de cobre del polidster tratado estara comprendi=
do entre 15 y 400 poPom. en peso respscto al poliéster; en cuanto a la
sal de metal alcalino se afiade en una centidad que de lugar a que la
relacidn molar sel de metal alcalino/sal de cobre sea al menos de 2:l.
Las sales se mezclan con el polidster fundido hasta que se reduce el
nimero de grupos carboxile libres del poliéster.

Los artioulos modelados a partir de polidsteres de un bajo ni-
mero de grupos carboxilo libres, tales como fibras, peliculas, cerdas
¢ varillas, presentan una mayor resistencia a la descomposioion hidro-
1litica. Bstos poliésteres tambien son altamente resistentes a la for-
macién posterior de grupos carboxilo, cuasndo se exponen los articulos

modelados 2 temperaturas muy elevadas.
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Es importante que la sal de cobre, preferiblemente una sal ci-
prica, s0lo se afiada al polidster una vez éste tiene el peso molecular
deseado, en lugar de afadirlo a los mondmeros de partida © a la mezcla
de polimerizacidn, en la primera fase del proceso de polimerizacidn.
Se ha comprobado que si ge afiade la sal de cobre al poliéster antes de
que éste tenga el peso molecular degeado, es sumamente dificil llever
& buen término la reaccidn de polimerizacidon y que, por otra parte,
las fibras obtenidas de este poliéstexr presentan una mala adherencia
al caucho.

Cuando, de acuerdo con el procedimiento de la presente patents,
los aditivos se integran al poliéster una vez terminada la polimerize~
cifn, no se observan impedimentos en la adhesidn al caucho, lo que ha~
ce que los productos obtenidos tengan la aptitud idesl para ger usados
como refuerzo de los articulos de caucho.

La cantldad necesaria de sal de cobre para llevar a cabo el pro-
cedimiento de la presenie patente depende dsl nimero inicial de grupos
carboxilo libres en el poliéster a tratar, asi como del nimero deseado
de grupos carboxilo libres en el producto final. Para la mayoria de
los fines es deseable afiadir la suficiente sal de cobre para oblener
una concentracion de cobre de 15-400 ppm en el polimero acabado. Ge-
neralmente se prefiere una concentracion de cobre comprendida entre
25 ¥ 50 ppme

El anion reductor debe afiadirse en un exceso molar. Es desea-
ble un exceso considerable tal, que la relacidn molar entre el anién
reductor y la sel de cobre seas al menos de 2:1, preferiblemente de
5:1, Si se desea pueden usarse relaciones mas elevadas, pero las gi-
tuadas por encima de aproximadamente 20:1 son inadecuadas, pudiendo
afectar desfavorablemente las caracterfaticas finales de tenacldad del
hilo. ILa adicidn del enidn reductor puede efectuarse en cualquier mo-

mente, ya sea antes, durante & despues de lg polimerizacidm.
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Las sales de cobre apropiadas para llevar o cabo el procedimien—
tc de la presente patente son, entre otras, las sales de acidos carhé~
nicos orgénicos, tales como ¢l acetato de cobre, el benzoato de cobre,
el undecilenato de cobre, el ftalatc de cobre y el estearato de oobre,
asi como sus compuestos.

tres sales aptas son, por ejemplo, las que se preparan a par~
tir de deidos carbonicos organicos de formula R(cozH)y, en lg que R es
wn radical hidrocarburo de 1 a 20 atomos de carbono, e y puede ser
16 2, Bjemplos especificos son el dcido propidnico, el dcido butimi-
co, €l &cido valeriénice, el acido oaprdnico, el Acido caprilico, el

fcido palmitico, el &cido oléico, el acido fenilacético y el deide te~

1)

reftalico.

Como sales de metel alcalino de un anidn cepez de reduoir los
iones cupricos a icnes cuprosos pueden emplearse los halogenuros (I-,
Br 4 Ol ), fosfitos, tiosulfatos, sulfuros, oxalatos 6 formiatos, pre-
firiendose especialmente los yoduros, tal como el yoduro de potasio.

Por el término "poliédster sintétice de condensacidon lineal de
tereftalato" usado en la presente memoria se entendera un polimero
précticamente lineal, con un peso molecular gue permite su hilatura,

¥y que conbtiene unidades estructursles periddicas de formula :

~0=-G=00C- < > -(00-
en la que ~ G -~ mepresenta wn radical organico divalente con unos
2 a 18 4tomos de carbono, cuyo radical estd unido a los dtomos de oxi-
geno vecinos a través de atomos de carbono saturados. El radical te-
reftalato puede ser ol Unico componente dicarboxilato de las unidades
estructurales periddicas, 6 tambien pueden contener, hambte aproximadae
mente un 15 % de las unidades estructurales de otros radicales dicam-

boxilatos, tales como el adipato, sebacicato, isoftalato, bibenzosto,
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hexahidrotereftalato y radicales similares. Los poliésteres con una
viscosidad intrinseca de aproximadamente a 0,3, por lo menos, tienen
un peso moleoular que permite sean hiladog.

Los glicoles utiles para ser usados en la preparacidén de poli-
ésteres y copoliésteres segin el procedimiento de la presente patente
son, entre.otros, los polimetilenglicoles, tales como el etilenglicol
vy ol tetrametilenglicol, y los glicoles de ocadena ramificada, tales
como el 2,2-dimetilo l,3-propanodiol y el 2,2~dimetilo l,4-butanodicl.-
Adenas pueden emplearse el cies- y el tranp-hexahidro p-xililenoglicol,
ol bis~p~(2-hidroxietil)-benceno, el dietilenglicol, el bis=p~(f~hi-
droxietoxi)benoeno, el bis-4,4'-(f ~hidroxietoxi)difenilo, el 1,4~&i-
hidroxi/?,2,2/biciclooctano, el 2,2-bis-(4~hidroxifenil )propano, el
2,2-bis~(4~hidroxiciolohexil )-propano, el 1,4~ciclohexanodiol, el 4,4~
dihidroxibifenilo y el (biciclo-hexil)d,4t=dimetanol.

Por ol término "grupos carboxilo libres! se entienden tanto el
grupo 4cido sin ionizar -COOH, como el grupo ionizado —C0O-. La de-
terminacidn de la cantidad de grupos carboxilo se realiza segin el mé-
todo descrito por Pohl en "Analyticsl Chemistry 26", 1614, octubre de
1954, expresandose en equivalentes por un millon de gramos.

El término "viscosidad relativa" se refiere a la relacion entre
la viscosidad de wna soluoidn al 10 % de poliéster en una mezola de 10
partes en peso de fenol y T partes en peso de 2,4,6-triclorofencl, y
la viscosidad de la misma mezcls fenolwtriclorofenol, medidas en las
mismas unidades a 25 2. Para fibras de alta tenacidad se prefiere
una viscosidad relativa de al menos 25. En los siguientes ejemplos
se abrevia a menudo el término viscosidad relativa por las iniciales

nyRpn,
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s=sscemasss
Se pusgieron los ingredientes siguientes en un recipiente de
destilacidn s
Tereftalato de dimetilo o « « 5,46 Kgo
e 3574 Kge
dcetato de manganeso « « « o o 3,17 2.

Glicol etilenico « s o « o

Oxido de antimonio « o o« « o s 2,08 g

Le mezcla se calentd eliminando el metanol al tener lugar la
reaccidén de trensesterificacién. El materiel obtenido se trasladd a
un auloclave de acero inoxidable provisto de agitadores y un sistema
de vacio, efectuandose la polimerizacidn. Cuando la resistencia a la
agitacidn indicd que la viscosidad relativa del polimero era de 25 a
28, se afiadid a la mezcla de polimerizacidn uno de los aditivos cita-
dos en la tabla I subsiguiente, continuando la agitecidn durante 30
minutos mas. Finalmente se extruyd el polimero en forma de banda, la
cual se enfrid subitamente y, luego, se 005;5 en granulos. Se analis-
zaron muestras de estos granulos pare conocer el numero de carboxilos
libres, con log resultados que se indicen en la tabla I. Cada uno de
log poliésteres la a le, ineluidos, se preparan de la misma manera con
el aditivo citado. El poliester 1f incluido a efectos comparativos se
polimerizd exactamente de la misma forma pero sin incluir una sel de
cobre/aditivo anidn reductor, en el polimero.

Los datos de la tabla muestran de modo claro el efecto del pPro-
cedimiento de la presente patente segin el ocual se reduce el nimero de

carboxilos libres del polidster extruido.
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. Contenido de
Clave sal de cobre Cantided | Anion Cantidad | grupos carbo-
afiadida | reductor| afiadida |xilo libres.
Eg./losg
la |Acetato de cobre Hp0| 0,55 g IK 5,5 g 11,4
1b |Benzoato de aobre 0,83 g IK 545 g 10,9
ic |Undecilenato de
cobre 1,18 g IX 545 ¢ 8,2
14 |Ftalato de cobre 2,08 g IK 5,5 ¢ 7,0
le JAcetonilacetona de
cobre 0,73 ¢ IK 55 g 12,3
1f [Ninguns gpara oom=
paracion - - - 18,8
EJEMPIO 2
ity oo e
Bste ejemplo ilugtira la aplicacion de una sal de cobre preferi-
das Se repitid el método del ejemplo 1, solo gue se prolongd la poli-

merizacidn por mas tiempo, al objeto de obiener un polimero con una

viscosidad relativa de aproximadamente 30 a 35, antes de afiadir la sal

de cobre y el yoduro potasico.

En este punto se afiadid estearato de

cobre en una cantidad suficiente para que el polimero acabado tuviera

un contenido de 32 pepem. de Cu, afiadiéndose ademas un O,1 % en peso

de yodurc potasico basado en el peso del polimero.

El analisis de

muestras de granulos mostxd que el polimero tenfa 16 eq./losg COOH a

uns VR = 43,7.

EJEMPIO 3

NEDMDIITJ|EWW T

Se repitié el método general del ejemplo 1, 80lo que se prolon-

g5 la polimerizacién por més tiempo al objeto de obtener un polimero

de una viscosidad relativa de aproximadamente 30 antes de afadir la
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golucidn de cobrs y el anion reductor, continudndose la polimerizacidn
y agltacidén por 30 minutos antes de extruir el polimero acabado. Se
afiadio estearato de cobre en una cantidad suficiente para obtener un
polimero con un contenido de 50 pepem. de cobre, afiadiéndose sales de
sodio de los aniones refuctores indicados en la Tebla II, en una cane
tidad de un 0,1 % del peso del polimero. EL anslisis del ndmero de

carboxilos libres de muestras de granulos del polimero, did los resul-

tedos oonsignados en la Tabla II, que representan promedios de 2 cargas.

TABLA II

Clave Mnidn reductor eqs/1065 COOH
da hipofosfito 15,8
3b ortofosfito 15,8
3e formiato . 17,4
3d oxalato 20,5
3e sulfuro 21,6
3 tiocianato 25,0
3g bisulfito 2643
3h ninguno (];a.ra.

comparaocion) 31,9
EJEMPIO 4

Con este ejemplo se ilustra el interés de realizar la polimeri-
zacidn hasta el peso molecular deseado del polimero, antes de sfiadirle
la sal de cobre.

Se repitid el método general del ejemplo 1, sblo que se afiadid

el acetato de cobre y el yoduro potisico al material mondmero antes de
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polimerizar. Se halld que se necesitaba un tiempo de polimerizacidn
de 4 a 5% horas para producir un polimero de VR = 26a 29,5. En cam-
bic, al afiadir la sal de cobre y el yoduro potasico al polimerc unz
vez éste alecanzd la viscosidad relativa deseada, es decir, como en el
ejemplo 1, se encontrd gue sdlo fue necesario un tiempo de polimeri-
zacidn de 2 & 23 horas para obtener un polimero de VR = 25 a 27,7.
Resultd pues que en presencia de acetato de cobre fueron necesarias
unas dos a tres horas adicionales de polimerizacién para obtener vis-
cogidades relativas equivalentes a las que gse obtienen =i en la poli-
meTrizacidn no estén presentes los aditivos.

Al efiadir la sal de cobre antes de efectuar la polimerizacidn,
se observa un efecto mas grave cuando se trata de adherir las fibras
formadas al caucho. Para ilustrarlo, se paso a un autoclave el mate-
rial preparado por calentamiento de terefitalato de dimetilo y etilen-
glicol en presencia de un catalizador hasta terminar la reaccion de
intercambio y habiéndose destilado todo el metanol del recipiente de
reaccidn, agitdndolo con una mezcla de glicol que contenis un 0,03
mol % (basado en el peso final del polimero) de acebato cuprico, y un
0,03 mol % de yoduro de potasio. Se continuod el calentamiento a pre=
gidn disminuida hasta obtener el grado deseado de polimerizacion., Se
hild por fusidn el polimero formado, estirando el hilo obtenido hasia
lograr un hilo de 10200 dtex (1100 den), que se dobld y retorcid en
un cable para refuerzo de neumaticos. Previamente este cable se tra~
%6 con un isocianato/poliepoxido, a continuacién con un adhesivo re-
sorcinol-formaldehido~latex, aplicandole un estiraje de un 2 % a 210
9C y con un tiempo de impregnacion de 45 segundos. Comprobada despues
la adhesidn del cable asi tratado al caucho, segin el procedimiento
nSingle-End-Strip-Adhesion test', se encontrd un valor SESA de 1,27
Kgo Un hilo de control obtenido de modo similar, pero sin afiadir ace-

tato de cobre/yoduzo de potasio, da en el mismo ensayo un valor SESA
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Contrariamente a los resultados antedichos, un cable para neu
naticos de poli(tereftalato de etileno) que contenia acetato de cobre
v yoduro de potasio afiadidos segim el procedimiento de la presente paw
tente, es decir, una vez terminada la polimerizacidn, dio en el enseyo
SESA, valores de adherencia casl iguales a los de cables similares que
no contienen cobrs,

EJEWPIO 5

Se repitid el método general del ejemplo 1, sdlo que la polime~
rizacion se efectud por mas tiempo, al objeto de obtener un polimero
de una viscosidad relativa de aproximedamente 30, antes de afladir la
sal de cobre. Se prepararon tres cargas de polimero con adiocidn de
wa cantidad suficiente de undecilenato de cobre para que en el poli-
mero terminado las concentraciones de cobre fueran, respectivamente,
de 48 Depole, 32 DeDelte ¥ 16 DPeDome A cada carge de. polimero se afia-
di6 yoduro potésico en una cantidad de 0,1 % en peso del polimero. Pa=
ra comparar se prepard otra ocarge de polfmero, repitiendo el método en
todos sus detalles, sb6lo que dejé de afiadirse la sal de cobre y el yo—
duro potasico.

El analisis de los granulos de polimero da, on cuanto a grupos

carboxilo libres, los resultados de la siguiente tabla 3

TABL A IIT

Clave Concentracién de Cobre | Concentracidn de grupos carboxilo
libres -  Bg./106 g
Sa 48 11
5b 32 17
5e 16 21
5d 0 (para comparar) 39
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Se prepard tereftalato de bisﬁ5-hidroxietilo continuamente, a
partir de etilenglicol y tereftalato de dimetilo segin el metodo de
Vodonik, utilizando un catalizador que contenia acetato de manganeso
y 6éxido de antimonio. Despues, y de forma continua, se transportd
este mondmero a un sistema de polimerizaoién sunentando le temperatu-~
ra y reduciendo la presion, obteniendogse un poli(tereftalato de eti-
leno) de alto peso molecular. IEn las primeras fases de la polimeriza-
cién se afiadié a la mezcla una dispersion de Ti0, en glicol, junto con
yoduro potdsico, en cantidades correspondientes a concentrasciones de
un 0,1 % de TiOp y 0,05 % de IK, ambas Tespecto al peso del polimero
acabado. Las fases finales de la polimerizacidn se efectuaron utili-
zendo el aparato "finishing" de Willey, con un tiempo de permanencia
dey aproximadamente, 2 horag. La salida del "finisher" es una bombs
de rodete helicoidal, que sirve para facilibar el transporte directo
del polimero acabado a la maguina de hilar. Iuego, se introdujo es—
toarato de cobre, a través de esta bomba, a la corriente de polimero
fundido, de modo que quedd bien disperso en el polimero por la accion
de la bomba. La cantidad afiadida de estearato de cobre correspondid
s una concentracidn de aproximadamente 50 p.pom. de cobre en el poli-
mervs

Se transportd el polimero directemente a una mdquina de hilar,
extruyéndose a través de una placa de hilar de 192 orificios; el hilo
ge enfrio rapidamente y se estird haste que alcanzd un titulo de 840
den , ocon una tenacidad de 8,9 g/den ¥y un aslargamiento a la rotura de
wn 13 %. Del analisis resultd que el hilo estaba constituido de un
polimero de viscosidad relativa de 44, una cantidad de grupos carbow-
xilo libres de 17,1 eqo/106 g, ¥ de 57 pspoms de Cu.

La eficacia de la adicidén de estearato de cobre/yoduro de pota

sio para la reduccidn del contenide de grupos carboxilo libres del po
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li(tereftalato de etileno) se desprendié de las prucbas comparativas.
Resultd que otra muestra de hilo preparads en condicionss exactamente
jidénticas a las precitadas pero son la adicidn de estearato de cobrs,
possia una viscosidad relativa de 46 y un contenido de grupos de car~
hoxilo libres de 40. Una {ercera muestra preparade exactamente de la
misma forma que la primera, perc sin la adicidn de estearato de cobre
ni de yoduro de potasio, teniz una viscosidad relativa de 49 y un con—
tenido de grupos carboxilo libres de 40. Otra muestra se prepard de
lz misma manera que la primera, pero afiadiendo tanto estearato de co-
bre como yoduro de potasio junto con la dispersidn de T102 en la pri-
mera fase de la reaccidn de policondensacidn, correspondiendo las cen-
tidades a un 0,1 % de TiOp, 5 pepom. de cobre y 0,1 % de IK, respecto
al peso del polimero acabado. Incluso la presencia de esta pequeiia
cantidad de cobre hacia a la mezcla incapaz de polimerizarse por enci-

ma de los 40 9C,

23

EJEMPIO 7

A partir de granulos de poli(tereftalato de etilenc) preparados
segin el método general del ejemplo 1, y con las cantidades de aditi-
vos de un 0,1 % de yoduro de potasio y 32 p.pe.m. de cobre, ambas basa -
das en el peso del polimero, afiadiéndose el ultimo como ftalato de co-
bre, y despues de acabar la polimerizacidn, se hild por fusidn un hilo
de titulo 420 den y 97 filamentos. Se dobld y se retoreié el hilo a
840 den, cableandolo s un cable para refuerzo de neumaticos de 1700
den. Este cable se recubrio previamente con une mezcla de isoocianato
blogueado/poliepoxido y posteriormente con un adhesivo standard resor-
cinol~-formaldehido-latex. El cable recubierto se comprobd, en cuanto
a adhesién, segin una f£érmula standard para caucho para la fabricacidn
de neumdticos. Con el método empleado se efectuaron tanto las pruebas

"E-pull® como lag "single-end strip adhesion" en la muestra. Los re-
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sultados se dan en la tabla IV, en la columaz "Cable de prueba". ILg

[+ 31

tabla tambien contiene log resultados pars comparar de un cable dre-
parado a partir de granules de poli(tereftalato de etileno) que no

contenian adicidén de ftalato de cobre/yodurc de potasio.

A IV

Carecteristicas Cable de pruesba | Cable de comparacion
Viscosidad relativa 22,3 23,3
Tenacidad 546 6,1
Alarg. & la rotura 14,42 1444
Grupos carboxilo, ch/lcsg 9,2 43,2
SESA () en frio, 1bs 2,3 2,0

n " ocaliente, lbs 2,2 2,0
"pull® en frio, 1bs 14,1 15,2
(.) YSingle~end Strip Adhesion®.

Los datos de esta tebla demuestran que la presencia de cobre

no tiene efecto desfavorable sobre la adhesidn del cable al caucho.

EJEIPIO 8

En este ejemplo se demvestra que las fibras fabricadas & par-
tir de poliéster al cual se ha efiadidc segin el procedimiento de la
presente patente, sal de cobre/anidn reductor, son en alto grado re~
sistentes a la formacion de grupos carboxiles libres al calentar pos-
teriormente las fibres. BEste efecto es sumamente provechoso en oz~
bles para neumdticos y similares, cuando al usarlos se exponen a tem

peraturas elevadas.
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Un hilo de poli(tereftalato de etileno) fabricado com6 en el
ejemplo 14, con cantidades de aditivos basadas en el peso del polime-
ro, de un 0,1 % en peso de yodurc de potasio y 32 ps.pems de cobre, se
calentd Juntamente con un hilo, para comparar, gue no contenis la adi-
0ibn yoduro de potasio/sel de cobre, durante periodos de 30, 60 y 90
ninutos en ung corriente seca de nitrdgeno a una temperatura de 250 2C.
La centidad de grupos carboxilos en cada uno de ambos hilos se deter—
miné despues de cada periodo de calentamiento. lLos resultados, que se
dan en la tabla V, ponen de manifiesto la superioridad del hilo de
prueba frente al hilo de comparacién, en cuanto a la resistencia a la

formacion de grupos carboxile libres.

TABLA V
Tiempo celentamiento Hilo de pruseba Hilo de oompa.racién
en ninutos =
Cont. grupos| Aumento Con'ts grupos| Aumento
carboxilo acumulativo | oarbexile |acumue
Eq./106 g % Eq./106 g |lativo]
0 8:5 - 23,9 e
30 10,3 21 42 5
60 11,2 32 88 268
90 10,9 28 222 830
T -
EEMFIO 9

Este ejemplo ilustra la forma de ejocucion del procedimiento de
le presente patente, segin el cual se funden y se extruyen grénulos del
polimero mezclados con aditivo en polvo.

9,1 Kg de granulos de poli(tereftalato de etileno) con una Vis=
cosidad relativae de 50 se secaron & un alto vacio durente 16 hores,

mezclandolos despues con 9,1 g de yoduro potasio en polvo y 4,5 g de
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estearato de cobre en polvo (que corresponden a un 0,1 % de IK y a 50

ae
"“ =

auMl___lVJ!"y
J. snen ey ()

PeDole de Cu en el polimero). Despues se fundieron los granulos recus
biertos mediante un tornillo de fusidn, hilandose inmediatamente & una
temperatura de 297-320 ¢C, a un hilo de VR de 31,9 y una centidad de
grupos carboxilo libres de 47,4 equivalentes por 106 & Un hilo obte=
nido a partir de grénulos del mismo polimero, pero sin recubrimiento
oon polvo de IK/estearato de cobre, tenia wna viscosidzd relativa de
3346 ¥ una cantidad de grupos carboxile de 52,1 ep/106g. Estos datos
ponen de manifiesto un descenso del contenido de grupos carboxile li-
bres del hilo de prueba en relacion con el hilo de comparacién, inclu-
so siendo relativamente corto el tiempo de reaccion, entre la fusidn

de los granulos recubiertos y su hilatura.

EJEMPIO 1C

P

En este ejemplo se demuestra la ventajosa estabilidad hidrliti-
cg que se logra rebajando la cantidad de grupos carboxile libres en un
hilo poliéster segin el procedimiento de la presente patente.

Se hilaron por fusion, grénulos de poliéster preparados segin
el ejemplo 1ld, con una cantidad de aditivos basados en el peso del po-~
1imero, de 32 pep.m. de cobre y 0,1 % de IK, y granulos de poliester
preparados segin el ejemplo 1f (sin adicidn), elgborando sendos cables
con los hilog obtenidos. El cable obtenido a partir de los granulos
1d tenia una centided de grupos carboxilo libres de 8,5 eq,/106 &5
mientras que el cable obtenido a partir de los granvlos 1f tenia una
cantidad de grupos carboxile libres de 24 eq,o/lO6 & Las dos muestras
de cable se lavaron dejandolas exentas de acebado, sometiéndolas du-
rante 24 horas a una temperaturas de 160 2C y a una presidn de 1 atme.
en un ambiente hidrolizante de vapor. Se determinaron las cargas a la
roturs de cada muestra antes y despues del tratamiento hidrolizante,

los resultados se dan en la tabla VI. La superioridasd del cable ela~-
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borado con hilos obtenidos segin el procedimiento de la presente paten—

te se pone en evidencia por los datos de la tabla.

Muestra Carga a la rotura % de pérdida
inicial | Degpues del tratamiento de tenacidad

Cable 1d
(con aditivos) 10,2 Kg 7,7 Xe 25 %
Cable 1f
(sin aditives) 10,6 Kg 6,4 XKg 40 %

iy e e e P

Se reivindica como objeto de la presente patente :

1. - Procedimiento para la obtencién de fibra de polidster li-
nesl sintético, especialmente de poliéster con un bajo nimero de gru—
pos ocarboxilo libres, caracterizado por afiadir 2l poliéster una sal de
cobre de un acido carboxilico organico y una sal de metal alealino que
es capaz de reducir iones ciipricos a iones cuprosos, afiadiéndose la sal
de cobre al polidster despues de su polimerizacion a un peso molecular
sdeocuado para que puede ser modelado en articulos conformados, y en una
cantidad que proporcione de 15 a 400 p.pe.ms de oobre basada en el peso
del polimero, y afiadiéndose la sal de metal aloalino al poliéster en
una centidad tal que la proporcidn molar minimas anion reductor: sal de
cobre sea de 2:1; mezclindose los aditivos con el poliéster fundido
hasta que esté reducida la cantidad de grupos carboxilo libres del po-
liésters

2. ~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ocaracterizado por

afladir la sal de cobre en una cantidad que dé lugar a un contenido de
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3+ - Procedimiento segin la reivindicacidn 1 6 la 2, caracteri-~
zado en que la sal de metal alcalino del anidn reductor, se afiade al
poliégter en uns proporcién molar minime de 5:1, en relacidn con la can-
tidad de sal de cobre.

4« = Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones pre-
cedentes caracterizado en que se afiaden simultaneamente al poliéster,
la sal de metal aloalino del anidn reductor y la sal de cobre.

50'; Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado por efiadir la sal de metal alcalino del anidén reductor
durante la preparacidn del poliéster, antes de acabar la polimerizacidn
al alto peso molecular indicado.

6o = Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones pre-
cedentes, caracterizado por afiadir la sal de cobre al polidster como wna
sal de un &cido carboxilico organico de férmula R(COOH)y, en la que R
es un grupo hidrocarburo de 1 a 20 dtomos de carbono, e y es 1 6 2.

To = Procedimiento segﬁn cualgulera de las reivindicaciones pre~
codentes caracterizado en que la sal de metal alcalinc del anidn reduc-
tor es yoduro potasico.

8+ - Procedimiento para la obtencidén de fibra de poliéster li-
neal sintetico.

Esta memoria consta de diecisiete péginas, escritas por una sow
1z cara.

BARCELONA, 20 Juk. 1967,

Pe bo
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