Ckr.

387444

"

SECCION TECNICA
" CLASIFICACICH L P, ¢,
crasz D.0.%

CITTIIMT 2 OO0
uUthA“r

PATENTE DE INTRODUGCION

1 = ST S e s S T ST S I BRI 22

a favor de: i
LA SEDA DE BARCELONA, S. A., de nacionalidad espafiola, con
domicilio en Avda. José Antonio, 654 ~ BARCELONA.
por:
»Procedimiento de febricacidn-de artfculos conformados de po-
liésteres lineales”.

v zzzzz § 000 § Ehmem—

ri—m—

Memoria desoriptiva.

o~



10

15

20

25

Ia presente patente se refiere a un procedimlento de
fabricacidn de articulos conformados de polidsteres lineales,
especialmente de poliésteres del 4ecido tereftdlico de punto de
fusién elevado, formdndose los productos de polimerizacidn ya
sea a partir del polimero fundido o del polimero en solucidn.
Tos hilos, por ejemplo, se obtienen por extrusidn del polimero
2 través de los orificlos de una hilera, mientras que las peli-
oulas se obtienen por extrusidn a través de hileras provistas
de hgp@iduras. Tos artfculos asi fommados son arrastrados a la
salida_de las toberas que los producen y recogldos sobre bobi~
nas, rodillos o dispositivos andlogos. Seguidament¢ se les es—~
tira varias vaces sus dimensiones iniciales = temperatura or-—
dinaria, o igualmente a una temperatura relativamente elevada,
en dispositivos aproplados, 1o que les imparte una orientacidn
molecular permanente y, por consiguiente, una gran resistencila.

_ Quando se las arrastra a le salida del dispositivo que
les comunica su forma, los hilos o las pelfculas reciben ya una
previa pero débil orientacidn molecular, ouyo valor depende de
condiciones técnicas tales como la materia, grado de polimeri-
zaoidn! temperatura de hilatura, disposicidn de las hileras y
veloqidad de a?rastre. La ley de esta dependencila es oomplicada.
Entre los diversos pardmetros, hay algunos, taleé como por ejem
plo las condiciones de enfriemiento de los artfculos fabricados
a partir del polfmero fundido, cuya constancia sélo puede obte-
nerse con dificultad. De este hecho y a cauusa de las dificulta-
des que se experimentan iguslmente para adapter mutuesmente varios
dispositivos conformadores y de arrastre para que funclonen si-
multdneamente, es necesario prever medios téenicos importentes

¥y una regulacidn constante y rigurosa, de forma que se asegure
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que los hilos y objetos planos reciban siempre la misma orlen-
tacién preliminar.

El valor de la orientacifn preliminar es sin embargo.de |
gran importancia, blen sea para las fases de tratamiento'ﬁmteyior-
como para las propledades del producto final, Asf, por ejemplo,
la facultad de estiraje, en el momento de la operaci&n de esti-
raje definitivo que imparte la orientacidn, depende de la orien=.
tecidén preliminar. Tembién por ejemmplo, tratdndose de hilos, las
caracteristicas textiles del prpducto final, tales como la re-
sistencia al desgarro, el alargamiento a la rotura y los mddulos. -
de eldsticidad, asf como el poder de absorcidn para los coloran~
tes y los agentes de acabado, estén influenciadas por.la orien~
tacién preliminar.

En los procesos de fabricacidn utilizados hmsta ahora,
siempre hace falta pues, en funcidn de esta constancia necesavria,
de la orientacién yreliminar, prever las medidas para mantener
constante dicha orientacidn. El procedimiento de la presente pa-
tente tiene especialmente por ebjeto eliminar la influencla de
la orientmcidn preliminar sobre la continumoldn del tratamiento.
y sobre las propiedades del producto final, de modo que aumente
ka uniformidad de este producto final, y, finalmente, de hacér
superfluas, en la medida de lo posible, las medidas‘espeoiales
¥ los controles destinados a la obtencidn de la consténcia de es~
te orientacidn preliminar.

Para medir la orientacién molecular preliminar, se pue~ .
de servir, de una manere simple, de la birrefringencla gue puede
observarse exsminando los objetos a la luz polarizadayy que puede
medirse fdcilmente con dispositivos apropiados; Cuanto mayor es

la orlentacidn preliminar, més importante es la birrefringencia.
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Segfin el procedimiento de la presente patente, calen-
tando wn objeto Qe poliéster 1lineal de alto peso molecular que
no ha sido estirado pero gue ha sufrido una orientacidén prelimi-
nar, a temperaturas situadas entre el punto de transformacidn
de segundo orden de la substancia considerada y su regidn de ten—
peratura tezmopléstioa, es decir entre unos 702 y unos 1809C,
la birrefringencia, y asimismo la orientacién ﬁreliminar molecu-
lar, desaparecen. Se encuentra la explicacidn de la expresidn
rpunto de transformacidén de segundo orden” en la obra titulada
Pmextil Research?, Volumen XV/1l, pégina 891 y en el »Journal
of applied Ehygi;s”, Volumen XX, Junio 1949, pdgina 564, asi co-
mo en la patente iﬁglesa ne 695.567.

Para los poliésterés lineales del procedimiento de la
presente patente, este punto de transformacin de segundo orden
se encuentra, generalmente, comprendido entre los 65 y los T09C.

Esta desaparicidn de la orientacidn preliminar o de la
birrefringencia ya se deja sentir en la débil disminucidén de den-

Sidad que se produce cuando se calienta. De hecho, une densidad

elevada signiflica siempre un apilamiento mayor de las moléculas
del hilo, es deci; una mayor orientacidén preliminar. Ia orien-

tacidn preliminar desgparece tan pronto se callenta el artfculo
confornado no estirado en agua o en vapor, O en aire caliente,

Es suficliente utilizar algunos segundos como tlempos de perma—

nencla de los objetos conformados.

Ia desaparicidn, que se acaba de describir, de la birre-
frigencia y por tanto de la orientacidn preliminar es sorpren-
dente sobre todo si se tiene en cuenta el hecho de que trozos
de politereftalato, que se hayan secado durante un tiempo prolon-

gado a temperaturas superiores a los 1208C, muestran un aumento
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gradual de una cristalizacién irregular: Este aumento se carac-
teriza simultdneamente por un aumento de la densidad de los tro- if
%08+ Este aumento de la cristalizacidén irreguler con el secado »
es wna consecuencia de la duracidn prolongasda de la accidn de
la temperatura, duracidén que es superior a una media hora.

Ello puede evitarse con el procedimiento de la presen-
te patente limitando la duracidn de la accidn de la temperatura
a algunos segundos, o mejor, con mayor seguridaed, manteniendo
la temperatura por debajo de la temperatura de cristalizacidn
ninima aparente de la subtancia consideradas Eata temperatura
estd por ejemplo definida en la patente britédnica n® 695,567 ya. _
citada, como la temperatura mds baja a la que se produce una crigi
talizecién sensible del poliéster en el intervalo de seis horas.‘i
Para la mayor parte de los polidsteres con puntos de fusign ele- .
vadog que pueden utilizarse para la fabficaci&n de fibras, esta
temperatura es de unos 100¢¢. Preferiblemente, se escogera pues
la temperatura de trateni ento térmico, en el procedimiento de
esta patente, entre el punto de transformscidén de segundo orden
¥ la temperatura de cristalizacidén minima aparente del poliéster ;
lineal considerado, es decir entre unos T0 y 1008C.

Segdn el procedimiento de la presente pa%enxe, que arti- :
culos de cualquier forma, de politereftalato, tales como hilos
o pelfculas, cuya orientacidén preliminar molecular ha sido su~-
primida por calentemiento a una temperatura superior al punto
de transformacién de seguﬁdo orden de la menera descrita, pue-
den estirarse de forme usual, ya sea en frio o en caliente, paras
sufrir una orientacién. Gracias a este estirado, hecho al menos -
gegdn una dimensidn, los hilos o las pelfoculas adguieren unas re-

sistencias que corresponden a los valores normales que se obtle-
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nen cuando se estiran los artfculos que hen sufrido la orienta—
oién preliminar.

Ia orientacidn molecular definitiva, y por tanto toda
wna serie de propledafes f£Isicas de los articulos de politeref-—r
talatos, & los que, a la saiidadel dispositivo destinado a dar-
les forma, se ha suprimido la orientacidn molecular preliminar
por celentemiento a una temperatura superior al punto de trans-
formacidn de segundo orden, depe;ld.en pues solamente del-proceso
de estiraje pogtarior que es més f£dcil de dominar y de controlar
que 1as influencias complicades, numerosas e incontroladas, que
aconpafien al proceso de conformado, por ejemplo el proceso de
hilatura de filsmentos. Un objeto de poliéster lineal puede ser
tanto mfs estirado cuanto méds débil sea. su orientacidén molecular
preliminar.

Dado pues que la orientacién preliminer se suprime por
el tratamiento térmico de la materia no estirada segién el proce-
dimiento de la presente patente, gerd posible realizar mayores
grados de estiraje.

Esta posibilidad de eliminacién de la orientacién molecu-
lar preliminsr condiice al procedimiento de fabricacién siguiente
para artfculos de resistencia elevada de poliéstefes lineales:

Estos objetos (hilos o pelfculas) se fabrican de manera
usual con los dispositivos apropiados, lo més ammenudo mediante
uns tobera, arrastre desde esta y eventualmente bobinados sobre
rodillos de almacenamiento. Cuando se les extrae sufren una oriep
tacidn preliminar molecular que no puede evitarse. Seguldemente, ’
los objetos conformados que han sufrifio la orientacién preliminar
son, segfin el procedimiento de la patente, sometidos a un trata-

miento térmico a una temperatura superior al punto de transforma-
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cidn de segundo orden pero inferior a la regién termopldstice

del polidster considerado, generalmente comprendido entre 70 y
18088, Preferiblemente, se escoge une temperatura de tratamien~
to %é:mico comprendida entre el punto de transformacidn de se~
gundo orden y el punto de eristalizacifn minimo aparente del po~ '
1iéster, a saber entre 70 y 1002C.

Para la ejecucidén del tratamiento térmico, 1a forma de
impartir calor al objeto conformado es indiferente. Se puede
calentar el polidster sumergiéndolo en agua caliente o hirvien-
te, 0 en cualquier otro liquido que no disuelva el polidster,
Izuslmente se pude efectuar el tratamiento sirviéndose de un
vehiculo de calor gaseoso, como el vapor a la presidén atmosféri- ;
ca o @ una presidn superior, o afn con aire caliende u otro Zas.
calentado. Igualmente puede utilizarse un calentamiento por ra-
diacidn o por contacto. Para la ejecucidn téonica, es particular f
mente ventajoso utilizar un vehfculo de calor que posea una graﬁ
capacidad calorffice, como por ejemplo el agua celiente o el va=-
POYe

Pare eliminar la orientacidén preliminaer molecular segin
el procedimiento de la presente patente, la forma bajo la cual
el artfculo u objeto se somete al tratamiento calorffico es igual -
mente indiferente, Para los artfculos en forma de hilos, se pue;
de ejecutar el tratamiento de forma discontinua, en caso de que
estos articulos estén arrollados, sin permitir encogimiento, o
bajo formacfe madejas para permitir un encogimiento. Asf mismo
se puede ejecutar el tratamiento continuamente sobre ios hilos .
0 cables en movimlento y entoncgs, a voluntad, se puede permitir
0 no wn encogimiento. Ias mismas fiosibilidades son v4lidad para

las pelfculas.
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En loi'que se refiere a la duracidn mfnima necesaria del
tratomiento térmico, segin el procedimiento de esta patente, pa-

ra temperaturas cercanas a los 1002C, por ejemplo 952C o superio-—

'res, es suficiente que el articulo”sufra la temperatura de trata-

miento durante un breve tiempo, comprendido entre una fraccidn

de segundo y varios segundos o mds. Para temperaturas més bajas,
al objeto de eliminar la orientacién preliminar, el tiempo nece-
sgrio de permanencia debe ser més largo y, a T0%C, es de unos

20 segundos. o

Ia duracidn méxima del tratamiento calorifico debe esco-
gerse de maners que las posibilidades de estiraje posterior de
108 objetos no sesvean afectadas. A temperaturas cercenas a los
100G, deberé ser inferior a algunos mimutos. Guando se utilizan
tamﬁeraturas superiores a 1002C, la duracidn méxima del tratamien
t0 es sensiblemente menor. Guéndo la ejecucidn téenica del trata—
nmiento dalorifioo sobre objetos gruesos como peliculas engruesadas
u objetos apretados, como cables de hilos o errollemientos grue-
80s, hay naturalmente un limite ya que el tiempo necesario para
gue el calor penetre en el interior del objeto grueso no debe so-
brepasar la duracidn méxima del tratemiento térmico que sufriran
las partes externas el objeto sometidas directamente a la llega-
da del calor. Cuando sea necesario, puede disminuirse el grueso
de dichos objetos,

Para resumir las posibilidades de tratamiento Lérmico que
acaban de esponerse, se pueden clbar toda una serie de métodos
ventajosos que permiten la ejecucién técnica del procedimiento de
la presenke patente. Se pueden arrollar los objetos conformados,
por ejemplo hilos, despues de su extracoidn de las hileras, sobre

bobinas y someterlas directemente o despueé de un rebobinado sobre
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otra bobina, o afn en madejas, a un tratamiento térmico en un
bafio de agua, en una cémara de yapor o en una cémars llena de -
alre caliente o recorrida por aire calientes Seguidamente se es-
tiran los hilos continuamente, de la manera usual para los polieg -
teres lineales, en caliente o en frio, i

Sin embargo, es particularmente ventajosa la ejecucidn
del tratemiento témico continuemente. i este efecto, se hace .
paser el artfculo directemente desde el dispositivb de conforme-
do o desde las bobinas o rodillos de almacenamiento,'a traviés de
una zone de celentemiento, por ejemplo a través de un bafio Qe aguea’
g T0~1002C, o por una cémara llenas de vapor o recorrida por vapor..
A este réspeoto, 1o es necesario que el tratamiento térmico sea
efectuado inmediatamente o poco despues del proceso de hilatura.
Este tratamiento puede ser efectuado con los mismos"resu;tados
sobre objetos conformados desde hace varias semahas. -

Después de este tratamiento térmico continvo, los obje-
tos pueden ser conducidos, ya sea rebobinados sobre bobinas o di-
rectamente en confinuo, a un dispositivo de estiraje sobre el cual
sufren el estiraje que imparte la orientacidn de la manera usual
utilizada pars los polidsteres lineales. Simplemente hay que te-
ner en cuenta el hecho de que en general, debido a la desapari- -
cién de la orientacidn preliminar, las posibilidedes de estiraje,
es decir las condiciones de estiraje que pueden utllizarse, lle-
gen a Ser mayoress

Ias propiedades fisicas de los artfculos conformados fzi:
bricados segdn el procedimiento de la presente patente de poligs-
teres lineales de punto de fusidén elevado, ya no dependen; si se

exceptda la materia prima, de la ejecucidn del procedimiento de

hilatura, sino solemente del procédimiento de estiraje que ha ser
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vido para impartirles la orientacién. Por tanto pueden suprimir-
se todas las medidas especlales, destinadas a la obtencidn de la
uniformidad de orientacifn preliminar, asf{ como su control cons—
tante, ¥ que son necesarias cumndo se £abrican los objetos din
suprimir la orientacidn preliminar.

El procedimiento de la presente patente ofrece unza lmpor-
tencia préctiocs muy particular para la Sonformacidn de poli(teref
talatos de inetileno) y especialmente de (poli(tereftalatos de eti
leno)e No obstante puede igualmente utilizarse de 1la misma mene-
rs para los hilos o artfculos planos de otros poliédsteres de pun
4o de fusign elevado, por ejemplo los polidsteres del decido p-ofng_
ga~hidroxi-butoxi-benzoico y los poliésteres del deido hidréxi- ’
pivélico. Por otra parte, se puede aplicar el procedimiento de
la presente patente a los poliifsteres susceptibles de ser hilados
¥ que contienen cantlidades menores de otros compuestos bifuncio-
nales modificadores, como por ejemplo los dcidos isoftdlico, adf-
plco, sebdolico, difenil-p=p~dicerboxflico, .neftalen-2,7.~dicar-
boxflico, naftalen~l.5-dicarboxilico, o para la fabricacién de
los cuales se han utilizado glicoles camo por ejemplo el l.4~bu-—
tanodiol, o el hexemetilen-glicol.

Yos ejemplos sigulentes llustran el procedimiento de Aa
presente patenge sin limitarlo:

"""""""" Por fusidn de gréuvlos de poliltereftalato de etileno)

¥ extrusién de la masa fundida a través de una tobers, se obtu-
vo un hilo con un tftulo de 200 deniers constitufdo por 18 fida-
mentos individuasles. Se hild el hilo a una velocidad de BOO..mi~
%8 por minuto y se le arrolld sobre una bobina. Tenfa una orien

tacidn preliminar sensible caracterizada por una birrefringencia
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de 4 x 1079, Seguidemente, se hizo pasar el hilo ébﬁ%iﬁigiente,
con un tiempo de permemencia de dos segundos y sin tensidn, a
través de un bafic de agua a una temperatura de 952¢. Despues.de
este tratemlento, la birrefringencia, y por tant§'1a orientacidn
preliminar del hilo, habfa desaparecide camb;etamente; Seguida-
mente, se orienté el hilo en frfo por estiraje hasta un tftulo
final de 42 deniers. El hilo terminado tenfa una resistencia de
5,2 g/den y un alargamiento a la rotura de 1T#.

e~~~

de polil(tereftalato de etileno) con un tftulo de 300 deniers.y’
campues%o de 6 filamentos individuales, despues de su extrusidn
a través de la hilera. Se coloed la bobina con su arrollam;ento
durante un tiempo de 20 segundos en un batio de agua a 952C. Dado
gque los hilos estdn arrollados sobre la bobina, no puedeﬁ sufrir
ningin encogimiento. Después del tratamiento térmico, la birre-..
fringencia del hilo ha desdendido por debajo de los limites me-
dibles. Seguideamente, se estird el hilo de la menera usual para
darle una orientacidn.

EJIMPEQ

""" ""Por fusién de grdnulos de poliltereftalato de etilemo) y
extrusién del polfmero fundido a través de una hilera, 'se fabri-
¢ un hilo que tenfa un tftulo de 200 deniers y estaba compuesto
de 18 filamentos individuales, bobindndolo seguidemente. BEste hi- |
lo presentaba wna orientacidn preliminai sensible caracterizada
por una birrefringencia de 3,4 x 10~2, Seguidamente, se hizo pa=-
sar el hilo continuemente a tra¥ds de una cémara que contenfs v

por, con una velocidad de 6, 2 m/min. La velooidad de paso del

hilo pof la cdmara era igusl a la velocidad de salida del hilo
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cuendo la abandonaba. En la cdmara, el vapor estaba a una ‘tempe-
ratura de 982¢. Durante su tratamiento con vapor, el hilo estaba
bajo una tensién de 1,2 mg/den. Gracias al tratemiento del hilo
con el vapor, la orientacidn preliminar del hilo desaparacid.casi
hotalmente, La birrefringencia del hilo se llevé a un valor de
0,8 X 10~3, Seguidamente se estird el hilo, 2l objeto de orien-
tarlo, el guintuplo de su longltud original, lgualmente de forma
continua, por arrollamiento sobre un cilindro metdlico de 6 cm.
de didmetro, calentado a 959C y con la ayuda de rodillos apropla-
dos. De esta forma se fabric un hilo que tenfa un tftulo total
de 40cden. y ouyos filsmentos individuales tenfean un tftulo de
2,2 dene Ia resistencia a la rotura era de 5,2 g/den, y el alar-
gamiento é la rotura era de 32%. En ausencia del bafio de vapor
situado antes del estiraje para impartir la orientacién, no se
pudo obtener, con el mismo dispositivo de estiraje , nés que wn

estiraje cuadruple de la longitud iniciale.

N o T

Se reivindica como objeto des este registro de Patente de
Introduccidns

1.~ Procedimiento de fabricacidén de articulos conforma—
dos de polidsteres lineales, particularmente de poli(tereftalato
de etileno), a:ticulos tales como hilos, pelfculas u objetos and-
logos, siendo dichos art{culos extrafdos del dispositivo de con-
formacidn ¥y luego sometidos a un estiraje destinado a impartir-
les una orientacién molecular, caracterizado en que se someten los
articulos conformados, entre su extraccidn y el estiraje destina-

nado a orientarlos, a un tratemiento térmico a temperaturas supe-
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riores al punto de transformacidén de segundo orden e inferiores
al 1fmite inferior de la regidén de temperaturas termopldsticas

2;« Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracteri~
zado en que el tratamiento calorffico de los artfculos se ejecu=
ta a una temperatura superior al punto de transformacién de se~
gundo orden e inferior al punto de oristelizacidén mfnimo aparen-
te del objeto.

3.— Procedimiento segfn las reivindicaciones anteriores,
caracterizado en que el tratemiento calorffico de los hilos g
efectda a una temperatura superior al punto de $ransformacidn
de segundo orden ¢ inferior a 1802C.

4.~ Procedimiento segin las reivindlcaciones anteriores,
carscterizado en que el tratamiento calorffico de los hilos se
efectda en una regidn de temperaturas comprendida entre 70 v
1008G '

’ 5.~ Procedimiento segfin las reivindicaciones 1 a 4, ca-
racterizado en que el tratsmiento calorffico de los artfenlos
se efectda con la ayuda de agua caliente.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 u 4, carac-;
terizado en que el tratemiento calorifico de los artfculos se
efectia mediante aire caliente.

T+~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 & 4, carac—-
terizado en que el tratemiento se efectda con la ayuda de vapor. |

8.~ Procedimiento de fabricacién de articulos conformmdos
de poliédsteres lineales.

Bsta memoria consba de trece pdginas eseritas por una

sdla cara.
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