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Esta invencidn se refiere & nuevos polidsteres sinté-
ticos y mds especialmente en forma de filamentos, que 8o pre
paran por hilatura de fundidos de polidsteres sintéticos de
este tipo que poseen propiedades dtiles, V.g. gran resis-
tgncia mecdnica, que los hacen especialmente interesantes

1 -
para uso como filamentos industriales, por ejemplo para el

_reforzamiento de neumdticcs y para otros usos como articu-

\ . )
1or configuradose.

Ia preparécién de filamentos de poliédster sintético
ﬁa,sido realizade comercialmente durante muchos afog, los
principios bdsicos de formacion de polimeros lineales total-
mente sintéticos fueron descritos pbr W.H. Carothers hace
més de 40 afios y después sigﬁié la preparacién'comercial de
filamentos de nylon por hilatura por fusion. Ia preparacién
do filamentos de poli(tereftalato de etileno) fué descrita
por primera vez por Whinfield y Dickson y la preparacidn co-
mercial de polidsteres por hilatura por fusidn ha seguido
esencialmente estos mismos deécubrimientos. Para algunosg fi-
nes, es ventajoso disponer de filamentos de resistencia ex~
t;aorginariamente alta. Ia resistencia es la propiedad de
nméxima importancia en la mayoria de los hilos industriales,
yor'ejemplo para uso como hilos para neumdticos aunque fam-

bién otras propiedades pueden ser importantes. Ha sido posi-

-ble mejorar la tenacidad de los filamentos de poli(terefizlato

de etileno) por estirado.
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Io menufactura de polle te og comercizles tipicos

adecuados para uso como hilos de neumdticos ha- sido descri

ta por Riggert, Modern Textiles, Noviembre 1971, 21-24. Una
caracteristicn importante de este process de manufactura deg
crito por Riggert es la necesidad de utilizar poli(teres ta~
léto de etilenc) de elevado peso molecular y mantener en un
bajo nivel la pre~orientacidn del poli(tereftalato de e tilenoc)
repién hilado, es decir, hasta que la SolldlxlcaClon v atenua

cipn del filamento es completa. 4si, es importante retrasar

el sometimiento del filenento del poli(tereftalato do etile~

no) en solidificacién & la tensidn de estirado hasta que se
ha!cohpletado esta fase y solamente entonces estirar el filg-
mento solidificado para inducir una orientacidn y sumentar
su resistencia. Por esta razén, si se requiéren'filamentos de
poli(tereftalato de etileno) de gran resistencia, gl poli(te-
reftalato de etileno) de alto peso molecular es hilado en
una zona caliente para relrasar la orientacidne. Ademds, po~
ra evitar la degradacidn a las altas temperaturas nﬁcesmr*as
para reducir la viscosidad del fundido y permitir la ewtfur
sifn, el polimero se calienta primero & una hemperatura mas
baja y después se pasa a través de un filtro especial que
conduce a los orificios de hilatura para aumentar la tempexza

tura (convirtiendo la energis mecdnica en energia térmica)

_a la deseable parae hilar & travée de los orificios y formar

~.

£ilamentos.

;
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Sin embargo, hasta shora no ha r»esulfado practico

comercialmente obtener filamentos industrieles de poli(te-

reftalato de e%ileno) de tenacidad muy superior a 10 g/de~
nier. |

| Ser{a interesante proporcionar filemensos de poliésier
giutético con propiledades de resistencia superiores. Es im-
pdrtante que lan temperatura de fluidez de cualquier fila-
meito de este tipo sea suficlentemente alta pare evitar
pé?didas de resistencié en operacibn y durante la transfor-
me.cidn ¥y por lo tanbo, seria interesante que estos poiiéa-
teres tuvieran una temperatura de fluidez de 200°C como mf-
niﬁo; preferiblemente de 250°C como minimo; el término "beme
peratura de fluidez", en el sentido utilizado aqui, se expli~
¢a con mds detalle mds adelante. Tambidn es.imﬁortante poder
preparar los filamentos de poliéster por hilatura por fusidn,
de forma que es conveniente que el punto de fusidn del poli-
éster no sea tan alto que haga impracticable la hilaturs por
fusidn.

Ahora hemos encontrado; de acuerdo con esta invencidn,
que es posible preparar poliésteres Utiles por policondense~
cién de fenoles dihidricos y dcidos dicarboxilicos arométi~-
cos o cicloalifdticos, para formar polimeros con temperaturas

de fluidez de 200°C como minimo, preferiblemente de 250°C co-

.mo minimo y con la propisdad de formar un fundido anisctrdépi~

co & partir del cual pueden hilarse por Ffusidn filamentos

-4 -
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orientadod.

Por lo tanto, de acuerdo con esta invenoidn, se pro=-
porcionan nuevos poliésieres que comprenden resios de uno o
mds Ffenoles dihfdricos .y uno o mds deidos dicarboxilicos
arondticos y/o cicloalifdticos, con una temperatﬁra de
fluidez de 200°C como minimo y que son capaces de formar un
f. dido anﬁxﬁrépico a partir del cual pueden hilarse por fu-

silén filamentos orientados, con la condicidn de que estan

.

excluidos:
(1) los homopolidsteres preparados & partir de un dcide di-
qarboxilico que contiene dos anillos wnidos por una ca~
dena de 4 o mis dtomos de carbono; -
(2) los homopolidsteres preparadcs a partir de un £%ido G
carboxilico-asimétrico y un fenol dinfdrico asimétrico ha
(3) los copolidsteres preparados a partir de sustancias rezo-
cionantes de las cuales el éS % en mecles o mds son log
decidos dicarboxilicos y los fenoles dihidricos asimétri-
cos citados en {2)e '
Por "dcido dicarboxilico aromdtico" entendemos que cz
da grupo carboxi estd unido & un nicleo eromdtico, como en
el 4cido tereftdlico.y por "dcido dicerbox{lico cicloalifd-

tico" entendemos que cada grupo carboxi estd unido a un eni-

1lo cicloalifdtico, como en el dcido 1,4~ciclohexanodicarbo=

- x{1ico; por "fenol dihidrico" entendemos que cada grupo hidro

xi estd unido a2 un nicleo gromdtico como en la hidroguinona.

14

/
/
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Estas definiciones incluyen los compuestos donde leos grupos

carboxi o hidroxi estdn unidos a nucleos diferentes de un
sistema clclico condensado como en el dcido 2,6~naftalendi-
carboxilico o & anilles diferentes que estdn separados por
&n ligendo directo, como en los coméuestos 4y4'=bifeniléni-
éqs o por un radical bivalente adecuado como en el éter

bis(4-hidroxifenilico), sobreentendidndose que la condicidn

(1) debe ser cumplida; esta condicién serd explicada después

.coh més detalles”

En contraste con los filamentos hilados por fusidn de

poliésteres industriales, es decir, de gran resistencia, prin

'cibalmente poli(tereftalato de etilenc), que son hilados en

filamentos en los que lés moléculas de polimero inmedistamen
e quedaﬁ dispuestas.al azar, es decir, sin orientar, ¥y que
requieren ser estirados para inducir la orientacidn de las
moléculas de poliéster, estos nuevos poliéasteres pueden ser
hilados por fusidn en forma de filamentos orientados siempre
que sean sometidos a una tensidn suficiente cuando salea dsl
orificio de hilatura, siendo generalmente suficiente un féo—
tor de e s4irado en hilatura de 10. Se cree que esta posi-
bilidad de hilar por fusidn filamentos orientados ss el resul-
tado del cardcter dnico de los fundidos anisotrdépicos a par-

tir de los cuales se hilan por fusién los filamentos; se cree

-que el cardcter anisotrdpico del fundido es el resultado del

hecho de que las moléculas de polidster se encuentran en for—

- G -
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me de cadens extendida y estdn orientadas en dominios loca-
les del fundido y que estos dominios locales son orientados
durante la extrusidn y que esta orientacidén persiste des-
puéé. Generalmente ge prefiere hilar y arrollar a velocida-
des muy altzs por razones econdmicas y estas velocidades en
la prdctica dan unos factores de estirado en hilatura muy
puperiores a 10. A estas velocidades de hilatura, creemos
que 1as'variacione§ en el factor de estirado en hilaturs
no introducen diferencias significativas en la orientacién
del filamento (que conducirian a las correspondientes diferen
clas en tenacidad de los filamentos resultantes). Esto cou-
trasta con la experiencia que se tiene de los poliésteres
anteriores, como el poli(tereftalato de etileno), donde las
variaciones en el factor de egtiradoenlﬁlaﬁara. pueden pro-
ducir diferencias significatives en los filamenfoslresultan~
tes é no ser gue sean compensadas. .

Ios polidsteres preferidos de acuerdo con esta inven-
cidén poseen la caracteristica'de que sus filamentos son capa-
ces de experimentar un tratamiento térmico de aéuerdo con el
procedimiento de nuestra solicitud de patente estadounidense
(Inise) presentada simultdneamente con ésta, con objeto de me-
jorar significativamente sus propiedades, especialmente su tg
necidad, por lo menos en un 50 % y preferiblemente varias
veces. | l_ f

Anteriormente ge ha sugeri@o, por ejemplo por Rowland

[ - R e
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Eill, "PFivresg From Synthetic Polymers", Elsevier Fublishing
Company; 1953, que, awmngquse cuanto mayor seéa el peso molecu~-
laxw de un polimero mayor debe ser tedricamente la tenacidad
de sus filamentos, en la pfécticé lgs propiedades de los fi-
lamentos de poliéster anteriores tienden a hacerse congtantes
& medida que aumenta el peso molscular. No ha resultado prdo-
tico emplear poliésteres de peso moieculaxr extracrdinariamen
te alto para la fabricacién de filamentos debido & su gren
viscosidad del fundido, descrita en la patenie estadouniden-
86 3.216.187 y las dificultades de transformecién resultas-
tes, en combinacién con la tendencia de estos poliésteres

de la técnica anterior a degradarse s las altes temperaturas
que han sido necesariss para obtener un fun@idd extruible.
Por lo tanto,-siempre'ha habido en la practica un peso mole-
culayr éptimo ﬁor encima del cual no ha resultado prdctico ob-
tener filamentos de poliéster de mayor tenacidad. Anteriormen
te no habia sido posible, después de hilar los filamentos de
poliéster comercial, v.g. poli(tereftalato de e?ilano), a
partir de un fundido de viscosidad y peso molecular adecua-
dos, aumentar la tenacidad significativamente mediante el
aumento del peso molecular del polimero en forma filamentosa.
Aunéue ha sido posible aumentar el peso molecular de los fi-
lamentos de poli(tereftalato de eti;eno) después de la hilatu~
ra, la tenacidad no ha aumentado gignificativamente. Se cree:

que el efecto de este calentamiento ha consistido generalmen

-8 -
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te en aumentar el plegado de las cadenas moleculares de po-
li(teréftalato de etileno) y disminuir la orientacidn, como
ha sido mencionado-por Wilson, Polymer, Vol. 15; 2;%—2823
layo 1974.

Por ¢l contrario, sin embargo, ahora es posible, em~
pleando loa polidsteres de esta invencidn, hilar en filamen-
?os un polimero de viscosidad del fundido adecuada ¥, de s
puég, aumentar su tenacidad por calentamientos. El aumento
de tenacidad ha {do acompafiade de un aumento del peso mole-
culsr y con frecuencia de un aumento de la orientacidne. Se
cree que, con la combinacién correcta de f£lexibilidad y ri-
gidez en la cadena molecular de manera gue el polimero for-
me un fundido‘anisotfépico, el calentamiento de las fibras
tal como resultan de la hilatgra auments el peso molecular

de las moléculas al mismo tiempo que mantiene o auments el

D ’ -
-orden total y la orientacidn en luger de permitir el plega-

do de les cadenas moleculares como éparentemente ocurre en
el poli(tereftalato de etileno). Be importante que el poli-
dster tenga una temperatura de fluidez suficientemente alia
para permi%ir este tratamiento térmiéo. Pawbién es importan-
te realizar el tratamiento térwico mientras todévia es posible
uné nueva polimerizacibn, porque el acabado terminal de las
moléculasv(v.g. por oxidacién) parece afectar adversaumente
e la posibilidad de este tratamiento bérmico. Preferimos

tratar térmicemente los filamentos & una temperatura tan

-G -
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alta como sea posible, es decir, lo mds prdxims posible a
la temperatura de fluidez ¥y en la prdctica dentro de unos
20°C‘por debajo de la temperatura de fluidez. Si este trata-
miento térmico tuviera que ser aplicado al poli(tereftalato
de etileno), la tenacidad disminuirie rdpidemente como ha
demostrado Wilson (ibi@.). Ias temperaturas del tratemiento
térmico comercial para muchos de log poliésteres preferidos
de esta invencidn se espera que se encuentreﬁ por encimg del
punto de fusidn del poli(tereftalato de etileno), v.g. en el
intervalo de 280 a 320°C.

Una caracterist%ca importaente de esta invencidn as
que ahora es posible hilar por fusién filamentos de polids-
ter gue pueden ser tratados térmicamente para que presenten
tenacidades superiores a 10 g/denier. Se préfieren estos
poliésteres, especislmente los gue proporcionan filamentos
que ﬁueden tener tenacidades considersblemente mayores, v%@.'
de 15 g/denier como minimo ¥ los que tienen por lo menos
une tenacidad de 20 g/denier.

Se observard que el tratemiento térmico con frecusn—
cia aumenta el médulo asi como la tenacidad de.los filamen-
tos. Los polidsteres preferidos de esta invencién son agiie-
1léé,que gon capaces de proporcibnar filamentos que pueden
ser tratados para obtener un médulo de 100 g/denier como
minimo y especialmente aquellos qué pueden dar un médulo de

300 g/denier como ninimo, que es comparable al del vidrio.

- 10 -
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Este invencidn sera descerite primero en relacidn
con los homopolidstores de esta invencidn, debidc a su sen
cillez quimica y después explicaremos céme la composicidn
de los poliésteres puede ser modificada pars obtener ccpo-

liégteres predominantemente a pariir de fenoles dihidricos

y dcidos dicarboxilicos aromdticos o cicloalifaticos gue

presentan les mismas caracteristicas esenciamles y dtiles.
Hemos preparado los sigulentes homopoliésteres de
acuerdo con esta iﬁvencién ¥y por lo ténto, los pressntamnos
en forma de ejemplo tabulado para simplificar su compren-
gibn y evitaf repeticiones. Ias condiciones de polimeriza-
cién son convencionaleé, como se indica mas adelante, y la
importancia de la invencidn reside en las sorpreﬁdentes pro-
piedades de 1¢s artioculos configurados, especialmente los
fileamentos orientados, que puéden ser obtenildas alpartir
de los fundidos de estos polimeros,'teniendo esgtos fundidos
sdemfs las caracteristicas comunes de ser anisotrépicos y
de fundir en un intervalo que es Util comercialmente. las
condiciones de hilatura por fusidn son convenciﬁﬁales a

excepcidn de que, en todos los ejemplos dados aqui, las Tim

 bres orientadas se hilan sometiendo los filamentos emergen-

tes a un factor de estirado en hilatura superior a 10. Los

métodos de enseyo se describen néds adelantes

Tos grupos R, en el Ejemplo 1 son anillos de 1,4~fe~-

nileno clorados (A y B), bromados (C) y metilados (D y E) y

- 11 -
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ge obiienen haclendo reaccionar, respechivamente, él Corres—
pondiente. diacetato de 1,4—fénileno clorado, bromado y meti-
1ado,ren proporgiones equimoleculares, con el dcido dicar—
box{lico apropiado que proporciona los grupos Rzn Se utili=
zan reactivos mono-sustituidos puros para garantizar que

los polimeros resultantes son homopolimeros y no copolime~
ros que contienen una pequefla cantidad de reactivo diclora-
do, por ejemplo. lag sustancias reaccionantes se hacen rego-
cionar convencionalmente, por ejemplc.en wn tubo de fusibn.
polimérioa con una rama laterzl, un tubo de salida de nitrd-
gené o ges iherte; un microadaptador, un asgitador y un tubo
ds fecogida del destilado, las condiciones de polimerizacién
gon las indicadas, por fjemplo, pare el Ejemplo 14, el reaoc-
tor y su contenido se calientan con agitacidn primero a
283°C durante una hora (60 minutos) en presencia de acetato
sédico anhidro (catalizador), siendo destilado el dcido acé-
tico sub-producto y despuds a 283°C durante 10 minutos bajo
una presién (reducida) de 0,2 mm Hg y finalmente a 305°C
durante 25 minutos, bajo la misma presidn de 0,2 mm Hg, des-
pués de lo cual el fundido anisotrdpico resuliante se en-
fria y ol polimero se aisla y se encuentra que tiene una vig
césidad inherente de 3,4 (empleando el disolvente 2). Ias
sustancia§ reaccionantes se agiten generalmente con un agi-
tador mecédnico, especiélﬁente en la primera fase y/o hacien

do pasar nitrdgeno o un gas inerte a su través y/o haciendo

- 12 -
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asar el subproducto que se ¢ovma destila, especialmente
2 q

a presién reducida. En general no es necesgario un cataliza-

~dor y también se utilize solamente en los Ejemplos 5D (trd

Sxido de antimonio) y 8D y 104 (acetato sddico) dados mds
adelante.

Bajo el titulo "polimerizacidn® se dan la temperaiu-
ra (o 1ntervalo de temperaturas) y el tiempo o tiempos de
calefaccidn, Vige prlmero a 283 C durante 60 minutos en el
Ejemplo 1A,.m1entras que la presién (mm Hg) se da solemente
gi difiere do la presidn atmosférica. La viscosidad inheren
te (V() se mide sobre el polimero resultante, a no ser que
mediante el sfmbolo (F) se indique“qué la medida se ha rea-
lizado sobre el filamento; el método y el disolvente son
los indicedos mds adelante; el término "insol" indicz que
la viscosidad inherente no pudo ser medide porgue el poli-

mero no se disolvia en el disolvente o disolventes probados,

eungue puede resultar posible la disolucidn en otro u otros
|

disolventes.

- 13 =
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Homopolimeros de unidad periddica [ ~0-R = 0-C-.

EJEMPTLO 1

0
I

Arti Polimeriza—cién,
culo Ry R, min/mm Ry
283 /60, 283/10/0,2, . 3,4 (2)
A @ O 305%2570,2 e ’
l .
B - @0@ 290-326/41, 326-339/ - 0,51 (2)
: 19/~1 . :
1
255/55, 283/30 2,8 (1)
¢ @ O_ 305/15: 305/1570,8-‘:,2
r ) : 7 S
D @ @0@ 265-279/10, 279-283/20, 0,54 (1)
. 280-310/10, 310/22, -
H3 31Q/5/3 .
CH3
i .
B O Q 283/30, 305/8 F) 2,8
Q ' 305/a0/<t (¥) 2,85 (2
H3 CH3

|

- 4y
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EJENMPLO 1

0
- ' Il H
ros de unidad peribdica [- ~0-R~ 0~ C-R - c-J

Pollmerlzaclén,

Temperatura de Temperaturs de
°¢/min/mm Nsah fluidez, oC la hilera,
283/60 283/10/0,2, . 3,4 (2) 328 316-322
305/ 25/ , )
- 290—326/41, 326-339/ 0,51 (2) 321 350
19/~ - : :
255/55 283/30 | 2,8 (1) - 299 306
305/15§ 305/1570 8-1,2
- 265—279/10 279—283/20 0,54 (1) 346 322328
" 280-310/10, 310/22
310/5/3
283/30 305/8, ) o ,
305/40/<1 (F) 2,85 (2) > 225 300

|

C % A

- 14 -
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EJEVPLO 1 {continwacida)

Propiedades tal como hilado Lr%tamlen’co térmico, Pr

Arti C/horas

culo /E/Vi - H/F - AO? (arw®) W1,

A 4,7/2,1/174 = B = 11(18) 170/1,-230/1, 260/2, 741
290/0 75 (a)

. -4 - — .

B 2,6/3,4/142 = E - 16(20,2) 25— 310/0,7, 310/4(v) 1,6

C 2,7/2,2/150 = T - 12(20,5) 215/2, 255/1,5(a) - -

D 2,9/5,7/101 = F = 35(18,9) 283/0 5, %00/1, inso
310/0,7(b - (1)

E 5/351/189 = F = 17(17,7) 300/4-5(b) -

£

.:]_5...




EJEFPLO 4 (continnacidn)

ido Tratemiento térmico,
G/horas

Propiedades despues del tratamientio
térmico
‘\1nh - T/B/Ei ~H/P - 40° (arco®)

170/ ,—230/1, 260/2,
290/0 75 (a)

2) 25—»310/0,7, 310/4(b)
3) 215/2, 255/1,5(a) :

) 283/0,5, 300/1,
, 310/0,7 (b

300/4~5(b)

=+ 15 -

7,1(2) - 11/2,8/249 =~ F = 11(48)

1,6(2) = 16/3,3/321 - H - 11(20,0)
- - 6/8/6,9/111 = P - 14(14,7)
ln_lsc))l - 9,8/4,5/169 = F -~ 20(19,2)

i
i

12/4,7/248 ~ ¥
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Wl tratemiento térmico se realisza utilizende las
siguientes téonicas, indicadas por la letra apropiada:

(a) Se suspende una madeja de hilo en una estufa ba-
rrida con ung corriente coantinua de nitrégepo. Iz estufa
¥ le nuestra se calientan pasandoe por el ciclo indicado
de temperaturs/tiempo;

(b) Se arrolla el hilo sobre una bobina perforada,
que primero ha sido cublerta con una guate aislante cerd-
mica pare form&f una superficle blands resisfente al ca-
lor que cede bajo peqguelias tensiones ¥y se coloca en una
estufa y se trata como en (a)

(e) Bl hilo se apila sin apretar en un cesto metdli-
co perforado, que se coloca en vna ostufa j se trata como
en (a) o en un tubo de vidrio que se caliente a través del
ciclo de temperatura/tiempo con paso continuo de nitrdégeno
sobre los filamentos.

El ciclo de temperatura/tiempo estd indicado en ia
tabla; por ejomplo; en el Ejemplc 12 la estufa y la muestra
se calientan en nitrégenq a 17000 durante una hera, despuds
e 230°C durante una hora, luego a 260°C durante 2 hores v
finalmente a 290°C durante 3/4 de hore. Generalmente, la tem-
peraturs cambia tan rdpidamente que la estufa y la muestre
ge encueniran a la tempqratura registrada prdcticamente du-
rante todo el periodo inaicado, perc los cambios de tempera-

tura menos répidos se indicen como sigue: una flecha, como
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en el Bjemplo 1B (25—+310/0,7), indica que la tewperstura
cambia menos rdpidamente, mientras que la palzbra “a' como
en el Bjemplo 5C, mes adelante (150 & 160/1,5) indica que

la temperatura se encuentra dentro del intervalo de tempera—

ﬂra indicado con tendencia ascendente y mientras que un

guion, como en el Ejemplo 5i, mis adelante (235-265/1,5)
indica que la temperatura cambia graduslments duranie los
10 a 30 minutos iniciales y despuds permanece a la tempera-

ﬁl a mds alta durante el resto del periodo indicado. Se obger—

‘vard que la estufa se deja enfrisr algunas veces y despuds
; A

se jgelve a calentar, por ejemplo como en el Ejemplo 34 da-
do mhs adelente. :

El tratamiento térmico generalmente transcurre mds
répidaménte a medidé que aumenta la temperaturé dentro del
intervalo deseado, siendo habifualmente conveniente no ope-
rar a una temperatura tan alta que no sea posible volver a
arrollar el hilo debido a que se ha producido une fusidn en-

tre los filamentos. Pueden uur ir provlemas a tempereturas

ligeramente mds bajas debido a que los filamentos se adhie-

ren entre si, pero es posible operar a estas tempereturas

gl log filamentos son previamente revestidos con una delgada
capa de una sustancia inerte, v.g. talco finamente dividido,

grafito o alimina y se han obtenido resultados dtiles ope- .

. rando de esta forma, como se ha hecho en los Ejemplos 4Dy

4G.

- 17 =
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Ia purge continua con ﬁitrégeno es extreaordinaria-
mente importante. Se ha encontrado gue la corriente de esca-
pe de nitrdgeno contiene subproductos de polimerizacidn, tal
como &cido acético a partir de un materiél inicial del tipo
de dimcetato de 1,4-fenilenos Por lo tanto, se cree que el
tratamiento térmico produce una polimerizacidén continua de
les moléeulas del polimero sin afectar & la forms del articu-
loitratado, porgue la temperatura se encuentra por debajo ds
la temperatura de fluiéez. Es importante que estos subproduo-
tos de polimerizacidn sean eliminados del polimero para per~
mitir que se produzce la polimerizacidén continua durente el
tretamiento térmico. En lugar del nitrégeno, pueden utili-
zarse otros gases que sean inertes frente al polimero bajo
las condiciones de tfatamiento térmico empléadés. Uns, forma
conveniente de determinar cuando debe interrumpirse este tre-~
tamiento térmico es exeminar los gases de la corriente de
escape para determinar la presencia de didxido de carbono u
otros productos de descomposicidn e interruupir el tratamien—
to térmico apropiadamente. Ia longitud de los filamentos no
varia prdcticamente durante el tratamiento térmico, en con-
traste con los polidsteres anteriores.que suglen.encogerse
significativamente cuando se callentan por debajo de su tem-
peratura de fluidez bajo condiciones gimilares.

Creemos que se obtendrian résultados similares con

algunos dideidos si el material de partida clorado pudiera

- 18 -
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sustituirse por un diacetato de 1,4-fenilenoc fluorados aunque
el sustituyente flior es relativamenie pequeiio. Bl sustitu~

yente bromo didé un homopolimero cuycs filamentes no tenian

ung resistencia especialumente alta y solamenlts se incluye pa-

ra demostrar que es posible utilizar un resctive bromado pa-
ra obtener un polimero que forme un fundido anisotrdpice &
p;rtir»del cuzl pueden hilarse por fusidn filamentos orien—

t\dos, cuyos filementos pueden ser tretados térmicamente pa-

ré aumentar su resistencia; se espera que serd posible obte-

ner filamentos considerablemente mds resistentes a partir de

copolimeros con sustituyentes bromo y el sustituyente bromo

. puede comunicar otras interesantes propiedades %ales como

resistencia a la llqma. Egperamos que el sustifuyente yeodo
sea de un tamaiio demasiado grande e inestable..Ios sustifu--
yentes orgénicos mayores que el radical metilo, v&. etilo ¥
metoxi, son demasiado grandes para uso con algunos didcidos
pero se ha encontrado que el etilo es satisfactorio en cier—
tas combinaciones. El metilo%es el sustituyente preferido

mée que el cloro cuando se desea una estabilidad hidrolitice

'mayor; los materiales clorados, sin embergo, pueden ser muy

dtiles.
Para evitar cualquier duds, no forman parie de es-

ta invencidn los poliésteres cristalinos lineales, que con-

tienen unidades periddicas de formula:
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ay las fibras, filmes y otros articules ccnfigurados prepe~

‘rados a partir de estos poliésteres, como se indica en las

Reivindicaciones 13 y 17, respsctivamente, ds la patente
ritdnica 989.552, estando descritos este poliéster y au

undido en el Ejemplo.14. En la patenté briténica 989,552

"no se hace mencidn de ningin fundido anisotrdpico. Eg du-

doso que el Ejemplo 14 contenga descripcidn suficiente pa-

ra hacer posible la preparacién de un polidster que sea com

. paz de formar un fundido anisotrdpico que puede ser hilado

en filamentos capacés de ser arrollados. Parece probable
que el polimero del Ejemplo 14 funde con descomposicidne En
el Ejemplo 14 no se menciona la preparacidn de ningun arti-
culo configurado, como fibras, por hilatura por fusidn. EL
poliéster del Ejemplo 14 es excluido porque 6s un homopoliés-

ter preparado a partir de un dcido dicarboxflico aromdtico

.que contiene dos anillos apoméﬁicos ligados por una cadeona

de 4 dtomos. Como puede observarse despuds, este dcido aro-
mdtico, vege ol dcido etilendioxi-4,4'~dibenzoico, es un
ingrediente Util en un copoliéster de acuerdo con esta in-

vencidn, ya que el uso de este dcido, junto con un dcido mis

“rigido, como el écido tereftdlico, puede comunicar un grado
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interesante de flexibilidad a una molécula de polimero que
de otrs Fforma seria rigida. Cuendo el homopolimero de la
férmula anterior se hila por fusidn, sin embargo, no hemos
podido obtener filamentoé con unas tenacidades o mddulos
tan altos como los que se pueden obtener con los copolime~
ros_de esta ipvencién que estdn indicados en los Ejemplos
LA y B dados a continuacidn, incluso aunque los filamentos
sean hiledos-a partir de un fundido anisotrdpico que habia-
mos preparsdo.

7 Andlogamente, estan excluldos los-homopoliésteres
preparados a.partir de un dcido dicarbox{lico asiméirico y
un fenol dinfdrico asimétrico, como los descritos en la Pam

tente britdnice 993.272, que estéd dirigida precisaments al

concepto de formacifn de un poliéster cristalino a partir

de ciertos grupos seleccionados de 4eidos asimétr?cos con
dioles asimétricog. Mo todos los grupbs reivindicados sen
ilustrados y'el alcance del concepto no queda clare ye gue
los Ejemplos Compzrativos A y B, de los gque se assggura que
no forman poliésteres cristalinos, cumplen los reguisitos
de les férmulas dadas en las Reivindicaciones 1y 3 y 6. Sin
embargo, en los Ejemplos 1-3 y 5-10 se muestran homopoliés-
teres doblemente asiméitricos cristalinos especificos. Tam-
biéﬁ se afirma que es posible incorporaxr a los poliésteres
doblemente asimétricos una proporcidn sustancial de un ter-
cer reactivd para formar un producto cristalino y los Ejem-
i
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plos 4 y 11-16 muestran copoliésteres de un fenol dihidri~
co asimétrico en el que 50 moles por ciento o mds del reao~
tivo didcido es un deido dicarboxilico asimétrico y el res-

to es un dcido dicarboxilico asimétricc. Hemos encontrado

‘que, cuando se utiliza un fenol dihidrico asiméirico, que

os el caso preferido,mesconveniente utilizer también un
gcido dicarboxilico asimétrico porque esto introduce un gra-
d’ indeseable de asimetria; esto condnce a dificuliades, por

efemplo en la hilaturse de filamentos orientados y en la ot~

tencidn de fundidos. Ninguno de los homopolimeros de los

‘Ejemplos 1-3 y 5-10 fueron fundidos, incluso a temperaturas

’

ds hasta 350°C. Aungue excluimos los copoliésteres, como en
los Ejemplos 11 y 14, preparados a partir de sustancias reso-
cionentes donde el 50 % en moles del gcido dicarboxilico es
asimétrico y el 100 % en moles del fenol dihidrico es asimé-
trico (es decir, el 75 % en moles de las sustancias reaccio-
nantes son esimétricas) como requiere la patente britdnica
993.272, seria evidentemente tolershle, sunque no preferido,

emplear cantidades menores de un segundo reactivo asimétrico,

%8l como un dcido dicerboxilico aromdtico metilados; incluso

g1 la mgyor parte dé la totalidéd del fenol dihidrico fuera
también asimétricos. '

Ins sustancias reaccionantes asimétricas preferidas
de mcuerdo con esta invencidn son los fenoles dihidricos mo-

no-sustitufdos mejor que los dcidos dicarboxilicos.

- 22 -
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Ia. caracteristica estructural notable de los po—
liésteres de esta invencidn es que las unidades moleculares
en lds cadenas poliméricas son predoninantemente estructu~
ras ciclicas (sromdticas o cicloaliféticaé), Sin embergo,
los homopoliésteres de estructuras totalmente ciclicas no
sustituides tienen un punto de fusion demasiado alto para
ser.ﬁﬁiles en general, V.g. para la hilatura por fusidn,
gue esg la razon por la cual no aparecen estos homopoliésteres
en el Ejemplo 1. Creemos que es 1mportante, para obtener los
fundidos anisotrdpicos utlleg de esta invencion, disponer de
lg rigidez dé una cadena constitulda predominantemente por
anillos aromdticos o cicloalifdticos al mismo tiempo qus se
reduce de forma controlads el punto de fusibn hasta dentrs
del intervalo deseable para fines Gtiles. Hemos encontrado
gque se puede consegulr este objetivo de un punto de fusidn

]
deseable, sin perder la caracteristica de rigidez de estos
pollesteres de compuestos ciclicos requerida para obtener
la propiedad de la anisotropia en el fundido, modlfacando
los homopoliésteres de estructura totalmente ciclica como
sigue:

(1) sustitucidn limitada de las estructuras ciclicas, por
“. ojemplo con dtomos de cloro y bromo y grupos aiquilo
inferior, siendo esto ultimo el caso preferido y/o
(2) copolimerizacidn limitada, es decir, empleando mis de

un radical R, y/o mds de un radical R,, siendo esto

1
i
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G1timo frecuentemente preferido y/o .
(3) 1ntroduc016n de una flexibilided limitada entre los
anlllos, por ejemplo mediante ligandos éter y/o cade
| nas alifdticas de longitud limitada.

Esto serd demostrado akora en los siguientes ejem-
plos de copolimeros que  siguen esencialmente el mismo for-
mato que en el Ejemplo 1: )

En Yos Ejemplos 2 y 3A-C, respectivamente, se des-
criben copolimeros derivados de restos cloro-i,4-fenileno.
y metil-1,4-Lfenileno con diferentes cantidades de &ter bis{4-
nidroxifenilico) y dcido tereft4licoe '

7 Unas proporciones de 60 & 85 moles por clentec de
Zoido tereftdlico dan buenos resultados, mientras que con
proporciones considerablemente meyores o méhores no Se obw-
+ienen fundidos anisotrépicos‘o no se obtienen filamenios
tan buenos. En este caso, amﬁos homopolimeros son insatisfac-
torios; por éjemplo, el homopoliéster obtenido a partir de
diacetato de eloro—1 4~fenileno y deido tereftalico funde
con &BQCOmPOSlCLOH a més de 400°C y no puede ser hiledo por
téenicas normales de hilatura por fusidén y el homopoliéster
procedente del diacetato de éter bis(4~hidroxifenilico) y
deido tereftilico andlogamente tampoco funde dentro de un
intervalo convéniente para los fines de 1la hilatura por
fusidon. Los Ejemplos 3D & 3E, respectivamente, describen co-
poliésteres similares obtenidos & partir de restos de metil-

!
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1y4-Ffenileno con dcido tereftdlico pero el otro rssto de
fenol dihidrico procede de un diol naftalénico en lugar de
procéder del éter bis(4~hidroxifenilico).

7 EL Bjemplo. 4 ilustra los copolimefos obtenidos a
partir de un diacetato de 1,4-fenileno sustitufdo con can~
tidades diversas de dcido tereftdlico y otro dcido dicarbo-
xilico. El sustituyente en el anillo de 1,4-fenileno es un
gtomo de cloro en los Ejemplos 4A-E mientras que en el Ejem-
plo 4G se emplea un material metiiado,y'aael Ejemplo 4F se em=
plsa un mater;al dimetilado. El Ejemplo 4H se incluye simple~
mente para demostrar que puede utilizarse un material etila-
do pero la tenacidad de este material no es especialmenie
interesante. Iag tenacidades de los otros materiales prepa-
rados empleando dcido 2,6-naftilendicarboxiiico son egpecial~

mente interesantes.
]

!

¥l Ejemplo 5 se refiers a copolimeros de dcido trans—
1,4—ciclohexénodicarboxilico con restos de mds de un deriva-
do 1,4~fenilénico. Debe observarse que el Ejemplo S5A& contiene
restos de tres derivados 1,4~fenilénicos diferentes. EL Ejem-
plo 5C muestra un poliéster que contiene un ligando hidrocan-
bonade entre los anillos. Bl Ejemplo 5D se incluye para indi-
ca}‘gl uso de un derivado 4,4'~bifenilénico tetrametilado;
aunque la tenacidad fina} no es especialmente impresionante,
este valor podria ser mejorado probablemente o podrian obte-
nersse filamentos de mayor tenacided a partir de otros copo-

- 25 - .
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1{meros contenisndo materiales tetrametilado

o

:
ElL Ejemplo 6 se refiere a copolidateres que son
similares porque contienen reétos de un anillo de cloro-
1,4-fenileno procedente dei fenol dihidrico y del dcido
frans«1,¢-ciclohexanodicarboxilico pero son diferentes on
que contienen cantidades variables de otro dcido, & sabex,
el ééido isofﬁélico. BEstos ejemplos también muestran la for-
macidn de Ffundidos anisotrdpicos y filamentos utiles, oble-
nidos a partir de an poliéster que con%iene m yesto exomitico -
sugtitufdo en la posicidén mete, en pequefias cantidedes. fHe
cree que puedén obtenerse resultados dtiles con hasta alre-
dedor ds 20 moles por éieﬁto del decido aromdtico sustituido
en posicidn meta y, como se indica en el Ejomplo 3B, pucdan

obtenerse resultados dtiles con un derivado naftalénico agi-

métrico, en proporciones de incluso hasta 30 moles por ciento

del fenol dihidrico. Por lo tanto, pueden tolerarse canitide-
des minoritarias de esfos materiales peroc generalmente se
prefiére emplear materiales tales como 1,4-fenileno, trang-
1,4-ciclohexileno, compuestos con vealencias 4,4' en siatemas
multi~ciclicos y compuestos con sus valencias paralelas y
opuestamente dirigidas en sistemas ciclicos condensados, ta-
les como 2,6-naftileno, como se indice en los otros ejenmplos.
Los Ejemplos ; y 8 se refieren =z copolimeros que
contienen restos de 1,4-fenilendiol ¥y éter bis(carboxifenili-
co) clorados. EL Ejemplo 7 muestra un pdliésﬁer que contisne

‘
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restos de otro fenol dihidrico, mientras que el Ejemplo 8
miestra los coboliésteres'que contienen restos de otro doi-
do dicarboxilico.

El Ejemplo 9 se refiere a copoliésteres éuaterna—
rios que contienen restos de mds de un fenol dihidrico y

mds de un dcido dicarboxilico.
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COPOLIESTERES [—0-31-0-0-R2-c-]donde Ry es [] ¥

Polimerizacidn

Arti
culo y 0¢/min/mm
A 0,15  265/98, 265-274/32
’ 272-330/15, 330/8/760-1,0,
‘ 330-335/30/0,9-1,0
B 0,20 265/40, 278-280/30 :
’ 578.334/10, 335/30/0,2~0,8
¢ 0,25 265-280/115, 280-340/45,
330-340/20/0,9-1,0
D 0,30 270-280/135, 280-320/25,
320-324/15/1=1,5
B 0,40  260-265/65, 275-280/77,

280-325/15, 325/34/0,7

~ 28 -

/
EJEMPLO 2 /

gl (1-y)

Ninh
©1,16(4)

1,63(4)
1,3'(4)
1,8 (4)

1,0 (4)

ORS¢

Tempera
fluidez,




ETEMPLO 2 /

ws o[ @]y @55 ]

Temperatura de  Temperatura de la

Ninh fluidez, °C hilera, ©C
Y 1,16(4) 335 365-370
760-1,0, . .
s 1,63(4) 333 365-375
70, 2-0,8 ’ _
}40/45,» 1,3 (4) 309 . 352
20/25, - 1',2" (4) : 301 332-336
DAL 1,0 (4) . 337  370-382
/0,7 .o
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Propiedades tal como hilado

EJENMPLO 2 (continuacidn)

Arti | Tratamlen'to térmico,
culo T/E/Mi - H/F - AQ° (arcd®) horas
A 2,6/0,8/405 - F - 13(17,7) 300/1, 310/1, 320/1,
330/1(b)
B 5,0/1,9/362 - F - 15(17,8) 295/1, 305/1, 315/1,
325/1(b)
¢ 5,0/2,4/275 - F - 30(18,0) %80;12 §90/1 360/1,
D 3,8/2,3/275 - F - 24(18,6) 323051, §9o/1, 300/1,
E  3,0/2,8/151 = F - 45(19,4)

290/1, 300/, 310/1,
320/1(b)

=29 -




EJEMPLO 2 (continuacién)

o ‘ Propiedades después del tratamiento

Tratamlento térmico, térmico
OC/horas C Mgpp = WEEL - H/F - 407 {a: PCOT )

300/1, 310/1, 320/1, - - 13/2,8/382 - H -~ 11(17,7)
330/1(b)
295/1, 305/1, 315/1, - ~ 14/3,4/337 - B -~ 11(17,8)
325/1(b) . , '
280/1, 290/1, 13Ge/1, - - 17/4,6/279 - H - 17(19,2)
310/1(b)
280/1, 290/1, 30071, - - 20/5,3/246 - H - 20(19,2)
310/1{p) " - ,
290/1, 300/, 31441, - - 13/5,4/190 - H - 26(19,2)
320/1(b)
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EJEMPTO 3
0 o‘ | o o
| o '
Copoliésteres [:-0-R1-0—C—R2—C- donde R‘I es @‘ y -@}o-.
: i (1-y)
' 3
Z Arti Polimerizacidn ~ ‘Temper
culo y 0G/min/mm , Ninh fluide
| A 0,15 265-270/67, 270~280/43, 1,4(4) 3
O | 280-336/34, 325-338/26/0,5 -
B 0,30 = 265-280/60, 280-320/75, 0,85(4) - 3
320/35/10-15 '
10 C 0,40 265-280/90, 280/30, 1,2 (4) 3
. 280-315/15, 315/35/0,9 '
® 0,30 265/35, 265~280/12, 2,0 (4) 3

280/20, 280-320/23,
320/20/0,6-0,7 .

ol 0,30 235-275/15, 275/15, 275-280/60, . 153 (4) 2
. 280/60, 280-315/30, 315-R0/F/4-2 . -

X Notas - En lugar de [-@*0 —@'J Ry contiene [J en

!

-

\n

.'l.'.f*\\
AN

. .

&0




EJEMPLO 3

CH3

1 | Temperatura de Temperatura de la
Ninh fluidez, °C hilera, ©C

'0~-280/43, - 1,4(4) 327 340-342
15-338/26/0,5 . ,7
30~320/75, . Q,85(4) 307 328-340
30/30, 1,2 (4) | 307 360
15/35/0,9 :
30/12, 2,0 (4) 326 325-330
20/23, X
] - ’ .- - - .
5/15, 275-280/60, . 153 (4) 298 300~318

15/30, 315-20/§/42 . -
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BIEMPLO 3 (continuacibn) -

’ Propizdades tal como hilado : " Prc
Arti o Tratamiento térmico,
culo 0/B/¥i - H/F - A® (arco’) 0C/horas “T{;
A 3,5/1,4/261 ~ F = 14(19,2) (1) 280/1, 290/1, 300/,
" 310/1, 315/0,5(b)
(2) como antes + 290/1, | 00/1
310/1, 320/1(0) M
B 3,2/2,7/187 - F - 35(18,8) 280/1, 290/1, 300/} (b)
C 3,3/5,7/94 - F - 48(19,3) 290/1, 300/,1, 310, 1,25(b)"
D 3,8/0,8/505 = F - 17(19,2) 280/1, 290/1, 300/,
310/1(e)
E 2,7/1,8/212 - H - 34(18,1) 280/1, 290/1; 300/' ,

310/1, 315/0,5(b)




EJEMPLO 3 (continuacidn) .

do - , ' ‘Propiedades después del trate-
Tratamiento térmico, niento térmico . o
) °C/horas Nann — o/ & L = H/F = 407 (&arce?)

(D 280/17 290/1 30Qﬁ
310710 315/0,5(0)

(2) como arites + 290/1, i 00/1
310/1, 320/1(b) /e

280/1, 290/1, 300/' (b)

(1) 9,5/2,3/418 - H ~ 12(19,3)

(2) 14/2,6/461. = H - 12(195)

9,9/3,6/248 = H - 22(19,3)

) 290/1, 300/,1, 310, 1,25(b) 9,8/5,8/146 - H - 30(19,3)

miestras de 5% (127 mn)

) 280/1, 290/1, 300/, - 12/2,1/553 - H - 15(19)
' - 310/1(e) ]
) 280/1, 290/1; 300/, - 9,5/3,8/261 = H = 17(19,1)

310/1, 315/0,5(b)
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o EJENPLO 4
0 & . -
<« 2 H ?' *
Copoliésteres |=0-R~0-C-R,- donde Ry es Ry es (3/—
Arti Polimerizacidn,
culo 7 : OC¢/min/mm Nin,

A —@—OCHZCHEO.@— 0,20 295-318/10, 317-321/85, Tisol. (2
330-335/25, 332-335/33/0,2

"B " 0,30 303-315/3, 315-320/61, Tisol. (2

315-325/60/0,1-0,5 .

¢ 0,30 340/42, 340/7/1,7 Tusol, (Z

0,30 300/129, 330/39/25-380, 2,6{(4)
330/10/1,3-2,0

E _@—o@— 0,30 275-300/38, 300/111, 1,0(4)
300-325/21, 325/10,

325/18/633~1, 325/4/1

&




i

EJEMPIO 4

st 3y o [ 3, [ ©)] :

. [z]

(1-2 sl Ll ,'-.3
- Tempera tura
Polimerizacién, Temperatura de de la hilera,
°¢/min/mm Niny fluidez, °C ‘og
20 295-318/10, 317~321/85, Iisol. (2) 325 330-334
330-335/25, 332-335/33/0,2
30 303-315/3, 315£320/61, Tusol. (2) 299 318
315-325/60/0,1-0,5 .,
30 340/42, 340/7/1,7 Iusol. (2) 285 332
30 300/129, 330/39/25-380, 2,6(4) 302 325
330/10/1,3-2,0
30 275-300/38, 300/111, 1,0(4) 289 328

300-325/21 325/10
325/18/633-1, 325/4/1
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A

Arti
culo Z

SERCCON

Ve \[Eézj:gi:L
gt ~[3§§:[:::]\

X
Notas -~ Ean lugar de {

-~

0,30

0,30

0,30

Po%ime;izacién, _
C/min/mm | Winh
280-300/42, 300-320/27, 1,6
320--330/36, 330/23/0,25
300/33, 315/63, 2,8

345/20/25-680, 345/35/0418

280-300/5, 300-310/55,
310-330/8, 330/14/<20C,

.330-340/20/0,3

2,0

oo 3 Hy




0, 30

0,30

0,30

Pollmerlzac16n, )
°C/min/mm | Yinn

Temperatura de
fluides, °C

Tenperatursa dﬂ
lz hilera, °C

280-300/42, 300-320/27, 1,6(1B)
320—33Q/36 330/23/0,25

300/33, 315/63, - 2,8(4)
345/207/25-880, 345/35/048

280-300/5, 300-310/55, 2,0(4)
310-330/8, 330/14/<200,
;330-340/20/0 3

306

301

292

2H5

© 380-385

336-338

'}en 4H!
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EJEVPLO 4 (continuacidn)

Arti  Fropiedades tal como hilado

Tratamiento térmico,
culoc  T/E/IE ~ B/F - A0” (arcoY)

OC/horas

J
k=] 5

A 3,6/1,1/398 - F - 13(18,0)

10

20

7,7/2,5/433 ~ F - 19(18,8)

3,9/0,8/518

1
=
1

18(18,3)

6,6/1,8/547 - H

21(17,7)

1
(2!
1

4,7/1,1/504 11(20,4)

4,9/1,6/418 - F = 35(16,4)
miestras de 10" (254 mm5

30-+280/2,3, 280/4(a) -

25-+155/0,5, 155-~175/0,5,
175/0,5, 175-220/1,
220/1, 220-270/0,5,
270-280/1,5, frio,
270-280(1}, 280/1{b)

25-218/1, 218-246/1,3,
246~272/2, T75->294/0,5,
294/135(b) ’

14 260/2, 260/0,75,
260-»280/0,3, 280/1,5,
280 — 290/0,1, 290/13(b)
25 — 260/0,6, 26Q/1,4}
260 — 270/0,3, 270/0,7,

270 300/0,4, 300/1,6{%).

25-300/07, 300-305/0,3,
305-315/0,8, 315~320/1,
320/1,3(c o

Insl

554




- EJENPLO 4 (continuacién)

Q

Tratamiento térmico,
OC/horas

30-+280/2,3, 280/4(a)

175/0,5, 175-220/1,
220/1, 220-270/0,5,
270-280/1,5, frio,

270-280(13, 28071 (D)

25-218/1, 218-246/1,3,
246~272/2, T5—294/0,5,
294/1,5(b} -

14 260/2,  260/0,75,
260-+280/0,3, 280/1,5,
280—290/0,1, 290/13(b) -
25 — 260/0,6, 260/1,4,
260 — 270/0,3, 270/0,7,

270—+300/0,4, 300/1,6{k).

25— 300/07, 300—305/0,35i
305-315/0,8, 315-320/1,
320/1,3(c} S

Propiedades después del irata-
miento térmico
Ninh ~2/2/¥1 - B/F <407 (arco®)-

- 10/3,3/381 - 7
Insl.(2) 18/5,6/423 -F
- 945/2,3/472 ~ ¥
- 30,4/4,7/527. - H - 18(22,3)

- 15/2,5/528 =1 = 9 (20,4)

5:4 (4) 16/3,4/483 - F - 17(4

6,5)
muestras de 10" (254 mm)
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Arti
culo

Propiedades t2l como hilado

/E/Mi - H/F - A0 (arco)

Trgtamiento térmico,
C/horas

5:5/1,6/430 = H - 24(19,4)

3,2/0,8/470 = F - 25(19,5)
nuestras de 10" (254 mm)

295-300/4,5(c)

235/1, 270/1,5,
280/4, 300/7,5(c)

- 35—



:omo hilado
oaf fl-aao

* ( arcoo)

/

/

Tratamiento térmico,
C/horas

- 24(19,4)

- 25(19,5)
254 mm)

 295-300/4,5(c)

235/1, 270/1559
280/4, 300/7,5(c)

Propiedades después del irats-
niento térmico

Ninh = W/BAL - H/F = £0° (arco®)

- 20/4,4/355 ~ H - 22(19,3)

- 12/3,9/366 ~ B
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1 EJEMDLO 5 T
, 0 0 . L
| ‘ [T , _\/} ..
Copoliésteres |-0-Ry~0-C-R,-C- donde Ry es Ng _J ¥Ry
' 1= (1-9 y
Arsl Polimerizacién,
5 culs Y y °6/min/mn Nimn
/s 7 , R
A 0,05 260-~290/20, 290/30,. 2,3(1)
: 290-315/10/1,0, -
01, 315/30/0,8~1,0
& ¢c1 cl
10 B 0,05  283/60, 283/10/0,2, 3,6(3)
' 305/25/0,2
’ CH; '
1 o L
¢ l—< O 0,05 283/18, 283/4/0,7, 1,2(2)
o 305/20/0,3 '
3
15 ]
» QO O r 0,10  255/79, 283/180, 2,4(1)
(>_J 283/127 /1
,H3 CH3 .
o " . ‘
Nota - En 5A, Y incluye 20 moles por ciento de 2,3-dicloro-i, 4=fen:
2,5-dicloro-1,4~Ffenileno
20 ~

N
Ui




EJEXPLO 5

ROSTR:aREN|
mde R{ es8 y /T1 ¥ By oes "<:::>*
| 15019 .

- ———EREY Lt ST

J

Polimerizacién, ’ Temperatura  Temperaturs de

9¢/min/mm Nimm de fluidez,°C 1la hilera, °C

260-290/20, 290/30, . 2,3(1) . 299 "302
290-315/10/1, 0, A

283/60, 283/10/0,2, 3,6(3) 312 - 310
305/25/0,2 '
283/18, 283/4/0,7, 1,2(2) 305 305
305/20/0,3 '

255/79, 283/180, 2,4(1) 250 285

283/127 /i

iles por ciento de 2,3-dicloro-1,4-fenileno y 80 moles por ciento de

‘no




qe
a2
) . Gt
) £~ ohL/ov/24) - - (a)z/ssz *1/zze *L/202 (6°gL)LlL - 4 - cEL/Ee/E4E a
(®)1/0g2~0l2 & opejuoTesex ot
‘6f0/051 B operIzue ‘Z/0¢Z
(ofgL)L - a ~ Yog /28 v /51 - =~ *¢’L/oze ® 002 ‘SfL/09L ® oGl (8°L1)2L - & ~ 851 /€2 /9 ¢ D
(B)slL*o/062 :
£ =~ 162/¥*E/GL ~ - ‘2/092 *1/0te *1/0LL (L2t - & - 9g8/v¢z/c¢9 g
- . (a)slLto/c0€-cge
‘5L'0/682-592" *6¢1 /5925t
8'LL)LL ~ B - Sov/Eic /o - (2)6%6 ‘6‘0/6f2-082 “1/0E3+-G2 (L'Lu)€L - & - coz/1'e /vty v
Aoau.m.mv OV~ G/ = TR~ QUT sBIoy/p 0312) mo¢ = mmm_ = _IN/3/T oTnd
N . 8?&3 YU Tl . ‘ooTmipsy opcmﬂampga .Mwmﬂg oloo T[] £3Pepetaoay F3ay
BLBIL TaD mwﬁmwmm,wm.@.m@mﬁ@o.nnﬂ .

(upTovnUTIUCD) G GTLTaArE

o
o



[

EJEMPIO 5 (continuacién)

1)
Arti fropiedades tal coro hilado

75
.

10

15

25

Tratamiento térmico _
culs T/E/VL ~ B7F - 40° (arco”) °¢/horas ’ 7
A 4,4/2,1/203 - F - 13(17,7) 25-+230/1, 230-235/0,5, 9,
235-265/1,5, 265-285/0,75,
285-305/0,75(b) -
B 6,3/2,4/236 - F ~ 11(17,7) 170/1, 230/1, 260/2
’3/ 3 / 3 ) 4 290/0:75(3) b ]
¢ :6/2,3/159 - F - 12(17,8) 150 a 160/1,5, 200 a 220/1,5 -
3:6/2,3/1 ar, 250/2, enfriado a 150/0,5,
recalentado a 270-280/1(a)
D 3)3/2,3/192 - F - 17(18,9) 2021, 209/1, 255/2(1) -

- 37 <
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EJEMPIO 5 (continuacidn)

Iratemiento térmico,

Propiedades despuds del trata

miento térmice

9C/horas Ninh = T/E/EL = H/F = A0 (arre0)

25--230/1, 230-235/0,5, 9,9(2)

235-265/1,5 ’ 255*285/’0:759
285-305/0,75(b) -

170/1, 230/1, 26072, -
290/0,75(a)

150 a 160/1,5, 200 a 220/1,5,
250/2, enfriado a 150/0,5
recalentado a 270-280/1(a)

!

202/1, 222/1, 255/2(b)

|

H

20/3:3/403 ~ H ~ 11(17,8

15/3,4/291 - F

13/4,2/264 - F - 11(18,0)

7;2//49 0/148 - F
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RJEMPLO 6

, NV
..’-] donde Ry es @ y R, es [“‘. \}

cl

Arti Polimerizacién, Temp!
culo Z z 9¢/min/mm Vinh fludd

A ‘<O> 0,05 283/22, 305/15/1,5 2,1(2)

Copoliésteres {—0—31—0—6-32—-

O
P T

B *‘*‘\(O‘} 0,10 283/16, 305/20/0,2  ~ 1,8(1)

\




EJEMPIO 6

‘. ] 7
onde R, es @ ¥ By es {:~ QJ Sy ["éi:"]

(1-z) & N
Cc1
imerizacidn, Temperatura de  Temperetura de la
C/min/mm Yinh fluidez, G hilara, ¢
22, 305/15/1,5 2,1(2) 314 293
16, 305/20/0,2 " 1,8(1) 263 - 290

1

\
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EJEMPLO 6 (continuaeibn)

Propiedades tal como hilado

Arsd 5 Tratamiento térmicc,.
culd /B - H/E - A0° (arco?) . 9C/horas
5 A 493/2,4/187 - F -~ 14(21) 140-150/0,3, 150-+215/¢,3,
215-220/1, 220-250/0,7,
250-270/2,3, enfriado,
O 7 50-—-300/0,3, 300/1,2(1}
B 3,2/2,5/171 = F - 17(18,0) 150 a-160/1,5, 200 a 220/1,5,

250/2, enfriado a 150/0,5,
recalentado a 270-280/1(a)

. 10

25
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EJEMPLO 6 (continuacidn)

Tratamiento t &rmice, Propiedades después del trata-
¢ /horas miento té:_rmlcf) _ o
, Ninp — I/E/HL - H/F < 16”7 Greo ’)

I

140-150/0,3, 150215/G,3, -~ = = 13/5,2/200 - ¥ = 15(18)
215-220/1, 220-250/0,7,

250-270/2,3, enfriado,
50—>-300/0,3, 300/1,2{b}

z 150 2-160/1,5, 200 a 220/1,5, - - 13/11/101 - ¥
250/2, enfriado a 150/0.5,
recalentado a 270-280/1(g)
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EJENMPLO 7

NN -
Copoliésteres [;0'31_0"0”32'Ct] donde i es[l<i::>}:]y {}>[}ly R, e

1 (1-¥) RE

Polimerizacidn, :
0C/min/mm N

Artd
culo Y y
/.
A - O )0 0,10

276-282/75, 282/20/0,4, 0,9(1)
frio, molienda hasta so~ |
lidez, 275-280/30/0,4

scbre el sélido-




EJEMPIO 7 ‘

donde Ry es [-@-] ¥ [_Y‘“!

hoxl (1-y) l_y.

Senaromeed

e [0y ]

. _ ‘l‘empera“_tura

Polimerizacidn, Temperatuga de de 1a0h11e~
°C/min/mm -ng: W fluidez, °“C ~ra; °C
276~282/75, 282/20/0,4, 0,9(1) 316 350

frio, moliénda hasta so-
lidez, 275-280/30/0,4
sobre el sélido-
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10

15

20

Propicdades %tal como hilado

P/E/ti - H/E -~ A0° (arco®)

4,7/9,0/97 - F ~ 35(19,2)

EJEIMPIO 7 (continuacién)

Tratamiento témico,
CC/noras

300/1, 315/1, 325/1, Tr
330/1 (b)
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EJEMPID 7 (continuacidén)

Tratamiento térmico,
OC/noras

300/1, 315/1, 325/1,
- 330/1 (b)

- 4] -

Propiedades después del tra-
tamiento térmico

- Napn = 1/8/i = B/ - 40% (arco”)

Insol. (1) - 14/11/102 ~ ® - 11(17,4)
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EJEMPLO 8

o
- | |
Copoliésteres —O~R1—0~C—R2—C- donde R, es
- L
Arti Polimerizacién;- '
5 culo Z z °¢ /min/mm Ninh
A @- 0,20  293-317/72 0,7(1B)
¥ ' T 317-320/13/760-99, ’
. : 319~320/6/99-52,
319/2/52-760
Lo 4
_ o
B —<<::>~ 0,20 300/100, 300-320/7, = 0,8(2)
X : 320/82, 320/36/52~198,
. 320/6/52
¢ 0,20  300/95, 330/16/734-125 0,7(2)
15 : - :
{
20
25

- 4 A
- -72*’4-2 - 7.
S .~

N R2 es
(1-y)

( LON-
o

Temperatur
fluiiez, ¢

306.

305

304




EJEMPLO 8

onde R, es [@] Y R, es (*’:9 O"‘(O >-] ¥ !:“" i -—] : ;

- (1-y) (1-z2)

rizacién,’ : - Temrergtura de Temperatura de lg
in/mm - : Ninh fluidez, ©C hilera, °C
72 0,7(1B) 3067 320 :
/13/760-99, ’ |
/6/99"52, *
2-760

4
, 300-320/7, - 0,8(2) 305 320
320/36/52-198,
2
330/16/734~125 0,7(2) 304 312
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Artl
culo

Propisdades tal como hilado

T/8/Mi - B/E - A0° (arco®)

EJEMPIO 8 (continuacibn)

Tratamiento térmico,
OC/noras

16 a
15
20
25

3,1/2,5/200 = H =~ 14(20,1)

2,5/3,1/148 = H = 34(19)

2,9/7,1/100 - F ~ 45(18,6) -

255/1,25, 270/3(b)

250/1; enfriado a 25,
260/1, enfriado a 25,

- 270/1(b)

160/0,75, 200/0,75,
24041, 270/1(b)

P

-t




EJEMPIO 8 (continuacidn)

.Propiedades después del trata~
miento térmico

Pratamiento térmico,

°C/horas Vi ~ /EML - B/F - 50° (arco®)
255/1,25, 270/3(b) 1,4(2) - 10/4,5/185 - H - 11(20,0)
250/1; enfriado a 25, - -~ 15/5,9/142 -~ H -
260/1, enfriado a 25,
270/1(b)
160/0,75, 200/0,75, 2,4(2) - 12/6,0/149 - H - 17(17,2)

240/1, 270/1(b)

-,
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EJEMPIO 9

' o 0 o : ‘ ,
. . 7
Copoliésteres -—O—Ri-—O-CmRZ—C- donde R es A —J y R
' 7 : Sept -9 y o
CArtd ¥ 7 T Polimerizacidn, |

culs {y) (z) : OC/min/mm - Ninh
A “{E§>— 4(::> OCH,CH,0 *<::>F 290-318/10, 318-324/60, Insol.,

50) ) (50) 318-324/60/0,1 |
B /TE;\—O4<::> ~<::>%o*<::>* 305/35 305/3q/1 Insol. |

(10) © (10) . .
c

(30)

-O-OCHQCHQO-@- 295-320/6, 315-320/60, Insol..
315-322/60/0,1-0,5 |
(5) o )




EJENPIO 9

s [ o[V, (O, [Z].

: Temperatu
. Polimerizacién, Temperaturs de ra de la
o¢/min/mm -  <linh Fluidez, 0C  hilsra,O¢
@290-318/10, 318-324/60, 1Insol.(2) 286 340
318-324/60/0,1 _ :
305/35, 305/30/1  Insol.(2) 339 346
@. 295-320/6, 315-320/60, Insol.(2) 299 318

315-322/60/0,1-0,5 -
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Propiedades $al como hilado
D

Artl - T

culo n/R/i - H/B « "20° (areo)

A 5,5/2:2/357 = B - 15(19,5)

B 2,8/0,5/303 = T ~ 14(20,4)
7,7/2,5/433 - F -~ 19(18,8)

EJ EMPLO 9 (contlnuac:l 6n)

Tratamlento térmlco ’
°¢/horas

i
i
l
i
i

(1) 25-——>155/o 5, 155~ 175)
175-220/2, 220—274/1,5,
274-280/0 5(b) {

(2) como antes + 70-——:—280/1
28Q/1(b) :

zsq/1 5, 300/3(a)

(1) 25—»155/0,5, 155~175/1
175-22q/2, 220-274/1, 5,
 0274-280/0,5(b)

(2) como antes + 70 ~»280/1,

280/1(b)

- 45 ~
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EJEMPLO 9 (e ontmuac:.dn)

! Propiedades después del trata~

wdo miento térmico

— . Tratamiento térmico, | L 0/RA - B/T - AP (arci®)
) °C/horas ‘ Ninh * T/B/¥i - B/F ~ AC® {arco’)

i -

) (1) 25 —*155/0 5, 155~ 175) y (1) =~
175-220/2, 220-274/1 ,5,
274-280/0,5(b) .

(2) como antes + 7'0——»280/’1 ) -

9/3,2/352 - 7

- 11/3,7/398 - F
280/1(b) .
) 280/1,5, 300/3(a) | - - 17/3,6/432 - ¥

) (1) 25——9155/0 5, 155- 175/1 () =
175-220/2, 220-274/1,5,
© 274-280/0,5(b)

13/5,2/306 - ¥

(2) como antes + T0-»260/1,
280/1(b) . (2)~ - 18/5,6/423 - ¥

i
£

- 45 -
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En resumen, la Patente de Invencién que se soli-
cita deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento pafa la manufactura de arti-
culos de poliéster configurados, constituldos-por poliés-
teres qué'contienén restos de ﬁﬁo O mas fenoleé dihfdri-
cos y de uno o mis &cidos dicarboxflicos aromédticos y/o
cicloalifaticos, con una temperatura de fluidez de 200°C
como minimo y capaceé de formar un fundido anisotrpico a.
partir del cuél pueden hilarse poi fusidn filamentos orien-
tados, con la condiciéﬁ ae qﬁe estén éxc%uidos:

(i) los hoﬁopéliésteres preparados a partir de un 4cido di-
carboxilico que contiene dos anillos unidos por una ca-
dena de 4 o mis &tomos de carbono; '

(2) homopoliésteres preparados a partir de uﬁ.écido dicar-
boxilicq asimétrico y un fenol dihidrico asimétrico y

(3) copoliésteres preparédos a partir de sustancias reac-

'cignéntes de las cuales 75 moles por ciento o m&s_son

los &cidos dicarbo#Ilicos asimétricos y los fenoles di-

hidricos citados en (2);

cuyo procedimiento consiste en: -

“{A) hacer reaccionar uno o varios fenoles dihidricosy/o uno

o varios derivados de los mismos con el acido o los &ci
dos dicarboxflicos arométicos y/o cicloaliffticos y/o

derivados de los mismos, hasta que el polimero llega a

- 46 -
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1 ' una viscosidad inherente de 0,3 como minimo;
(B)' -formar un fundido anlsotréplco con el poliéster obte~
| nido en la etapa anterior;
(C) configurar el articulo,deseadé a partir del fundido
5 anisotrdpico de la etapa anterior.
. 2. Un procgdimiento para la preparaci6én de- un
arﬁicu;o configurado segfin la Réivindicacién 1 en forma de
filamento, que consiste en hilar por fusidn. el fundido ani-

sotrdpico de la etapa (B) con un factor de estirado en hi~

’iO latura de 10 como minimo, con lo que se forma un filamgntq

orientado.

LIRS U U

L 3. Un procedimiento segfn la Reivindicacién 1,

~——-donde-el-articulo se configura en forma de 1&mina.

’

e - . . 4. DUn procedimiento segGn la Reivindicacidn 3,

15 @ohdg“}a_lémina es un filme. : o
5; Unrprocedimiento segln la Reivindicacidn 1,
uwdénderel—articulo—configurado adopta 1a'forma de pieza
| moldeada. .
6. Un procedlmlent; segﬁn la Re1v1nd1cac1on 1,

_donde los articulos configurados no tlenen una temperatura1“
-de fluidez inferior a 200°C y estén constltuidosrpor po-
Hliésteres que presentan anisotroéig eﬂ el ensayo-éermo—
6ptico (ETO) anteriormente descrito.
. 7. Un procedlmlento seglin cualquiera de las pre-
25

cedentes reivindicaciones; donde los poliésteres son copo-
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limeros.

8. Un procedimiento segfin cualquiera de las pre-

cedentes reivindicaciones, donde los poliésteres contie-

.nen estructuras ciclicas sustituidas con cloro.

9. Un procedimiento'segﬁn cualquiera'de las Rei-
vindicaciones 1'5,7, donde los poliésteres contieneﬁ eé—
tructuras ciclicas sustituidas con grupos alquilo infe-
rior.

10. Un procedimiento segfin cualquiera de las Rei-
vindicaciones 1 a 7, donde los poliésteres contienen es-
tructuras ciclicas sustituidas con grupos metilo,

- 11, Un procedimiento segfin cualquiera de las Rei-
vindicaciones;1 a 7, donde los poliésteres cqntienen'es-
tructuras ciclicas‘sustituidas'cbn bromo.

12. Un procedimiento.segﬁn la Reivindicacibn 2,
donde los filamentos son susceptibles de tratamiento tér-
mico para méjorar su tenacidaq en un 50 % como minimo. .

13. Un procedihiento segfin cualquiera'de lés Rei-
vindicaciones 8 a'll,rdonde la sustituciéﬁ se encuentra
solamente en el resto de un fenol dihidrico. .

14.- Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el

~ gque ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita

por UN PROCEDIMIENTO PARA LA MANUFACTURA DE ARTICULOS DE

POLIESTER CONFIGURADOS.

- 48 =~



1 d Todo conforme queda descrito en la presente memo-

o - "ria descriptiva que consta de cuarenta y nueve pPdginas me

canografiadas.

5 Madrid, 9 de Mayo de 1.975

BERNARDO UNGRIA
. p.p. /
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E.\ I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY HOJA UNICA .

299°C

200 250 300 350 400
°C

ESCALA VARIABLE
Madrid 9 de mayo de 1975
BERNARDO UNGRIA
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