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- dos por fusidn en fibras que, por tratamiento térmico median

“te técnicas descritas en la patente alemana 2.520.820 (Luisel,-

encontrarse temperaturas excepcionalmehte altas, por ejemplo

"mdlecular formador de fibra, constituidos esencialmente por

T

~2 - RER: QP 2245 A PAYET

ANTECEDENTES DE LA- INVENCION

Una clase de poliésteres con ciertas ventajas sobre
el poli(tereftalato de etileno) estd descrita en la paten-
te alemana 2.520.819 (Schaefgen). Estos ,poliésteres presen-

tan anisotropia 6ptica en estado fundido y pueden ser hila-

aumentan su tenacidad. Estas fibraé de poliéster té&rmicamen-
te tratadas se han sugerido para telas de neumdticos y en
6tros productos industfiéles y de consumo corriente, donde
su gran resistencia permite utilizar menos hilo con la con-
siguiente economfa y otras'ventajas. En estas aplicaciones

finales, especialmente en los neumiticos de camiones, pueden

superiorés a lSOfC. Por lo tanto, es importante que:el hilo
de la teiaVsea aé_gran-reéistenciava la temperatura ambiente
y también-presente gran resistencia a estas elevadas tempe-~
raturas. Los hilos de los poliésteres de esta invencién sa-

\ .

tisfacen este requisito.

COMPENDIO DE TA INVENCION

Esta invencidn proporciona nuevos poliésteres de peso

unidédeskrepétidas de las férmulas siguientes:
. l : . .

P

asi como fibras, filmes y articulos moldeados de los mismos.

Dentro de los anteriores estin inclufdos los poliésteres que
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~ ciento (sobre las unidades molares totales) de otras unida-

~un polléster de la 1nven016n (Curva A) y para el hilo de

Curvas B y C, respectivamente. Los polimeros de control es-

contienen, ademfs de las unidades I y II hasta 10 moles por

des formadoras de polié&ster arométiﬁas 0 cicloalifaticas,
Los poliésteres formadores de fibra son-Spticamente anisétro+
pos en estado fundidé, son hilables por fusidn y presentan
una viscosidad - lnherente de 0,7 como minlmo, medlda como se
describe més adelante. Las flbras formadas a partir de los
mismos pueden ser tratadas termxcamente para formar fibras
con una tenacidad superilor a 18 g/denler y una retencién del
65°% como minimo de esta tenacidad a 150°C.

" DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

' La Figura 1 es un gréfico de la tenacidad (gramos por

denier) en funcién de la temperatura (°C) para el hilo de
dos controles, a saber, los polimeros de los: Ejemplos 2 y 3,

tén mencionados en la patente alemana 2.520.819. La Figura 2

es un grifico de la retencifn de la tenacidad (%) - er fun-
T 1

cién de la temperatura (°C) para la misma serie de polimeros

.~ DESCRIPCION DETALLADA DE LAVINVENCION

Los poliésteres de esta invencién pueden ser preparados,
hilados y las fibras tratadas térmicamente'para'aumentar su
tenacidad por los proéédimientos»genérales descritos en las
patentes alemanas 2.520.819 y 2.520.820 e ilustrados eépecij
ficamente en los Ejemplos 1 y 4-8 de esta memoria. '

Los nuevos polmesteres se preparan a partir de fenilhi-
droguinona y &cido tereftdllco o sus derivades funcionalments
equivalentes. Si se han de emplear reactivos comonoméricos,
éstos también pueden ser agregados en forma de sus derivados

funcionalmente equivalentes. Entre estos comonbmeros podemos
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mencionar el resorcinol, &cido isoftdlico, hidroguinona,
'ac1do P- hldrox1ben20100 y 4,4'- dlhldroxlblfenllo que pr0por~

cionan las 51gulentes unldades repetldas, respectlvamente.
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También pueden utilizarse mezclas de comondmeros, comg
. . - i .. '
Ihidroquinona y resorcinol. La presencia de unidades ccmondé-

Emeras'deprime el punto de fusidn como es de esperar y puede

favorecer el proceso de hilatura por fusidn. En-algtnos ca-

808, se obtienen otras ventajas adicionales tales como re-

‘éistencia a la abrasitn del filamento, adhesidn del filamen-|

to al caucho, etc. Las fibras de la invencién que se yrepa-

. ran a partir de un homopolimerc son especialmente ventajo-

sas desde el punto de vista econdmico sobre las breparadas a

partlr de un copollmero ya que se reguieren menos reactivos

I para formar el homopolimero.

El termlno CODStltuldO esenc1almente por" tiene su
elgnlflcado habitual es decir, que todos los materiales y
cond1c10nes establec1dos son muy importantes en la préctica
de’la lnvenclén pero que no estln excluidos los materiales
;y cond;cxones no especificados siempre que no supriman los
Qeneflclos.de la invencién.

Para la-$intesis dcl polimero se utiliza polimeriza-
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. ¢idn en estado fundido, preferiblemente en condiciones anhi-

articulos configurados son Gtiles unas viscosidddes inherentes

dras y en atmdsfera inerte. En general, la polimerizacidn se
prosigue hasta que el poliéster tiene un peso molecular sufi-

ciente para la formacién de f{bras. Para la prebaraéiéh de

de 0,7 como minimo, medidas como se describe mds adelante.

Los nuevos pbliésteres presentan anisotropia OSptica en
estado fundido, como se determina por la téc¢nica descrita en
la patente alemana 2.520.819. Los poliésteres presentan exce-
lente estabilidad térmica en estado fundido y ﬁueden ser confi-
guradés f4cilmente en fibras, filmes, barras y otros objetos
configurados. Aunqué dentro de'los ;imiteé de las patentes -
alemanas antes mencionadas 2.520.819 y 2.520.820, pero no es-
pecificamenﬁe mencionadas, las:fibras tratadaé-téimicamente .
dé esta invencién son_desusadas porgue poseen una gran resis-
tencia y una excelente retencidn de la resistencia a 130°C.
Las nuevas fibras de poliéster tfatada§ térm@caﬁente de esta
invencidn tienen un&stenacidadfé superiores a 18.g/dehier y
retiénen por lo menos el 65 % y ﬁbdavia mejor nor lo menos el
70 % de esta tenacidad a 156°C. Las barras de los %oiimeros
de esta invencidn presentan un eie§add ‘mbdulo de torsién a
temperaturas elevadas y altas temperaturas de deformacién
térmica (temperaturas de deformacidn térmica medidas por el
método ASTM D648 a 264 psi (18,5 kg/cmz) en una barra moldea-
da por inyeccidn sencilla).

La*retencién de la tenacidad y del médulo en las‘fibras
a teﬁperaturas elevadas del orden’de 100-200°C es importante
e; numerosas aplicaciones de reforzamiento, vor ejemplo en
neumiticos [R.E. Wilfqngly J. Zimmerman, J. Aﬁplied Polymer

Sci., 17, 2039-2051 (1973)], donde frecuentemente se encuentra
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calentamiento interno y elevadas temperaturas de operacibdn
de hasta 150°C, especialmente'en los neumdticos de camiones

[F.s. Conant, Rubber Chem. and Technology, 44, 397-439

.(1971) y P. Kainradl, G. Kaufmann y F. Schmidt, Kautschuk

und Gummi-Kunststoffe 12, 27-36 (1966)] y en otras aplica-~
ciones como cubiertas del embrague, forros de frenos, refor-
zamientos de cintas transéortadoras en la manufactura de
vidrio, cuerdas y cables.en las varillas de accionamiento
de la boﬁba.de extraccidén en pozos de petrbleo. También és
importante que.la.fibra pésea‘gran tenacidad a temperaturas
elevadas ya que la tenacidad del hilo determina la cantidad.
de hilo necesaria para los neumdticos de camién o para re-
forzamientos en otras aplicaciones a alta temperatura. Las

fibras tratadas térmicamente de esta invencién son especial-

mente Gtiles para estos fines ya que presentan una ¢gran re-

tencidn de las propiedades tensiles a temperaturas elevadas
asi como altos valores absolutos de la resistencia a la trac
cidén a temperaturas elevadas.

Se obéervaré gue se hanlobtenido filamentos de menor
resistencia que la~indicadé.aqui. Se cree que la mezcla cui-

dadosa e intima de las sustancias reaccionantes durante la

] polimerizacién es por lo menos parcialmente responsable de

las mejores propledades. Las proporciones y la identidad del
comondmero tamblén puedenlnflulr en las propiedades. Otros
factores pueden ser la purez% de los ingredientes y las con-
diciones particulares seleqcfonadas para el tratamiento tér-
mico.

Preparacién de articulos. configuradoes

Para la preparacién de.fibras, la mdsa fundida de po-

lfmero, obtenida directamente de la polimerizacién en estado]

Y
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. temperaturas mds altas para las muestras que presentaa mayo-

polimero. Pueden emplearse rellenos filtrantes en el sistema

fundido de los ingredientes formadores del polfmero o median-
te la fusi6n del polimero, se procesa por ejemplo a través
de una unidad de hilatura por fuéién y se extruye a través
de una hilera en una atmdsfeéra enfriadora (v.g. aire mante-
nido a la temperatura ambiente) y se arrolla.

Las fibras pueden ser hiladas por fusidn de forma con-

vencional a partir de hileras de un solo agujero o de aguje-

ros miltiples. En la célula de hilatura por fusién, la temped-

ratura de la zona de fusién puede estar comprendida entre

unos 310 y unos 370°C, de acuerdo con la muestra. Se utilizar

res viscosidades inherentes o mayores tempera£uras de fluideg
Andlogamente, las temperaturas de la hilera pueden estar
comprendidas entre unos 320 y unos 375°C, segfin la tempera-

tura de la zona de fusidn y la viscosidad del .fundidc del

de la hilera. las fibras hiladas éﬁedep ser arrolladas a ve-
locidades muy variables, prefgriblemente_entre_loo m/minuto
y 4500 m/minuto. Las fibras t;l como salen de la hilatura
estdn orientadas, con dngulos de orientacién inferiores a
65° y preferiblemente inferiores a 25°, medidos como se des-
cribe aqui. '

x‘ Los filmes pueden ser preparados por técnicas de prensg
do pér fusidén o extrusiéq pﬁr fusidn. Pueden obtenerse barrag
excepcionalmeﬂte tenaces.por moldeovpor in&eccién. La visco-
sldad relativamente baja de los fundidos constituye una ven-

taja en el procesado.

Cuando se tratan los hilos té&€rmicamente, con frecuencic
es conveniente recubrirlos con grafito u otro material iner-

te para contribuir a impedir gue las fibras en contacto se
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tamiento térmico se cambia durante el periodo de tratamiento
haciendo entrar una corriente de gas inerte (v.g. nitr 6ye-

'no) y salir de la estufa a un caudal suficiente para eliminay

la ‘invencién, tiene una tenacidad alta, que a 150°C es mayor

. .que-la de las fibras tratadas térmicamente del Ejemplo 2

te’ menor que el de las otras fibras. Ademds, como se indica

en los Ejemplos 7y 8 (productos de 1a invencidn), el valor

adhieran ﬁnas a otras.

. Unas muestras de fibras en ﬁérﬁa de madejas o bobinas
éueden ser caléﬁtadas en una.aﬁmééfé:a inerte jv{q. ﬁitrége_
no) bajo diversas condiciones. Normalmeﬁtefel'calentamiento
se realiza duranterﬁnos.30 minutos a 4 horas o mis, a una
temperatura mixima préxima‘pero inferior al punto de fusién
del filamento. Debe'évitarse lavfusién entfe'filamentosrde
forma que los hilos sean reboblnables. Se preflere llegar
a la temperatura maxima por etapas o de forma continua y
lenta A E

Cuando las muestras de fibra se arrollan sobre tobi-
nas, es preferlble que la. boblna tenga una superf1c1e elést1~

ca y blanda, por ejemplo, una cubierta de Flberfraxcg)

(alslamlento ceramico batido de la Carborundum Compeny}. La

atmésfera inerte dentro de la estufa o de otra cémara de tra

\ .
los subproductos de las proximidades de la fibra.

Como puede oBservarseAen las figuras, la fibra trata-

da térmicamente del Ejemplo 1 (Curva A), que es una fibra de

(Curva B) o del Ejemplo 3 (Curva C) y ha perdido un oorcenta

]e de su re31sten01a a temperatumm elevadas 51gn1f1cat1vamen

absoluto de la tenacidad a 150°C es considerablemente mayor
que el de los controles (Fjemplos 2 y 3). Se observard que

las ?ibfas‘de:lgs Ejemplos 7 y 8 son de mayor tenacidad que
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‘donde ("fel) representa ia;viscosidad relativa y C re?resenta

fluorisopropanol y cloroformo.

la del Ejeﬁplo 1 mientras.qﬁe el porcentaje de retencidn de
la resistencia a la traccidn se hé mantenido en un nivel
elevado.

Medidas - -» ST | .

| )

Viscosidad inherente: La viscosidad inherente (ninh

aqufi indicada estd definida por la siguiente ecuacidn:
L]
1n (v

n -
inh '

rel)

C

una concentracién de 0,% g del polimero en 100 ml de disol-
vente. La viscosidad relativa (nrel) sg.determiha dividiendo
el tiempo de flujo en un viscosimetro capilar de una solu-
ci6n dilufda del polimero por el tiempo de flujo del disolven
te puro. Las soluciones dilufdas utilizadas aqui para deter-
minar la Nyel éon de‘lafconcehtracién expresada- por (C).ante-
riormente; los tiempos-de'flujo se determinan a 30°C; el di-

solvente es una mezcla 50:50 en volumen de 1,1,1,3,3,3-hexa-

,Propiedades tensiles: Las propiedades tensiles del hilo

se miden con un instrumento de ensayo "Instron" Universal
(Instron Corporation, Canton, Mass.} provisto de un sistema
de cémara ambienéal "Instron" paré ensayos a temperaturas su-
pericres a la ambiente. Las muestras a ensayar se acondicio-
nan durante una hora como.minfmo a 70°F (21°C) y a una humedgd
relativa del 65 %. Los hilos ﬁe retuercen tres vueltas por
pulgada (1,18 vueltas/cm) (o las vueltas indicadas), torsidn:
%, a 0,1 g/denier de ﬁgnéién. El gggigi, Den., se determina
como en la patente estadounidense 3.869.429.-5e utiliza el
mismo denier del hilo p;ré_lag,ensayos a la ﬁemperaéura ambien

LA

te y a temperatura més alta, para determinar el grado de re-
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“tencidén de la propiedad a temperaturas elevadas para una fi-

_gente a la parte lineal inicial de la éurva_de tensidén-alar-

_gamiento. Estos términos y su cdlculo estédn definidos en

10 _

bra dada. El hilo torcido se monta con las mordazas "Instron
4C de manera que la longitud del hilo (distancia entre las
mordazas) es de 10,6 + d,l“ (i5,4 + 0,25,cm). El ensayo a
la £emperatura ampiente se.realiza en el medio de acondicio-
namientc de la fibra. El ensayo a temperattra mids alta se
realiza encerrando el hilo y las m?rdazas en la cémara ambiel
tal controlada'a ia temperatura deseada. Estas muestras se
mantienen en la cémara durante 3 minutos antes del ensayo.
El ensayo se realiza alargando  Ias muestfaé de hilo hasta la
ruptura a una velocidad de extensidn conétante de 506 % por
minuto, calculada sobre la longitud de la fibra. La curva
de tensidn-alargamiento es representada automdticamente en
el registro "Instron" y/o los Qaiotes de la cargé/ala;gamieg
to son aliﬁentados a un ordenador. A partir de estés datos

o de la curva de tensibn-alargamiento, se calcula la tenaci-

dad a la ruptura, T, en gramos por denier, la elongacidn, E,

como aumento de la longitud a\la ruptura, expresada comc por|

centaje de la longitud nominal y el médulo inicial, Mi. como

gramos por denier a partir de la pendiente de una lfnea tan-

ASTM D2101, Parte 25, 1968. Se han registrado los valores
medios calculados a partir de dos o mis roturas.

Angulo de orientacién -~ AO° (arco®) indica el &ngulo

gé‘orientacién y el arco especifico 20 definido en la paten-
ﬁe estadounidense 3.671.542, medidos por el mé&todo (2) alli
indicado. |

En los ejemplos que siguen, los periodos de tiempc da-

dos para el tratamiento térmico de la fibra incluyen el tiem
i
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reaccién se evacfia tres veces y se purga con nitrégeno seco.

- Se introduce la vasija de reaccidn en un bafio metdlico Woods

M1

po utilizaéo para llegar a;lé temperatura inéicada y el tiem-

bo durante el cual la fibra seVmantiene a esta temperatura.
'EJEMPLQ_i )

Este ejemplo ilustra la preparacidp de poii(l,4—feni—

leﬁtereftalato de fenil&), es decir, de un polimero consti~

tufdo solamente por unidades

en cantidades sustancialmente equimoleculares y las fibras
resistentes obtenidas a partir del ;ismo.-Eséas fibras pre-
sentan niveles excepcionalmente altos de retencién de la re-
sisteﬁcia a la tracci6n a temperaturas elevadas.

En un matraz de 3 bocas y fondo redondo de 250 ml de
capacidad, provisto de un agitador, una entrada de nitrdée-
no, una cabeza de destilacién.y una vasija colectora; se in-

troducen 54,0 g (0,2 moles) dé diacetato de fenilhidroguino-

nay 31,6 g (0,19 moles) de dcido tereftdlico. La vasija de

a 29Q°C, se comienza aagitar'y se mantiene una corriente de
nitrégeno. Al cabo de unos 13' minutos se recoge el primer
dcido acético. Veinte ﬁinutos}més tarde; la temperatura del
bafio se eleva a 300°C. Transcﬁrridos 27 minutos mas, la tem-,
peratura del bano se eléva a 310°C; .en otros 40 minutos a
320°C; en otros 35 miﬂutos a 340°C. Al cabo .de 23 minutos
mis, se interrumpe el ﬁaéo'dé'nitrégeno y el sistema reaccio-

nante se coloca a vacioiitpdo ello a 340°C. Al cabo de 8 mi-
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‘nutos mis, se reduce la presién a unos 10 ‘mm Hg. Dos minutos

'trégeno El rendimiento es de 56 g; M. inh -‘1 03

. aire a través de una hilera de miltiples agujeros [diémetro

tes sucesivas:

Qdes del hilo a la temperatura ambiente: T/E/Mi/Den.: 21,4/

jo el tgtulo "Medldas", con los siguientes resultados:

12

més tarde se interrumpe'el vacio con"nitrégeno, se detiene

la agltacidn y se deja.enfriar el polimero fundldo bajo ni-
Un lingote de este polimero se_aisla Dor quién en

de agujero de la hilera = 0,023 cm, temperatura de'lé zona
de fusibén (TZF) = 341—343°C; temperatura de la hilera =
'346°C] y el hilo resultante se arrolla a 457 m/minuto. 5

Se recogen 3 bobinas de hilo queise doblan juntas pa;
ra formar un hilo de unos 400 deniers que presenta unas éro-
iedades T/E/Mi = 3 4/0 9/408 A.0. = 14° (20, 3°) j

Una parte del hilo doblado se arrolla en una bobina

. l

bubierta de Flber—Frax(® (mds de una capa) v se calienta en

una estufa barrida con nitrégeno bajo las condiciones siguiern

Temperatura ambiente - 230°C/1,5 horas
230—%75°C/i,5 horas
275-295°C/1,5 horas
295~312°C/1,5 horas
312-325°c/12 5 horas.

Se deja enfrlar la bobina y se observan estas propieda~

3 5/546/371 Se ensayan unos trozos de este hilo para deter-
mlnar la retenc16n de la reSLSten01a a la trac016n a tempera-

turas elevadas por el procedimiento anteriormente descrlto ba
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- ro-1, 4—fen11ente1eftalato/2 6-nafta1ato) (70/30 en moles)

fefente durante la misma operacién de hilatura se arrolla sod

TABLA I

. Tenacidad a la | % de retencién de la
Temperatura ruptura a la tem. . tenacidad a la rupturag
de ensayo., °C peratura de ensayo ’ original

21 C21,4 : 100

100 . 18,9 82

125 17,4 - s

150 _ 17,1 . - 80

175 15,6 73

200 15,2 - | 71

EJEMPLO 2 ~ CONTROL

. Este ejemplo demuesﬁra que las fibras de copoli(clo-
son inferiores a las fibras de esta invencién en la reten-
ci6n de la resistencia a la traccién a temperatura elevada.

Se prepaéa c;poll(cloro—l 4- -fenilentereftalato/2,6~
naftalato) (70/30 en moles) y se hila en fibras por métodos
similares a los descritos en la patente alemana 2.520.819
para formar'un hilo que tal como sale de la hilatura presen-
ta eséas propiedades: T/E/Mi/Den.: 7,071,8/533/499, medidas
sobre e; hilo con 3,6 vueltds/pu;gada,(l,42 vueltés/cm);

direccifn Z;. Una muestra de hilo recogida en una bobina di-

bre una bobina cubierta de Fiber—FraxCD y se trata térmica-
mente en una estufa barrlda con - nitrégeno bajo estas condi-
ciones sucesivas: 220°C/1 hora; temperatura elevada a 260°C
y mantenida durante 1 hqra;'teméeratﬁra'eknada a 285°C y man-
tenida durante l-horar temperatura elevada en 0,4 horas a
300°C y .mantenida duranté 12 horas; Se deja'enfriar 1a bobins
y se observan estas propledades a la temperatura ambiente:

T/E/Ml/Den.. 34,9/4, 7/597/419 Unos trozos del hllo tratado

»
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- 1,4~fenilen—-hexahidrotereftalato) son inferiores a las fi-

bras de esta invencidn en retencidn de la resistencia a la

- 14

térmicamente se.someten a ensayo para determinar la reten-—

cifén de la resistencia a la traccién a temberatura elevada

como en el Ejemplo 1, obteniéndcse los siguientes resultados
TABLA II

% de retencién de la
tenacidad a la ruptu

Penacidad a la
Temperatura de ruptura a la tem

-ensayo, °C ‘peratura de ensayo " ra original
21 : 34,9 - ‘ 100
100 10 | 72
125 19,4 56
150 - 13,7 . 7 39
175 - 11,1 32
200 11,5 33

EJEMPLO 3 - CONTROL

Este ejemplo demuestra'que las fibras de poli({cloro-~

traccidn a teﬁperaturas elevadas.
| Se prepara poli(clcro—l,4—fenilen—hexahidrotereftalato)
é partir de diacétato de clor;hidroquinona y &cido hexahidro-
tereftilico y se hila eﬂ fibras, todo ello por métodos simi-
lares a los descritos en la patente alemana 3.520.819. El
hilo tal como resulta de la hilatura se dobla 6X para dar
un‘hilo con las siguientes propiedades: T/E/Mi/Dgn. = 3,2/~
1,7/506/110 (medidas sobre el hilo con 3 vueltas/pulgada,
(1,18 vueltas/cm), direccién %), Una mues;ré del hilo doblado
se arrolla sobre una bcbina cubierta de Fiber-FraxC:) y se
tréta térmicamente en una estufa barrida con nitrdgeno bajo
estas condiciones sucesivas: 170°C/1 hora; temperatura eleva-
da a 230°C/1 hora; temperatura elevada a 260°C/2 horas; tempe-

ratura elevada a 290°C y mantenida durante 2,25 horas. Se de-
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ja enfriar la bobina y se observan estas propiedades a la

ﬁ? ‘,_ 1

tempeératura ambiente: T/E/Mi/Den. = 9,3/2,0/369/105. Unos

trozos del hilo'tratadq térmicamgnfg se someten a ensﬁyo na-
ra determinar ia retencidn de ia reéistéhcia_a la traccidn
a ‘temperaturas elevadgs_como'en el Ejemplo-lf_obteniéndose
los siguientes resultados:

TABLA III -

h(\-a-(\v.»! Sy ':‘1

‘c1ento de unldades derivadas de éc1do p~h1droxxbenzo:co en
‘ﬁenllo'en el poli(l,4~fenilentereftalato de fenilo) ;, se obtmé

dad a 150 c.

'entrada de nltrégeno y una columna de fracc1onam1ento con un

;una mezcla de 663 g (2 45 'moles) de diacetato de fenilhidro-

Tenacidad a la rup- §de.; xeLenclén diz -la
Temperatura de tura a la temperatu _tenacidad a la ruotu
ensayo, °C - ra de ensayo : ra original |
21 19,3 : . ' 100 i
100 6,6 B Comn '
125, 6,2 . | 67
150 sz . ,sef-
! 175~ L 42 ,»;' s
o200 3,0 )f?, S 32

EJEMPLO 4

Este ejemplo demuestra que empleando 8,1 moles por
lugar de parte de las unidades de 1,4- fenllenterefta ato de
ne un~hilo con gran tenacidad y gran retencién de la tenaci-

En un calderin de resina de 2 litros, provisto de un

agltador metéllco eflclente, resistente a la corrosidn, una
refrlgerante y ‘una cabeza colectora variable, se introduce

qulnona (un ‘exceso de 7 moles por c1ento), 381 g (2,29 moles.

de’ éc1do tereftéllco y 73 g (0,40 moles) de dcido p-acetoxi-

benz01co. El calderin se puroa varias veces por evacuacidn y

B R T S T S R o L T S Voo . LA Ps
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llenado con nitrdgeno y después se'introduce en un bafio me—

dal de nitrégeno de 1 pie3/minuto (27 litros/minuto)} que se

. 1
-disminuye lentamente hasta 0 a medida gque se evacfa el cal-

) 341/76/250, 343/78/120, 343/?0/50, 344/82/1-5, }48/93/1-5.

;s§ corta hasta un tamafio que atraviese un tamiz con un *éma—
.a un proceso de purificacién.:Se'aéitg con una solucidn acuo-
'.puésvse iava sucesivamente con agua §§stilada,.solucién acuo-
.jpaxcoﬁ.agitacién), acetona adicional y despuds se seca a

'i;i5°c a.presién reducida. Se ha hallado que la purificacidn

: mejora'ei comportamiento durante la hilatura. El rendimiento

e extruldora de un solo husillo de 1" (25,4 mm), provista con

tallco Woods a 195 C. El bafio y el calderin se calientan a

la pre515n atmosférlca y despues a presion reduc1da; se agi-
ta la mezcla de reaccidn y.se recoge elrdcido acético produ-
cido en la reaccidn. La' temperatura de ‘la ﬁezdla de reaccidn

se controla mediante un par termceléctrico protegido con una

camisa e introducido en la masa fundida. Se mantiene un cau-

derin. A medida que progresa la polimerizacidn, se observan

las siguientes temperaturas (“°C)/tiemnos transcurrides (mi-

utos) /presiones (mm Hg): 148/15/760 274/26/760, 325/74/380)

| )
Al cabo de otros 93 minutos, se enfria la mezcla de reaccifn

y el calderfin se rompe para liberar el,polimerc que después

Lhk

fio de malla de 1/8" (3,2 mm). Después el polimero se comete
sa al 10 % en peso de carbonato amdnico y se recoge y Ges-

éa'al 10 % de &cido acético,:aagua, acetona, acetona a reflu-

es de 662 g.(86 %) de polimero con una Ninh de 2,12,
‘EL polimero se vuelve a secar durante varias horas a

110°C a. pre51on redu01da y se transfiere e hila desde una

un . 31stema de bloque de bombeo y relleno filtrante v una hi-

R

lerg"de 100 agujeros, con un difmetro de 0,013 cm cada aguje-
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de 25 a 200°/1,3 lentamente desde 200 a 308°/4,0, 308"/1%,
‘.presenta las s;gulentes prop1$Qades: T/E/Ml/Den;_= 24,8/74.3/

presenta las propiedades T/E/Mi/Den. = 18,9/3,8/335/487. La
.fetencién de la tenacidad es-del 76 %. Se observe cierta

adherencia entre los filamentos individuales.

'las unldades derlvadas de fenllhnnxoquarona en el poli(l, 4~
fenilentereftalato de fenilo), se obtiens un hilo con gran

tenac1dad y gran reten010ﬂ de la tenacidad a 150°C.

ro. La temperatura en la zona de alimentacidén del husillo

se ajusta de manera que el polimero funde (la tempuraitura

méxima en el blogue es.alrededqr.dé.350°c) y es alimsntado

ﬁniférmemente a la hile:a (ﬁantenida a unos 345$C) y'extruidg

a[una velocidad de produccidn deAi2,4.g/minuto. Los rodillos
de recogida del'hilo;giran a una velocidad éuperficial,de
220 m/minuto. Después el hilo se hdcé pasar por un chorro

de aire para consolidarlo y~$e arfol1a.sobre una bcbina im-
ulsada por un eje, teniendo culdado de’ no causar dafios mecd-

nico< al hilo. El hilo presenta las 51gu19ntes pr0ﬂ~eoade;

T/E/Mi/Den. = 6,1/1, 6/400/496 (a 3,6 vueltas/pulgada, 1,42

vueltas/cm), A.0. = 16°(20 1°)‘ : S f

Una madeja circular dﬁ hllo'se tlata térmicamente en

!una estufa purgada con nltrégeno {con exclusidn del aire)
"

a estas temperaturas (°C) /tiempos (horas) ~gradualmerte des-

enfriada desde 308 a 25°/l 3. El hilo tratado térmicamente

485/486 (a 3,7 vueltas/pulgada, 1,46 vueltas/cm). a 150°C,

o . EJEMPLO 5
Este ejemplo demuestra que empleande 2,5 moles por cier

to ae unidades derivadas de resorcinoél en lugar de parte de

Este polimero se prepara esenc ialmente por el método

.1

: del Ejemplo 4 a, partlr de 741 g (2,74 moles) de diacetato d»{
: ' ] _ :
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fenilhidroquinona, 28 g (0,14 moles) de diacetato de resor-
cinol y 448 g (2, 70 moles) de'écidb“tereftélico éara obtener

784 g (93 %) de producto con una Ninp de 1,54, E1 tiempo

" total de pollmerlza01on es 76 mlnutos, de los cuales 16 mi=

nutos son a presién reducida y 338-341°C. -

Esté Yy una preparacidn similarrclinh 1,66) de éolime~

"ro extrafdo,. lavado y seco se mezclan fisicamente, se secan

y después se hilan en la extruidora del Ejemplo 4 en condi-
ciones similares; la'temperatura de la hileré es de 335°C. .
El hilo éfesénta-las propiedades T/E/Mi/Den =r6’3/I'U@34/5£E~
Una madeja de este -hilo se trata térmicamente ooino en
el Ejemplo 4 a estas temperaturas (°C)/tiempos (horas)
200/2, 200 -312/5,3, 312/6, 7, 312- 25/2 7. El hilo tratado

‘térmlcamente presenta las slgulentes propledades: T/E/}i/Den

= 29,7/4,4/559/506. A 150°C preéenta las propiedades T/E/Mi/
" Den. = 22,9/3,8/392/510. o

EJEMPLO 6 ,
Este ejemplo muestra la formaCLQn de hilo con qran te~
nacidad y gran retencibn de la tenacidad a 150°C a partir
de un copolimero de poli(l,4-fenilentereftalato de fenilo)

en el gque un 5 % en moles de.las unidades derivadas de &cido

'tereftélico han sido sustituidas por unidades derivadas de

V:'éCldO trans—hexahldrotereftélico

El polimero se prepara esencialmente por el metodo del

..Ejemplo 4 ‘a partir de 790 g (2,89 moles) de dlacetato de fe-

5nllh1droqu1nona, 426 g (2,56 moles) de &cido tereftdlico y

23 2 g, (0 135 moles) de &cido trans-hexahidrotereftilico.

La pollmerlzac1on se realiza durante 66 minutos, de los que

"'LB.mlnutos'sqn a 334—344 C bajo presxén reduc1da. El rendi-

miento és de 7§d_gA(93 %) de polimero con una n de 1,76.

inh
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‘ equipada por‘lo demis icomo en el Ejemplo 4, se introdncen
545 g (2,93 moles, un exceso de 3 moles ﬁor ciento) de fenil-
‘hldroqulnona, 471 4 g (2,84 moles) de 4cido tereftélico y

-sulfona ciclica (que favorece el retorno de los mondmeros y

tapa en forma de cfipula favorecen la separac1on eficiente de

=,los monémeros, especialmente la fenllhldroqulnona, del agua

currldp (mlnutos)/pre51ones (mm Hg): 220/12/760, 276/32/760

'250 336/145/120, 338/160/~5,‘336/184/2, 338/228/2, 340/247/-

.2 A}:cabo de;2§5 minutqé se enfria la mezcla de reaccién;_se

~19 -

El éolimero sé seca y después se'hila en la extruido~
ra del Ejemplo ; en condiciones SLmllares El hilé éreSenta '
las 51gulentes propledades T/E/Mi/Den. = 6 3/1 6/420/493
(3,6 vueltas/pulgada, 1,42 vueltas/cm),;A 0. 16° (20, l ).

Una madeja de este hilo se trata térmicamente como en
el Ejemplo 5. Ei hilo tratado térqicamente ?reéenta las.prOE
piedades T/E/Mi/Den. = 23,0/3,4(602/485. A 150°C pfesenta
las propiedades T/E/Mi/Den. = 16,8/3,0/335/489.

Este ejemplo muestra la'pfeﬁaracidn;dé hilo de boli%,&-
fenilentereftalato de fenilo) de ‘gran tenacidad y gran retens
cién de la tenacidad a 150°C, a partir de ‘fenilhidroguinona

‘&cido tereftalico. - o

En un calderin de resina de 2 litros, con una tepa en

forma de clGpula y una columna de fraccionamiento caliente,

0 01 g de tetrametéxido de tltanlo en 90 ml'de tetrarmetilen~

6ligémeros a la polimerizacién). La columna caliente y la.

produc1da en la reaccién., La reaccidn se lleva a cabo con
una purga de nitrégeno de forma 51m11ar a la descrita-en el

A

EJemplo 4 a las siguientes temperaturas {°C) /tiempo trans—

324/6Q/760 320/85/630 324/100/510, 329/115/380, 332/130/-
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aisla el polimero, se corta en trozos pequeﬁos.y se extrae
esencialmente como en el Ejempio 4. E1 rendiﬁiento es de
591 g( 66 %) de polfmero con una N on e 1,61,

';‘El polimefo‘ée seca & desnués se hila como en el Ejem-
plo 4; la temperatura de la hilera es de 354°p y la produc-
cidén es de 9,7 g/minuto. El hilo se recoge a 165 m/minuto y
presenta las siguientes propiedades: T/E/Mi/Den. = 5,6/1,5/
428/511 (3,6 vueltas/pulgada, 1,42 vueltas/cm); A.0. = 17°
(20,1°). A

Una madeja dé hilo ée trafa térmicamente como en el
Ejemplo 4 a las siguienﬁes tempefatuias (°C) /tiempos (horas) :
25-200/1,3, 200-316/10, 316/6, 316-25/1,3. El hilo t:atado
térmicamente presenta las siguientes prooiedades: T/E/Mi/Den.
= 22,3/3,6/573/490 (3,6 vﬁeltas/pulgada. 4,2 vueltas,/om). A
150°C, presenta las propiedades T/E/Mi/Den. = 18,2/2,3/394/-
488. ' | ‘

EJEMPLO 8 |

Este ejemplo ilustra la Pfeparacién de fibras de poli-
(1,4-feniltereftalato de feﬁiio) con niveles excepciénalmente
altos de tenacidad a 150°C. ‘

"Este polimero se prepara esencialmente por el método
del Ejemplo 4 a partir de 780 g (2,89 moles) de diacetato de
fen;lhidroquinona y 448 g (2,70 moles) de &cido tereftdlico
para obtener 760 g (89 %) de'producto con una n inhde 1,8. E1
tiempo total de polimerizacién es 90 minutos, de los cuales
20 minutos son a presién redgcida y 343-366°C. El polimero
se aisla, se muele y se purifica haciendo pasar una corriente
ascendente de nitrégeno calienté (250°C) a través del polime-
ro finamente dividido en una columna,‘durante 2 horas.

Esta y cuatro preparaciones similares se mezclan fisicas
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mente, se secan, S€ gracean 'y después se hilan egencialmen-
te como en el Ejemplo 4 peré a través de una hilera de 70
agujeros, la produ001oa es de 9 9 g/mlnuto ¥ la velocidad
del rodillo colector es de 256 m/ mlnuto. El hilo orientado
presenta las siquientes propledades T/E/Ll/Deu - 5,8/l,§.
/473/342 (4,4 vueltas/pulgada, 1,73 vueltas/cm). '
Una madeja de hilo se trata térmicamente como en el

Ejemplo 4 a las siguientés_temperaturas (°c)/tiempos (horas):

25-200/2, 200-317/10,7,.317/3,5 317-25/2. El hilc tratado

térmicamente presenta las siguientes propiedades; T/E/Mi/
Den.'= 28,4735, 4/710/335 (4 4 vueltas/pulgada, 1;55 vueltas/|
cm). A 150°C presenta. las propiedades T/H,Ml/Den. : = 21,5/
3, 2/421/34".

En resumen, la Patente de Invencidn - que se qol. ita

i

debers recaer sobre las 31gu1entes:

REIVINDICACIONES

- 1. Un procedimiento para la preparacidn de articu-

los configurados de poliéster constituido esencialmente por

unidades repetidas de las siguientes formulas:

1

¥y opcionalmente, -hasta 10 moles por ciento de obras unida-
des formadoras de poliester aromdticas o cicloalifaticas;
cuyo procedinmiento comprende someter a reacclén de pollme~

rizacidn en estado fundldo pre?erlbleme1ue en CO“dlClOHuu

. anhidras y en atmésfera inerte, fenllhndquulnon~ 7 acido

tereftalico o sus der;vaaov fun01onalmente equlVAJCﬂﬁG” ¥,

EREN
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opcionalmente, los reactivos comonoméricos correspondicntes
o sus derivados funcionalmenté.equivalentes Y proseguir la
polimerizacién hasta que el poliéster ha adquirido un peso
molecular suficiente para la formacidn.de fibras, y confi-
gurar el poliéster asi obtenido para darle la forma deseada
de fibra, filme o barrs moldeada.
2. Un procedimiénto segin la reivindicacidén 1,

donde el poliester esté constituido esencialmente por uni-

dades repetidas de las éigﬁientes férmulas:

s
W

3. Un procedimiento segin la reivindicacibz i,
donde el poliéster, de las unidades I y II, contienc hasta
10 mo;es por ciento de otras unidades formadoras de polids-
ter aromdticas o cicloaliféticas.

s 7 -

4, Un procedimiento segin la reivindicacidn 7,

.donde las otras unidades aromidticas formadoras de poliéster

son unidades de formula:
_ l
~O Q "‘
.' | 1
- : |

5. TUn procedimiento segln la reivindicaciba 1,

3 .
* Al
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donde el articulo se configura en forma de fibra.

6. Uh'?rocedimieﬁto segin la reivindicacién 1,

donde el articulo sé configura en forma de filme.

| 7. Un procedimienfo segin la reivindicacidn 1,
donde ¢l apticulo ée configura en forma ée barre moldeadn
por inyeccidn. ,
' _ 8. Un procedimientoAsegﬁn lé reivindicacion 1,
donde la fibra de poliéster, despuds del tratamicnbo hérmi-
co, presontarupa tenacidad de 18 gramos por dénier como mi~
niﬁo y una retencién de la resistehcig a la traccién a
1508 C del G5% como miqimo.

9.i Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
donde la fibra, de poliester déspués del tratamiento térmico
presenta una rétenciénjde la fesisfencia'a,;a traceién a
150 2 C del 70 % como ﬁinimo.> V

10. Se reivindica por ﬁltimo como'objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita
UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE ARTICULOS GONFIGU-
RADOS DE POLIESTER. '

Todo cohforme queda descrito y reivindicado en
la pregente Memoria descriptiva‘que cohsta de veintitres
péginas mecanogréfiadas ¥y HiﬁuJOS adjuntos.-

 Madrid, 18 de Noviembre de 1977

BERNARDO UNGRIA
b.p.
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