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, ' El invento se refiere a nuevas fibras sintéticas de gran 
fortaleza.

De acuerdo con el invento se obtienen filamentos de una 

resistencia inusitada, expulsando un líquido que contiene un políme­

ro oximetilénico, a una temperatura en que no tenga lugar la formación 

de gases por degradación térmica del polímero, y a través de un ori­

ficio de hilatura, con lo que el polímero expulsado solidifica en 

forma de fibras, siendo después estirado el material fibroso en dos 

fases de estirado sucesivas. '

Los polímeros oximetilénioos, por ejemplo, los polímeros 

que tienen unidades -CHgO que se repiten sucesivamente, son conocidos 

.desde hace muchos años. Pueden prepararse mediante.la polimerización 

de. formaldehidos anhidros o mediante la polimerización del trioxano, 

un trímero cíclico del fomcaldehido. '

Los polímeros oximetilénioos de elevado peso molecular 

pueden obtenerse én grandes rendimientos y a velocidades rápidas de 

reacción, mediante el empleo de catalizadores que contengan fluoruro 

ácido,de boro, tales como el fluoruro bórico en sí, y complejos 

coordinados del fluoruro bórico con compuestos orgánicos, en los que 

el oxígeno o el azufre es el átomo donante. Polímeros óximetilénicos 

de una estabilidad térmioa mejorada pueden obtenerse oopolimerizando 

trioxano con 0,5 a 25% en moles de un éter cíolioo que tenga átomos 

de carbono adyacentes, siendo los copolímeros más importantes los prg 

parados a partir de grupos oximetilénioos y oxietilénicos, tales como 

pueden ser fabricados por oopolimerizaoión de trioxano con dioxolano 

o con oxido etilènico.

Los homopólimeros de oximetileno, p.e. los polímeros en 

los que la cadena consiste en grupos oximetileno (-O.CHg-^, son pro­

pensos a uná degradación térmica con la formación de productos gaseo­

sos, incluso cuando los grupos finales estén estabilizados y el poli-
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mero esté mezclado con estabilizadores químicos, Incluso la menor 

formación de gases es suficiente en la fabricación de fibras de,poco: 

deniers, para reducir de manera drástica su resistencia y provocar 

roturas de fibras durante la hilatura, con la frecuencia suficiente 

para que el procedimiento resulte comerolalmente impracticable. No 

obstante, y tal como será explicado más tarde con mayor detalle, se 

ha descubierto que puede conseguirse una hilatura satisfactoria si 

se utiliza una mezcla licuada del polímero y hasta 50% en peso (con

relación al peso del polímero) de una sustancia miscible con el po­

límero fundido jy que surte el efecto de reducir la viscosidad de la 

fusión. .. ^   ̂ '

No' obstante.-es preferible utilizar , un polímero que con­

tenga en la.molécula unidades repetidas.periódicamente de la fórmula 

(-O-CHg-(^)^-), donde n es un número entero de cerò a cinco, siendo; 

cero en 75 a 99,5% de las unidades repetidas, y especialmente políme­

ros, en los que dichas unidades repetidas tienen la formula 

(-0-CHg-(CHg)^*-) * siendo n un número entero entre oero y dos, y que 

es caro en 75 a 99,5% de las unidades repetidas. Estos polímeros pue­

den prepararse copolimerizando trioxano oon un éter cíclico de la es­

tructura '

CHg---------------- - (OCHp)n
donde n es un número entero entre cero y 2. Entre los éteres cíclicos

específicos que pueden ser empleados, citaremos el óxido etilenico, 

el 1,3-dioxolano, el 1,3,5-trioxepano, el 1,3-dioxano, el óxido tri- 

metilénico, el óxido pentametilénico, el óxido 1,2-propilénioo, el 

óxido 1,2-butilénico, el neopentil formal, el pentaeritritol difor­

mal, el paraldehido, el te trahidrofurano y el monóxido butadiénioo.

Incluso oon estos polímeros preferentes se pueden produ­

cir las fibras por hilatura de una composición fundida que oontenga
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el polímero y una sustancia del tipo más arriba referido, que tiene 

el efecto de reducir la viscosidad de la fusión.

Con preferencia esta sustancia debe sermiscible con el 

polímero a su temperatura de fusión natural, formando una mezcla lí­

quida de una sola fase que contiene ai menos 10% en peso de la sustai 

eia y,que con este proporción de peso a la temperatura de fusión 

dicha, reduce la viscosidad absoluta del polímero líquido en al me­

nos 20%. ; * *"

Entre las sustancias que pueden ser utilizadas así, se 

encuentran las formamidas, tales como la formamida en sí, la formami- 

da N,N-dimetílica y la formamida K-meti1-N-feni1 ica; los fenoles, ta- 

lea' pomo el fenol, el 3,4-xilenol, el fenol o-oiolohexílico y el 

alfa-ñaftol; los hidrocarburos alifáticos halogeüados, tales'.como el 

tetraoloroetano simétrico y el bromuro etilènico; las laotonas, ta­

les como la gaigma-butirolaotona; las aminas aromáticas, tales como lt 

anilina y el o-toluideho, y los fosfatos arílicos, tales como el tri- 

oresil-fosfato y el trixilenil-fosfato.

^1 polímero y là sustancia reduoiora de la visdosidad 

pueden ser mezclados en la fase líquida una vez que el polímero ha 

sido fundido, pero es preferible mezclar los ingredientes mientras 

el polímero se encuentra en un estado semi-sólidt, como una masa 

plástica. Los ingredientes pueden ser mezclados, por ejemplo, mien­

tras son tratados en una prensa de dos cilindros o en un extrusor 

mezclador.

La proporción preferible de la sustancia reductora de 

la viscosidad en la mezcla a hilar en fusión, es de entre 1 y 40% 

oon relación al peso de la resina. Cuando la sustancia reductora de 

la viscosidad es relativamente volátil, tal oomo es el caso en la 

dimetil formamida, debe cargarse en la operación de mezcla una pro­

porción más elevada, tal como entre -aproximadamente 3 y 5%  con re-



laoión al peso de la resina, con objeto de conseguir una mesóla fina] 

de las proporciones deseadas, a.no ser que se tomen precauciones, 

tales como una presión superior a.la atmosférica, para reducir la vo- 

- latilizaoión de la sustancia durante la mezcla.

La operación de hilatura se lleva a cabo en una unidad 

que funda o,disuelva.el,polímero-sólido y lo bombee a una velocidad 

constante y bajo una presión medianamente elevada a través de los 

'.'pequeños agujeros de una máquina de hilar, en un medio ambiente soli­

dificante o coagulante." ' ' '

Las temperaturas típicas para la hilatura en fusión pue- 

den-oscilar entre alrededor de 149 y aproximadamente 2jO°C, de acuer­
do con el polímero usado en particular,,y ouando no ae emplea una sut 

tanoia raductora de la viscosidad, mientras que.las temperaturas 

para la hilatura en fusión pueden ser hasta 40°C inferiores, en pre- 

.* s.enoia de tal sustancia.. - x'.-' ' ' " ' -

Para fundir el polímero de manera conveniente, sé some­

ten briznas del polímero a la acción de un extrusor de hélice calen­

tado.. Las briznas son convenientemente.de un tamaño de entre alrede­

dor de 200 y 2 mallas. La fusión es impulsada a través de los ori­

ficios de la máquina de hilatura por medio de una bomba medidora. 

Generalmente se antepone un filtro o un paquete de arena a los ori­

ficios, para eliminar las partículas o grumos que pudieran obstruir­

los. Preferiblemente no se deja qué el polímero permanezca en estado 

fundido durante más de 600 segundos.

La máquina de hilatura puede;contener desde 1 a alcededor 

de 500 orificios. Para la mayoría de los finés textiles, los orifi- 

oios pueden tener alrededor de 5 a  25 milésimas de pulgada de diáme­

tro. Los monofilamentos para usos especiales, por ejemplo, para cable 3 

de remolque, pueden ser expulsados a través de orificios de hasta 

100 milésimas de pulgada de diámetro. El líquido fluye desde los



orificios generalmente hacia abajo, pasando a un medio gaseoso que 

puede ser aire o un gas inerte, con lo que se solidifica. Las fibras 

se recogen a una velocidad de entre 1 y 25O pies por segundo.

Las temperaturas para las soluoiones de hilatura pueden 

oscilar entre aproximadamente 125 & 210°C. La concentración del po­
límero en la solución puede oscilar entre alrededor de 5 & aproxima- . . . . . . .  !
damente 25% en peso. Disolventes apropiados para la solución de hi- j 

íatura son, entre otros, la dimetil formamida, el alcohol bencílico,* 

el ánisol y la butirolaotona. En forma de solución de hilatura se 

puede hilar la solución del polímero en aire o en un gas inerte, 

al igual que en la hilatura en fusión^ teniendo lugar la solidifica­

ción por evaporácíón del disolvente y enfriamiento de la solución. 

Alternativamente, sobre todo si se emplean temperaturas más bajas, 

se puede hilar la solución del polímero en un líquido no disolvente, 

donie tiene lugar ,la solidificación por la fuerza disolvente reduci­

da del.sistema. Entre los líquidos no disolventes, citaremos el agua 

los hidrocarburos y los alcoholes. r

Por lo. general es conveniente,incorporar uno o varioá 

estabilizadores-térmicos al polímero da oximétileno, con el fin.de 

mejorar su,estabilidad térmica. La proporción del.estabilizador in­

corporado depende del estabilizador específico empleado. Úna propor­

ción de entre aproximadamente 0,05 y 10% en peso (con relación al 

peso del polímero) ha demostrado eer apropiada para la mayoría de 

los estabilizadores. Con preferencia se incorporan los estabilizado­

res a la resina , co'n . anterioridad a la mezcla de ésta' con cualquier 

sustancia reductora de la viscosidad. Ahora bien, si así,se desea, .s< 

puede inoorporar también parte o todo el estabilizador, durante.o 

después de mezclarse la resina con una sustancia reduotora de la vis­

cosidad.

Un sistema estabilizador apropiado es una combinación de



' un ingrediente anti-oxidante, tal como un compuesto fenólioo y, como 

máximamente apropiado, un bifenol sustituido, y un ingrediente inhi­

bidor de la escisión de la cadena, generalmente un compuesto o un 

polímero que contenga átomos de nitrógeno trivalentes.

I Una clase de bifenoles alcohilioos apropiada, oomprende

los compuestos que tienen de 1 a 4 átomos de carbono en el grupo 

alcohólico y que poseen de cero a 2 sustituyentes alquilos en oada 

anillo bencénico, teniendo cada uno de estos austituyentes alquilos 

de 1 a 4 átomos de carbono, Los bifenoles alcohilioos preferidos son 

el 2,2'-metileno-bis-(metil-6-butil fenol terciario) y al 4,4'-butili- 

deno:bis-(6-butil-3-metiÍ'fenol terciario).-Otros estabilizad.ores 

' fe'ñólicqs apropiados, que no sean'los bifenoles alooiiilicos, compren- 

den..'.el. 2,6-butil-3-metil fenol diteroiario, el ootil fenol y el p-fe- 

nil-fenol.  ̂  ̂ .

Inhibidores de la esoisión apropiados, son las poliamidas 

; carboxílicas, lospoliuretanos, las poliaórilamidas sustituidas, la 

pirrolidona polivinílioa, las hidraoidas, los compuestos con 1 a 6 

Ü grupos amidas, las proteínas, los compuestos con aminas teroiarias y 

} grupos terminales amidicós, los compuestos con grupos amidínicos, 

los compuestos de aminas cieloalifáticas y las acilureas alifáticas.

¡ Loá estabilizadores se pueden incorporar al polímero,

disolviendo ambos, el polímero y el estabilizador, en un disolvente 

corriente^ y evaporando a continuación la solución hasta quedar seca.
Alternativiamente, se puede incorporar también el estabi­

lizador ál polLnerp, agregando una solución del estabilizador al po­

límero finamente distribuido y filtrando a continuación el polímero 

y evaporando hasta la sequedad. Sí estabilizador, en estado séoo fi­

namente distribuido, puede ser mezclado con el polímero finamente- 

¡t distribuido, en un aparato mezclador apropiado. Un método apropiado 

para la incorporación de los estabilizadores químicos es el de mezcla:'
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un estabilizador solido seco t;&nel "'polímero plástico mientras este 

último, está siendo amasado, por ejemplo, a través de rodillos calien­

tes o a través de un extrusor.

La operación de estirado mejora las propiedades físicas 

de las fibras por la orientación de las moléoulas del polímero. En 

el estirado de dos fases, las fibras son estiradas usualmente hasta 

'aproximadamente 3.a ,15 veces su longitud original en una primera fa­

se y a temperaturas de entre 60 y 160°C, y después hasta alrededor 

de 1,05 a 6 veces su longitud da estirado, en una segunda fase, gene­

ralmente a una temperatura más elevada, de entre 100 y 165°C. Con pr¡ 

ferencia se realiza la primera fase del estirado a 120 a 150°C, y la 

segunda fase de estirado a 150 a 160^C, siendo el estirado de la se­

gunda fase de 1,05 & 2 veces el largo del primer estirado.

- El estirado s,e realiza.usualmeñte: por.medio de un siste- 

* ma de rodillo de alimentación y un rodillo de estirado, teniendo el 

.rodillo de estirado una mayor velocidad periférica que el rodillo ' 

de alimentadión, El calentamiento del material fibroso tiene lugar 

entre el rodillo de alimentación y el rodillo de estirado. Un canal 

caldeado, con una longitud de contacto de entre aproximadamente 4 

pulgadas y 14 pulgadas, es un medio conveniente.para calentar el ma­

terial fibroso. El material fibroso puede ser oalentado también entre 

.el rodillo de,alimentación y el rodillo de estirado, haciéndolo pasai 

por un perno caldeado (1 a 3 vueltas), haciéndolo pasar por un tubo 

, caldeado* (aire*'oaliente y palor .irradiado), o;''haciéndolo,.-pasar por.' 

un baño líqurdo oaldoado.

Después de la segunda fase.de estirado, se puede ehrollai 

los filamentos sobre bobinas o bien sé les"corta en fibras de cual­

quier largo deseado.

Mediante el invento se pueden obtener filamentos con una 

resistencia superior a 7 gramos por denier, por ejemplo, de 9 y 14 

gramos por denier, un módulo de entre 50 y  180 gramos por denier y



268667un alargamiento de 1 0 a  25%

Los filamentos pueden ser utilizados para la fabrioación 

de materiales textiles tejidos o de punto, así como para la fabri 

cación de calcetines, alfombras y ropas de cama.

. Los ejemplos siguientes servirán para ilustrar el in­
vento: ' -

Marni.?..lì -
Un polímero de oximetileno oonun contenido de 96,2% 

en peso de unidades monoméricas derivadas del trioxano y 3,8% en 

peso de unidades monómeras derivadas del 1,3-dioxalano, en forma de 

fibras molidas con partículas de 4 a 200 mallas, fue mezclado con 

30% de su peso de formamida dimetílica, removiéndose en un recipien­

te de vidrio bien cerrado. El polímero contenía ya 1% en peso.de 

malonamida y 1% en peso de2,2'-metileno-bis-(4-metil-6-butil fenol 

terciario) oomo estabilizadores y tenía una viscosidad inherente dé 

1,22 dl/g, en 0,1% en peso éh p-clorofenol con un contenido de 2%
.en peso de alfa-pineno, y un grado de degradación de 0,05% en peso 

de pérdida por.minuto.si se mantiene a 222°C en una vasija abierta 
dentro de un horno de aire circulatorio.

La mezcla fue calentada en un hornò a 60°C durante 4 ho­

ras y después hecha pasar a 33 revoluciones por mihuto a través de 

un molino de dos rodillos de 6 pulgadas de diámetro y 12 pulgadas de 

longitud, Úno de loa rodillos se mantuvo a una temperatura de 160°C 

y el otro, a 166 C. Este tratamiento sé prosiguió durante 8 minutos, 

al oabo de los cuales se obtuvo una masa plástioa correosa. Se hi­

cieron recortes oon el polímero, que fueron molidos,para formar 

pildoras de 8 a 200 mallas, las cuales tenían un contenido de dime-

ti.lfofmamida de 3% en paso. .

 ̂ ,Las píldoras fueron hiladas en un extrusor de hélioe,

conectado a tai. paquete filtrante consistente, en doscribas de 50. 

mallas que alternaban con otras dos de 250 mallas. El extrusor de
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hélice disponía á la vez de una sección de alimentación fría, y 

de un rodillo caldeado para convertir el polímero sólido en un lí­

quido de viscosidad apropiada para la. producción de filamentos. Ade­

más la helioe desarrollaba la presión sufüente para forzar al po­
límero líquido a pasar a través del paquete filtrante.

La máquina de hilatura poseía 10 agujeros, cada uno de 

los cuales tenía un diámetro de 20 milésimas de pulgada.

La conversión del polímero en fibras; se realizó.a una 

temperatura de la cubeta de la hélice de 175 & 180*̂ , hallándose la 

máquina de hilatura a 175°C. La fusión contenía aproximadamente 12 
mi de polímero fluido. Se empleó una velocidad de paso del políme­

ro, de 3 mi por minuto, dándose al polímero un tiempo medio de per­

manencia en estado fundido, de alrededor de 4 minutos. La velocidad 

de retirada fuá de 195,7 metros por minuto. El hilo produoido no 

oontenía residuos de dimetil formamida.

Este hilo fuá estirado a 9,0$ veces su longitud original 

en una canal caldeada con una longitud de contacto de 12 pulgadas, 

manteniéndose la temperatura de la canal a 134°C. La velocidad de 

estirado del hilo fué de 10,2 metros por minuto. í!n estas condicio- 

nes se prepararon'alrededor de 6000 metros de hilo, que tuvo una rer­

eis tencia de 6,1 gramos por .denier, un alargamiento de 2.1,$% y 3,90 

deniers por filamento.
Parte del hilo asi producido fuá.sometido a una segunda 

fase de estirado, empleándose una proporción de estirajo de 1,8 :
1,' a una" velocidad- ¿é estirado de 10,5 metros por minuto por .úna ca­

nal puesta a 137°C. La longitud de contacto con la canal caliente, 
fuá de 12 pulgadas. 6204 metro's/ d'e hilo fueron produoidos por este . 

procedimiento. El hilo tenía una resistencia de 9,9 gramos por de- 

.'nier, un alargamiento da 13,9% y 2,74 deniers por filamento.



Ejemplo 2s  ̂o 5 H 6 y
Un polímero de oximetileno con un contenido de 97)5% 

en peso de unid&des monómeras derivadas del trioxano.y 2,3% en peso 

de unidades derivadas del óxido de etileno, fue estabilizado oon 

0,75% en peso de 2,2'-metileno-bis-(4-metil-6-butil feno^. terciario) 

y 0,15% en peso de oianoguanidina, siendo después expulsado en un 

extructor y cortado en briznas de 1/8 de pulgada de diámetro y 1/8 

de pulgada de longitud. Las briznas fueron expulsadas por un extruc- 

sor de hélice y bomba, que se mantuvo a 1$0°C, tanto en el cilindro, 

como también en.la bomba y el paquete-filtrante. Se desarrolló una ..

- presión de descarga de la hélice de I5OO libras y una presión de des­

carga de la bomba,,de 363O libras. El polímero fue expulsado por una 

única tobera de 0,015 pulgadas, enfriado en el aire del ambiente y 

retirado a una velocidad de 265 metros por minuto por una toroedora 

anular, en forma de monofilamento de 149 deniers.

El monofilamento fue hecho pasar por un oanal caldeado 

de 12 pulgadas de longitud, a 147°C. La velocidad del rodillo de* es­
tirado fué de 104 metros por minuto y la proporción de estirado fué 

- de 9,05. El monofilamento estirado una sola vez tuvo 16,4 deniers, 

un alargamiento de 19%, una resistencia de 10,74 gramos por denier 

y  ̂ \módulo.de $2.,7gramo8'-p'or denier, . - ^

: El monofilamento estirado fué sometido a un segundo esti­

raje a través de un canal de 12 pulgadas caldeado a 160^0. La veloci­

dad dél rodillo de estirado fué de 54 metros por minuto y la relación 

del estirado fuá dé 1,5* El monofilamento doblemente estirado tuvo 

11,2 deniers, un alargamiento de 13,4% una resistencia de 13,5 gramos 

por denier y un .módulo de 155,5 gramos por. denier. ...... - , '

. ,En. este, e jemplo, el primer'estirá^o tuyo lugar aproxima-', 

demente dos semanas después de la hilatura y el segundo estiraje 

. se realizo ouatro días después del primero, almacenándose el hilo a
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.temperatura ambiente,' enrollado en cada caso sobre carretes. No obs­

tante, no es esencial que la fibra se almacene durante la hilatura 

y el primer estirado, o entre el primero y. el segundo estirado. Así, 

.por ejemplo,-el primer estirado puede seguir inmediatamente a la 

hilatura, siempre que se puedan poner convenientemente en correla­

ción las velocidades da hilatura y las velocidades de estirado. Mas 

comúnmente puede el estiraje segundo seguir inmediatamente al estira­

je primero, sirviendo el rodillo de estirado del estirado primero, . 

como.rodillo de alimentación para el estirado segundo.

Hecha la descripción precedente hemos de añadir que los 

detalles de realización de la idea expuesta pueden variar, sin que 

por ello cambie la esenoia de la invención, que. es .la que'se-despren­

de, de los párrafos anteriores y la que se reivindica en la siguiente

N O T A  '

-En resumen: la Patente de Invención cuyo registro se so­

licita recaerá sobre las reivindicaciones siguientes:

1. Un procedimiento para la producción de filamentos de 

gran resistencia, que comprende la expulsión de un líquido que con­

tenga un polímero de oximetileno a una temperatura tal, que sustan- 

.oialmente no tenga lugar fórmadión alguna de gases por degradación 

térmica del polímero, a través de un orifloio de hilatura, con lo 

que el polímero expulsado se solidifica en forma de filamento, sien­

do el material fibroso estirado en dos operaciones de estirado suce­

sivas. '. "* ... ' '

* ' 2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1,

-en el que s.s emplea un polímero de oximetileno que en la molécula ;*" 

posee.unidades repetidas sucesivamente de la fórmula (-O-CHg-(^)^-) 

donde n es un número -entero, desde cero a 5, siendo cero en desde '

75 a $$,5% de las'unidades repetidas.

'' ,' ..3. Un procedimiento de acuerdo con.la.reivindioación 2,
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en'*él- que. se.,^emplea un polímero de oximetileno que en la molécula 

posee unidades, repetidas, súcesivataenté.de la; fórmula.' -

doñde .n es un .número.''entero desde cero a 2, siendo cero en desde 

75 á 99,5% de las unidades repetidas.

- 4« Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de .las

reivindicaciones preoedentew, en donde el líquido ..expulsado contiene 

ádemás del polímero de oximetileno, hasta 50% en peso, con relación 

ál peso del polímero, de una sustancia que reduce la viscosidad del 

líquido.

5° Un procedimiento de acuerdo con la reivindicación 4, 

en el que el líquido expulsado contiene una formamida..

-6. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicación 4^ 

en el que al material fibroso es estirado a entre 3 y 15 veces su 

largo primitivo, calentándolo para ello a 120° - 1$0°C, después de 

ío cual el material alargado es estirado a entre 1,0$ y 2 veoes su 

longitud estirada, calentándose a una temperatura superior dé desde 

150° a 1 6 0 %  ' .. ..

7* Un filamento de polímero de oximetileno con una re­
sistencia de entre 9 y 14 gramos por dénier.

8. Se reivindica por último, como objeto sobre el que 

ha de recaer la Patenta de Invención que se solicita; "UN PROCEDI­

MIENTO PARA M  PRODUCCION DE FILAMENTOS DE GRAN RESISTENCIA".

Todo conforme.queda descrito en la presente Memoria 

que consta de trece páginas mecanografiadas.

Madrid, 28 junio de 1961 

¡TONSO UNGRL1
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