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P A T E N T E  D E  I N T R O D U C C I O N  

a favor de
IA SEDA DE BARCELONA, S. A. - de nacionalidad española - 
domioiliada en Avda. Josó Antonio Primo de Rivera, n$ 654 
BARCELONA.

por:
"Procedimianto para la obtención de materias filamentosas 
orientables, de elevados módulo inicial y tenaoidad".

— —  :o0o:— —

M e m o r i a  D e s c r i p t i v a

La presente patente se refiere a un proce­
dimiento para la obtención de materias filamentosas orien­
tables, de elevados módulo inioial y tenaoidad, a partir
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de polímeros lineales totalmente sintéticos.
Actualmente ha aumentado en gran manera 

el empleo del vidrio en la preparaoión de fibras. Las 
fibras de vidrio están seleccionadas para usos diversos 
debido a su elevada tenacidad (5.3 a 6.9 g/den), elevado 
módulo inicial (aprox. 330 g/den) y a su buena estabili­
dad térmica. Ño obstante, dichas fibras no son apropia­
das para diversos usos, p.e. materias textiles, por su 
densidad relativamente alta y por su fragilidad. Además, 
es sobradamente conocida la débil resistencia del vidrio 
a la fatiga.

Bs por ello que se ha intentado obtener 
fibras totalmente organo-sintéticas con una densidad 
inferior a la del vidrio y una elevada resistencia a la 
fatiga. Sin aabargo, hasta ahora dichos intentos no 
han tenido un éxito completo ya que dichas característi­
cas deseadas, solo se han logrado sacrificando otras 
propiedades físicas de tanto interés como son la tenaci­
dad, el módulo inicial y la estabilidad térmica.

Sorprendentemente, se ha encontrado ahora 
que puedaiprepararse mediante selección apropiada de un 
material polímero orgánico completamente sintético y un 
simple tratamiento de las fibras de él obtenidas. Estas 
nuevas fibras no sólo tienen un módulo del mismo orden 
que el de las fibras de vidrio, sino que también poseen 
una tenacidad elevada, una resistencia a la fatiga exce­
lente y una densidad relativamente baja.

Los materiales filamentosos orientados 
de polímeros orgánicos ¡Lineales totalmente sintéticos ob­
tenidos según el procedimiento de la presente patente,
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poseen unidades periódicas ^te comprenden grupos cícli­
cos oonectados por enlaces funcionales; dichos polímeros 
tienen una temperatura de transición cristalina, Te, 
de al menos 180$C, y un módulo sónico inicial, Es, de al 
menos 50 g/den (determinado sobre el hilo); los materia­
les filamentosos tienen, a la temperatura ambiente, una 
tenacidad de al menos 9 g/den, y un módulo inioial de di 
menos 180 g/den. Dichos polímeros pueden denominarse 
"polímeros de cadena rígida" en relación con la relativa 
inflexibilidad de la cadena molecular. Estos nuevos ma­
teriales filamentosos se obtienen mediante un proceso 
que comprende el estiraje del material filamentoso mien­
tras el polímero está en una condición substancialmente 
amorfa, a una temperatura por enoima de la temperatura 
de transición cristalina y por debajo de su punto de fu­
sión.

Para los fines de la presente patente, 
los parámetros antedichos, Eg y Tg, definen: Eg es el 
módulo sónico expresado en g/den para el polímero comple­
tamente sin orientar y es igual a 11.3 veces c^, siendo 
c la velocidad del sonido en el polímero medida en Rm/seg. 
a 86*C y a una humedad relativa de 30% a 70%. Para dichos 
polímeros, o se mide sobre un hilo del polímero puro y sin 
orientar a una frecuencia de 10 Kc en 60 c.p.a. Tg es la 
temperatura correspondiente al punto de inflexión princi­
pal en el módulo sónico inicial Eg tomado de diagramas de 
Eg frente una temperatura T. Igualmente es justo por 
debajo de la temperatura de cristalización. Los valores 
obtenidos para T<, cuando se mide según se ha lndioado 
más arriba, coinciden substancialmente con mediciones no
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acdsticas si se tome en debida consideración la diferen­
cia en la escala de tiempos de observación de varios mé­
todos de determinación.

La estructura especifica de los grupos oí- 
olioos u otros grupos que puedan incluirse en la cadena 
del polímero orgánico, no es limitativa. Sólo aquellos 
polímeros que tiehen cadenas rígidas oon fuertes fuerzas 
entre cadena, satisfacen los requerimientos de una Tp 
de ai menos 1809c y un Eg de al menos 50 g/den,

En la práctica del procedimiento de la 
presente patente se selecciona fácilmente un material po­
límero apropiado de la clase de polímeros oon una tempe­
ratura de transición cristalina, T^, de al menoa 1809c, 
y un módulo sónico inicial, Eg, de al menoa 50 g/den.
El polímero puede elaborarse en forma de material fi­
lamentoso mediante cualquier proceso en si conocido.
El estiraje puede llevarse a cabo usando un aparato co- . 
rriente; no obstante, el estiraje se efectuará a una tem­
peratura en la que la proporción de orientación exceda 
aubstancíalmente a la proporción de cristalización, p.e. 
mientras el polímero está en una condición substancialmen­
te plástica y amorfa. Esta temperatura estará dentro del 
recorrido comprendido entre la temperatura de transición 
cristalina, T„, y la temperatura de fusión del material 
polímero. Como es natural, la temperatura seleccionada 
deberá ser una a la cual pueda efectuarse la orientación 
del polímero, y además, en el caso de polímeros propen­
sos a descomponerse antes de la fusión, la temperatura 
deberá estar por debajo del punto de descomposición.

Puede determinarse fácilmente la tempera-
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tura preferida de estiraje para un material particular, 
observando el porcentaje de orientación molecular del 
material estirado a diferentes temperaturas. La cantidad 
de orientación introducida.por estiraje del material 
filamentoso puede variar, como es natural, con el material 
polímero eapécifico, no obstante, generalmente ae ha visto <
que es necesaria una orientación molecular de al menos, 
un 60% a 70%; al objeto de obtener los productos según la 
presente patente.

El procedimiento de esta pataite se ilustra¡ 
a continuación con unos ejemplos, que no deberán conside­
rarse, limitativos. En los ejemplos, las tenacidades y 
módulos qpe se citan han sido medidos mediante un dinamó­
metro inatron con un calibre de 1-pulgada de longitud y 
una proporción de alargamiento de un 10% por minuto. Ibs 
datos resultantes se basan en las 3 a 20 roturas de filar 
mentó para obtener propiedades promedio a unahumedad re­
lativa de un 65% y a una temperatura de 21$C. la resis­
tencia a la fatiga da las muestras se determinó pasando 
21 fibras sobre un alambre de acero de 3 mm. de diámetro, 
asegurando un extremo de cada fibra a una pinza que puede 
girar 180' alrededor del eje mayor del alambre, y atando 
un peso igual a 0,6 g/den. a cada una de las fibras.
Se oompleta un ciclo cada vez que la pinza gira 180' por 
lo que se desenrroilan las fibras del alambre y cuelgan 
libremente suspendidas de la pinza. El otro ciclo se 
completa cuando la pinza gira ISO' en dirección opuesta, 
rearrollándose las fibras alrededor del alambre. El 
número total de ciclos al tiempo que se han roto 11 de 
las 21 fibras, es la resistencia a la fatiga.30
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la resistencia a la abrasión de las fibras 
s^determlna asegurando en un bastidor, un haz de fibras 
de título total igual a 3500 den bajo una tensión de 4 
libras. Las fibras se pasan, arriba y abajo, sobre un 
borde de záfiro, hasta que todas las fibras se han roto.
El número total de ololoa registrados en los ejemplos, 
representan el número promedio de ciclos antes de la rotu­
ra para 5 muestras.

BJBMELO I
En un mezclador grande Waring se introdujo 

. una solución de 33,2 gramos de bi-fenileno-4,4*-diisocia- 
nato en 1000 oo. de dimetllformamida a 70*0. Con agitación 
vigorosa, se aRádidf una solución de 112,2 gramos de 3,5 
dlmetilpiperazina en 1000 oo. de dimetilformamida a 70SC.
La polimerización avanzó rápidamente para dar un gel claro 
de color paja; la temperatura subió a unos 90*0, oontinuán 
do se la agitación durante unos 5 minutos. La solución 
gelificada se mantuvo durante algún tiempo a 50!-100-C, 
al objeto de degradar termioamente el polímero a un peso 
molecular al cual se forma una solución clara libre del 
gel (en este caso particular a una viscosidad natural de 
2.46 en dimetllformamida). La solución se centrifugó para 
separar las burbujas gaseosas y se traspasó a una caldera 
de hilar mantenida a 60*0.

La solución se expulsó hada abajo a tra­
vés de una hilera de 30 orificios de 0,13 i$m. de diámetro
y a una temperatura de 112!C. La cabeza y adaptador es­
taban a una temperatura de 130!C y el caudal era de 8.76 
ce/aln. a una presión de 14,5 kg/cm^. La temperatura del 
aire entrante era de 195*0 con una columna de temperaturas30
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de 190$C en su ápice, cerca de la hilera, y de 250$C 
en el fondo. TI hilo reden hilado ae recogía con un 
faotor de estiraje de 4. Su sección transversal era 
uniforme y tenia la Berma de una habí ohuela alargada. 
A continuación se detallan las propiedades del hilo.

TABLA 1
Propiedades

2.13
2.7 g/den

52 g/den 
72 g/den 
250*C

Viscosidad natural en dimetilformamida a 30$C 
Tenacidad 
Alargad ento 
Módulo inicial 
Módulo sónico Eg
Temperatura de transición cristalina

Este hilo sin orientar se estiró 1.80X 
sobre una placa a 285*C.

Las propiedades del hilo estirado fueron: 
TABLA 2

Tenacidad 9.9 g/den
Alargamiento 5.2 %
Módulo inicial 291 g/den
Orientación molecular 81 %

La orientación molecular se midió acústi­
camente de acuerdo con la fórmula:

M = 100 (i -
E *

en la que E es el módulo sónico del ejemplo.
BJHgpia II
La muestra de material filamentosa del 

Ejemplo I se estiró, tal como se explica a continuación,

por procedimientos distintos del Ejemplo precedente:
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a) El filamento se estiró 3.88X a través 

de un bado de aire de anos 35 om. de largo y ,a ana tempe­
ratura de 3353C. ia velocidad de entrada era de unos
9 m/min.

b) El filamento se estiró 2.28X a través 
de un baño de aire de unos 35 cm. de largo y a una tempe­
ratura de 3253C. La velocidad de entrada era de unos
63 m/min.

c) El filamento se estiró 3.5X a través da 
Un hado de aire de unos 35 om. de largo y a una tempera­
tura de SOefC. La velocidad de entrada era de unos 37 
m/Mn.

d) El filamento se estiró 3.7X sobre una 
placa de 5 om. de longitud calentada a una temperatura de 
perfil curvilíneo. La velocidad de entrada era de unos
37 m/min. y la temperatura máxima de la placa era de 3203c.

Las propiedades se dan en la Tabla 3.
TABLA. 3 

Alargamiento

a)
bj
o)
d)

Tenacidad
s/den , 
9.4 
9^5 

10*8 
13.0

4.8
6.3
5.3 
5.5

Módulo inicial
%
378
343
300
308

BUMPLO III
!h este ejemplo se muestra la influencié 

de la temperatura de estiraje sobre las propiedades fina­
les de la fibra. Uh filamento, obtenido segón el Ejemplo 
I, con unas características iniciales de tenacidad 1,9 
g/den. alargamiento 38%, y u& módulo inicial de 48 g/den.,
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se estiró a varias temperaturas, bajo condiciones igoales, 
a saber: velocidad de entrada 9 m/min., longitud de la 
placa 0,5 m. proporción de estirado 2.6X. Se empleó una 
temperatura de perfil curvilíneo, las propiedades del 
hilo obtenido fueron las siguientes:

TABLA IV
Ternp. máx. 
de la placa

Tenacidad
g/den.

Alargamiento
%

Módulo inicial OrientS! 
g/den. ción mot 

1aculará
295$C 7.8 4.2 256 90
305 ^ 7.6 4.0 274 84
325 " 8.1 4.2 253 93
335 " 10.- 5.0 262 90

EJIMPLO I?
Se repitió el ensayo de más arriba con los 

15 miamos factores constantes, pero con un filamento recien
hilado de 2,5 g/den. de tenacidad, 35% de alargamiento y 
45 g/den. de módulo inicial.

TABLA. 5
Temo* máx. Tenacidad Alargamiento Módulo inicial Orientació 
de la placa molecular

20 *C_________x/den.______ ^_______  x/dan. %
295 9.6 5.3 242 88
305 10.4 5.2 279 82
315 10.2 5.2 271 - 85
325 8.9 4.4 277 90
335 9.3 3.5 265 83

Estirando a varias humedades relativas 
ambisite, no se observaron resultados diferentes, ya que 
a dichas temperaturas de estiraje toda la humedad que
pueda tener la fibra se pierde por evaporación y por tan­
to no actúa sobre la plastización del polímero.30
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Los filamentos preparados según este ejem­

plo demuestran que son estables a la acción del agua 
hirviente, al envejecimiento y a una intensa irradiación 
elóctronioa. Poseen una buena estabilidad térmica para 
uh corto periodo, buen-a estabilidad dimensional aún bajo 
oarda y temperatura elevada, buenas características en 
estado húmedo y caliente y satisfactorias características 
de recuperación. Las propiedades transversales son bajas 
si se las compara con las longitudinales, pero estén en 
un nivel satisfactorio si se las compara con las propie­
dades correspondientes de otros filamentos sintéticos 
y a un sorprendente alto nivel, cuando se camparan con 
las del vidrio.

Si se comparan las resistencias a la fatiga 
y a la abrasión de dichos filamentos con las correspondien 
tes del vidrio (el único material similar en cuanto a su 
comportamiéhto tensil), los valores son sorprendentemente 
elevados. Dichos filamentos presentan, también distinta­
mente al vidrio, buenos valores de recuperación de hume­
dad, comparables a los de la seda y algodón.

Las propiedades físicas después de tratar 
con agua hirviente, las muestras de la Tbla 5, estiradas 
sobre una placa calentada a una temperatura de 305*C, son 
las siguientes:

TATUCA A
Tenacidad a 21*0 
Alargamiento a si'C 
Bódulo inicial a 21*0 
Orientación molecular 
Tenacidad húmeda a 21'C

10.4 g/den. 
5.2%

279 g/den.
82 %
6.8 g/den.30
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Alargamiento húmedo a 21 *C 3.9 %
Módulo inicial a 21*C 265 g/den*
Tenacidad húmeda a 90*0 ^*1 g/den.
Alargamiento húmedo a 90*C 3.2 %
Módulo inicial húmedo a 90*C 163 g/den.
Recuperación tenail a un 3% de alargamien 
to 76 %
Resistencia a la fatiga 3081 ciclos
Resistencia a lá abrasión 50 ciclos

Después dqbxponar los filamentos 48 
horas a una temp. de 113*0, la tenacidad solo se redujo 
en un 10%, y el alargamiento sólo en un 6%, mientras 
aumentaba ligeramente el módulo inicial.

Las siguientes Tablas contienen una lista 
de varios de los polímeros comerciales más conocidos 
así como de otras composiciones polímeras las cuales 
ayudan a esclarecer criticamente los valores para Tg 
y Eg en la obtención de productos según el procedimien­
to de la presente patente^ Con dicho procedimiento pue­
den obtenerse filamentos con una tenacidad de al menos 
9 g/den. y un módulo inioial de al menos 180 g/den. a 
partir de los polímeros que se reseSan en la Tabla si­
guiente:

TABLA ?
A partir del polímero resultante de E.

g/den. T.*C
m-fenilándiamina y ácido isoitálico SI 273
1.4 oiclohexano dioxima y bifenileno-4?4* 
diisocianato 51 210
3,3^-dimetil-4,4*-diaminobifenileno y 
ácido laoftálioo 58 353
tetrametllpiperazina y 3,3'-dimetil-4,4*- 
dii socianatobifenileño 60 190
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2,5-dlmeti 1-N,N'-diaminopiperazina y áoido 
isoftálieo 61 244
2,5-dimetilpiperazina y bifenlleno-4,4'dii- 
sooianato 72 250
2,5-dimetil-N,N '-diaminopiperazina y ácido 
bibenzoico 78 215
2,5-dimetilpiperazina y 3,3-dimetil-4,4'- 
diisocianatobifenileno 84 305
2,5-dimetilpiperazina y fenileno-1,3-dii- 
sooianato 50 306

Ba cambio no pueden obtenerse filamentos 
oon dichas características, con alguno de los polímeros 
de la lista siguiente, algunos de ellos muy conocidos.

TABLA. 8
Polímero á.ea *.

T
_3L

Goma natural 1-3 -75
Poliamida-6 18 40
Poliamida-66 21 50
Poliacrilonitrilo 25 73
Poliamida de 2;5-dimetilpiperazina y 
ácido tereftálico 27 292
Poliamida de bis-(4-aminóoiclohexil) 
no y ácido tereftálico

meta
"30 230

Poliamida de 2,5-dimetilpiperazina y 
ácido adípico 36 90
poliamida de piperazina y ácido hexa- 
hidrotereftálioo 41 300
Poli(etileño o tereftálico de) 24 68

1# tabla preoedente seSala el notable 
contraste del módulo sónioo de los polímeros orientados 
y sus temperaturas de transición oristalina, si se les 
compara oon los polímeros sin orientar de 3a Tabla 4.

En el ejemplo H ,  la expresión "temperatura 
de perfil curvilíneo" se refiere a una temperatura de

perfil no-uniforme a lo largo de 3a placa sobre la cual30



se estira el filamente. 284 i ? i
Se ha demostrado que una combinación de 

un módulo inicial y una tenacidad muy elevada pueden 
ser desarrollados en una fibra hecha a partir de un 
polímero de cadena rígida y que la temperatura de transi­
ción oristelina T^, juntamente con el módulo sónico Bg, 
son oaraotéristioas para seleoolonar el polímero. En 
general, estas fibras tienen una densidad inferior a unos 
1.5 g/oo., comparada con la de 2.5 g/eo del vidrio.

Los máximos estirajes alcanzados en la 
obtención de las fibras segdn el procedimiento de esta 
patente, son relativamente bajo?, variando con el tipo de 
polímero que se estira, seleccionándose un estiraje lo 
suficientemente elevado para obtener una orientación to­
tal. Las condiciones de estiraje pueden variar algo con 
materiales diferentes.

El estiraje puede efectuarse p.e. pasando 
ja fibra sobre o cerca de una varilla, rodillo ogLaoa 
oalentados. Aunque se requieren tiempos limitados para 
los procesos de orientación y cristalización, la perma­
nencia variable de la fibra en 3a zona oalentada de esti­
raje de la varilla o placa, puede afectar seriamente a 
las propiedades de la fibra, p.e. un estiraje adicional, 
que puede tener lugar más allá del punto de estiraje, 
puede perderse en el estiraje con varilla, ya que es cor­
to el tiempo transcurrido bajo una tensión de estiraje 
a una temperatura elevada. Las fibras que pasan sobre 
plaoa calentada, permanecen mucho más tiempo bajo tensión 
de estiraje a la temperatura de estiraje.

En una variante del procedimiento de la
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presente patente, la fibra se estira sobre una placa ca­
lentada a una temperatura de perfil curvilíneo con una 
temperatura máxima apropiada. Usando una temperatura de 
perfil curvilíneo, la fibra se aproxima gradualmente a la 
temperatura máxima permitiendo la orientación de las ca­
denas moleculares antes de que taiga lugar una cristali­
zación apreoiable. No obstante, se ha comprobado que la 
oristalinidad no es un distintivo de los productos ela­
borados según la presente patente, ya que los materiales 
polímeros que^no cristalizan pueden caer dentro de los 
parámetros Bg y T„, previamente fijados, pudiendo usarse 
en el procedimiento de la patente.

De todo lo antedicho, se deduce que el es­
tiraje con placa calentada deberá preferirse para desarro­
llar al máximo las propiedades físicas. No obstante, el 
estiraje con varilla puede dar resultados excelentes cuan­
do se requiere para la fibra un brega tiempo de permanen­
cia a una cierta temperatura de estiraje óptima. También, 
las ventajas de nna temperatura de perfil curvilíneo pue­
den lograrse en estiraje con varilla, usando una plurali­
dad de varillas calentadas individualmente para dar un per­
fil de temperatura similar en todo el transcurso del esti­
rado. Uh estiraje en aire caliente también comunica bue­
nas propiedades a la fibra, pero lograr una temperatura 
de perfil particular con aire caliente, requiere un equipo 
más complicado.

Las propiedades críticas de los polímeros 
que permiten la producción de materiales filamentosos 
pon una tenacidad y rigidez características de los pro­
ductos obtenidos según el procedimiento de esta patenta,



se han establecido claramente en los párrafos anteriores. 
Además de aquellos polímeros ya citados, pueden también 
seleccionarse polímeros y copolímeros, de otras poliureas 
y poliamidas, eorno p.e. polisulfonamidas, poliésteres, 

g poliuretanos, poliósteramidas y policarbodiimidas, en los
que las unidades periódicas consistan de grupos cíclicos 
unidos por varios enlaces funcionales, dando polímeros 
de cadena rígida poseedores de fuertes fuerzas entre ca­
denas. Los grupos cíclicos pueden ser carboxílinos o 

10 heterooíclicos y los enlaces funcionales, cualquiera de
los que comunmente aparecen en polímeros de alto peso mo­
lecular.

Las fibras obtenidas según el procedimiento 
de esta patente no solo son apropiadas para muchas aplicá­

is ciones en las que las fibras de vidrio han sido hasta aho­
ra los únicos materiales apropiados y útiles, sino que tam­
bién pueden emplearse en aplicaciones en las que se requie­
ren una fibra de baja densidad de gran resistencias la 
fatiga. Dichas fibras son útiles para el refuerzo de 

33 plásticos, particularmente cuando es importante el peso
ligero de los objetos. Entre otros usos, las nuevas fibras 
son útiles en forma de esterillas, género de punto, tejidos 
y ropas impermeables. Otro uso importante es el destinado 
a armadura del cuerpo humano en la que son necesarias una 

25 rigidez y tenacidad asi como una resistencia al impacto.
En general, estas nuevas fibras pueden usarse en aplica­
ciones en las que son necesarias unas elevadas tenacidad 
y resistencia a la deformación y buena estabilidad bajo 
carga.
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Se reivindica como objeto de esta patente 
de introducción:

1. - procedimiento para la preparación de 
materias filamentosas oríentables, de elevados módulo 
inicial y tenacidad, a partir de polímeros orgánicos linea­
les totalmente sintéticos, caracterizado por expulsar el 
polímero en forma de filamentos, a través de al menos un 
orifloio; estirar el materialnfilamentoso obtenido, mien­
tras el polímero está, substancialmente, en condición 
plástica amorfa a una temperatura por encima de su tempe­
ratura de transición cristalina y por debajo de su tempe­
ratura de fusión.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1,, 
caracterizado por estüar el material filamentoso mientras 
pasa a través de una zona calentada a una temperatura de 
perfil curvilíneo, cuyg máximo está por encima de la tem­
peratura de transición cristalina y por debajo de la tem­
peratura de fusión del material polímero.

3. - Procedimiento segán la^eivindi cae iones 
1 y 2 caracterizado por emplear un polímero poseedor de 
unidades periódicas con grupos oíclioos unidos por enlaces 
funcionales, de una temperatura de transición cristalina 
de al memos 1803C, un módulo sónico inicial de al meaos,
SO gramos por denler, determinado sobare la fibra hilada, la 
cual tiene una tenacidad, a la temperatura ambiente, de al 
menos 8 gramos por denier y un módulo inicial de al menos 
180 gramos por denier.

4. - Procedimiento según la reivindicación

3, caracterizado por emplear una poliurea.30
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5. - Procedimiento segán 3a reivindica­
ción 3, caracterizado por emplear una poliamida.

6. - Procedimiento según la reivindicación
4, caracterizado en que la poliurea es un prodncto de 
reacción de 2,5-dimetilplperazina y un dli3ooianato.

7. - Procedimiento según la reivindicación
5, caracterizado en que el diisocianato es 3,3'-dimetil- 
4,4'-díisoclanato bifenileno..

5 .- procedimiento según la reivindicación 
5, caracterizado en que 3a poliamida ea un producto de 
reacción de 3,3'-dimeti1-4,4*-diaminobifenileño y ácido 
isoftálico.

9.- Procedimiento para 3a obtención de 
materias fÍ3amentoaas orientables, de elevados módulos 
inicial y tenacidad.

Esta memoria consta de diecisiete páginas 
escritas per una sola oara.
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