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

a favor de

LA SEDA DE BARCELONA, S. A. - de nacionalidad española - domici­

liada en Avda. José Antonio Primo de Rivera, n° 654, BARCELONA,

port

"Procedimiento para la hilatura por via húmeda de polímeros elastomé- 

ricos".

— , oOot c u s *  ——

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 procedimiento para la 

hilatura por vía húmeda de polímeros elastoméricos, particularmente 

a la hilatura de filamentos a partir de soluoicmes de poliuretanos.

La hilatura por vía húmeda de soluciones de polímeros elae-
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toméricoo comprende la extrusión de una soluoión de un polímero elas- 

tomérico, a través de uno ó más orificios, en el seno de un baño de 

coagulación., El filamento ó filamentos se forman a medida que el sol­

vente pasa, por difusión, al baño de coagulación. Esta difusión viene 

acompañada, generalmente, de la penetración del liquido del baño de 

coagulación en el filamento.

Hasta ahora, la hilatura de soluciones de polímeros elasto- 

mérioos dihidroxilados modificados por isooianatos, por el procedi­

miento de hilatura por vía húmeda, no se había visto coronada por el 

éxito, ya que los filamentos obtenidos por este procedimiento eran 

pooo resistentes y no presentaban buenas propiedades. Debido a que el 

procedimiento de hilatura por vía húmeda no permitía obtener filamen­

tos que poseyeran características aoeptables para transformar las so­

luciones de polímeros elastoméricos dihidroxilados modificados por 

isooianatos en filamentos, se empleaba un procedimiento de hilatura 

en seco. Sin embargo el prooeso de hilatura en seco tiene el incon­

veniente de ser muy oaro.

Por otra parte se reconocía que, si mediante un procedimien­

to de hilatura por vía húmeda pudieran obtenerse filamentos que pose­

yeran propiedades aoeptables, este procedimiento sería más convenien­

te ya que ofrecería ventajas tales oomot una elevada productividad, 

bajas temperaturas de trabajo, grandes orificios de hilatura, etc.

El procedimiento de la presente patente se refiere a un pro­

cedimiento de hilatura por vía húmeda que proporciona hilos de polí­

meros elastomérioos dihidroxilados modificados por isooianatos, que 

poseen las mismas excelentes propiedades que las obtenidas por el pro­

cedimiento más costoso de hilatura en seoo.

El procedimiento comprende, de una manera general, la extru­

sión a través de hileras ó toberas apropiadas, de una soluoión de un 

polímero elastomérioo dihidroxilado modificado por un isooianato, en
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el seno de un baño de coagulación liquido, para formar filamentos. Se­

guidamente, ae reúnen los filamentos y se pasan a través de un estre­

chamiento, de forma que la presión ejercida sobre ellos loa prense en­

tre ai y los conforme en un hilo de múltiples filamentos juntamente 

adheridos. Mientras los filamentos se oomprimen entre si, están en 

contacto con el fluido de coagulación y también en un estado de flui­

dez semi-pláátioa. Seguidamente se oomunioa cierta torsión al hilo de 

múltiples filamentos resultante mientras aún está en contaoto con el 

fluido ooagulante y en estado de fluidez semi-plástioa. La torsión im­

partida a la fibra de filamentos múltiples es del tipo conocido por 

falsa torsión. Esta falsa torsión puede comunicarse obligando al hilo 

a rodar transversalmente sobre una superfioie lisa. Luego el hilo de 

múltiples filamentos resultante se seca y arrolla sobre un huso, lis­

to para ser utilizado posteriormente en la confección de diversos gé­

neros textiles.

Las soluciones de polímeros elastomérioos dihidroiilados mo­

dificados por isooianatos pueden prepararse de diversas formas en sí 

conocidas. La expresión "polímero elastomérioo" se utiliza en la pre­

sente memoria para designar las soluciones de sustancias dihidroxila- 

das modificadas por isocianatos, susceptibles de ser extruídas en un 

baño de coagulación para formar filamentos u otros artículos configu­

rados. Las sustancias modificadas por isooianatos que pueden extruiir­

se en un baño de coagulación para formar filamentos se han designado 

por la técnica precedente bajo nombres diferentes, tales como prepo- 

limeros, semi-polimeros, etc. La expresión "polímero elastomérioo" se 

utiliza en la presente patente, englobando todas aquellas sustancias 

modificadas por isooianatos susceptibles de ser extruídas.

Los polímeros elastomérioos utilizados según el procedimien­

to de la presente patente se preparan ventajosamente haciendo reac­

cionar un polímero difuncional provisto de grupos terminales hidro-
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lilo o en un exceso molar de un diisocianato orgánico, de manera que 

se produzca un prepolímero de bajo peso moleoular provisto de grupos 

terminales isocianato. Seguidamente, el prepolímero puede hacerse re­

accionar generalmente oon un compuesto que contenga, por lo menos, 

dos átomos de hidrógeno activo, en presenoia de un solvente para for­

mar una solución que contenga el polímero elastomerioo resultante*

Para formar los prepolímeros según el procedimiento de la 

presente patente, puedan utilizarse diversos polímeros difuncionales 

provistos de grupos terminales hidroxilo, comprendiendo los poliete^ 

gliooles y los poliéster-gLiooles. El peso moleoular de los polímeros 

difuncionales con grupos terminales hidroxilo puede mantenerse ventar- 

josamente por enoima de 700 y preferiblemente, entre 1000 y 4000. Los 

polímeros difuncionales oon grupos terminales hidroxilo y de peso mo­

lecular inferior a 700, también pueden utilizarse, pero generalmente 

no dan productos finales con una elastioidad tan buena como los deri­

vados de polímeros hidroxilados de peso moleoular superior. El valor 

de los productos obtenidos a partir de polímeros hidroxilados de bar- 

jo peso molecular dependerá de la utilización final prevista para el 

producto y de la elasticidad deseada para esta utilización particular. 

Generalmente, cuando el peso molecular del polímero hidroxilado dismi­

nuye, el alargamiento disminuye y el módulo aumenta. La utilización de 

un polímero oon un peso moleoular superior a 4000 origina difioultar- 

des considerables en la formación ulterior de la solución del políme­

ro y en la transformación de esta soluoión en productos convenientes 

y útiles, considerando las dificultades que se presentan para mante­

ner unas propiedades reológioas aoeptables en las soluoiones de los 

polímeros resultantes.

Los poliéster-glicoles de peso molecular elevado que pueden

utilizarse de aouerdo con el procedimiento de la presente patente, son 

aquellos que oontienen grupos terminales hidroxilo. Los ásteres pueden
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prepararse por diversos métodos conocidos) p. e. haciendo reaccionar 

los diácidos) los diésteres ó los halogenuros de diácidos con los gli- 

coles. Los glicoles apropiados para preparar los poliésterea-glicoles 

comprenden, los poliacohilen-gliooles oomo el metilén-, el etilén— , 

el propilén- y el butilén-glicol. También pueden utilizarse los poll- 

aloohilen-glicoles sustituidos oomo el 2,2-dimetil-l,3-propenodiol 

así como los gLiooles heterociclicos como la ciclohexanona. Los ejem­

plos de ácidos que pueden utilizarse para preparar los poliéster-gli- 

ooles oomprenden los ácidos suocínioo, adípico, subéricO) sebáoicO) 

tereftálioO) así oomo diversos derivados aloohilados y halogenados de 

estos ácidos. El polléster-gliool puede prepararse) por ejemplo, ha- 

ciendo reacoionar la relaoión molar conveniente de los ácidos, ó de 

los derivados generadores de ásteres de los ácidos, oon los glicoles, 

para producir polímeros de peso molecular elevado. Los poliésteres-gLi- 

ooles preparados haciendo reaocionar 2 moles de poliotilan-gliool ó 

de polipropllen-glicol con un mol de áoido adípico y expulsando se­

guidamente el glicol por calentamiento bajo presión reducida hasta al­

canzar un peso molecular de 2000, pueden utilizarse ventajosamente pa­

ra formar prepolimeros de acuerdo con el procedimiento de esta patente.

Los poliéster-glcoles utilizables para formar los prepolíme­

ros según el procedimiento de la presente patente, son los polialoohi- 

len-éter-gliooles oon grupos terminales hidroxilo. Los poli-alcohilen- 

éter-glicoles pueden prepararse de forma conocida, generalmente por 

polimerización de éteres cíclicos tales oomo los óxidos de aloohile- 

noa ó por condensación de glicoles. Los polialoohilan-éter-glicoles 

se representan por la fórmula HO (RO)^H en la que H es un radical al- 

oohilsno y n es un número entero lo suficientemente grande para que 

el poli-alcohilán-gliool tenga un peso molecular superior a 700, y 

preferiblemente a 1.000. Los polialcohilengliooles pueden prepararse 

oopolimerizando mezolas de diferentes óxidos de aloohileno ó glicoles
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Como polialcohilén-éter-glicoles que pueden utilizarse en el procedi­

miento de la presente patente, pueden citarse el polipropilén-éter- 

glicol, el politetrametilén-éter-gliool, el polietilén-éter-glicol, 

el 1,2-polidimetil-etilén-éter-gliool, el polideoametilén-éter-gliool, 

etc.

Para formar el prepolimero pueden usarse diversos diisociar- 

natos orgánioos que reaccionen con los polímeros hidroxilados difun­

cionales, tales oomo los diisooianatos aromáticos, alifáticos y oido- 

alifáticos, ó sus combinaciones, p. e. el diisocianato de 4-metil-m- 

fenileno, el diisocianato de m-fenileno, el diisocianato de 4,4'-*bi- 

fenileno, el metilén-bia-(4-fenilisooianato), el diisocianato de 4- 

cloro-1,3-fenileno, el diisocianato de 1,5-naftalano, el diisooianato 

de 1,4-tetrainetileno, el diisocianato de 1,6-hexametileno, el diiso- 

cianato de 1,10-deoame tileno, el diisooianato de 1,4-oiolohexileno, 

el 4,4'-metilen-bis(oioloexilisocianato) y el diisooianato de 1,5-te- 

trahidronaftaleno. Se prefieren los diisooianatos de arileno, es de­

cir aquellos en los que los grupos isocianatos están fijados directas- 

mente a un núcleo aromático.

En general, éstos reaccionan más rápidamente que los diisocia<- 

natos de alcohilenos. Los diisooianatos pueden contener otros sustitu­

tos, aunque corrientemente se prefieren los que carooen de grupos re­

activos distintos a los dos grupos isocianato. En el caso de compues­

tos aromáticos, los grupos isooianato pueden fijarse al.mismo núcleo 

ó a núcleos diferentes. También pueden utilizarse los dímeros, los di­

isooianatos monómeros y los di(isooianato-aril)-ureas, oomo la di (3- 

isocianato-4-metilfenil) urea.

Ventajosamente, el prepolimero ae haoe reaocionar oon un com­

puesto que oontenga, al menos, 2 átomos de hidrógeno activo, oomo una 

diamina, en presencia de un disolvente de manera que se forme una so­

lución que oontenga el polímero elastomérioo resultante. La cantidad
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de diamina utilizada puede ser, ventajosamente, eatequiometricamente 

equivalente a la cantidad de prepolímero usado, pero también puede 

usarse una cantidad superior ó inferior de diamina. Generalmente, se 

reoomienda utilizar una cantidad de diamina suficiente para que la 

solución del polímero elastomérioo resultante tenga una viscosidad de, 

al menos 50 poises, ó ventajosamente, una viscosidad comprendida en- 

tre unos 100 y 500 poises.

La cantidad de diamina que puede utilizarse para formar la 

solución de polímero elastomérioo puede variar entre limites muy gran­

des en función de oierto número de factores tales como, la amina par­

ticular empleada para reaccionar con el prepolimero, los materiales 

reaccionantes utilizados para formar el prepolimero, las propiedades 

deseadas para loa productos finales, etc. Estos factores y otros, se­

rán evidentes para los técnicos en esta materia, y la cantidad de dia­

mina que, muy ventajosamente, pueda usarse para preparar el polímero 

puede ser determinada fácilmente por los técnicos en la materia por 

experimentación usual.

Para formar los polímeros elastoméricos según el procedimien­

to de la presente patente, pueden emplearse diversas diaminas prima­

rias y secundarias, ya sean alifátioas, aliciolicas ó inorgánicas. 

Ejemplos específicos de un oierto número de diaminas utilizábles son; 

la hidrazina, la etiléndiamina, la piperazina, la 1,4 diamino-2-metil- 

piperazina, la 1,4-diamino-2,5-dimetil-piperazina, la metilimino-bis- 

propilamina, etc. Es evidente que en el polímero también podrán uti­

lizarse combinaciones de dos ó más diaminas. Además, oomo ya es cono­

cido, pueden utilizarse otros compuestos que posean átomos de hidró­

geno aotivo presentes en, al menos, dos átomos de oxigeno y/ó de ni­

trógeno, es decir agrupaciones amina, carboxilo ó hidroxilo.

Pueden utilizarse diversos disolventes para formar las solu­

ciones de polímeros elastomérioos, tales oomo la dimetilformamida, el
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dimetilsulfóxido, la dimetilacetamida, etc. Ventajosamente, puede uti­

lizarse úna relación solvente/polímero comprendida entre 1:1 y 6:1.

El baño de coagulación, que generalmente es agua, en el que 

se extrqye la solución del polímero elastomérioo, ve aumentado su con­

tenido en disolvente durante la hilatura, debido a la extracción del 

disolvente de la solución de polímero elastomérioo. La extracción del 

disolvente se produce incialmente cuando se reúnen conjuntamente los 

filamentos y se ejeroe una presión sobre los filamentos para confor­

marlos en un hilo de filamentos adheridos entre si. La presión puede 

ejeroerse por un medio oualquiera en sí conocido, como p. e. tirando 

de los filamentos, bajo tensión, hacia abajo en direcoión del vérti­

ce de ranuras en forma de V practicados en los rodillos de arrastre, 

ó haciendo pasar los filamentos por una zona cualquiera conveniente­

mente angosta de forma que se oomprima el conjunto de filamentos pa­

ra formar un hilo multifilamentoso. El disolvente que se acumula en 

el baño de coagulación puede separarse continuamente durante la hi­

latura de forma que el contenido de solvente se mantenga dentro de 

unos limites convenientes, p. e. una proporción de 40-60 % de disol­

vente.

En la formación de filamentos, las velocidades de extrusión 

susceptibles de ser obtenidas dependen de la temperatura del baño, de 

la longitud del baño, etc. Se han obtenido velooidades de extrusión 

de 46 m por minuto utilizando un baño de unos 1,8 m de largo. La ve­

locidad de extrusión de 46 m por minuto antedioha no es limitativa, 

ya que pueden obtenerse velooidades de extrusión mayores. La tempera­

tura a que se mantiene la cámara y el tiempo durante el oual los fi­

lamentos ó los hilos de múltiples filamentos se exponen a esta tempe­

ratura, variará según las condiciones operatorias utilizadas, la com­

posición de la solución del polímero elastomérioo, etc. La relación 

tiempo/temperatura más conveniente para cada operación será fácil de



determinar por un téonico en la materia.

En los dibujos adjuntos dados a titulo de ejemplos no limi­

tativos, se han representado realizaciones particulares del procedi­

miento de la presente patente.

En la figura 1, que es una vista por encima de una máquina 

de hilatura, se extrqye una soluoión de un polímero elastomérico a 

través de la hilera -1- en el baño de coagulación -2- para formar fi­

lamentos -3-. Estos filamentos pasan seguidamente por encima de un 

rodillo -4- y por debajo de un rodillo -5-, por las ranuras en forma 

de V de cada rodillo, -6- y -7-, respectivamente. El rodillo -5- es­

tá dispuesto debajo y paralelamente al rodillo -4-. Las ranuras en 

forma &e V reúnen los filamentos y los conforman en un hilo -8- de 

múltiples filamentos reunidos y adheridos. Fácilmente, se comprenderá 

que los filamentos del hilo estarán más estrechamente adheridos entre 

si cuanto más fuertemente sean comprimidos hacia el vértice de las ra- 

nuras en forma de V, mientras el hilo está bajo tensión.

El hilo muítifilamento -8- se pasa seguidamente por encima 

de un rodillo -9- y por debajo de un rodillo -10- por las ranuras en 

forma de T de cada rodillo, -11- y -13-, respectivamente. El rodillo 

-10- está dispuesto debajo y paralelamente al rodillo -9-. Los rodi­

llos y -10- están desplazados lateralmente respecto a los rodi­

llos -4- y -5** de forma que cuando se tira del hilo multifilamento 

hacia las ranuras en forma de V de los rodillo -9- y -10-, tiene una 

tendencia a descender rodando por los lados de las ranuras, adquirien­

do una falsa torsión, dando lugar al hilo torcido -13-. Esta acción 

de torsión da lugar a una adherencia prácticamente completa entre los 

filamentos del hilo, redondeándolo. Los rodillos -9- y -10- están des­

plazados lateralmente a una distancia que puede regularse fáoilmente 

por ensayos corrientes para determinar la distancia de separación más 

conveniente. Puede utilizarse una separación lateral que dé lugar a
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que el hilo multifilamento abandone el rodillo -5* formando un ángulo 

que no sobrepase los 75  ̂(según el ángulo de la ranura -11-) oon el 

eje de rotación del rodillo -3-*

Si se desea, los lados de las ranuras en forma de V pueden 

ser, evidentemente, cónoavos ó convexos, y el ángulo en el vértice 

de la 7, asi como la separación lateral, pueden regularse fácilmente 

uno con relación al otro, al objeto de obtener el grado de torsión 

deseado.

La figura 2, es una vista lateral del aparato representado 

en la figura 1.

La figura 3, es una vista más detallada del rodillo -5- en 

el que los filamentos se han reunido para formar el hilo -8- de filar- 

mantos múltiples adheridos entre sí.

La figura 4, es una vista por encima de un aparato de hilatu­

ra en el que los rodillos -9- y -10-, en lugar de estar desplazados 

lateral y paralelamente a los rodillos -4- y -5-, se disponen de ma­

nera que formen un oierto ángulo oon los rodillos -4- y -5-. Este 

ángulo, determinado por los ejes de los rodillos, puede ser de unos 

15" (según el ángulo de la ranura -11-) ó cualquier otro ángulo con­

veniente, el cual puede determinarse fácilmente por ensayos oorrienr- 

tes, de manera que se someta al hilo a una torsión mientras pasa por 

las ranuras -11- y -12-, en forma de 7, de los rodillos y -10-.

La figura 5, es una vista más detallada del rodillo -9-, en 

el que el hilo tiende a descender rodando por el lado de la ranura 

-11- en forma de 7, oon lo que al abandonar el rodillo -10-, posee 

una cierta torsión (hilo toroido -13-*).

La figura 6 es una sección transversal del hilo -13- de filar- 

mentos múltiples torcidos, en la que puede verse que el hilo es re­

dondo y que entre sus filamentos individuales existen pocos inters­

ticios.

Estos hilos son utilizables ventajosamente para constituir
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materias que deban coserse, y a que, si el hilo es pinohado por una 

aguja rompiéndose relativamente pooos filamentos, el hilo conserva 

aún en un grado notable las propiedades del hilo inlolal.

Los hilos obtenidos según el procedimiento de la presente 

patente poseen muchas ventajas, tanto los hilos monofilamentos oomo 

los hilos de múltiples filamentos. Además de que estos hilos son re­

sistentes, los filamentos individuales apenas tienen tendencia a se­

pararse del hilo y a enredarse con los guíahilos del aparato que los 

manipule.

N O T A

Se reivindica como objeto de la presente patente de intro­

ducción :

1. - Procedimiento para la hilatura por vía húmeda de polí­

meros elastoméricos dlhidroxilados modificados por isocianatos, di­

sueltos en un disolvente, para la obtención de un hilo de filamentos 

múltiples de secoión prácticamente circular, caracterizado por! ex­

pulsar la soluoión del polímero, a través de varios orificios en el 

seno de un baño de coagulación líquido, de manera que se formen otros 

tantos filamentos; reunir los filamentos y ejercer sobre ellos una 

presión suficiente, mientras estén en contacto oon el líquido del b&- 

ño de coagulación y en estado de fluidez semiplástioa, para dar lu­

gar a un hilo de múltiples filamentos adheridos entre si; y seguida­

mente, comunicar una torsión a este hilo de múltiples filamentos, 

mientras aún está en contacto con el líquido del baño de coagulación 

y en estado de fluidez semiplástioa.

2. - Procedimiento según la reivindicación anterior, carac­

terizado en que la torsión se comunica haciendo rodar el hilo de múl­

tiples filamentos sobre una ó varias superficies lisas, de modo que 

la sección transversal del hilo resulte sensiblemente circular.



. . . 3 1  9895,

3' - Procedimiento según la reivindicación anterior, carac­

terizado en que la rotación mencionada se consigue haciendo pasar su­

cesivamente el hilo multifilamento recien hilado por, al menos, dos 

gargantas periféricas en forma de V, desplazadas lateral ó angular- 

5 mente entre sí y practicadas, respectivamente, sobre otros tantos ro­

dillos ó poleas de avance, sumergidos en el baño.

4. - Procedimiento para la hilatura por vía húmeda de polí­

meros elastoméricos.

Esta memoria consta de doce páginas escritas por una sola
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