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DESCRIPCION
Fibra de baja deformacion plastica

La presente invencion se refiere a un proceso para fabricar una fibra de polietiieno de peso molecular ultra alto
(UHMWPE), la fibra que se puede obtener mediante tal proceso y diversos productos tales como cuerdas, redes,
cadenas, dispositivos médicos, tejidos, laminados, articulos compuestos y articulos de resistencia balistica que
contienen dichas fibras de UHMWPE.

Durante las ultimas décadas, muchos proyectos de investigacion se han centrado en mejorar las propiedades de
deformacién plastica de las fibras sintéticas, ya que tales fibras son extremadamente adecuadas para una amplia
gama de aplicaciones en las que el peso ligero y la resistencia son factores clave. Un ejemplo de fibras sintéticas son
las fibras de UHMWPE, que cumplen exitosamente los requisitos de peso y resistencia. La casi inigualable resistencia
de las fibras de UHMWPE en combinacién con la resistencia ultravioleta, resistencia quimica, resistencia a cortes y
abrasion, asi como otras propiedades favorables son las razones por las que estas fibras encuentran casi inmediata
utilizacién en el amarre de cuerdas, refuerzo de materiales compuestos, dispositivos médicos, redes de carga y
similares.

Las fibras de UHMWPE tienen, sin embargo, un inconveniente que actiia como impedimento para su utilizacion éptima
en aplicaciones de larga duracion, este inconveniente esta relacionado con su comportamiento de deformacion
plastica. Se ha observado que el modo de fallo final de un sistema que utiliza fioras de UHMWPE, en particular, de
aquellos sistemas situados bajo una carga de larga duracion, es ruptura o fallo debido a deformacién plastica. Mas
recientemente, las propiedades de deformacion plastica de fiboras de UHMWPE se han mejorado exitosamente
haciéndolas adecuadas para las aplicaciones anteriormente mencionadas y dando como resultado primeros productos
comerciales optimizados para deformacion plastica tales como el hilado de UHMWPE comercializado por DSM
Dyneema, Paises Bajos, con el nombre comercial de DM20.

Ejemplos de fibras de UHMWPE que tienen un buen comportamiento de deformacion plastica y un proceso para
producir las mismas se conocen a partir del documento EP 1.699.954; que describe fibras de UHMWPE que tienen
tasas de deformacion plastica tan bajas como 1 x 10 s! segin medicion a 70 °C bajo una carga de 600 MPa y
resistencias de traccion tan altas como 4,1 GPa.

La publicacion internacional WO 2009/043597 también describe fibras de UHMWPE que tienen una buena
combinacion de tasa de deformacion plastica y resistencia de traccion, por ejemplo, una tasa de deformacion plastica
de casi 5 x 107 s ' segiin medicion a 70 °C bajo una carga de 600 MPa, y una resistencia de traccion de al menos 4
GPa.

Las publicaciones internacionales WO 2012/139934 y WO 2014/187948 describen fibras de UHMWPE que tienen su
vida util sin deformacion plastica sustancialmente aumentada, por ejemplo, hilados dados a conocer con una vida util
superior a 500 horas segun medicion a 70 °C bajo una carga de 600 MPa.

El documento US 2011/268967 A1 y la publicacion internacional WO 2015/059280 A1 también describen procesos
para la preparacion de fibras de UHMWPE hiladas en gel.

Durante mucho tiempo se ha reconocido, entre otros, por los inventores del documento JP 6 280111, que la fabricacion
de fibras a partir de polimeros de UHMWPE ramificados podria producir fibras que tienen una buena resistencia a la
deformacién plastica. Se ha observado que se pueden conseguir unas buenas propiedades de deformacién plastica
mediante una suficiente longitud y cantidades de ramificaciones en el UHMWPE. Sin embargo, aumentar la longitud y
cantidad de ramificaciones puede afectar negativamente el proceso de hilado de fibras. Ademas, el polimero de
UHMWPE con altos niveles de comondmero es mas complicado de producir y econémicamente menos atractivos,
mientras que la longitud y nimero de ramificaciones puede alterar la estructura de las fibras con efectos negativos en
las propiedades de las fibras.

Un objetivo de la presente invencion es, por lo tanto, proporcionar un proceso de hilado en gel de fibra de UHMWPE
mejorado en donde no existan los problemas anteriormente mencionados o estén presentes en un menor grado, a la
vez que se mantienen las propiedades de deformacion plastica y resistencia a un nivel comercialmente interesante.
Especialmente, el proceso de hilado en gel segln la invencién puede resultar mas econémico y lograr un equilibrio
entre la cantidad de ramificaciones en el UHMWPE vy las propiedades mecanicas de la fibra hilada en gel.

Por consiguiente, una realizaciéon de la invencion proporciona un proceso para producir fibora de UHMWPE con
deformacién plastica optimizada que comprende las etapas de proporcionar una composicion de UHMWPE que tiene
una viscosidad intrinseca (IV) de al menos 8 dl/g, un contenido (Csr) de comondmero de al menos 0,05 ramificaciones
de cadenas cortas por 1000 de carbono total (SCB/1000TC), una distribucion ponderada de masa (Cwmap) del
comonodmero de al menos 0,05; disolver la composicion de UHMWPE en un disolvente para formar una disolucién
polimérica que tenga una concentracién de UHMWPE de entre 2 y 40 % en peso; hilar la disolucién polimérica a través
de una placa matriz con multiples orificios para formar fibras de disolucién; enfriar la fibra de disolucién por debajo de
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80 °C para formar una fibra de gel; estirar la fibra en al menos 1 etapa para formar una fibra estirada; eliminar al menos
una parte del disolvente antes, durante o después del estiramiento; mediante lo cual la relacion de Cmap a Csr es
superior a 1,0.

Se ha observado que proporcionando una composicién de UHMWPE con una relacion de Cuap a Csr superior a 1,0
se podrian producir fibras con deformaciéon plastica optimizada con un rendimiento de deformacién plastica
sustancialmente mejorado que los productos de la técnica anterior. De modo alternativo, se observé que se podian
conseguir hilos con propiedades de resistencia y deformacion plastica que coincidian con los de la técnica anterior
proporcionando composiciones de UHMWPE con menores cantidades de ramificaciones de cadena corta (SCB). Los
inventores suponen que el equilibrio de propiedades puede haber cambiado por un uso mas eficaz de una cantidad
inferior de ramificaciones de cadena corta de la composicion de UHMWPE para conseguir un rendimiento mecanico
igual.

Cuando una reduccién de las ramificaciones de cadena corta en los procesos de la técnica anterior mejoraria la
robustez de la produccion, tal cambio también afectaria negativamente al rendimiento de deformacion plastica de los
hilos obtenidos. A la luz de la presente invencién, se observé que el deterioro de las propiedades de deformacion
plastica resultante de la reduccién general de SCB se puede compensar proporcionando una composicién de
UHMWPE que tenga una distribucién ponderada de masa del comonémero mayor que el contenido de comonémero
expresado en SCB/1000TC. Dicha caracteristica de la composicion de UHMWPE puede expresarse en términos
menos cientificos como una distribucién no homogénea del comondmero a través del peso molecular, por lo que la
concentracion relativa del comondmero aumenta con el aumento del peso molecular de las cadenas de polietileno. La
caracteristica de la composicion de UHMWPE se expresa en la distribucion ponderada de masa del comonémero,
Cwmap, y se determina mediante la Férmula 1.

,E:" briM) . M % dM

dM

I.r.-.l' =
MAD J’m e
o

MM
Farmula 1

dw
endonde ,, es la distribucion de peso molecular del UHMWPE; br(M) es la distribucion de comonomeros, expresada
como el nimero de ramificaciones por 1000 de carbono total en las moléculas del UHMWPE, que tiene una masa
molar.

d
Los parametros ﬁ y br(M) para una composicion de UHMWPE pueden establecerse convenientemente como se
proporciona en los Métodos.

La composicién de UHMWPE proporcionada al proceso inventivo tiene una viscosidad intrinseca de al menos 8 dl/g,
una concentracion de ramificacion de cadena corta (Csr) de al menos 0,05 SCB/1000TC, una distribucién ponderada
de masa (Cwmap) del comondémero de al menos 0,05 y una relacion Cmap a Cer superior a 1,0. Preferentemente, la
relacién Cmap a Car es superior a 1,05, preferentemente superior a 1,1. Tal aumento de la relacién a niveles mas altos
puede permitir una reduccion adicional del contenido total de ramificacion de la composicion de UHMWPE de las fibras
de la invencion. El aumento de la relacion se puede lograr ajustando tanto el Cmap como el Cgr 0 una combinacién de
los mismos y dependera de la mejora que se pretenda lograr.

Si bien existen diferentes medios para proporcionar composiciones de UHMWPE de acuerdo con el proceso inventivo,
como producir una composicién de UHMWPE correspondiente mediante un proceso de polimerizacién de etileno o
una combinacién de dichos procesos, los inventores identificaron que un medio adecuado para proporcionar el
UHMWPE es que la composicién de UHMWPE comprenda al menos 2 polimeros de UHMWPE diferentes, Ay B. Se
prefiere esta forma de proporcionar la composicion de UHMWPE ya que no depende de la disponibilidad de un
polimero de UHMWPE comercial adecuado que al leal saber y entender de los inventores no esta siempre disponible,
pero que se puede proporcionar seleccionando juiciosamente diferentes polimeros Ay B de UHMWPE. Por diferente
se entiende que los 2 polimeros de UHMWPE se diferencian entre si por al menos una propiedad fisica o quimica, tal
como peso molecular, concentracion de comondmero, distribucion de peso molecular. En una realizacion preferente,
la composicion de UHMWPE comprende polimero A de UHMWPE que tiene una IV de 8-40 dI/g y un Cagr inferior a 0,1
SCB/1000TC, preferentemente inferior a 0,05 SCB/1000TC, y/o un polimero B de UHMWPE que tiene una IV de 8-40
dl/gy un Cerde 0,1 25,0 SCB/1000TC, mas preferentemente de 0,2 a 2,5 SCB/1000TC e incluso mas preferentemente
de 0,3 a 1,5 SCB/1000TC. Tal combinacién preferente de polimero A y B proporciona una composicion de UHMWPE
con Cwmap y Cer respetando las caracteristicas inventivas.

En una realizacion preferente adicional de la invencidn, la relacion del IV del polimero A a la IV del polimero B es
inferior a 1, preferentemente como méaximo 0,9, mas preferentemente como maximo 0,8, incluso mas preferentemente
como maximo 0,7 y lo mas preferentemente como maximo 0,5. Al proporcionar los polimeros A 'y B con dicha relacién
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de IV especifica, se puede mejorar aun mas la robustez del proceso de produccion de fibras con deformacion plastica
optimizada. Una forma alternativa de caracterizar la composiciéon de UHMWPE de acuerdo con dicha realizacién
preferente es que la distribucion de peso molecular de la composicion de UHMWPE puede mostrar bimodalidad
expresada como un pico doble o al menos una desviacion de la distribucién monomodal tipica como se describe, por
ejemplo, la distribucion de peso molecular gaussiana, log-normal o Schulz-Flory.

Los polimeros A y B de UHMWPE de la composicién de UHMWPE pueden combinarse en cualquier relacién entre si,
preferentemente la relacion en peso del polimero A al polimero B esta entre 0,02 y 50, preferentemente entre 0,05 y
20, mas preferentemente entre 0,1 y 10 y méas preferentemente entre 0,25 y 4. Los inventores identificaron que para
relaciones de polimero A a polimero B que se desvian sustancialmente de los intervalos preferentes, solo se pueden
observar pequefas mejoras en el proceso o se requieren diferencias sustanciales entre el polimero Ay B, por ejemplo,
ramificacion de cadena corta o IV.

La composicién de UHMWPE y/o los polimeros A y B de UHMWPE pueden obtenerse mediante procesos de
polimerizaciéon conocidos en la técnica. Preferentemente, los UHMWPE utilizados segln la invencidén se obtienen
mediante un proceso de polimerizacion en suspension en presencia de un catalizador de polimerizacién de olefinas a
una temperatura de polimerizacion, mediante el cual el catalizador de polimerizacién puede ser un catalizador Ziegler
(Z) o molecular (MC) caracterizado por su naturaleza de sitio Unico, a la que pertenecen los bien conocidos
catalizadores de metaloceno. Preferentemente, el catalizador de polimerizacién de Ziegler utilizado es un catalizador
basado en titanio para producir UHMWPE. Se describen ejemplos de catalizadores adecuados en la publicacion
internacional WO 2008/058749 o el documento EP 1 749 574 incluidos en el presente documento como referencia.
Los catalizadores moleculares y los UHMWPE producidos con los mismos se describen, por ejemplo, en la publicacion
internacional W02015/059280 incluida en el presente documento como referencia. Mientras que cada sistema
catalitico individual puede proporcionar polimeros de UHMWPE con caracteristicas y ventajas especificas para la
presente invencién, los inventores han identificado que se pueden lograr condiciones de procesamiento ventajosas
seleccionando un polimero A producido por un catalizador ZN y un polimero B producido por un catalizador de sitio
unico. Por consiguiente, una realizacion preferente de la invenciéon es un proceso en el que el polimero A es un
polimero Z y el polimero B es un polimero MC.

En una realizacion preferente, la composicion de UHMWPE utilizada en el proceso de la invencion tiene un indice de
polidispersidad (PDI), también cominmente denominado distribucién de peso molecular Mw/Mn, de al menos 2,5,
preferentemente al menos 3,0, mas preferentemente de 3,5 y lo mas preferentemente al menos 4,0. Tal composicion
de UHMWPE preferente puede demostrar un procesamiento de hilado en gel aiun mas mejorado. Por PDI en el
contexto de la presente solicitud se entiende la relacién de Mw/Mn. Dado que puede haber ensefianzas contradictorias
en la bibliografia sobre la forma de medir los valores de Mw y/o Mn para un UHMWPE, lo que da como resultado una
discrepancia de la distribucion del peso molecular, el PDI aqui entendido es el que se mide mediante la técnica SEC
como se describe mas adelante en la seccién experimental. ElI PDI de la composicion de UHMWPE utilizada en el
proceso de la invencion puede tener un limite superior de 50 como maximo.

Cuando la composicion de UHMWPE se obtiene combinando al menos 2 polimeros A y B, los polimeros A y B
individuales no estan sujetos a las limitaciones anteriores. En una realizacion preferente de la invencion, el polimero
A tiene un PDI de al menos 2,5, preferentemente de al menos 3,0, mas preferentemente de 3,5 y lo mas
preferentemente de al menos 4,0. En otra realizacion preferente de la invencion, el polimero B tiene un PDI de como
maximo 4,0, preferentemente de como maximo 3,5, mas preferentemente de como maximo 3,0 y lo mas
preferentemente de como maximo 2,5. En una realizacién incluso preferente de la invencién, el PDI del polimero A es
mayor que el PDI del polimero B.

El comon6mero presente en la composicion de UHMWPE, el polimero A de UHMWPE y/o el polimero B de UHMWPE
tiene al menos 4 4tomos de carbono y dara como resultado ramificaciones de cadena corta (SCB) del UHMWPE. La
naturaleza del comonémero no se limita especificamente a que comprende al menos un doble enlace C-C
polimerizable. Preferentemente, el comondémero es uno o mas monémeros seleccionado del grupo que consiste en
alfa-olefinas con al menos 4 atomos de carbono, olefinas ciclicas que tienen de 5 a 20 atomos de carbono y dienos
lineales, ramificados o ciclicos que tienen de 4 a 20 atomos de carbono, mas preferentemente el comonémero es uno
0 mas monomeros seleccionados del grupo que consiste en 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno. Se obtuvieron
buenos resultados con 1-buteno y 1-hexeno proporcionando ramificaciones de etilo y butilo a la composicién de
UHMWPE, més preferentemente al polimero B de UHMWPE.

Otra realizacién de la invencion se refiere a la fibra de UHMWPE hilada en gel que se puede obtener mediante el
proceso inventivo descrito en el presente documento. EIl UHMWPE de las fibras de la invencién tendra propiedades
sustancialmente correspondientes a las propiedades de la composicién de UHMWPE utilizada en el innovador proceso
de preparacion descrito anteriormente. No obstante, algunas o todas las propiedades de la composicién de UHMWPE
pueden no estar presentes a un nivel idéntico en el UHMWPE de la fibra de la invencion debido al proceso quimico,
térmico y/o mecanico al que se sometié dicha composicién de UHMWPE. La fibra hilada en gel segun la invencion
comprende un UHMWPE que tiene una viscosidad intrinseca (IV) de al menos 4 dl/g, un contenido de comonémero
(Cer) de al menos 0,05 SCB/1000TC, una distribucién ponderada de masa (Cwmab) del comondémero de al menos 0,05,
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por lo que la relacién Cmap a Csr es superior a 1, preferentemente superior a 1,05, méas preferentemente superior a
1,1 y lo mas preferentemente superior a 1,2.

Por fibra se entiende en el presente documento un cuerpo alargado, por ejemplo, un cuerpo que tiene una longitud y
dimensiones transversales, en donde la longitud del cuerpo es mucho mayor que sus dimensiones transversales. La
fibra puede tener secciones transversales regulares o irregulares. La fibra también puede tener una longitud continua
y/o discontinua. Preferentemente, la fibra tiene una longitud continua, siendo dicha fibra conocida en la técnica como
filamento. El término fibra tal como se usa en el presente documento también puede incluir varias realizaciones que
incluyen filamento, fibra cortada, cinta, tira y banda. En el contexto de la invencion se entiende por hilo un cuerpo
alargado que comprende una pluralidad de fibras.

Preferentemente, las fibras de UHMWPE y en particular aquellas hiladas a partir de composiciones de UHMWPE que
tienen ramificaciones de etilo o butilo, tienen una tenacidad de al menos 25 cN/dtex, mas preferentemente de al menos
32 cN/dtex, lo més preferentemente de al menos 38 cN/dtex. Preferentemente, las fibras de UHMWPE y en particular
aquellas hiladas a partir de composiciones de UHMWPE que tienen ramificaciones de etilo o butilo, tienen un moédulo
elastico de al menos 1100 cN/dtex, mas preferentemente de al menos 1200 cN/dtex, lo mas preferentemente de al
menos 1300 cN/dtex. Se observé que ademas de las excelentes propiedades de deformacién plastica, las fibras de
UHMWPE de la invencion también tienen buenas propiedades de traccion.

Segun la invencion, las fiboras de UHMWPE de la invencidn se obtienen mediante un proceso de hilado en gel, en la
técnica dichas fibras también se denominan "fiboras de UHMWPE hiladas en gel". Para la presente invencién, por
proceso de hilado en gel se entiende un proceso que comprende al menos las etapas de (a) disolver la composicion
en un disolvente para formar una disolucién de polimero que tiene una concentracién de UHMWPE de entre 2 y 40 %
en peso, (b) hilar la disolucién de polimero a través de una placa matriz de mdltiples orificios para formar fibras de
disolucién, (c) enfriar la fibra de disolucién por debajo de 80 °C para formar una fibra de gel, (d) estirar la fibra en al
menos un paso para formar una fibra estirada y (e) eliminar al menos una parte del disolvente antes, durante o después
del estirado. El proceso de hilado en gel puede contener opcionalmente mas de una etapa de estirado en el que la
fibra de gel y/o la fibra s6lida se estiran con una cierta relacion de estirado. Los procesos de hilado en gel son conocidos
en latécnicay se describen, por ejemplo, en la publicacién internacional WO 2005/066400; el documento EP 1.699.954
y en "Advanced Fiber Spinning Technology", Ed. T. Nakajima, Woodhead Publ. Ltd (1994), ISBN 185573 182 7, estas
publicaciones y las referencias citadas en las mismas se incluyen en el presente documento como referencia.

Segun la invencion, se utiliza un proceso de hilado en gel para fabricar las fioras de UHMWPE de la invencion en
donde, como se ha mencionado anteriormente, el compuesto de UHMWPE se utiliza para producir una disolucién de
UHMWPE, que posteriormente se hila a través de una hilera y se seca la fibra de gel obtenida para formar una fibra
sélida.

La disolucion de UHMWPE se prepara preferentemente con una concentraciéon de UHMWPE de al menos 3% en peso,
mas preferentemente de al menos 5% en peso. Preferentemente, la concentracién de UHMWPE en el disolvente esta
entre 3y 25 % en peso, mas preferentemente entre 5y 15 % en peso. Preferentemente, la concentracién esta entre
3y 25 % en peso para UHMWPE con una IV de la composicion de UHMWPE en el intervalo de 8-40 dl/g,
preferentemente 12-30 dl/g.

Para preparar la disolucion de UHMWPE, se puede utilizar cualquiera de los disolventes conocidos adecuados para
el hilado en gel del UHMWPE. Dichos disolventes también se denominan en este documento "disolventes de hilado".
Los ejemplos adecuados de disolventes incluyen hidrocarburos alifaticos y aliciclicos, p. ej. octano, nonano, decano y
parafinas, incluidos sus isomeros; fracciones del petréleo; aceite mineral; queroseno; hidrocarburos aromaticos, p. €j.,
tolueno, xileno y naftaleno, incluidos derivados hidrogenados de los mismos, p. €]. decalina y tetralina; hidrocarburos
halogenados, p. ej. monoclorobenceno; y cicloalcanos o cicloalquenos, p. ej. careno, flior, camfeno, mentano,
dipenteno, naftaleno, acenaftaleno, metilciclopentadieno, triciclodecano, 1,2,4,5-tetrametil-1,4-ciclohexadieno,
fluorenona, naftindano, tetrametil-p-benzodiquinona, etilfluoreno, fluoranteno y naftenona. También se pueden utilizar
combinaciones de los disolventes anteriormente mencionados para el hilado en gel de UHMWPE, aludiéndose también
a la combinacion de disolventes, por simplicidad, como disolvente. En una realizacién preferente, el disolvente de
eleccion es no volatil a la temperatura ambiente, p. ej. aceite de parafina. También se hallé que el procedimiento de la
invencion es especialmente ventajoso para disolventes relativamente volatiles a la temperatura ambiente tales como,
por ejemplo, decalina, tetralina y grados de queroseno. En la realizacion mas preferente, el disolvente de eleccion es
decalina.

La disolucién de UHMWPE se transforma en filamentos de gel al hilar dicha disolucion a través de una placa matriz de
multiples orificios, también denominada, hilera. Por placa matriz de mdltiples orificios se entiende en el presente
documento una hilera que contiene preferentemente al menos 100, aln mas preferentemente al menos 300, lo mas
preferentemente al menos 500 orificios de hilera. Preferentemente, la temperatura de hilado oscila entre 150 °C y 300 °C,
mas preferentemente dicha temperatura se elige por debajo del punto de ebullicién del disolvente de hilado. Por ejemplo,
si se utiliza decalina como disolvente de hilado, la temperatura de hilado es preferentemente a lo sumo 190 °C.
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Los filamentos de gel formados al hilar la disolucion de UHMWPE a través de la hilera pueden extruirse en un espacio
de aire y luego en una zona de enfriamiento donde se enfrian por debajo de 80 °C para formar fibras de gel o filamentos
de gel desde donde se recogen en un primer rodillo accionado. Preferentemente, los filamentos de gel se estiran en
el espacio de aire. En la zona de enfriamiento, los filamentos de gel se enfrian preferentemente en un flujo de gas y/o
en un bafno de liquido.

Posteriormente a la formacién de los filamentos de gel, dichos filamentos de gel se someten a una etapa de extraccion
con disolvente en donde el disolvente de hilado utilizado para fabricar la disolucién de UHMWPE se elimina al menos
parcialmente de los filamentos de gel para formar filamentos sélidos. El proceso de eliminacion del disolvente se puede
realizar mediante métodos conocidos, por ejemplo, mediante evaporacién cuando se utiliza un disolvente de hilado
relativamente volatil, p. ej. decalina o utilizando un liquido de extraccion, p. ej. cuando se utiliza parafina como
disolvente de hilado, o mediante una combinacién de ambos métodos. Preferentemente, los filamentos de gel se
estiran con una relacion de estiramiento de preferentemente al menos 1,2, mas preferentemente al menos 1,5, mas
preferentemente al menos 2,0.

Preferentemente, los filamentos sélidos también se estiran durante y/o después de dicha eliminacién del disolvente.
Preferentemente, el estiramiento de los filamentos sélidos se realiza en al menos una etapa de estiramiento con una
relacion de estiramiento de preferentemente al menos 4, méas preferentemente al menos 7, incluso mas
preferentemente al menos 10. Mas preferentemente, el estirado de filamentos sdlidos se realiza en al menos dos
etapas, incluso mas preferentemente en al menos tres etapas.

La fibra o los hilos hilados en gel de la invencidén que comprenden las fibras hiladas en gel son fibras e hilos adecuados
para aplicaciones tipicas de fibras. Por tanto, una realizacién de la presente invencion se refiere a un producto que
comprende la fibra hilada en gel de la invencién, preferentemente el producto se selecciona del grupo que consiste en
hilos, cuerdas, cables, redes, tejidos y dispositivos de proteccion tales como articulos de resistencia balistica.

Las fibras de UHMWPE de la invencién tienen propiedades que las convierten en un material interesante para su uso
en cuerdas, cordeles y similares, preferentemente cuerdas disenadas para operaciones de servicio pesado como, por
ejemplo, operaciones marinas, industriales y en alta mar. Las cuerdas de aparejo y las cuerdas utilizadas en
aplicaciones deportivas tales como navegacion a vela, escalada, kitesurf, paracaidismo y similares son también
aplicaciones en las que las fibras de la invencion pueden funcionar bien. En particular, se observ6 que las fibras de
UHMWPE de la invencion son particularmente Gtiles para operaciones de trabajo pesado a largo y ultra largo plazo.

Las operaciones de trabajo pesado pueden incluir, ademas, entre otros, cables de grua, cables para despliegue en
aguas profundas o recuperacion de herramientas, manejo de anclas, amarre de plataformas de soporte para
generacién de energia renovable en alta mar, amarre de plataformas de perforacion petrolera en alta mar y plataformas
de produccion como plataformas de produccion en alta mar y similares. Sorprendentemente, se observé que, para
tales operaciones, y en particular para el amarre en alta mar, la instalacién de cuerdas disefiados para ellas puede
optimizarse, por ejemplo, las cuerdas se pueden instalar usando herramientas menos complejas o equipos de
instalacion méas pequenios y livianos.

Las fibras de UHMWPE de la invencién también son muy adecuadas para su uso como elemento de refuerzo, por
ejemplo, en un revestimiento, para productos reforzados como mangueras, tuberias, recipientes presurizados, cables
eléctricos y Opticos, especialmente cuando dichos productos reforzados se utilizan en entornos de aguas profundas
donde el refuerzo es necesario para soportar la carga de los productos reforzados cuando cuelgan libremente. Por lo
tanto, la invencion también se refiere a un revestimiento y un producto reforzado que contiene elementos de refuerzo
0 que contiene dicho revestimiento, en donde los elementos de refuerzo o el revestimiento contienen las fibras de
UHMWPE de la invencion.

Mas preferentemente, las fiboras de UHMWPE de la invencion se utilizan en aplicaciones en las que dichas fibras
experimentan tensién estatica o cargas estaticas y, en particular, tension estatica o cargas estaticas a largo y ultra
largo plazo. Por tensién estatica se entiende en el presente documento que la fibra en aplicacién siempre o la mayor
parte del tiempo esté bajo tensién, independientemente de si la tensién estd a un nivel constante (por ejemplo, un
peso que cuelga libremente de una cuerda que comprende la fibra) o de un nivel variable (por ejemplo, si esta expuesta
a la expansion térmica o al movimiento de las ondas de agua). Ejemplos de aplicaciones en las que se encuentran
tensiones estaticas son, por ejemplo, muchas aplicaciones médicas (por ejemplo, cables y suturas) pero también
cuerdas de amarre y elementos de refuerzo de tension, ya que la vida Gtil mejorada de la deformacion plastica de las
fibras presentes lleva a un rendimiento mejorado de estas y aplicaciones similares. Una aplicacion particular de las
fibras de UHMWPE de la invencion es en cables de grua donde el cable puede alcanzar una temperatura elevada
como resultado de (1) temperaturas ambientales y/o (2) generacién de calor interno debido a la friccién alrededor de
las poleas de la grua.

La invencion se refiere ademas a articulos compuestos que contienen las fiboras de UHMWPE de la invencién. En una
realizacién preferente, el articulo de material compuesto contiene al menos una monocapa que comprende las fibras
de UHMWPE de la invencion. El término monocapa se refiere a una capa de fibras, es decir, fibras en un plano. En
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otra realizacién preferente, la monocapa es una monocapa unidireccional. El término monocapa unidireccional se
refiere a una capa de fibras orientadas unidireccionalmente, es decir, fibras en un plano que estan esencialmente
orientadas en paralelo. En una realizacién aun mas preferente, el articulo de material compuesto es un articulo
compuesto de multiples capas, que contiene una pluralidad de monocapas unidireccionales, la direccion de las fibras
en cada monocapa estando preferentemente girada con un cierto angulo con respecto a la direccion de las fibras en
una monocapa adyacente. Preferentemente, el angulo es de al menos 30°, méas preferentemente de al menos 45°,
incluso mas preferentemente de al menos 75°, lo méas preferentemente el angulo es de aproximadamente 90°. Los
articulos compuestos de varias capas demostraron ser muy Utiles en aplicaciones balisticas, por ejemplo, chalecos
antibalas, cascos, paneles de blindaje rigidos y flexibles, paneles para blindaje de vehiculos y similares. Por tanto, la
invencion también se refiere a articulos de resistencia balistica tal como los enumerados anteriormente que contienen
las fibras de UHMWPE de la invencion.

Las fibras de UHMWPE de la invencién también son adecuadas para su uso en dispositivos médicos, por ejemplo,
suturas, cables médicos, implantes, productos de reparacion quirdrgica y similares. Por lo tanto, la invencién se refiere
ademas a un dispositivo médico, en particular a un producto de reparacién quirtrgica y mas en particular a una sutura
y a un cable médico que comprende las fibras de UHMWPE de la invencion.

También se observ6 que las fibras de UHMWPE de la invencién también son adecuadas para su uso en otras
aplicaciones como, por ejemplo, cadenas sintéticas, cintas transportadoras, estructuras de tension, refuerzos de
hormigon, hilos de pesca y redes de pesca, redes de tierra, redes de carga y cortinas, lineas de cometas, hilo dental,
cuerdas de raqueta de tenis, lonas (p. €j., lonas para tiendas de campana), telas no tejidas y otros tipos de telas,
cintas, separadores de baterias, condensadores, recipientes a presion (p. €j., cilindros de presion, inflables),
mangueras, cables umbilicales (costa afuera), cables eléctricos, dpticos de fibra y de sefial, equipos automotrices,
correas de transmision de potencia, materiales de construccion de edificios, articulos resistentes a cortes y pufialadas
y resistentes a incisiones, guantes protectores, equipos deportivos compuestos como esquis, cascos, kayaks, canoas,
bicicletas y cascos y mastiles de botes, altavoces, aislamiento eléctrico de alto rendimiento, radomos, velas, geotextiles
como esteras, bolsas y redes, y similares. Por tanto, la invencién también se refiere a las aplicaciones enumeradas
anteriormente que contienen las fibras de UHMWPE de la invencién.

La invencion también se refiere a un objeto alargado que comprende una pluralidad de fibras de UHMWPE de la
invencion, en donde dichas fibras estan al menos parcialmente fusionadas entre si. En una realizacién, dicho objeto
alargado es un monofilamento. En una realizacién distinta, dicho objeto alargado es una cinta. Por fibras al menos
parcialmente fusionadas se entiende en el presente documento que las fibras individuales se fusionan en mdultiples
ubicaciones a lo largo de su longitud y se desconectan entre dichas ubicaciones. Preferentemente, dichas fibras estan
completamente fusionadas entre si, es decir, las fibras individuales estan fusionadas entre si en esencialmente toda
su longitud. Preferentemente, la fusién se lleva a cabo comprimiendo al menos dicha pluralidad de fibras de UHMWPE
a una temperatura inferior a la temperatura de fusion de las fibras. La temperatura de fusién de las fibras se puede
determinar mediante DSC usando una metodologia tal como se describe en la pag. 13 de la publicacion internacional
WO 2009/056286. Los procesos de fusion de fibras de UHMWPE en monofilamentos y cintas son conocidos en la
técnica y se describen, por ejemplo, en las publicaciones internacionales WO 2006/040190, WO 2009/056286 y WO
2013/131996. Se observo que, utilizando las fibras de la invencion, se consiguieron monofilamentos y cintas con
propiedades de deformacién plastica optimizadas. Dichos productos eran adecuados para su utilizacion en
aplicaciones como hilos de pesca; revestimientos; elementos de refuerzo; articulos antibalisticos como armaduras;
piezas de automovil y aplicaciones arquitectdnicas como puertas.

La invencion se explicard con méas detalle mediante los siguientes ejemplos y el experimento comparativo, sin
embargo, en primer lugar, se presentan los métodos utilizados para determinar los diversos parametros utilizados
anteriormente.

Métodos de medicion:

e IV: la viscosidad intrinseca de un UHMWPE se determina segun la norma ASTM D1601/2004 a 135 °C en
decalina, mientras que se agita la mezcla durante 16 horas, con BHT (hidroxi-tolueno de butilo) como
antioxidante en una cantidad de 2 g/l de disolucion. La IV se obtiene extrapolando la viscosidad segin se
mide a diferentes concentraciones a la concentracion cero.

e dtex: el titulo de las fibras (dtex) se midié pesando 100 metros de fibra. El dtex de la fibra se calcul6 dividiendo
el peso en miligramos por 10;

* Propiedades de traccion de fibras e hilos: la resistencia a la traccion (o resistencia) y el médulo de traccion
(o mddulo) y la elongacién de ruptura se definen y determinan en hilos multifilamento segin se especifica en
la norma ASTM D885M, utilizando una longitud de calibre nominal de la fibra de 500 mm, una velocidad de
cruceta de 50 %/min y abrazaderas Instron 2714, del tipo “Fibre Grip D5618C”. En base a la curva de
esfuerzo-tensién medida, el médulo se determina como el gradiente entre 0,3 y 1% de tension. Para el calculo
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del modulo y la resistencia, las fuerzas de traccion medidas se dividen por el titulo; los valores en GPa se
calculan asumiendo una densidad UHMWPE de 0,97 g /cm?.

Ramificacion (Cer), es decir, el nUmero de ramificaciones de cadena corta, por ejemplo, cadenas laterales de
etilo o butilo, por mil atomos de carbono totales (SCB/1000TC): se determind mediante FTIR en una pelicula
moldeada por compresion de 2 mm de espesor cuantificando la absorcion a 1375 cm™' usando una curva de
calibracién basada en mediciones de RMN como en, por ejemplo, el documento EP 0 269 151 (en particular,
pag. 4 del mismo).

Las propiedades de deformacion plastica se determinaron de acuerdo con la metodologia descrita en el
articulo "Predicting the Creep Lifetime of HMPE Mooring Rope Applications" de M. P. Vlasblom and R.L.M.
Bosman - Proceedings of the MTS/IEEE OCEANS 2006 Boston Conference and Exhibition, realizada en
Boston, Massachusetts del 15-21 de septiembre de 2006, Session Ropes and tension Members (miércoles
1:15 p.m. - 3:00 p.m.) y como se detalla mas en la publicacion internacional W0O2009/043597, paginas 18 a
20.

SEC-MALS:; Las distribuciones de masa molecular (Mn, Mw, Mz, Mw/Mn) se midieron utilizando un
cromatégrafo de exclusion de tamafo PL-210 acoplado a un detector de infrarrojos multibanda (IR5
PolymerChar) y un detector de dispersion de luz multidngulo (MALS) (longitud de onda de laser de 690 nm)
de Wyatt (tipo DAWN EOS). Se utilizaron dos columnas PL-Mixed A. Se utilizé 1,2,4-triclorobenceno como
disolvente, el caudal fue de 0,5 ml/min y la temperatura de medicion fue de 160 °C. La recogida de datos y
los calculos se llevaron a cabo mediante el software Wyatt (Astra). EI UHMWPE debe disolverse
completamente en condiciones tales que se evite la degradacién del polimero mediante métodos conocidos
por un experto en la técnica.

La distribucién del comonémero o la incorporacién del comonémero sobre la masa molar, br(M), se obtuvo a
partir de los datos infrarrojos recogidos con el detector de infrarrojos IR5. Las técnicas de analisis y deteccion
se describen por Ortin et al. (Journal of Chromatography A, 1257, 2012, 66-73). El detector contiene filtros de
banda que permiten separar las sefiales de CHs y CHz durante la tanda cromatografica y determinan el
namero de grupos metilo por mil carbonos totales sobre la distribucién de masa molar. El detector esta
calibrado con estandares de calibracion de ramificacién de cadena corta de polietileno caracterizados por
RMN. Los estandares son muestras con diferentes tipos de comondémeros (ramificaciones de etilo y butilo).
Por motivos practicos, si la distribucion de comondémeros br(M) de una muestra de polietileno estaba por
debajo de la precisiéon de la medicion de IR, se utilizé el siguiente procedimiento.

Primero, se sintetiz6 una muestra de polietileno de referencia, con una dosis de comonémero mas alta
durante la reaccion y, de otro modo, condiciones de polimerizacion idénticas a la muestra bajo el alcance. El
nivel de comonémero durante la sintesis de polimero de la muestra de referencia se eligi6 de modo que
llevara a una distribucion de comondmero brrr(M) bien detectable por el método de IR, como puede juzgar
un experto en la técnica.

En segundo lugar, la ramificacion en la muestra de referencia Cerret Y €n la muestra bajo el alcance Cer se
midié mediante el método correspondiente, como se ha descrito anteriormente. Finalmente, la distribucion de
comonomeros br(M) de la muestra bajo el alcance se calculé mediante la Férmula 2

-
br(M) = bry,r (M)  —2—

“BRref

Formula 2

Distribucién promedio de masa de comonémero (Cwab):

Con el fin de caracterizar el grado en el que el comonémero se distribuye a través del peso molecular del
polimero, se utiliz6 SEC-MALS con IR en linea para calcular un parametro denominado distribucion promedio
de masa de comondémero, Cmap. Su definicion viene dada por la Férmula 1

Sy br(M) - M 'j—fr; M

7 m- am

Caap =

Formula 1
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d
en donde ﬁ es la distribucion de peso molecular de la composiciéon de UHMWPE, seglin se obtiene

mediante, por ejemplo, SEC-IR; br(M) es la distribucién de comondémeros (incorporacion de comonémeros
sobre la masa molar), expresada como el nimero de ramificaciones por 1000 de carbono total en las
moléculas de la composicion de UHMWPE, que tienen una masa molar M, medida por SEC-IR.

Para fines practicos, la integracion en la Férmula 1 se puede sustituir por una suma como se muestra en la Férmula 3
N
r _ E‘_lhrﬂ_—MJ cMowy
‘MAD = o
l.:._ 1 M, ' “l'l'

Formula 3

donde w; es la fraccién en peso normalizada de la fraccion de material con masa molar M; en la composiciéon de
UHMWPE. La fraccién en peso wise puede determinar, por ejemplo, mediante SEC-IR.

Las formulas 1 y 3 también son aplicables si se usa una mezcla de al menos dos polimeros Ay B

Xy - |[ ':" (M) M- W")a + Xg - {E:’ (hr{M) - M, - w,}
X, - {Ef=1 M, . w,-]ﬁ + X5 {2,:;1 M, lr'.‘_.:ilEr

Formula 4

- B
I!:'“-I‘r'l.ﬂ' = )

donde Xay Xs son las fracciones en masa de los polimeros Ay B en la mezcla (Xs = 1 - Xa) y los subindices Ay B
indican que las sumas correspondientes deben calcularse para el polimero A o el polimero B, respectivamente.

Si se mezclan mas de dos polimeros (A, B, C, etc.), la Formula 4 toma la forma de la Férmula 5

: LKy - (T br(M) - My - wi ),
MAD = T o X }
DX Ty M Wj],\.
Farmula 5
donde k = A, B, C, etc., Xk son las fracciones de masa del polimero k en la composicion de UHMWPE y por lo que
YiXk=1.

Tanto la definicion continua, Férmula 1, como su version especifica, Férmula 3, enfatizan la asimetria de la
incorporacion del comonémero en la parte de masa molar alta y baja de la distribucion del peso molecular. De hecho:

o Si el comondmero se incorpora de forma homogénea, entonces br(M) es constante en todo el intervalo de
masas molares My, por tanto, Cvap = Csr.

o Si el comon6émero esta presente preferentemente en las moléculas de masa molar superiores, entonces
Cwmap > Csr.

o Si el comondmero esté presente preferentemente en las moléculas de masa molar inferiores, entonces
Cwmap < CaR.

Preparacién de UHMWPE

UHMWPE polimerizado con catalizador molecular: se han sintetizado 7 polimeros de UHMWPE como homopolimeros
de etileno o copolimeros de etileno con 1-buteno o 1-hexeno. El procedimiento de polimerizacion como se describe
en la publicacién internacional WO 2015/059280 con el catalizador molecular (MC) del Ejemplo 4 descrito en el
presente documento. Los detalles de los polimeros I, Ill, IV, V, VIl y VIl producidos se indican en la tabla 1.

UHMWPE polimerizado con catalizador Ziegler: Se han sintetizado 2 polimeros de UHMWPE de acuerdo con el
proceso de preparacion general descrito en la publicacién internacional WO 2012/139934 con un catalizador Ziegler
(Z) soportado. Los detalles de los polimeros Il y VI producidos se muestran en la tabla 1.

Preparacién de composiciones de UHMWPE

Antes del hilado en gel de las fibras, los polimeros de UHMWPE preparados se han mezclado mediante volteo y
posterior dispersion en el disolvente de hilado para formar composiciones de UHMWPE. En el caso de mezclas de



10

15

20

25

30

ES 2811922 T3

polimeros, se ha establecido Csr y Cmap teniendo en consideracion el Csr y Cmap de los polimeros individuales y su
relacién en peso en la composicion.

Proceso de hilado en gel

Se utilizé un proceso tal como el descrito en la publicacion internacional WO 2005/066401 para producir fibras de
UHMWPE a partir de los polimeros o composiciones de UHMWPE descritos. En particular, la disolucién de UHMWPE
se extruyé con un ajuste de temperatura de 180 °C a través de una hilera que tenia 25 orificios de hilado en una
atmdsfera de aire que también contenia decalina y vapores de agua con una velocidad de aproximadamente 1,5 g/min
por orificio.

Las hileras tenian una seccion transversal circular y consistian en una disminucién gradual del diametro inicial de 2
mm a 0,8 mm con un angulo de cono de 15° seguido de una seccion de diametro constante de 0,5 mm de longitud,
introduciendo esta geometria especifica de las hileras una relacion de estirado en la hilera de 6,25.

Desde la hilera, las fibras fluidas entraron en un espacio de aire y luego a un bafio de agua, donde las fibras fluidas
se tomaron a una velocidad 10 veces mayor que su velocidad en la salida de la hilera, introduciendo una relacion de
estirado en el espacio de aire de 10.

Las fibras fluidas se enfriaron en el bafno de agua para formar fibras de gel, el bafio de agua se mantuvo a
aproximadamente 40 °C y en donde se proporciond un flujo de agua con un caudal de aproximadamente 50 litros/hora
perpendicular a las fibras que entraban en el bafo. Del bafio de agua, las fibras de gel se recogieron en un horno a
una temperatura de 90 °C en donde se produjo una evaporacion parcial del disolvente para formar fibras sélidas.

Las fibras sélidas se estiraron en un primer paso a aproximadamente 130 °C y en un segundo paso a aproximadamente
145 °C aplicando una relacién de estiramiento de sélidos total durante cuyo proceso se evapor6 la mayor parte del
disolvente. La relacién de estirado total de solidos es el producto de las relaciones de estirado de sélidos utilizadas en
el primer y segundo paso de estirado.

Todas las muestras informadas se extrajeron para lograr un médulo de aproximadamente 1200 cN/dtex y una
resistencia de aproximadamente 35 cN/dtex.

Las velocidades de deformacion plastica de las fibras y las condiciones de medicién (temperatura y carga) para los
Experimentos Comparativos A a D y de los Ejemplos 1 a 3, se muestran en la Tabla 1. A partir de dicha tabla se puede
observar que para un tipo de ramificacién igual y una concentracion de ramificacion de cadena corta total comparable,
las fibras de la invencién tienen velocidades de deformacién plastica sustancialmente aumentadas. Alternativamente,
se puede observar que las fibras de la invencién pueden alcanzar velocidades de deformacion plastica similares en
una cantidad total sustancialmente menor de ramificaciones de cadena corta Csr de la composicion de UHMWPE.

10
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REIVINDICACIONES
Un proceso para la preparaciéon de una fibra de UHMWPE hilada en gel que comprende las etapas de
- proporcionar una composicién de polietileno de peso molecular ultra alto que tiene

* una viscosidad intrinseca (IV) de al menos 8 dl/g, determinada tal como se describe en los Métodos de
medicién en el presente documento;

« un contenido (Cer) de comondmeros de al menos 0,05 SCB/1000TC, determinado tal como se describe
en los Métodos de medicion en el presente documento; y

« una distribucién ponderada de masa (Cmap) del comondmero de al menos 0,05 segun:

[ br(m) - M -g—ﬁ dM

MAD = - dw
Jo M -pp @M

dw
en donde 4™ es la distribucion de peso molecular de la composicion de UHMWPE, segln se obtiene
mediante, por ejemplo, SEC-IR; br(M) es la distribucién de comonémeros, expresada como el nimero de
ramificaciones por 1000 de carbono total en las moléculas de la composicién de UHMWPE, teniendo una

masa M molar, segun mediciéon por SEC-IR, y en donde el comondmero tiene al menos 4 atomos de
carbono,

- disolver la composicién en un disolvente para formar una disolucién polimérica que tenga una concentracion
de UHMWPE de entre 2 y 40 % en peso;

- hilar la disolucion polimérica a través de una placa matriz con multiples orificios para formar una fibra de
disolucion

- enfriar la fibra de disolucién por debajo de 80 °C para formar una fibra de gel;
- estirar la fibra en al menos una etapa para formar una fibra estirada; y

- eliminar al menos una parte del disolvente antes, durante o después del estirado, caracterizado por que la
relacién de Cwmap a Car es superior a 1,0.

El proceso de la reivindicacion 1 en donde Cwap a Cer es superior a 1,05, preferentemente superior a 1,1.

El proceso segun la reivindicacion 1 o 2 en donde la composicion de UHMWPE comprende al menos 2
polimeros Ay B de UHMWPE distintos.

El proceso segun la reivindicacion 3 en donde el polimero A de UHMWPE tiene una IV de 8-40 dl/g, y un Cer
inferior a 0,1 SCB/1000TC y/o el polimero B de UHMWPE tiene una IV de 8-40 dl/g, y un Cgr de 0,1 a 5,0
SCB/1000TC.

El proceso segun la reivindicacion 3 o 4 en donde la relacién de la IV del polimero A a la IV del polimero B
es inferior a 1, preferentemente, como maximo 0,9, preferentemente, como maximo 0,8.

El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5 mediante el cual la relacion de peso del polimero
A al polimero B es de entre 0,02 y 50, preferentemente, entre 0,1 y 10.

El proceso segun la reivindicacion 6 mediante el cual la relacién de peso del polimero A al polimero B es
entre 0,25y 4.

El proceso segun la reivindicacion 3 a 7 en donde el polimero A es un polimero catalizado por Ziegler y el
polimero B es polimero de catalizador molecular.

El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde el comondmero es uno 0 mas monémeros
seleccionado del grupo que consiste en alfa-olefinas con al menos 4 atomos de carbono, olefinas ciclicas que
tienen de 5 a 20 atomos de carbono y dienos lineales, ramificados o ciclicos que tienen de 4 a 20 atomos de
carbono, preferentemente, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno.

El proceso segun la reivindicacion 9, en donde el comondmero se selecciona del grupo que consiste en 1-
buteno y 1-hexeno para proporcionar ramificaciones de etilo o butilo al polimero B de UHMWPE.

12



10

15

11.

12.

13.
14.

15.

ES 2811922 T3

Una fibra de UHMWPE hilada en gel que se puede obtener mediante cualquiera de las reivindicaciones 1-10,
en donde el UHMWPE de la fibra tiene

una viscosidad intrinseca (V) de al menos 4 dl/g,

un contenido (Cer) de comondémero de al menos 0,05 SCB/1000TC,

una distribucion ponderada de masa (Cwmab) del comonoémero de al menos 0,05,
mediante la cual la relacion de Cwmabp a Cgr es superior a 1.

La fibra de UHMWPE hilada en gel de la reivindicaciéon 11 en donde Cwmap a Cgsr es superior a 1,05,
preferentemente superior a 1,1.

La fibra de UHMWPE hilada en gel de la reivindicacion 12 en donde Cwmap a Csr es superior a 1,2.

La fibra de UHMWPE hilada en gel de cualquiera una de las reivindicaciones 11 a 13, en donde la fibra tiene
una tenacidad de al menos 25 cN/dtex, mas preferentemente de al menos 32 cN/dtex, lo mas preferentemente
de al menos 38 cN/dtex.

Un producto que comprende la fibra hilada en gel seglin cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14,
preferentemente el producto se selecciona del grupo que consiste en hilados, cuerdas, cables, redes, tejidos
y equipos de proteccién tales como articulos de resistencia balistica o se selecciona del grupo que consiste
en cadenas, dispositivos médicos, laminados y articulos de materiales compuestos.
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