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MEMORTEIA DESCRIPTIVA

para una patente de Invenaidn, por veinte aiios, pors: = Dispoel_
tivo de hilatura pare poliamidas & base de dcidos wjaqxinocarba_
xflicos = a favor de la r.s. Inventa A. G. fi{r Forschung und

Patentverwertung; residente en Luzern - Suizae -.

Lae poliamides & base de dcidos & -aminocarboxiliecos,

gue pueden obtenerse de los dcidos libres biaminooarboxilieés

0 de sus derivados generadores de peliamidas. por ejemplo los
esteres o lactemos por sf solos o en mezcla con otras sustencias
formad oras de poliemidas, como las diaminas y feidos dicarboxi -
lie0s, contiene generalmente todavia clertas cantidedes de ele -
mentos mondémeros inalterados o productos de condensacién de ba -
Jo peso molecular. Estas porciones de bajo peso molecular per'f
turban notablemente las signientes operaciones. Presgindierni o

en gbsoluto del desprendimiento molesto de vapores en las bogui -

llas de hilatura, la resistencia de los cuerpos modelados, en




especial de les Iibraé hiladas, se reduce ten fuertemente gue
el subsiguiente proceso de estirasdo en frfo sole puede reb.lizar - |
se éon grendisimas dificultades y con una relacidén de estiraje
fuertemente reducida. Ademds se he observado que las poreiones
b A de bajo peso molecular se separsn en la "superﬁcie de los ‘cuer -
: pos moﬁélados en su almacenajé y €11{ forman capas irregulares,
pegajosasy de mal aspecto, que hacen précticamente imposible
ls ulterior elaboracién y de modo especial el tefiido.
Le centidad de las porciones de bajo peso molecular gon -
10 tenidas en estas poliemidas depende casi exzclusivamente de la
. temperatura empleada para le condensacidén y llega por regla ge -
neral el 8 - 15 %, por ejemplo en la polimerizecién de £ foapro_
lactamo a 2502, a 10 - 11 %.
La experiencia ha demostrado gque en las diversas fases
‘. 15 de elgborscién de un cuerpo poliemfdico & base de un foido @ -
aminocarboxilico o de un derivado generador de polismidas, no
se pusden sobrepasar cantidedes determinadas en porciones de ba -
Jo peso molegular, si es gue se han de lograr 1a§ condiciones
més favorables de trebajo y las propiedades éptimas en el ouer -
20 po poliamidico formelo. Los hilos de poliamida de t{tulos mds
finos , en especial las sedas con t{tulo de 1 . 3 din. ‘en cada
hilo reaccionen de modec muy sensible el sobrepasarse las canti -
dades permisibles en porciones de bajo Deso moleouia.r. mientres
que los hilos gruesos, por ejemplo cerdas y alauibrea sOn menos
25 sensibles y pueden hilarse sin méds ocon un contenido de monémeros
de 8 - 15 % correspondiente al eguilibrio de la polimerizacién.
En las sedas poliamidicas & base de £cidos @ -aminocarboxili -
008 0 de sus lactamos se presenten por el contrerioc perturbaecio -
nes ya cuendo entes de la hilatura el contenido en elementos de

30 bajo peso molecular en la mase fundids sobrepasa de 6 - 7 . .
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El estiraje 1is0 con méxima relacién del estirado reguiere por
el gontrario ya une limitacién Gel contenido de mondmercs a
3 - 4 4. E1 contenido inevitable en poroiones de bajo Deso mo -

leoular en las mesas polfmeras fundidas de £oidos @ -aminoger -

0

boxilicos ¢ de sus lgctames y derivados generadores de poliemi

| IS

das, hae hecho hasta shors impostble el hilar estas masas fundi

[ IS

das en sedas poliamidicas de titulos £inos en una selida conti
nua de la masa. Como ye se ha indicado, existe eiertamente un

Procedimiento para el hilado direeto de meses fundidas de polis -

" mida a base de £oidoe & -aminocarboxilicos en hilos de £ruesos

titulos, como los que se necesitan para la produscidén de cerdas,
alembres, etc.- BEn estos hilos relativamente gruesos se ha gom -

Probado ser tderalle un contenido de 8 a 15 % en porsciones de

bejo peso molecular. Pero es muy distinto el oaso cuando se tra

e

ta de hilos de titulos :I.’i'nos gomo los gque se necesitan por ejem
plo sl tratarse de sedas para le fabricacién de medias y otros
tejidos fextileé ¥y géneros de punto. Aguf es imprescindible el
eliminar las porciones de bajo peso molecular. Esta eliminacién
se he hecho haste shora por extraccién. Para esto se ha debido
modeler en una cinte la masa polimera fundide, enfriarla y tri -
turarle, y despuds de la extraccién se ha tenido que secar nue -
vamente el material himedo has‘l;a quedar practicamente priveado

de agus. Se ha intentado también suprimir estes largas y com -
plioadas operaciones eliminendo por destilaci én el vedi o las
poreciones mondmeras del recipienmte de polimerizacién o de un de :
pésito acopledo despuds. Sin embargo, por este método s0lo se

ha logredo revajar el contenido de monémeros & unos 4 - 5 %.
Ademds el éxito de la eveocuacidn se ha anulado cesi por comple -

to por la nueva formaeién debide 21 eguilibrio, de otros 2 a

3 % de mondmeros de conformidad con el tiempo de<permsnenaia
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relativamente grende en las tuberfas para la mase fundida desde
el recipiente de polimerizacidén o desde el recipiente interme -
aio sometido al vaefo hesta los cabezeles de hilature y en es -
tos mismos. Con esto les porciones de bajo DPeso molecular vel -
vian @ adguirir un valoi- que ocasionaba perturbaci ones graves
en la hilatura ¥y en él estiraje inmediato de la =eda,

El objeto de la patente espafiola nidmero 193.456 se refie -

r a ‘u.n procedimiento que elimina en tal grado las porcionéa de

~

' bajo peso molecular que shora se hgce posible hilar las mases

fundidas poliemidices a base de doidos w -aminocarboxiliceos o

sus laotemes, directmmente, esto es, conservando el estado fluf -
do, en hilos de todos los espesores hasta por bajo de los titu -
108 més finos usuales hasta el presente en las sedas pars mediss.
La eliminacidn de los mondmeros es tan re,dicai gue tampoco se
dirficulta el subsiguiente proceso de estiraje. En el procedimien -
to segdn la citada patente la eliminacidn de los elementos de

bajo peso moleocular se realiza por evaporacidén en capa delgade,

: ya no es necesario impresciniiblemente el empleo de
vacio. a. tenido un efe ato deéisivo_ el gonocimiento de gque la
eliminacidén de los elementos voldtiles solo es oo‘mpletannnte efi-
oez cuando se realizs inmediatemente por delante de ls& boguilla
de hilatura, esto es, en el mismo cebezal de hilacién, para de -
jar a la mesa 1fquide sol¢ un mfnimo de:"t:lempo para volver a for-
mar elementos mondmeros. '

Le velocidad relativamente grande con que se vuelven &
formar las porciones de bajo peso molecular a las temperaturas
de 250 . £80¢ ¢ reinantes ordinariemente en el grupo de bombas

de hiletura, requiere med idas especisles para que la evapora

0idn de las porciones de ,‘-d'o peso moleoular se realice con

esencialmente mayor ré f:iez gue su nueva formacién del polime - ‘

R
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rizado. En el eitado procedimiento esto se logra gracias al prin -
cipio de la evaporacién en cape delgada. Como es sabid, la ve -
locided de evaporacién de un 1fquido puede aumentarse esencial -
mente ocuando la sustancia se extiende en cape delgada sobre une
superficie grande calentada. Ciertamente gue en el ceso actusl

no se treta de un 1fquido sencillo, sino de un sistema complioca -

"d0 de verias sustancias, en el que est{ disuelta una cantidad

relativemente pequefia de elementos voldtiles en un gran espesor

de masa poliamidica fundida, espesa y no vo_létil. En estos ea 3

i

808 se piesente.n por regla general compliocaciones, ya que la ve ~
locidad de evaporacidn se afesta por procesos complicedos de 4i -
fusidn y por fendmenos superficiales de coexidn y limiteoién en
un grado imprevisible. Tanto mds edmirable he sido el desoubri -
miente de qus extendiendo fuertemente la masa poliamidioca trats -
da, én forma de une delgeda pelfeuls sobre una superficie calen -
tade, se pueda acelerar tanto la evaporacidén de los e_lemeht.es
de‘baJo peso molecular, que se pueda considerar como desprecia .

ble précttemnte su nueve formacién del polfmerc durente la per -

 mansneia sobre el evaporaior en capa delgada.

Este evaporaler en capa delgada para la practica del pro -
cedimiento puede construirse de diversa forms. Una forme posi «
ble de ejecucién se presenta en la figure II. Se indioca por -l-
le bombe de elevacidn al eveporador eAnn capa delgada, por -2 ‘
la superficie calentada de dicho evaporador, y por \-5-‘ la bomba
de elevecién sl bloque de boquilles. En 4= penetrs el gas gir -
culante bombeado en el cabezal evaporador y en -5- se evacuan
del aparato 1las porciones de bejo pesé moleoular. La parte su -
perior ocdénica ha dado muy buenos resultados en esta forme de
ejecucidn pars poder distribuir uniformemente y en capa delgada

le mase fundida sobre toda la superficie. Naturalmente el aisp&?“f'
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eitivo pera le Practioca del procedimiento no se limita a esta for i
ma de ejecucién. Se gsomprenden todos los dispositivos edeounados pa‘:
ra somei‘e.r & un proceso de evap oracidn una mesa poliamidioce fundi -
da en estado finamente dividids. sobre une superficie ocslentads,
proceso en el cual escapan de la masa polimera los elementos vo -
14tiles. Asf el evaporaior en ocapa delgada puede por ejemplo
construirse también en forme de tubos concéntricos, em forma de
una bola, de un cono sencillo, de un cono doble, ets. Paras la
distribucién uniforme de la nig.éa fundida puede emyléarse une bo -
quilla de verios orificios, une rendije anular, o tembién un

disgo rotatorio que extienda el producto po‘pi'e la cara interior 4
de un tubo calentalo. Como materisl para ls superficie calenta -
de puede empl earse acero cromaedo o indxidable. oristal o mate -
riel cerdmico. Es conveniente hacer lo més lisa posible la super -
ficie del evaporador en capa delgada, por é,jemplo pulimentar

le superficie metdlica para que la pelfoule fundida puede rfoll o
mente fluir. El cealdeo del evaporsior puede realizarse directa -
mente por eleotricided, mediante un 1fquido calentalor o su va -
por, o también mediante calefaccidén por induseidn. Se puede tem -
bién renuncier a todo caldeo de le superficie del eveporador y
calenter directamente la pelfcula de masa fundida por oaldeo de
elta frecuencia o de reyos ultrarrojos. Pera garantizar la eli -
minscidn suficiente de los elementos ‘volétiles ¥ por otre paﬁc

no dejar qus le mase poliamidice se detengar innecesariamente so -
bre el eveporador, oon lo cual en ciertas eircunstansias podrian
presentarse en lé. misma elgunos perjuicios, es necesario concor -
dar exsstamente el tiempo de permenencia de la mase y las condi ~
ciones de lg presidn y de le temperatura respecto & leas relaciovi

nes superficiales del evaporsior. Los siguientes ejemplos nume -

. plcos servirdn pare explicar esto:
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Sobre un evaporesior de capa delgada de le aonstruccién
corresponiiente a la figura 2, de 18500 cm® de superficie activa
se entregé une masa poliamidice fundida con 10,5 % de poroiones
de bejo peso molecular a distinte veloeidad y se trats e la pre <
8ién atmosférice oon una corriente de nitrégeno previemente ca -
lentada. El contenido de monémeros de la sede hilads fué con una
veloaidad de -

3 g/min. 2,8 %
10 g/min. 3,7 %
30 g/min. 7.4 %

Is evaporacidn de la capa delgade puede efectuarse a cual -
quier presidn. El trabajo resulte muy sencillo e le presién at -
moeférica o a una pequefla sob'represidn, utiiizéndoee une eorrien .
te de gas inerte, que puede preferentemente calentarse de ante -
mano, eomo medio de circulacién pare el producto de bajo peso
ﬁxolecular que se ha de evaporar. El gas inerte, preferentemente
nitrégeno, se conduce nuevamente sl aperato en cireulacidn dee -
puds ae separar las porciones voldtiles. Reduoiendo ls presién
en el eveporalor, puede acelerarse notablemente la evaporaeién
de las poreiones de bajo peso molecular, de suerte qu.a'> con el
gasto dado de 1las bombas, la superficie -sctive d§1 eveporsdor
puede hacerse relativamente peqguefio, para lograr la misma cape -
eidad de un evaporsior a presién normel. Hasta presiones supe -
riores e 0,1 mm Hg se resomienda tambidn, al trebajer el yacfo. .
el empleo de un gas inerte protector, para evitar ;perjuigipa
oxidentes en la mase fundida. Con presiones todavie mée bajas,
este medide es innecesaria. |

Se ha camprobado también ser muy importeante el disponer

une segunda superficie frente al evaporador, concéntrica y pe -
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ralels, & una peaquefia distancis de unos po gos milfmetros, Esta |
segunde superficie ;ph.ede celenterse o enfriarse, pero nunce por
bajo del punto de fusidn de las porciones de bajo peso molecu -
ler, pues de lo contrario éstas se depositarfan allf y obstfni -
rfan la estreche rendija. El trabasjo con contrasuperficie enfria-
de resulte muy eficaz cuando se trabsje con presiones bajas de
lof:l e 1033 mm Hg. Pero en estas condiciones extremes se pre -
gsentan féoilmente alteraciones en le masa poliamidica, como
formescidn de espums o sumentos de le viscosidad,. las cuales po -
drien hacer peligrmr la facultad de hilatura de la massa.

Con el método normal de trabajo con el evaporador de ca -
pe delgade esto es a presidn normal o vacfo moderado, no se ori -
gina ningune formecidn perturbadora de espumes o ae bprbujes y
el aumento de viscosidad de la masa, que por lo demds siempre
se habrd de observar, y el d2s la viscosidad»de la disolucidn
de la poliemide, se mantiene dentro de 1fmites gque de ningin mo -
do impidan su ulterior elaboracidn. Normelmente la verdadere
visoosidsd (I. V.) de una poliemida, que entre en el evaporador
con un coeficiente I.V de 1,0 sumente haste la salide de la bo -
quilla, & 105 - 1,10. Aproximademente en el mismo grado pro -
centusl verfa la viscosided de la mamss fundide de la poliamida,

Los vapores de los elementos de bajo peso molecular por
el gas inerte circplante o por la bmba'-nemétiog, se gondensan
en un refrigerante y se obtiemn en estado ten puro, gue pueden
inmedia tamente izf%rodueirae de nuevo paéa. la polimerizaeidn.

Le practica del indicedo procedimiento de hilature dirsec-
ta se realize segdn la figure I de modo gque la mase yolﬁem fun<
dida, incluidos 8 - 15 % de porciones de bajo peso molecular,
tel como se produce segdn uno de los mftodos conocidos, de un

deldo @ “aminocarboxilico, o de uno de sus derivedos generado -

i
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de ls figurae I o desde un tubo pers polimerizacidén continua &
un recipiente compensedor -g. y desde aguf se conduce & los on -
vegeles de hilature -4 por tuberias distribuidoras -3- el nd -
mero correspondiente a los puestos de hilatura, & les tuberfas

distribuidoras para los cabezales de hilatura, que se calientan

& une temperatura un poeo superior al punto de fusidn de la go -

cia la bomba elevadora del evaporaior de cspa delgeds. Se ha

somprobado ser muy conveniente el método de travajo en gque, aon
auxslio de un nimero algo grande de peguefios autoelaves por

ejemplo de 6, gue se vaolen e intervalos regulsiores de 4 horas,
ge provee de mﬁsa fundide el dapdsit_o de aprovisionamiento ;2-:.
As{ se consigue productos méds homogeneos por 1o que respectas &l
grado de fclimerizaoién y al oontgnid.o en porciones de beajo pe -

80 molegular, con lo gue sé& mejora esencislmente el servigio

‘del evaporador y la segurided de le hilature.

La temperatura del evaporador de cape delgada se ajusta
preferentemente 302 por encima del punto de fusién de la polia -
mida que se ha de hilar, pero nunca por encima de los 2802,
pu.Js por encime de este temperatura se presentan fendémenos per -
turbadores de descomposioidén. Le cantided bombeada correspon -
diente el titulo de hilatura, se ajusta én las bombas -l ¥ «3-
de la figuras II, con 10 cual coOn la superficie dala del evapors
dor, se determine exactamente el tiempo de permanencia de la ma
sa fundidae, La eliminacidn de los elementos voldtiles hasta el
grado reguerith S8 a.justa reguia:ﬂo la welogided de corriente
del ges circulente o de la presién a que se trabeje con vad o.
Despuds de ebandonar el evaporador, la mesa fundide se acumuls,

en el espacio -6- en forma de embudo de lg figura II, por encima

‘rrespondiente polismida, corre la mase fundida en pendiente hea .

=
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de la bomba de hilatura. El peso de masa siempre allf existente
se limite & un mfnimo y preferentemente no deberéd contener mée
reserve de la correspondiente a media hora de hilatm.

Gracies al procedimiento patentedo anteriormente se hsace

posible eliminar en tan alto grado los elementos volédtiles de las

masas poliemidicas a base de dclidos ﬂ:aminocarboxilioas, gue
tembién es posible hilar sedas poliamidicas de tftulos finos, coe
me seda para medias, tejidos de seda y seds dé cordoncillo pars
llantas, directamente desde la masa del recipiente de polimeri =
zacidn, evitando todo estado intermedio sélido. Bl proceso pue -
de verificarse de modo continuo, introduciendo en los aparatos
de hilado directo la materis prima 'monémer'a negesaria para gue
el proceso continuo de hilatura no se interrumpas en ningdin mo -
mento. La concordancie de la velocidad de polimerizacién con la
capacidad de la mdguine hiledora resulta entonees una cuestidn
gsimple de lsas dimensiones de los aparatos. Como ventaja esencial
del procedimiento, junto con la simplifiocscién del procesc téa -
nico, debe mirarse ante todo él hecho de que ia. materia prima
monémera relativemente insensible se introduce en los aparatos
de hilatura directa cerrsdos y abendona a éstos y2 como cuerpo
completamente modelado & hesta este puntc no tiene oportunidad
de ponerse en. contacto con el aire a.tmosre'riop. eon polvo 0 ocon
otras fuentes de susledades. Gracias a estar el proceso de este
modo encerrado y a la continuidad ya indicada del procedimiento
queda 1ibre el camino para lleger & fibras polismfdicas mds ho -

mogéneas y mejores para sus aplicaciones textiles.

Ejemplos de ejecucidn:

1. / En un tubo de reaceidén calentado s 2508 se introdu -

ce una mezcla d¢ 90 % de £ -caprolactamo y 10 % de sgua, a la
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que se agregan todevia 0,4 % de doido sebacfnieo como medio ais -
ruptor de cadenss, con alimentacién contfnua medisnte una bomba.
La reaccidn se realize oon exclusién de oxfgeno y se regula de
modo gue el tiempo de permanencie de la masa fundida en el tubo
de reaceldn sea de 15 horas. De la parte inferior del tubo la
mese polﬁnere. que todevie contiene 12 & 15 % de poreiones de ba -
Jo peso molegular, se bombea & un reoipiente intermedio calenta -
do a 2408 y desde aguf se distribuye e doce cebezales de hila -
tura de une méguine hiledora. Los cabezales de hilatura estdn
prov;stoa de evaporadores de capa delgads en conformided con

le figurs II, céda uno gon une supe rficie de 1500 m® y calen -

tados a £60% C. La bomba elevadora y la bomba de hilatura se

_ajusten a un rendimiento de 11 g/min. Con una presién de 15 cm

de le columne de egua se expulsen 1los elementos voldtiles aon
nitrégeno calentado de antemsno & 2502 ¢. Ls seda hilada en
12 puestos de hilatura, con t{tulo, sin estirar, de 105 din.
presen‘to' un contenido de porclones de bajo peso moleouia.r entre
3y 4% e inmediatamente se estird en una relacién de 1 t 3,5.
2./ En recipientes de presién cerrasdos segin -1- de la
figura I, se calentarén dursnte 12 horas 80 pertes de & -QcaprO_
lactamo y 20 pertes de sebacinato de Hexametilencdismina a 250 -
2652 com exolusidn del ox{geno. La masa polfmers se impelid des -
de los autoclaves a un intervalo de 4 horss cada uno y median -

te nitrégeno sl recipiente compensador, desde el cusl dicha ma -

- sa gorrié a 1los cabezeles de hilatura de una méquine hilsdors

de 12 puestos de hiler. Dichs masa fundida, que todavfa conte -
nfe 9 a 11 4 de porciones de bajo peso molecular, se distribuyd
mediente la bomba elevedora y oon une velocidad de 56 g/min.

sobre un evaporador de capa delgada constituido por tudos eon -

eéntricos de unsa superficile cada uno de 450 oma.'Ambos tubos
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e celenteron & £45-2502, Con una presidn de 10;2‘mm"Eg. se elf -
minerén de la mase las porciones d¢ bajo peso moleeular, en tal
grado gue menteniendo un poso a8 150 - 180 g se pudo hilar una
seds de 1200 din. sin estirar son un contenido de porciones de
bajo peso molecular de 1,5 a 2,5 %.

3./ En un spareto segén la Tigura I se polimerizé le mez
cla de 60 partes de caprolactamo, 30 partes de endomgtilenola_c -
temo, 10 partes de sguea y 0,4 partes de d0ido sebacfnioo eon ex -
clusidn del oxfgeno, durante 10 hores a 250-2658 e irmmediatemen -
te se impelioc la mase fundida & un depdsito compensador calenta -
do. Desde aequf doche masa se llevd por tuberf{ss camlentadse e
2409 a los cabezeles de una méguina de hilatura de 12 puestos.
I:.os'cabezales de hilaturs estaban provistos de evlaporanore‘s de
cape delgada seguin la figura II, cada uno con una superficie
de 800  am®, sobre los ousles se extendid el material de hilatu -
ra uniformemente por medio de le bomba elevadora y la boquills
distribuidora. Con una capacidad de elevacidn devli.L g/mi‘n. el
tiempo de permanencia de la mase fundide en el ,evaporaddrtué
de 15 a 18 min, Con une presidn de 300 mm Hg ¥y con barrido por

nitrdgeno, las porciones voldtiles se separarén por destilaeidn

& 2608 en tal proporaidén que la seda hileda contenfa por témmi
no medio de 2,2 a 2,8 % de porciones voldtiles.

La presente patente de Invencidn, consta de las «si‘gu_io'n

tes reivindicsascionea:

¥

L

1. - Dispositivo de hilaturs pars poliemides @ base de £

oldoe v/ -aminocarboxilicos, caracterizado por una superficie
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1]

calentads que actda de evaporador y que se presta pera distriﬁﬁfgf‘%ﬁ
en capa delgada une mesa fundide p'qlia.mi_dica.l
2. - Dispositivo segdn lo reivindicado en el puntc 1, ca -
recterizado porque como evaporador ;n capa delga;!a se empleen
¢ b tubos conedntricos. ' 7
! 3, - Digpositivo segdn lo re ivindicado ante'riomenrte, ca -
racterizado. porque uno de los tubos se clerra por supe;'ficie
cbnica. . L . _
4. - Dispositivo segin lo reivindicgﬁo en el pmqtb l, ce -
10 racterizado porgue se emplesn superficies céﬁi:eas conoéntricas'.
5. = Dispositivo segdn 1o reivindicelo en el pumto 1, ce -
racterizado porque peras 4di stribulr la mese fundida sobr_e 1le su =
‘perficie del evaporador en capa delgada se emplea un disco rote -
torio. ] '
15 6. - Dispositivo segdn lo reivindicedo en el punto 1, ca -
? racterizado porque le calefaccidn del evaporadar en cepa delge -
da se realiza medisnte celdeo por induccién.

7. - Dispositivo segdn lo reivindicado en el punto 1, ce -
racterizado porque la calefaccidén de le pelfcula de maea fﬁndi -

¢ 80 da se realiza mediante ondas de elta frecuencia.

8. - Diepositivo segdn lo reivindlcado en el punto 1, ca =
racterizedo porque €l caldeo de la peiicula de mass fundide se
realiza mediante rayos ultrarrojos. _

9, = Dispositivo.de hilatura para polismidas a base de

25 doidos 4 -aminooerboxilicos. -
Segdn se describe y reivindica en esta memox;ia deseripti -
vea ¥ planos que se acompefian, la cual consta de trece hojas, fo -
1iesdas y escrites a mdquine por una sola de sus ceras.

Medrid, a 17 ge Junio de 1950. -
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