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"Procedimiento para l a  producción de una poli-t-caproam ida de b a ja  

viscosidad de fundido y a lto  peso m olecular".

ALLIED CHEMICAL CORPORATION, entidad norteam ericana, 

residente en 61 Broadway, New York 6 , New York, EE. 

UU. de A.

Este invento se r e f ie r e  a p o lic a - 

proamidas de formación de fib ra s  y a hilados de p o li-  

caproamidas de m ultifilam entos continuos que se obtie 

nen do l a  polroaproam^ua.

Los hilados de policaproamida) de

Mod. U3
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otro modo conocidos como nylón-6 , tien en  un amplio uso 

en ap licaciones que se b en efician  de l a  a l t a  r e s is te n  

c ia ,  f le x ib il id a d , uniformidad y duración de esos h i­

lados. Son aplicaciones t íp ic a s  la s  t ir a s  de gran re 

s is te n c ia  como la s  empleadas en cinturones de segu ri­

dad; cubiertas p rotectoras como la s  lonas alqu itrana­

das o enceradas; redes; y estru ctu ras reforzadas como 

cubiertas de neumáticos, bandas de transportadores y 

correas de transm isión. En estas  aplicaciones in d u stria  

le s  se están constantemente buscando perfeccionamien­

tos en r e s is te n c ia  puesto que dichos perfeccionam ientos 

o mejoras aumentan l a  e f ic a c ia  del hilado en una u t i ­

liz a c ió n  p a rtic u la r  o permiten e l  uso de menos hilado 

obteniendo un resultado s a t is fa c to r io  de comportarnien 

to . Las propiedades e sp e c ífic a s  del hilado que tienen  

un in te ré s  p rin cip a l en la s  mencionadas extructuras tex  

t i l e s  son l a  r e s is te n c ia  f in a l  a l a  tra cc ió n , que es 

l a  fuerza n ecesaria  para romper e l  hilado y e l  indice 

de tenacidad o cantidad to ta l  de esfuerzo necesario  -  

para romper e l  h ilad o .

En gen eral, es sabido que l a  tena 

cidad del hilado de policaproamida puede aumentar e s t i  

rando e l  hilado a un estado más a lto  de orien tación  -  

m olecular. E sta  medida, no obstante, produce una dis 

minución en e l  alargamiento f in a l  del hilado que t ie n  

de a disminuir e l  índice de tenacidad. Aun más, lo s  

cordones altamente orientados muestran una capacidad 

de encogemiento aumentada a elevadas temperaturas que, 

a su vez, puede crear d ificu lta d e s  durante p osteriores 

procesos de fa b rica c ió n  de estru ctu ras reforzadas de30
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goma. Otra forma de enfrentarse con e l  problema de -  

encontrar l a  forma de mejorar l a  tenacidad de los h i­

lados de policaproamida es emplear polímeros de peso 

molecular más a lto  en su producción, No obstante, co 

mo e l peso molecular de l a  policaproamida aumenta* -  

hay en general un aumento de viscosidad en e l  polímero 

fundido y esto hace que sea más d i f í c i l  l a  producción 

de hilado mediante procedimientos normales de e x tr u -  

sión  de fundido. Para red ucir su viscosidad , f a c i l i ­

tante a s í l a  extrusión a través de o r i f ic io s  pequeños 

de l a  tobera de h i la r ,  se puede poner e l  polímero a -  

temperaturas de h ila tu ra  superiores a lo s lím ite s  ñor 

males de 250S a 290SC, pero en ese caso ocurre l a  de­

gradación del polímero produciendo un hilado d é b il, des_ 

colorido y nada uniforme.

Este invento proporciona p o lic a ­

proamida de viscosidad de fundido comparativamente ba 

ja  con re la c ió n  a su número medio de peso m olecular, 

e hilados de m ultifilam entos continuos de r e s is te n c ia  

mejorada hechos con dicha policaproamida.

En l a  poli-E-caproam ida l in e a l  -  

formadora de f ib r a  del invento, lo s  grupos fin a le s  -  

son todos substancialm ente grupos amino primarios y -  

grupos carboxilos; e l  contenido de grupo amino prima­

r io  no es superior a 20 m iliequivalencias por k ilo g ra  

mo de polímero (expresado en adelante como m eq./kg.) 

y e l  contenido to ta l  de los grupos fin a le s  no es supe 

r io r  a 135 meq./kg; teniendo dicha policaproamida una 

proporción de aumento del logaritmo de su viscosidad 

Brabender de fundido trazada contra e l  número de peso
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m olecular medio del polímero, no por encima de 6 x 10"^ 

unidades por unidad de peso m olecular. La viscosidad 

de fundido del polímero se determina en aparatos en lo s  

que se a p lica  esfuerzo cortante a l fundido, siendo e l  

aparato p a rtic u la r  empleado e l  plastómetro de Braben- 

der.

Los polímeros preferidos del inven 

to  tien en  pesos moleculares muy por encima de lo s  ñor 

malmente apropiados para l a  h ila tu ra  de policaproami­

da. La h ila tu ra  de esos polímeros preferidos es un -  

modo d irecto  de aprovecharse de l a  viscosidad r e l a t i ­

vamente b a ja  del fundido de lo s  nuevos polímeros con 

pesos moleculares de número a lto . Estas policaproami 

das p referidas tien en  de 50 a 80 meq./kg de grupos f i  

nales to ta le s , correspondientes a lo s  pesos molecula­

res  medios de 25.000  a aproximadamente 4-0 . 000 ; tien en  

un contenido de grupo amino primario no superior a 10 

m eq./kg.; y muestran una viscosidad Brabender del fun 

dido a 265SC no superior a 500 unidades.

Los nuevos polímeros pueden produ 

o írse  polimerizando t-caprolactam a y reaccionando e l  

polímero con un ácido carb o x ílico  d ibásico con un con 

tenido de a l menos 6 átomos de carbono por molécula. 

En l a  reacción  con e l  ácido ca rb o x ílico .d ib á s ico , los 

grupos fin a le s  amino primario de l a  policaproamida -  

reaccionan con lo s  grupos carboxilos del ácido. Un -  

grupo carboxilo  del ácido puede reaccion ar, elim inan­

do a s í un grupo amino primario del polímero y propor­

cionando un segundo grupo f in a l  carboxilo  en e l  p o lí­

mero, siendo este  e l  segundo grupo carboxilo  del á c i -30
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do d ibásico . De una forma a ltern a tiv a * ambos grupos 

carboxilos del ácido dibásico pueden reaccionar con -  

grupos amino primarios del polímero eliminando a s í -  

dos grupos amino prim arios. Cualquiera que sea  l a  -  

reacción , en e l  polímero f in a l  e l  contenido de ácido 

d icarb o xílico  combinado será  aproximadamente equiva­

len te  a l a  mitad del exceso de grupos carboxilos so­

bre lo s  grupos amino primarios del polímero. Las cag 

tidades apropiadas de ácido d ica rb o x ílico , o derivado 

reactiv o  del mismo, para uso en l a  producción de nue­

vos polímeros son la s  comprendidas entre 0 ,1  a 0 ,7  -

mol por 100 moles de lactam a, teniendo e l  ácido de 6 

a 20 átomos de carbono. Para producir lo s polímeros 

de peso molecular a lto  preferidos del invento, l a  pro 

porción de ácido d icarb o xílico  p re fe rib le  es de 0 , 2-  

0 ,4  mol por 100 moles de lactam a.

Según se ap reciará  e l  invento com 

prende dentro de su alcance lo s nuevos polímeros en -  

forma de filam entos continuos, v .g . ,  un hilado de muí 

tifila m e n to s , estirad o para im partir un alargamiento 

permanente y mostrando, por a n á lis is  en rayos X, una 

orien tacióh  molecular a lo  largo del e je  del filam en­

to . Los polímeros preferidos pueden formarse en dichos 

filam entos con una re s is te n c ia  a l a  tracc ió n  f in a l  muy 

a lta  (UTS) de 9 ,5  gramos por denier y superior, combi 

nado con un índice de tenacidad muy a lto  de 40 por lo  

menos medido por e l  producto de UTS y l a  ra iz  cuadra­

da del alargamiento f in a l  en e l  momento de l a  ro tu ra .

El plano adjunto es un gráfico - 
que ilustra la relación del logaritmo decimal de vis-30
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cosidad Brabender del fundido (como ordenada) con e l  

número de peso molecular para tre s  policaproamidas -  

(como a b c is a ), v .g . ,

(Polímero A) Conteniendo 30-40 -  

meq./kg. de grupos amino prim arios (v .g . ,  m iliequiva- 

le n c ia  de lo s  grupos amino primarios por kilogramo de 

polím ero), un polímero de técn icas an terio res ;

(Polímero B) Conteniendo 10-15 -

meq./kg. de grupos amino prim arios;

(Polímero C) Conteniendo l a  propor 

ción p referid a  in fe r io r  a 10 meq./kg. de grupos amino 

prim arios.

En una forma p referid a  de re a liz a r  

e l  invento, l a  policaproamida se prepara por polim eri 

zaciún de S.-caprolactama en p resencia  de un ácido car 

b o x ílico  dibásico y agua a elevadas temperaturas. La 

polim erización puede lle v a rse  a cabo de modo d isco h ti 

nuo o de forma continua.

La policaproamida o rd in aria  tien e  

aproximadamente proporciones igu ales de grupos f in a le s  

amino y carb o x ilo s. Cuando se ha producido empleando 

un ácido d ibásico en l a  mezcla de l a  reacción  como f i  

nalizador de cadena o e s ta b iliz a d o r de v iscosidad , -  

por ejemplo, como en e l  acabado conocido de policapro 

amida con ácido adipico como e s ta b iliz a d o r  de v is c o s i 

dad, l a  policaproamida resu lta n te  contiene aproximada 

mente 35-40 meq./kg. de grupos fin a le s  amino prim arios, 

y aproximadamente 65-60  meq./kg. de grupos fin a le s  car 

b o x ilo s , y tien e  un número medio de peso molecular de 

aproximadamente 20 . 000 .
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Los polímeros del invento presente, 

por otro lado, contienen no más de 20 m iliequivalentes 

de grupos fin a le s  amino por kilogramo de polímero y -  

tienen  un peso molecular medio de a l menos 15 .000 . -

Para conseguir e l  n iv e l bajo deseado de grupos amino 

primarios en e l  polímero especialmente cuando e l  p o li 

mero tien e  e l  peso molecular medio preferido de 25.000 

o superior, se ha v is to  que es necesario  fo rz a r l a  rea¡c 

ción de lo s  grupos amino y carboxilo  más a l lá  del n i­

v e l alcanzado en lo s  procesos conocidos de polim eriza 

ción. En p a rtic u la r , se ha descubierto que e l  proce­

dimiento esp ecia l de polim erización d escrito  en l a  Pa 

ten te  Estadounidense NS 3 .109 .835  es apropiado para -  

producir lo s  polímeros preferidos de peso m olecular -  

a lto  y contenido bajo e l  grupo amino prim ario.

E l ácido carb o x ílico  d ibásico  em­

pleado en e l  invento puede s e r  a l i f á t i c o ,  a c íc l ic o , -  

aromático o alquilarom ático y debe contener a l menos 

6 (h asta  20) átomos de carbono. Los ácidos apropiados 

comprenden lo s  ácidos a l i fá t ic o s  ta le s  como lo s adípi 

eos, p im élicos, su béricos, a z e la ico s , sebácico s, unde 

canodioicos, dodecanodioicos y tetradecanod ioicos; -  

lo s  ácidos aromáticos d icarb o x ilico s t a l  como e l  á c i­

do te r e f tá l ic o ,  lo s  ácidos a l i c í c l i c o s  ta le s  como e l  

ácido ciclohexano 1 ,4  d ica rb o x ílico ; y lo s  ácidos de 

cadena heterogénea ta le s  como e l  é te r  b is-carb o xim etil 

de e t i le n g lic o l .  E l ácido d ica rb o x ílico  puede conte­

ner grupos substituyentes que no sean reactiv o s con -  

lo s  grupos carboxil o amina en e l  transcurso de l a  -  

reacción de polim erización. En general, e l  ácido d i-30



básico debe s e r  térmicamente esta b le  y no v o lá t i l  en 

la s  condiciones de polim erización. En lugar de lo s  -  

ácidos en s í ,  se pueden usar lo s  derivados carboxi de 

lo s  mismos reactiv o s oon lo s grupos amino primarios -  

en l a  formación de policaproamidas de este  invento, -  

v .g . ,  ácido d ibásico mono- y d ié steres  y anhídridos -  

de ácido d ib ásico .

En co n tra ste , se ha averiguado -  

que lo s  ácidos carb o x ílico s monofuncionales, sea  cual 

fuere l a  longitud de su cadena son in e fica ce s  para -  

proporcionar polímeros de peso molecular a lto  de v is ­

cosidad b a ja  de fundido. Se ha descubierto que lo s  -  

ácidos ca rb o x ílico s tr ifu n cio n a le s  dan cadenas no l i ­

n ea le s , dando por resultado unas propiedades menos de 

seables en l a  f ib r a .  También se ha hallado que lo s  -  

ácidos d ica rb o x ílico s a l i fá t ic o s  con menos de 6 átomos 

de carbono son in e f ic a c e s , quizá debido a su in e s ta b i 

lidad  y tendencia a c ic l iz a r  durante e l  proceso de po 

lim erizació n .

Las nuevas policaproamidas se pro 

ducen mediante un proceso en e l  que se incluyen de 0 ,1  

a 0 ,7  moles de ácido d ica rb o x ílico  por 100 moles de -  

monómero de lactam a en una mezcla de reacción  de p o li 

m erización del fundido. A la s  temperaturas normales 

de polim erización de aproximadamente 240S-2902C, y en 

p resencia  de estas cantidades de ácido d icarb o x ílico  

en l a  mezcla de l a  reacción  de polim erización, se a l ­

canza e l  e q u ilib r io  entre lo s  grupos carbo xil y lo s  -  

amino primarios en l a  mezcla de reacción  de polim eri­

zación en pesos m oleculares medios no superiores a -
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20.000  en condiciones de polim erización a una presión 

atm osférica normal; y por lo  menos 30 meq. de grupos 

amino primarios por kilogramo de poliamida permanecen 

presentes en e l  a n á lis is . Por consiguiente, se nece­

s ita n  toman medidas esp ecia les para l le v a r  a cabo l a  

reacción  de lo s  grupos carb o x il y lo s  grupos amino a - 

demás. La reacción  ad icional n ecesa ria  se consigue ex 

trayendo lo s  subproductos v o lá t i le s  de l a  polim eriza­

ción como e l  agua fluyendo a l menos 2 volúmenes unidad 

(STP) de gas in e r te , capaces de separar l a  humedad de 

l a  mezcla de l a  reacción , a través de l a  su p e rfic ie  de 

l a  mezcla de l a  reacción  por hora por cada volumen de 

unidad de l a  mezcla de l a  reacció n . También es posi­

ble conseguir e l  mismo objeto  por ap licación  de vacío 

en periodos prolongados durante l a  polim erización; o 

usando procedimientos de polim erización en estado só­

lid o  durante largos periodos. Los productos p re fe r i­

dos se obtienen en la s  condiciones anteriores emplean; 

do aproximadamente de 0 ,2  a 0 ,4  moles de ácido d ibási 

co por 100 moles de lactam a.

E l número de peso molecular medio 

(Mg) de un polímero dado se determina mediante l a  re ­

la c ió n :

M -  2x10^
^ "  W g K K X w y

donde NHg = m iniequivalentes de grupos fin a le s  amino 

25. por kilogramo de polímero y COOH s= m iniequivalentes -  

de grupos fin a le s  carboxil por kilogramo de polímero. 

Los grupos carboxil se analizan disolviendo una mues­

t r a  de polímero de b en cil alcohol y dosificando o va-



lorando con una solución  de hidróxido de sodio en a l­

cohol b e n c ílic o , h asta  e l  punto de v ir a je  de l a  fenol 

f ta le in a . Los grupos amino primarios se analizan d iso l 

viendo una muestra del polímero en m -cresol y valoran 

do con ácido p-toluenosulfúnico en solución  con meta- 

n o l, h asta  e l  punto de v ir a je  del azul del tim ol.

Cuando se usa ácido acético  como 

fin a liz a d o r de cadena, se determinan lo s  m iliequivalen 

tes  de lo s grupos fin a le s  a c e t i l  por kilogramo de po­

lím ero y se añaden a la s  determinaciones de lo s  otros 

dos grupos fin a le s  para obtener e l  denominador para -  

determinar e l  numero de peso m olecular medio:

Mu = 2x106 /  (NHg + COOH 4- COCH^)

Los grupos a c e t i l  se analizan disolviendo una muestra 

de polímero en una mezcla de 3 :1  en volumen de un ác i 

do fo s fó r ic o /o -x ile n o ; destilando l a  mezcla azeotrópi 

ca de o-xileno/áoido a c é tico ; y valorándolo con hidró 

xido de sodio acuoso h asta  e l  punto f in a l  de l a  fenol 

f ta le in a .

Se comprobará que e l  peso molecu­

l a r  mínimo según este  invento ( v ,g . , alrededor de 

15 .000) corresponde a l contenido t o ta l  de grupos f in a  

le s  de aproximadamente 135 meq. por kg. de polímero; 

y e l  peso m olecular mínimo preferido de 25.000 corres 

ponde a aproximadamente 80 meq. de grupos f in a le s  por 

kg. de polímero. En términos de "F .A .R .V ." ,  v .g . , -  

la s  viscosidades re la t iv a s  del ácido fórmico nórmale^ 

por áSTM D-789-62T, un peso m olecular medio de 15.000 

es de aproximadamente 30-35 F .A .R .V .; 20.000 es apro-
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ximadamente de 60—70 F .A .R .V .; y 25*000 es de aproxi­

madamente 90-100 F.A.R.V. para polio  apro ami das norma­

le s .  Para lo s  polímeros de este  invento, estos pesos 

moleculares corresponden a aproximadamente 25-30, 40- 

50 y 55-65 F.A.R.V. respectivamente y 30.000 es apro 

ximadamente de 90-95 F.A.R.V.

.Antes de su h ila tu ra , se puede ha 

cer que e l  polímero de este  invento contenga varios -  

ingredientes ad itivos modificadores de la s  propiedades 

ta le s  como: agentes retardantes de l a  inflam ación, v .g  

compuestos de antimonio, fósforo  y halógeno; delustran 

te  de dióxido de t i ta n io , agentes a n t ie s tá t ic o s ; agen 

tes  que promueven l a  adherencia incluyendo isocian atos 

epoxidos, y sus derivados; estab ilizad o res del ca lo r 

y l a  luz como lo s iones inorgánicos de reducción; io ­

nes m etálicos como e l  manganeso, cobre y estaño en fos 

fa to s ; y la s  aminas orgánicas ta le s  como la s  aminas -  

aromáticas alquiladas y lo s  condenaados de amina aro­

m ática y cotona; colorantes térmicamente estab les  ta ­

le s  como lo s  colorantes inorgánicos de 2 , 9-d im etilqu i 

nacridona; agentes flu orescen tes y abrillan tad ores co 

mo e l  Tinopal PCR; agentes la te n te s  de enlace de cade 

ñas p a ra le la s ; b a c te r io s tá tic o s  como lo s fenoles y -  

aminas cu atern arias; p artícu las co lo id ales de re fu er­

zo; agentes anti-suciedad ; polímeros formadores de f i  

b ras, compatibles e incom patibles, como lo s  p o lié s te -  

res lin e a le s  formadores de f ib r a s ; y otros ad itivos -  

conocidos.

Los ad itivos pueden incorporarse 

en e l  polímero generalmente en cualq uier.etap a de la



polim erización, como concentrados d istribu id os en mo- 

nómero o en poliamida preformada, o como ingredientes 

puros. Cuando se anaden como ingredientes puros, se 

debe ten er cuidado durante l a  adición para f a c i l i t a r  

l a  d ispersión  rápida del ad itivo  por e l  sistem a del -  

polímero. Esto es necesario especialmente cuando e l  

ad itivo  es de naturaleza corrosiv a  y# en forma pura, 

rea cc io n a ria  con lo s  aparatos m etálicos. En esos ca­

s o s ; se puede red ucir l a  corrosión  a l mínimo introdu­

ciendo lo s aditivos en l a  co rrien te  de alim entación -  

de caprolactama por v ía  de un tubo de m aterial antico 

rrosivo que expulsa lo s  ad itivos a favor de co rrien te  

en e l  centro de dicha co rr ie n te . En general es también 

importante cuando se incorporan estos ad itiv o s, según 

se sabe, e l  obtener una buena d ispersión de lo s  mismos 

en e l  polímero a l ob jeto  de obtener filam entos de a l­

ta  calidad en l a  h ila tu ra .

Se verá que l a  policaproamida de 

este  invento puede contener cantidades muy pequeñas -  

de unidades d is tin ta s  a l a  caprolactama en l a  cadena 

del polímero, v .g . ,  unidades de ji-carboxibenzilam ino.

Las medidas de viscosidad del fun 

dido para lo s fin e s  de este  invento se tomaron emplean 

do un píastóme tro  Brabender Modelo PLV-3 (fabricado -  

por C.W. Brabender Instruments In o ., South Hackensack, 

Nueva Jersey ) equipado con una cabeza mezcladora de -  

de tip o  de ro d illo  de acero inoxidable Modelo G88 que 

t r i tu r a  e l  polímero. La cabeza mezcladora tienen  una 

cámara de mezcla de 88 c c . de capacidad con dos rod i­

l lo s  engranados montados en un e je  g ira to r io .



E l momento de to rsió n  generado se mide en un dinamóme 

tr o . En e l  método de prueba* se añade una muestra de 

35 gramos de polímero de l a  prueba a l a  cámara de la  

mezoladora y se tien e en e l l a  2 minutos, habiéndose -  

 ̂ secado esa muestra a 1202C durante 2 horas por lo  me­

nos antes de probarla. La cámara de l a  mezcladora se 

abastece con nitrógeno seco que protege l a  su p e rfic ie  

de l a  muestra de la  prueba y se mantiene l a  cámara a 

2652C. La viscosidad a 60 rpm de velocidad de ro d illo s  

- ¡^  se r e g is tr a  en un g rá fico  entre 5 a 10 minutos después 

que se ha fundido e l  polímero. Se a ju s ta  l a  se n s ib i­

lidad  del aparato en su n iv e l más a lto  en e l  que 1.000  

unidades Brabender equivalen a 1 .000  metros-gramo.

Puesto que l a  geometría de l a  cá.- 

^5 , mara Brabender es compleja, no son posibles la s  medi­

das en unidades trad ic io n a les de reo lo g ía , v .g . ,  fuer 

za de viscosidad (d inas-centím etro^), gradiente de ve 

locidad (por segundo), y viscosidad absoluta (p o ise ). 

Así, es más conveniente poner en correlación  la s  c a -  

20 . r a c te r ís t ic a s  de viscosidad de d iferen tes polímeros -  

en términos de le c tu ra  de viscosidad de l a  unidad Bra 

bender. La policaproamida con un numero medio de pe- , 

so molecular de 21.000  a 23.000  considerada como e l  -  

lím ite  superior para h ila tu ra  comercial en fundido -  

25. normal, tien e un v alor Brabender de prueba de 350-500 

unidades Brabender.

Según se i lu s t r a  en e l  plano adjun 

to , e l  logaritmo decimal de viscosidad Brabender del 

fundido de policaproamidas l in e a le s  de un contenido da 

. do de grupo f in a l  amino se aproxima a l a  función de -30
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l ín e a  r e c ta  del peso molecular medio de dichas p o lia -  

midas. De e s ta  forma, según i lu s t r a  l a  l ín e a  "B" del 

plano, l a  viscosidad del fundido del polímero del pre 

sente invento que contiene aproximadamente 10-15 equi 

valencias de grupos fin a le s  amino por kilogramo de po 

limero aproximadamente, obedece a l a  ecuación sigu len  

t e :

Log^Q de viscosidad Brabender del fundido = 1 ,0464(0 ,0557  

xlO**3M^) en l a  que equivale a l  número de peso mole­

cu la r  medio.

Con polímeros del presente inven­

to  que no contienen mas de 8 m iliequivalentes de gru­

pos f in a le s  amino por kilogramo de polímero, se ha de¡s 

cubierto  que se puede a p lic a r .la  ecuación sig u ie n te , -  

representada por l a  l ín e a  "C" del plano, para re la c io  

nar e l  número de peso m olecular medio con l a  v is c o s i­

dad del fundido:

Log-¡.Q de viscosidad Brabender del. fundido =. 1 ,0254(0 ,0487  

x lC ^xM ^). Como comparación, l a  viscosidad del fundí 

do de policaproamida empleada en técn icas an teriores 

con un contenido de 30-40  meq./kg. de grupos fin a le s  

amino se puede obtener aproximadamente por l a  ecuación: 

Log^o de viscosidad Brabender del fundido = 1,017440,0736 

x 10**3xM^) que se h a lla  representada por l a  l ín e a  "A" 

del plano.

A t í tu lo  de ejemplo, para un núme 

ro de peso m olecular medio de 26 . 000 , un polímero del 

presente invento que contiene aproximadamente 12 m ili 

equivalentes de grupos amino primarios por kilogramo 

de polímero tien e  una viscosidad Brabender del fundi-
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do de aproximadamente 300. Un polímero de este  inven 

to  que contenga menos de 8 m iliequivalentes de grupos 

amino fin a le s  por kilogramo de polímero, tien e  una -  

viscosidad Brabender de fundido de 150 solamente. Una 

policaproamida de técn icas an teriores del mismo peso 

molecular v .g . , 26 . 000 , y con iguales proporciones de 

grupos fin a le s  amino y carbo xil contiene 38 m iliequ i­

valentes de grupos amino primarios por kilogramo de -  

polímero y una viscosidad Brabender de fundido de más 

de 800. Es evidente por tanto que, con un numero de 

peso molecular de 26.000  del ejemplo expuesto, e l  po­

límero del presente invento tien e  una viscosidad de -  

fundido del 60% a l 80% más b a ja  que l a  policaproamida 

de técn icas a n terio res . E sta  viscosidad de fundido -  

reducida hace posible h i la r  polímeros de pesos molecu 

la re s  más a lto s que lo s que se pueden h i la r  normalmen 

te  y por consiguiente producen lo s  hilados de mayor -  

r e s is te n c ia  de este  invento.

E l hilado en fundido de l a  p o lia - 

mida de este  invento puede re a liz a rse  empleando cual­

quier té cn ica  generalmente apropiada para l a  h ila tu ra  

en fundido de policaproamidas normales. Por ejemplo, 

e l  polímero fundido, a una temperatura de 250SC a 2902C 

(laß temperaturas más elevadas que se emplean con la s  

composiciones de pesos moleculares más a l to s ) ,  se bom 

bea a través de un d isp ositivo  de f i l t r o  como un le  -  

cho de arena, c r ib a s , o ambos a l a  vez, y de aquí a -  

través de los o r if ic io s  de una placa de tobera de h i­

l a r .  Al s a l i r  de los o r i f i c io s ,  lo s filam entos extru  

sionados pasan en d irección  descendente a través de -



una zona de temple donde e l  polímero fundido extru sio  

nado se s o l id i f i c a  para formar filam entos continuos.

Se puede emplear gas para enfriam iento de tip o  co rrien  

te  como es e l  a ir e , nitrógeno, dióxido de carbono o -  

vapor de agua, a temperatura y f lu jo  regulados. E l 

gas f lu ir á  generalmente a favor de co rr ie n te , contra 

l a  co rrien te  o a través de l a  co rrien te  de lo s f i l a ­

mentos en una o más regiones d is tin ta s  y puede h a lla r  

se en reposo en l a  zona comprendida alrededor de l a  -  

tobera de h i la r .

Una té c n ic a  p referid a  de h ila tu ra* 

que permite l a  h ila tu ra  a viscosidades de fundido mas 

a lta s  de lo  normal, es emplear gas in erte  caldeado en 

reposo alrededor de l a  tobera de h ila r*  con temperatu 

ras en l a  zona e s tá t ic a  de 4030 por lo  menos, más ele^ 

vadas que l a  temperatura del fundido del polímero -  

cuando alcanza l a  tobera de h i la r ,  según se describe 

y re iv in d ica  en nu estra  s o lic itu d  pendiente n3

E l e s t i r a je  del hilado para que se 

produzca una orien tación  m olecular a lo  largo del e je  

del filam ento puede re a liz a rs e  por procedimientos ñor 

m ales. De una forma apropiada, e l  hilado pasa por v ía  

de un ro d illo  alimentador a una zona de e s t i r a je  en -  

l a  que se le  somete a tensión  y a una temperatura e le  

vada del orden de 90S a 20030, de l a  que sa le  median­

te  un ro d illo  de ex tracción  con una velocidad p e r ifé ­

r i c a  más rápida que l a  del ro d illo  alimentador. E l -  

punto de estirad o  puede lo c a liz a rs e  por medio de un -  

pasador caldeado o s in  ca ld ear, g ira to r io  o no g ira to  

r io .  La regulación de la s  temperaturas del hilado -  

puede asegurarse por varios medios ta le s  como: super­

f i c i e s  de contacto caldeadas que pueden se r  planas o



curvas, d isp ositivos de ca lo r rad ian te ; baños ca lie n ­

te s ;  y vapores ca lie n te s  debidamente confinados en -  

una región que rodea a l hilado que pasa por e l la .  La 

proporción de un c ie r to  largo de hilado después del -  

e s t i r a je  con respecto a l largo de l a  misma masa de ma 

t e r ia l  inmediatamente antes de se r  estirad o , o l a  pro 

porción de velocidades p e r ifé r ic a s  de los ro d illo s  de 

e s t i r a je  y alim entación, en e l  supuesto que e l  hilado 

no patine en e l lo s ,  es l a  "proporción de estirad o " de 

una operación de e s t i r a je  y se expresa normalmente, -  

por ejemplo, como 4x o 5x que in d ica  que l a  proporción 

es respectivamente de 4 o 5. E l hilado del presente 

invento se e s t i r a ,  de p referen cia , empleando un pasa­

dor no g ira to r io  y un d isp ositivo  a u x ilia r  de caldeo 

para asegurar una proporción de estirad o  del orden de 

4 ,0  a 6 ,5 .  E l hilado puede e s t ir a r s e  en una o m últi­

ples etapas.

Las medidas de tenacidad del nue­

vo hilado se tomaron en un dinamómetro S co tt T e n s il-  

graph IP -4  empleando mordazas Spruance accionadas por 

a ire  y una longitud de calibrad or de 254 mm. Se em­

pleó un peso to ta l  de 10 Icgs incluyendo e l  peso de 2 

kgs del carro . Se tomaron a l menos cuatro rupturas -  

en cada muestra para que cayeran cuatro rupturas dentro 

de unos 12,70 milímetros de l a  esca la  de cargas. Des_ 

pues se h a lló  su término medio para cercio rarse  de l a  

exactitud  de l a  r e s is te n c ia  a l a  tra cc ió n . E l a larga 

miento f in a l  se determinó de modo sim ila r  en un dinamo 

metro S co tt para observación de l a  longitud extendida 

de l a  muestra de hilado en su punto de ruptura.
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E l índ ice de tenacidad es esen cia l 

mente e l  área bajo l a  curva de tensiones-deform aciones 

de una muestra de hilado desde e l  origen o tensión  ce 

ro h asta  e l  punto de ruptura, y por tanto rep resenta 

esencialm ente l a  cantidad to ta l  de trab a jo  necesario  

para romper l a  f ib r a . En los hilados de policaproami 

da de a l t a  r e s is te n c ia , e l  área por debajo de l a  cur­

va de tensiones-deform aciones, y por tanto e l  índice 

dé tenacidad, se obtiene aproximadamente mediante l a  

fórmula UTS (UE)^, en l a  que UTS es l a  r e s is te n c ia  f i  

n a l a l a  tra cc ió n  en gramos por denier y UE es e l  a la r  

gamiento f in a l  en porcentaje determinado por un dina­

mómetro S c o tt IP -4 .

E l invento se i lu s t r a  en lo s  ejem 

píos s ig u ie n te s , en lo s que todas la s  partes y porcen 

ta je s  se dan en peso a menos que se especifique lo  -  

co n trario .

EJEMPLO 1

Se cargaron 180 kgs de E-caprolan 

tama y 0,45  por ciento  en peso, v .g . , 0 ,82  kgs, de -  

ácido sebácioo (0 ,25  mol por 100 mêles de lactama) en 

una caldera equipada con una camisa de vapor y un agi 

tador de herradura. Se incorporó una cantidad muy pe 

aueha de compuesto de cobre soluble en l a  mezcla de -  

l a  reacción  y una pequeña cantidad de producto de con 

densación de cetona/d iarilam ina (según se describe en 

l a  Patente Estadounidense NS 3 .003 .995) en l a  mezcla 

de l a  reacción  como estab ilizad o res del ca lo r .

La polim erización se re a liz ó  en -  

general según la -c ita d a  Patente Estadounidense N3
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3 . 109.835  aplicando primero una presión de vapor de -  

3 ,5  kg/cm en e l  espacio comprendido por encima del -  

líquido en l a  caldera, calentando a 255^0 durante una 

hora y manteniendo esa  temperatura de 255%C durante una 
hora a 3 ,5  kg/cm^ de presión del vapor. Entonces se 

lib e ró  gradualmente e l  vapor de l a  caldera h asta  a l­

canzar l a  presión atm osférica, manteniéndose l a  tem­

peratura de polim erización a 255^0. La su p e rfic ie  de 

l a  mezcla de l a  reacción suavemente agitada se barrió  

entonces con nitrógeno gaseoso seco a una velocidad -  

de aproximadamente 10 l i t r o s  por minuto, v .g . , aproxi 

madamente 3-4  volúmenes de unidad de gas medidos a tem 

peratura y presión normales (STP) por hora por unidad 

volumen de l a  mezcla de l a  reacció n , durante aproxima 

damente 10 horas. Después de este  tiempo, un to ta l  de 

1 2 ,8  horas a l a  temperatura de 255^0, e l  aumento pos­

te r io r  en viscosidad fue muy le n to .

E l polímero se extrusionó en un -  

baño de agua templada y se picó en nodulos de un tama 

no de 2 ,54  mm por 2 ,54 mm de tamaño. Entonces se l a ­

varon lo s nodulos en agua c a lie n te  a 10QSC para redu­

c i r  e l  contenido de componentes solubles en agua ca­

lie n te  en un 1- 2% en peso y se desecaron lo s nodulos 

a menos del 0,1% de humedad. Se averiguó que l a  p o li 

caproamida a sí producida tien e un número de peso mole, 

cu lar medio de 30.800. Se l a  designa con l a  l e t r a  -  

"A" en l a  Tabla I  que se expone más adelante.

Para fin e s comparativos, e l  p o lí­

mero de policaproamida "C" de igu al número de peso mo 

le c u la r  medio que e l  polímero "A" se preparó por e l  -



procedimiento de este  ejemplo, pero omitiendo e l  á c i­

do sebácico . E l fundido del polímero e ra  tan  viscoso 

que e x ig ía  motores de potencia especialmente a l t a  pa­

r a  e fectu ar una ag itación  adecuada para l a  regulación 

de l a  temperatura en l a  cald era  de polim erización.

Para obtener una prueba de compa­

ración  de l a  policaproamida hecha con aditivo de ácido 

m onocarboxílico, se preparó polímero "B" con aproxima 

damente l a  misma viscosidad de fundido que l a  demos­

trad a por e l  polímero "A", por e l  procedimiento de eŝ  

te  ejemplo, a excepción de que se usó ácido a cé tico  -  

(en lugar de ácido sebácico) en una concentración de 

0 ,28  mol por ciento  en l a  mezcla de l a  reacción  de po 

lim erización . Las propiedades de lo s  diversos políme 

ros preparados se indican en l a  Tabla I .

Los tre s  polímeros se h ilaro n  eh 

fundido a una temperatura de fundido del polímero de 

262SC en una to rre  de h ila tu ra  que empleaba a ire  co­

mo medio de enfriam iento. E l a ire  f lu ía  a favor de -  

co rrien te  de lo s  filam entos durante e l  curso p rin cip a l 

de su recorrido a través de l a  to r re . En l a  zona s i ­

tuada inmediatamente por debajo de l a  tobera de h i la r ,  

se mantuvo e l  a ire  en reposo y se calentó a una tempe 

ra tu ra  de aproximadamente 335^0 mediante un casco anu 

l a r  colocado alrededor de l a  tobera de h i la r  de acuer 

do con nuestra  S o lic itu d  pendiente N2 . Se -

averiguó que e l  uso de gas caldeado e s tá tic o  producía 

unas propiedades óptimas en e l  h ilad o ; no obstante, -  

esto  no es esen cia l y e l  mismo procedimiento puede se r  

e f ic a z  s in  l a  ayuda del casco caldeado, según se in d i
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ca en l a  Tabla I .  La torre  de hilado tien e  una s a l i ­

da de gas para expulsar e l  vapor de caprolactama des­

prendido de lo s  filam entos cuando pasan a través de -  

l a  zona e s tá t ic a ; generalmente según se describe y -  

re iv in d ica  en nuestra S o lic itu d  de Patente B r itá n ic a  

NB 1011644. La recogida de filam entos sa lie n te s  de -  

l a  to rre  de h ila tu ra  fue de 915 metros por minuto. A 

continuación se es tira ro n  lo s hilados pasándolos prime 

ro sobre un pasador de e s t i r a je  y después sobre una -  

p laca caldeada mantenida a una temperatura de 1958Q. 

Las propiedades del hilado a s í preparado se indican en 

l a  Tabla I .

Tabla I

C a ra c te rís tica s  del Polímero
H¿!t "B't MQM

Aditivo Acido Sebácico Acido Acético Ninguno

Numero de peso 
molecular medio 30.800 20,400 31.100

Viscosidad Brabender 
del fundido 350 335 2.100

Grupos fin a le s  carbo xil * 58 49 31

Grupos fin a le s  amino ^ 7 22 32

C a ra c te rís tica s  del hilado 
...........................................  (1 ) ( 2 ) (1 ) No h ila b le

Proporción de estirad o 4 .9  4 .9 4 .7

Denier 840 840 841

R es iste n c ia  f in a l  a l a  -  
tra cc ió n  (gpd) v .g . , UTS 1 0 .1  9.85 9.35

Alargamiento f in a l  (%) -  
V .g .; UE 1 8 .1  17 .8 16 .5

Indice de tenacidad UTS 
(UE)i 43 .0  41.6 38.0

(1) Con casco caldeado

( 2 ) S in  casco caldeado
^ M iliequivalentes por kilogramo de polímero
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Según demuestran lo s  datos expues^ 

tos en l a  Tabla I ,  e l  hilado preparado partiendo de -  

un polímero h ila b le  de a lto  peso molecular del presen 

te  invento tien e  una r e s is te n c ia  a l a  tracc ió n  consi­

derablemente maß a l t a  y un índ ice de tenacidad mucho 

mayor que e l  hilado preparado por e l  mismo procedimien 

to partiendo de un polímero obtenido empleando un po­

límero normal acabado a l ácido, que tenga aproximada­

mente l a  misma viscosidad de fundido pero un peso mole 

cu lar in fe r io r .

EJEMPLO I I

Se preparó una s e r ie  de polímeros 

de policaproamida usando e l  procedimiento de polim eri 

zación del Ejemplo 1 , empleando 0 ,2 -0 ,4  mol por c ie n - 

to  de ácido sebácico y u tilizan d o de una forma progre 

s iv a  tiempos de reacción  más cortos y/o aplicando pr(3 

sión  de vapor de agua para asegurar polímeros de pe -  

sos moleculares progresivamente menores con contenidos 

generalmente en aumento de grupos amino primarios en 

20 . e l  orden de 10-15 meq. por kilogramo de polímero. Se 

preparó una s e r ie  de polímeros de comparación de una 

manera s im ila r  pero omitiendo e l  ácido sebácico y usan 

do aproximadamente una velocidad de barrido con gaß -  

in e rte  de un 60% maß b a ja  para conseguir pesos molecu 

25. la re s  comparables en lo s  mismos tiempos de reacción  -  

aproximadamente.

Los pesos moleculares y la s  v isco  

sidades Brabender de fundido de lo s  polímeros se re ­

g is tra n  en l a  Tabla I I .  Trazando en g ráfico  e l  lo g a - 

30 . ritmo decimal de l a  viscosidad del fundido contra e l
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Para p erm itir una h ila tu ra  s a t is f a c to r ia  del fundido. 

E l polímero del invento presente, expuesto en este  -  

ejemplo, hecho con 0 ,21  mol por ciento de ácido sebáci 

co, tien e  una viscosidad de fundido que permite l a  h i 

5 . la tu ra  del fundido h asta  un peso molecular de aproxi­

madamente 28 .000. E l uso de la s  cantidades preferidas 

de ácido d io arb o x ílico , según se expone en un ejemplo, 

permite l a  h ila tu ra  de polímeros de pesos aún más a l­

to s , h asta  37 . 000 .

10 . EJEMPLO 3

Se evaluaron una se r ie  de ácidos 

d icarb o x ílico s pera determinar su adaptabilidad a l a  

producción de un fundido de viscosidad b a ja , de la s  -  

policaproamidas de a lto  peso m olecular de este  inven- 

1$. to . Se empleo e l  procedimiento de polim erización del 

Ejemplo I  usando una temperatura de polim erización de 

255^0 durante un periodo de 12 a 14 horas. Los a d it i  

vos empleados y lo s  resultados obtenidos se exponen en 

l a  Tabla I I I .

20



peso molecular de lo s  polímeros con IO-15  meq./kg. de 

grupos amino prim arios, se obtuvo una l ín e a  r e c ta , -  

que te n ía  l a  ecuación s ig u ie n te :

LogqQ de viscosidad de fundido = 1,04644(0,0557x10*"^

5 . " V
Tabla I I

Número de - peso molecu lar. Medio""
Viscosidad Brabender de Fundido

Policaproamida (l)̂ con­teniendo acido sebacico Policaproamida ordinaria con 30-40 meq./kg. de gru pos amino primarios
14,500 72 120
17,000 80 186
20,000 170 320
21,900 193 405
24,700 245 722
27,800 340 1198
29,400 482 1272
30,800 352 (2) 2000

(1 ) 10-15 m iliequivalentes de grupos amino

fin a le s  por kilogramo de polímero. He 

cho con O,2- 0 ,4  mol por ciento  de á c i­

do sebàcico .

10 . ( 2 ) 7 m iliequivalentes de grupos amino f i l ia

le s  por kilogramo de polímero. Hecho 

oon 0 ,25  mol por ciento  de ácido sebà­

c ic o .

Según se puede ver por lo s  datos 

15 . de l a  Tabla I I ,  l a  policaproamida o rd in aria  de peso -  

molecular 21.000  tien e  una viscosidad  demasiado a l ta



Tabla III

Aditivos

Moles de Ca- 
prolactama -  
por Mol d<g -  
Acido Dibasi 
co.

Numero -  
de peso 
molecular 
medio.

Viscosidad 
Brabender 
del fundi­
do.

Acido Pimelico 380 26,600 285

Acido Suberico 380 26,750 292

Acido Azeláico 415 27,600 340

Acido Sebácico 415 27,800 340

Acido Adípico 415 27,400 360

Acido Undecanodioico 324 25,000 249

Acido Dodecanodioico 324 24,500 243
Acido Tridecanodioico 415 27,500 340

Acido Tetradecanodioico 415 27,900 345

Acido T e re ftá lico 324 24,600 243

Acido D ifenico 324 24,800 249
Acido Homoftálico 380 26,580 283

Acido 2,7-N aftaleno 
d icarb o xilico 280 26,490 291

Acido G lutárico 415 26,700 637

Acido Sucinico 415 25,700 650

Como lo s datos de l a  Tabla I I I  in  

dican, los ácidos d icarb o xílico s empleados con 6 áto­

mos de carbono por lo  menos y h asta  20 átomos de carbo 

no son e fica ce s  en l a  producción de polímeros de b a ja  

5 , viscosidad de fundido y a lto  peso m olecular. Los ác i 

dos d icarb o xílico s de menos de 6 átomos de carbono, a 

saber: ácidos sucín ico  y g lu tá r ico , se hallaron  t o ta l
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mente in e fica ce s  puesto que, con e l  peso molecular me 

dio del polímero obtenido, l a  viscosidad del fundido 

fue esencialmente l a  misma que l a  policaproamida e la ­

borada s in  ningún ácido d ica rb o x ílico .

EJEMPLO 4

Se re a liz ó  un estudio de l a  in te ­

r re la c ió n  de viscosidad del fundido, peso m olecular, 

y contenido de grupo amino f in a l  de la s  policaproam i- 

das elaboradas con proporciones v ariab les de ácido se, 

b ácico . Estas policaproamidas se prepararon por e l  -  

procedimiento del Ejemplo I ,  a excepción de que se va 

riaro n  e l  f lu jo  de gas de barrido y l a  duración de p_o 

lim erización  según se in d ica  en l a  Tabla IV, para ob­

ten er productos todos e llo s  con l a  misma viscosidad -  

elevada de fundido, todavía h ila b le , (de aproximada­

mente 340-350 unidades Brabender a 265^0) cuando fue 

p o sib le , o como variante l a  máxima viscosidad de fun­

dido obtenible cuando l a  proporción de ácido sebácico 

empleada fue superior a 0 ,3  mol por 100 moles de la c -  

tama ( v .g . ,  e l  0 ,35  mol % expuesto en l a  T ab la).20
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Tabla IV

nues­
t r a .

Moles% 
de áci 
do se­
bácico

Total ho 
ras de "  
p o lite r  i  
zacion a 
l a  tempe 
ra tu ra  -  
indicada

V eloci -  
dad del -  
gas de ba 
rrido.L T  
tro s por 
minuto.

Indice 
de te ­
naci -  
dad.

A nálisis -  
del grupo -  
f i n á .  ^

Numero 
de peso 
molecu-

V isco si­
dad Bra­
bender -  
del fun­
dido.

R esisten­
c ia  f in a l  
a tra c  
cion . **Amina Carbo

x i l
l a r  me­
d io .

A .00 9,0 6 37,0 50 51 19,800 340 9,33

B .08 9,5 6 37,2 35 67 19,600 342 9 ,4

C .14 8,5 6 37,5 27 70 21,500 345 9,45

D .24 13,5 10 40 ,9 10 62 26,800 350 9,8

E .24 16 ,0 10 41,9 9 63 27,800 348 10 ,0

F .24 18,5 10 43 ,2 7 58 30,800 352 10,17

G .35 16 ,0 10 37,8 8 83 22,500 193 9,43

H .61 16 ,0 10 34,0 8 122 15,400 80 8 ,5

36 M iliequivalentes por kilogramo de polímero.

Los datos de l a  Tabla IV demuestran 

que e l empleo de una cantidad tan pequeña como 0 ,l5  mol 

por ciento de ácido sebácico en l a  mezcla de l a  pollme, 

rizació n  da una viscosidad reducida del fundido a un 

5 , numero de peso molecular medio de 21 . 000- 22.000  compa 

rada con e l  fundido s in  ad itiv o , aunque e l  grado de -  

reacción  de lo s  grupos amino fin a le s  con e l  ácido, a l 

cansado en este  n iv e l de peso m olecular, dejó grupos 

amino primarios s in  reaccionar que alcanzaron h asta  -  

10 . 27 meq./kg. de polímero. 3e ve que e l  índice de tena

cidad y l a  r e s is te n c ia  a l a  tra cc ió n  de los h ilo s  au­

mentan con e l  aumento de peso molecular del polímero. 

Parece se r  que l a  viscosidad Brabender del fundido d<e 

pende del a n á lis is  del peso molecular y del grupo f i ­

nal amino.
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Los polímeros del invento presen­

t e ,  representados por lo s  productos D,E,F,G y H, e la ­

borados con un 0 ,2  mol por cien to  de ácido sebácico , 

tien en  a n á lis is  de grupo amino primario por debajo de 

20 m iliequivalentes de amina por kilogramo de políme­

ro . Los productos preferidos tienen  pesos moleculares 

medios de 25.000 por lo  menos y a n á lis is  de grupo p ri 

mario amino no superior a aproximadamente 10 meq./kg. 

representados por lo s  productores D, E y F de l a  Ta­

b la  IV. Los hilados de m ultifilam ento continuo de es_ 

te  invento, hilados en fundido con lo s  productos -  

D, E y F por e l  procedimiento del Ejemplo 1 a n te r io r , 

tien en  un índice de tenacidad superior a 40 y una re ­

s is te n c ia  a l a  tra cc ió n  de 9 ,5  gramos por denier por 

lo  menos.

EJEMPLO 5

Se estudió una s e r ie  de policapro 

amidas sim ilares para determinar e l  e fec to  del peso -  

molecular aumentado en la s  propiedades del h ilad o , man 

teniendo l a  constante de viscosidad del fundido a apro 

ximadamente 350 unidades Brabender. Los diversos po­

lím eros empleados se prepararon por e l  procedimiento 

del Ejemplo I  usando aproximadamente 0 ,2 -0 ,3  mol de -  

ácido sebácico por 100 moles de caprolactama y varían 

do la s  velocidades del f lu jo  de gas in erte  y lo s  tiem 

pos de reacción  para que, a velocidades de f lu jo  más 

a lta s  ¡y/o mayores tiempos, se obtuvieran a n á lis is  de 

peso m olecular más a lto  y de menor amina, según se ex 

presa en l a  Tabla V. Empleando cantidades más a lta s  

de ácido sebácico se obtiene un contenido menor de -
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grupos amino primarios en e l  polímero en un peso mole  ̂

cu lar dado. Estos polímeros se h ilaron  prácticamente 

como en e l  Ejemplo 1 . La viscosidad del fundido del 

polímero en h ila tu ra  se a justo  a l valor exacto de 350 

unidades Brabender, estableciendo l a  temperatura del 

fundido en e l  n iv e l necesario determinada mediante -  

pruebas en e l  aparato Brabender. Las temperaturas de 

h ila tu ra  empleadas y l a  naturaleza de lo s  polímeros e 
hilados elaborados, se expresan en l a  Tabla V.

Tabla V

Temperatura de Hilatura (sQ
Numero de Peso 
Molecular Medio

Tenacidad en 
gramos por denier

Indice de -  
tenacidad.

Aminas fin a le s  1 1 -1 4 -3 6

250 25,900 9,66 40,0

260 26,800 9 ,8 40 ,9

270 27,860 9,85 41 ,2

280 28,800 10 ,0 41,7

285 29,380 10,06 42 ,1

290 29,900 10,13 42 ,7

Aminas fin a le s  8 - 1 0

250 26,890 9 ,90 41 ,4
260 27,800 10,00 41,95
270 28,640 10,06 42 ,1
280 29,510 10,13 42 ,4
285 30,200 10,19 42,6
290____________ ________ 3.1,330 10,28 43 ,1

Aminas fin a le s  menos de 7

250 30,100 10,11 43,0
260 30,550 10,17 43,2
270 31,880 10,29 43,7
280 33,000 10 ,4 44,15
285 33,580 10,42 44,25
290 34,200 10,45 44 ,4

X M iliequivalentes de grupos amino primarios por kilogramo de -  
polímero.



Según indican lo s  datos de l a  Ta­

b la  V, en e l  hilado elaborado con polímero a l a  misma 

viscosidad de fundido, la s  propiedades del h ilo  ta le s  

como r e s is te n c ia  f in a l  a l a  tra cc ió n  e índice de tena, 

cidad mejoran de una forma notable mediante e l  uso de 

polímero de peso molecular a lto , observándose este  fe 

nómeno en pesos moleculares tan a lto s  como 34.200 en 

este  Ejemplo. Aun maß, a un n iv e l dado de peso mole­

cu la r, estas propiedades son algo mayores en e l  p o lí­

mero que, en virtud de su contenido de grupo amino p ri 

mario más b a jo , se h iló  a l a  temperatura más b a ja .

EJEMPLO 6

Este ejemplo i lu s t r a  l a  producción 

de hilado de polioaproamida de gran r e s is te n c ia  par­

tiendo de una d ispersión  de p o lie s te r  l in e a l  s i n t é t i ­

co en una polioaproamida de e s te  invento.

Se usó polímero de te r e f ta la to  de 

p o lie tile n o  granular, con una temperatura de fu sión  -  

de aproximadamente 255^0 (DTA) y aproximadamente 2653C 

(ó p tic o ), con una densidad (cuando era  amorfo) de apro 

xirnadamente 1 ,33  gramos por mi a 2330 y de aproximada 

mente 1 ,3 8  gm/ml en forma de filam ento estirad o , te ­

niendo una viscosidad reducida de aproximadamente 0 ,85  

y Tß de aproximadamente 6530. E l p o lie s te r  en forma 

de filam ento estirad o  a un alargamiento f in a l  no supe 

r io r  a l 20% tendrá un módulo de tensión  o tra cc ió n  -  

(módulo de e la s tic id a d ) de aproximadamente 70 a apro­

ximadamente 140 gramos por denier, dependiendo de la s  

condiciones de h ila tu ra  empleadas.

Este p o lie s te r  dió un a n á lis is  de
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aproximadamente 58 m iliequivalentes de grupos carbo- 

x i l  y unos 60 meq. de grupos h id ro x il por kilogramo.

Los grupos carbo xil del p o lié s te r  se determinaron d iso l 

viendo l a  muestra en alcohol b en cílico  a aproximada- 

5 ; mente l a  temperatura de r e f lu jo  del alcohol y en frian  

do inmediatamente l a  solución a temperatura ambiente 

durante unos segundos y vertiéndolo en cloroformos La 

solución resu ltan te  se valoró con hidróxido de sodio 

en alcohol b en cílico  a l punto de v ir a je  de l a  fe n o lf -  

10. ta lc in a . Los grupos h id ro x il del p o lié s te r  se deter­

minaron calentando una solución de p o lié s te r  en 1-m e til 

naftaleno con anhídrido su ccín ico  durante 4 horas a -  

1753C, purificando e l  polímero resu ltan te  por p recip i 

tación  en etan o l, redisolviéndolo en 1-m etlln a fta len o , 

1 5 . volviéndolo a p re c ip ita r  en e tan o l, f iltrá n d o lo  y se­

cándolo. Entonces se llev ó  a cabo e l  a n á lis is  de gru 

pos carboxil según se ha indicado. E l aumento en mi- 

lim oles de grupos carboxil sobre e l  v a lo r o rig in a l se 

toma como e l  v alor para lo s grupos h id ro x il en l a  mueŝ  

20 . t r a .

Se mezcló este  p o lié s te r  (30 par­

te s ) con 70 partes de policaproamida granular de v is ­

cosidad reducida (medida a 25SC y 0 ,5  gm./lOO mi de -  

concentración, en o -clo ro fen o l con un contenido del -  

25 . 0 , 1% de agua) de aproximadamente 1 ,0 4  d l./g m ., de

unos 353C, y una densidad de aproximadamente 1 ,1 4  por 

mi. a 233C. Los grupos amino en e s ta  policaproamida 

se bloquearon por reacción con ácido sebácico , llev an  

do e l  a n á lis is  del grupo amino de l a  misma a 11 m il i -  

30. equivalentes de grupos NHg por kilogramo de polímero,



determinado disolviendo una muestra de un polímero en 

()-creso l y valorando con ácido ]3**^oluenosulfónico en 

metanol a l punto de v ir a je  del azul del tim ol, E sta  

policaproamida contenía, como es ta b iliz a d o r del ca lo r , 

50 ppm de cobre como acetato  cúprico.

La mezcla de poliamida y granulos 

de p o lié s te r  se mezcló en una mezcladora de doble co­

no durante 1 hora. Se desecó l a  mezcla granular has­

t a  un contenido de humedad no superior a l 0 , 01%; y de¡3 

pues se fundió a 2859C en una extrusionadora de to rn i 

l i o  de 89 mm de diámetro accionada a una velocidad de 

ro tació n  de aproximadamente 39 ppm para producir una 

presión de 210 kg/cm^ en l a  boca de sa lid a . Se empleó 

una atm ósfera de nitrógeno seco para proteger l a  mez­

c la  contra l a  absorción de humedad. E l tiempo de per 

manencia en l a  extrusionadora fue de 8 minutos.

La mezcla fundida obtenida de es­

t a  forma te n ía  una viscosidad de fundido de aproxima­

damente 2000 poises a 2859C. E l p o lié s te r  se d i s t r i ­

buyó de una forma uniforme en l a  mezcla y te n ía  un -  

diámetro de p a rtíc u la  por término medio de aproximada 

mente 2 micrones, según se observó enfriando y s o lid i  

ficando una muestra del fundido, lix iv ian d o  e l  compo­

nente de p o li amida con ácido fórmico y examinando e l  

m ateria l resid u al de p o lié s te r .

Se bombeó l a  mezcla fundida a t r a  

vés de una empaquetadura de f i l t r o  que comprendía una 

s e r ie  de cribas y un lecho de arena bajo una presión 

de 140 kg/cm2 y a .una temperatura de 2859C y se extru  

sionó a través de una p laca  de h i la r  con 136 o r i f ic io s
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de corte tran sv ersa l c ir c u la r , cuyos o r i f ic io s  tenían 

un diámetro de 0 ,33 mm cada uno. Los filam entos resu l 

tantes siguieron un recorrido descendente a través de 

una cámara de temple que contenía a ire  a 82^0 y una -  

humedad r e la t iv a  del 65%, cuyo a ire  f lu ía  a favor de 

corrien te  de lo s filam entos a una velocidad de aproxi 

madamente 1 ,05  m^/min. E l hilado se recogió en una -  

bobina c i l in d r ic a  debajo de l a  cámara de temple a una 

velocidad de 411,5 metros por minuto a una tensión de 

40 gramos. Inmediatamente antes de bobinar, se a p li­

có un acabado lu brican te a l h ilo  en un grado del 5% -  

de recogida basado en e l  peso del h ilo . E l hilado ob 

tenido de e s ta  forma te n ía  un denier aproximado de -  

4600 y una b irre fr in g e n c ia  de 0 ,0 0 6 .

E l hilado a s í producido se sometió 

después a una operación de e s t i r a je  haciendo co rrer e l  

h ilo  por un ro d illo  superior dotado con un ro d illo  de 

manguito para e v ita r  que p atin ara ; después con un solo 

arrollam iento alrededor de un mandril estac io n ario  de 

cerámica de 38 mm de diámetro; entonces a un ca len ta­

dor de su p e rfic ie  de contacto a 185SC y después con -  

cinco arrollam ientos alrededor de un ro d illo  in fe r io r  

de e s t ir a je  y un ro d illo  separador asociado. Hacien­

do funcionar e l  ro d illo  in fe r io r  de e s t ir a je  a una ve 

locidad p e r ifé r ic a  5 ,4  veces más rápida que e l  ro d illo  

superior de e s t i r a je ,  e l  hilado se e s t ir ó  en 5 ,4  veces 

su longitud i n i c i a l .  E l h ilo  se bobinó posteriormen­

te  en un carrete  a una velocidad de 427 cm por segun­

do usando un d isp ositivo  cursor de a n illo s  para produ 

c i r  15 ,8  vueltas por metro de retorcid o  en e l  h ilad o .



Se ha descubierto que e l  h ilo  obtenido de e s ta  forma 

tien e  la s  propiedades que se comparan en l a  Tabla A 

sig u ien te  a la s  propiedades de un hilado de policapro 

amida elaborado de manera s im ila r  pero s in  incorporar 

5. p o lió s te r  en dicha policaproamida.

Tabla A

Denier . . . . .  ...........................  . ..................

Densidad, gm/ml a 2 3 ^ 0 .................................... ....

R es iste n c ia  f in a l  a l a  tra cc ió n , gramos -  
por denier . . . .  .................................................

Alargamiento f in a l ,  % .........................................

Modulo de ten sió n , gramos por denier . . .

Encogimiento, % ........................... .... ......................

Indice de partes planas ................................ <

Perdida de r e s is te n c ia  del curado, % . . .

Adherencia, kilogramos . . ................................

Comparación

840 840

1 .2 1 .14

9.6 9 .0

14 17

70 35

12 15

19 31

4 53

4 .95 6 .40

La l ix iv ia c ió n  a l ácido fórmico -  

del hilado estirad o  y e l  examen microscópico revelaron 

l a  p resencia  de m icrofibras de p o lie s te r  dispersas con 

un diámetro medio de aproximadamente 0 ,2 -0 ,4  mieras y 

10 . una longitud media de 40-60 m ieras. Estas fib ra s  de;s 

cansan generalmente en sentido lon gitu d in al en cada -  

filam ento y ascienden a 2.000 en un corte tran sv ersa l 

del filam ento de 1 .000  mieras cuadradas.

La r e s is te n c ia  . a l a  fa t ig a  se mi 

15 . dió en un hilado como e l  de este  ejemplo pero que con 

te n ía  40 ppm de cobre y 0,3% en peso de "BXA" (marca 

re g istra d a  de un antioxidante de l a  Naugatuck Chemi­

c a l Div. d escrito  en l a  Patente Estadounidense N*
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3 .003 .995) y se comparó con l a  de un nylón-6 corrien ­

te  (policaproamida) en h ilo  para cu b ierta  de neumáti­

co de re s is te n c ia  a l a  fa t ig a  muy bien conocida, em­

pleando l a  prueba de l a  fa t ig a  con disco Goodrich 

(.ASTM D 885). E l hilado de este  invento a sí probado 

demostró a l menos un 90% de l a  r e s is te n c ia  a l a  f a t i ­

ga del hilado para cubiertas de nylón-6 normal usado 

para comparación.

Las dispersiones de lo s p o lié s te -  

res en la s  poliamidas y su uso en l a  producción de h i 

lados de gran r e s is te n c ia  se describen y reiv indican  

en n u e stra 'S o lic itu d  N3 311260.

N 0- T A

D escrita  suficientem ente l a  natu­

ra le z a  del invento, a s í como l a  manera de re a liz a r lo  

en l a  p rá c tica , debe hacerse constar que la s  d isp osi­

ciones anteriormente indicadas son su scep tib les de mo 

d ificac io n es de d e ta lle  en cuanto no a lteren  su p rin­

cip io  fundamental. También se hace constar que e l  in  

vento corresponde a una s o lic itu d  de patente presenta 

da en Norteamérica con fecha 19 de enero de 1 .9 6 5 , ba 

jo  e l  número 426.632, acogiéndose por tanto a lo s be­

n e fic io s  que conceden los Convenios In ternacionales -  

en v ig or, siendo lo  que constituye l a  esencia  del re ­

ferid o  invento y por lo  que se s o l i c i t a  Patente de In  

vención por 20 anos en España sobre: "PROCEDIMIENTO -  

PARA LA PRODUCCION DE UNA POLI-&CAPROAMIDA DE BAJA VIS 

COSIDAD DE FUNDIDO Y ALTO PESO MOLECULAR?; c a ra c te r i­

zándose por lo  s ig u ien te :

30 i s . -  Procedimiento para l a  produc
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ción  de una poli-S-caproam ida de b a ja  viscosidad de fun 

dido y a lto  peso molecular por l a  polim erización de -  

t-cap rolactam a, caracterizado porque se c a lie n ta  a -  

240-290SC una mezcla fundida de ^.-caprolactam a y 0 ,1 -  

0 ,7  mol por 100 moles de lactam a, de un àcido carboxi 

l ic o  dibàsico que tien e  de 6 a 20 átomos de carbono por 

m olécula; y dicha mezcla se remueve suavemente, mien­

tra s  se pasa un gas capaz de ex traer l a  humedad de djL 

cha mezcla de reacción  sobre l a  su p e rfic ie  de l a  mis­

ma, a una velocidad de f lu jo  de a l menos 2 volúmenes 

de unidad de dicho gas, medidos a temperatura y pre -  

sión  normales, por hora por cada volumen de unidad de 

dicha mezcla de reacción , h asta  que e l  a n á lis is  to ta l  

de grupo amino primario más e l  grupo carbo xil del po­

lím ero resu ltan te  lavado con agua ca lie n te  y secado no 

es superior a 135 m ilie q u iv a len tes /k ilo , y e l  a n á lis is  

del grupo amino primario de l a  misma no es superior a 

20 m ilie q u iv a le n te s /k ilo , hallándose estos a n á lis is  -  

en unidades de m iliequ ivalentes por kilogramo de p o li 

mero.

2 3 .-  Procedimiento según l a  r e i ­

v ind icación  1 , caracterizado porque l a  proporción de 

ácido dibàsico usada para formar l a  mezcla de l a  reac 

ción es de 0 ,2 -0 ,4  mol por 100 moles de caprolactama; 

y e l  contenido de los grupos amino primarios to ta le s  

más lo s grupos carbo xil en e l  polímero lavado y seca 

do no es superior a 80 m ilieq u iv a len tes/k ilo  y e l  -  

a n á lis is  de lo s  grupos amino primarios de l a  misma -  

no es superior a 10 m ilie q u iv a len tes/k ilo .

3 § .-  Procedimiento para l a  produc
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ción de una poli-E-caproamida de b a ja  viscosidad de -  

fundido y a lto  peso m olecular; t a l  y como queda sustan 

cialmente d escrito  en l a  presente Memoria.
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