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Este invento se refiere g polica-
proamidas de formacidn de fibres y a hilados de poli-
caproamidas de multifilementos continuos que se obtig

nen de la policeproamida.

5. Los hilados de policaproamida, de
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otro modo conocidos como ny16n~6, tienen un amplio uso

en apliceciones que se benefician de la alta resisten
¢ia, flexibilidad, uniformidad y duracion de esos hi-
1zdos. Son aplicaciones t{picas las tiras de gren re
sistencia como las empleadas en cinturones de seguri-
dad; cubiertas protectoras como las lonas alquitrana-
das o encergdas; redes; y estructuras reforzadas como
cubiertas de neumaticos, bandas de transportadores y
correas de transmision. En estas gplicaciones industrig
les se estan constantemente buscando perfecciongmien=
tos en resistencig puesto que dichos perfeccionamientos
0 mejoras gumentan la eficagcia del hiladd en ung uti-
lizacion particular o permiten el uso de menos hilado
obteniendo un resultado satisfactorio de comporiamien
t0. Las propiedades especificas del hilado que tienen
wa interés principal en las mencionadas extructuras tex
tiles son la resistencia fingl a ls traccidn, que es

lg fuerza necesaris pars romper el hilado y el indice
de tenacidad o cantidad total de esfuerzo necesario -
pare romper el hilado.

En general, es sabido que la tena
cidad del hilado de policaproamida puede aumentar esti
rando el hilado a wn estado més alto de orientacidn -
molecular. ILsta medida, no obstante, produce ung dis
minucidn en el alargamiento final del hilado que tien
de z disminuir el {ndice de tenacidad. AUn mis, los
cordones altamente orientados muestran uns capacidad
de encogemiento aumentada a elevadas temperaturas que,
a su vez, puede crear @ificultades durante posteriores

procesos de fabricacion de estructuras reforzadass de
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goma, Otra forma de enfrentarse con el problema de ~

encontrar la formg de mejorar la tenacidad de los hi-
lados de policaproamids es emplear pol{meros de peso
molecular mas alto en su produccién, No obstante, co
mo el peso molecular de la policgproamids gumenta, =
hay en genergl un aumento de viscosidad en el polimero
fundido y esto hace que Sea més dificil la produccion
de hilado mediante procedimientos normales de extru -
gion de fundido. Para reducir su viscosidad, facili-
10, tanto asi la extrusion a través de orificios pequefios
de la tobers de hilar, se puede poner el polimero a -~
tempergturas de hilaturag superiores a los 1imites noxr
males de 2502 g 2909C, pero en ese c¢aso ocurre lg de-
gradacidn del polimero produciendo un hilado débil, des
15, colorido y nada uniforme.

Este invento proporciona policg —
proamida de viscosidad de fundido comparativamente bg
ja con relacidén a su numero wedio de peso molecular,
e hilados de multifilamentos continuos de resistencia

20. me jorada hechos con dicha polidaproamida.

En lg poli-f-caprogmida lineal -
formadora de fibra del invento, los grupos fingles -
son todos substancialmente grupos gmino primarics y -
grupos carboxilos; el contenido de grupo amino prima-

o5, rio no es superior a 20 miliequivalencias por kilogrsg
mo de pol{mero (expresado en adelante como meq./kg.)
y el contenido total de los grupos finales no es supe
rior a 135 meq./kg; teniendo dicha policaproamida una
proporcion de aumento del logaritmo de su viscosidad

30. Brabender de fundido trazada contra el numerc de peso
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molecular medio del polimero, no por encima de 6 x 102

unidades por unided de peso molecular. La viscosidad
de fundido del polimero se determina en aparatos en los
que se aplica esfuerzo cortante al fundido, siendo el
5., aparato particulsr empleado el plastometro de Braben-
» der.

Los polimeros preferidos del inven
to tienen pesos moleculares muy por encima de los nor
malmente apropiusdos para la hilatura de policaproami-

10. da. La hilatura de esos polimeros preferidos es un =
modo directo de aprovecharse de lg Viscosidad relati-
vamente baje del fundido de los nuevos polimeros con
pesos moleculares de numero alto. Istes policaproami
das preferidas tienen de 50 a 80 meq./kg de grupos fi

15, nales totales, correspondientes a los pesos molecula~
res medios de 25,000 3 aproximadamente 40,000; bienen
un contenido de grupo smino primario no superior g 10
meq./kg.; ¥y muestran una viscosidad Brabender del fun
dido & 2652C no superior a 500 unidades.

20. Los nuevos polimeros pueden produ
cirse polimerizando Y-~ceprolactams y reaccionando el
polimero con un acido carbox{lico dibasico con un con
tenido de gl menos 6 gtomos de carbono por molécula,
En la reaccion con el acido carboxilieo,dibé.sico, los

25, grupos fingles amino primario de la policaproamidg =
reaccionan con los grupos carboxilos del acido., Un -
grupo carboxilo del acido puede reacclonar, elimingn-
do asi un grupo amino primario del pol{mero ¥ Propor-
cionando un segundo grupo final carboxilo en el poli-

30. mero, siendo éste el segundo grupo carboxilo del aci-
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do dibasico. De una forma alternativa, ambos grupos

carboxilos del acido dibasico pueden reaccionar con -
grupos amino primarios del polimero eliminando as{ -
dos grupos amino primariocs. Cuglquiera gque sea la =

. ’ 3 0]
regecion, en el polimero final el contenido de #cido

5e
dicarbox{lico combinado sers aproximadamente gquiva=
lente g la mitad del exceso de grupos carboxilos so-
bre los grupos amino primarios del polimero, Las can
tidades apropiadas de acido dicarboxilico, o derivado
10, Teactivo del mismo, para uso en la produccion de nue-

vos polimeros son las comprendidass entre 0,1 g 0,7 -
mol por 100 moles de lactama, teniendo el acido de 6
a 20 &tomos de carbono. Para producir los polimeros
de peso molecular alto preferidos del invento, la pro

15, porcidn de acido dicarbox{lico preferible es de 0,2-
0,4 mol por 100 moles de lactama.

Segin se apreciara el invento com
prende dentro de su alcance 1los nuevos polimeros en -
forma de filamentos continuos, v.g., un hilado de mul

20, tifilamentos, estirado para impartir un slargamiento
permenente y mostrando, por analisis en rayos X, una
orientacidh molecular a lo largo del eje del filsmen-
to. Los polimeros preferidos pueden formarse en dichos
filgmentos con una resistencia a la traceion final nuy

25, alta (UTS) de 9,5 gramos por denier y superior, combi
nado con un {ndice de tenacidad muy alto de 40 por lo
menos medido por el producto de UIS y lag raiz cuadra-
da del glargamiento final en el momento de la rotura.

El plano adjunto es un gréfico -

30.  gue ilustra la relacion del logaritmo decimal de vis-
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cosidad Bragbender del fundido (como ordenada) con el

numero de peso molecular para tres policaprogmidas -
(como gbeisa), v.g.,

(Pol{mero A) Conteniendo 30-40 =
meq./kg. de grupos amino primarios (v.g., miliequiva-
lencia de los grupos amino primarios por kilogramo de
polimero), un polimero de técnices anteriores;

(Polimero B) Conteniendo 10-15 =~
meq./kg. de grupos amino primarios;

(Polimero C) Conteniendo la propor
cion preferida inferior a 10 meq./kg. de grupos amino
primarioes.

En ung forma preferids de realizar
el invento, lg policaproamids se prepars por polimeri
zacidn de §-caprolactams en presencia de un agcido car
boxilico dibasico y agua a elevades temperatures. La
polimerizacion puede llevarse a cabo de modo disconmti
nuwo o de forma continua.

La policaproamida ordinaria tiene
aproximadgmente proporciones iguales de grupos finales
amino y carboxilos. Cuando se hg producido empleando
wn seido dibasico en la mezcla de la reaccion como fi
nalizador de cadena ¢ estabilizador de viscosidad, -
por ejemplo, como en el acabado conocido de policapro
amida con Zeido adipico como estabilizador de viscosi
dad, la policaproamida resultante contiene aproximadg
mente 35-40 meq./kg. de grupos finales amino primarios,
¥y aproximadamente 65-60 meq./kg. de grupos fingles car
boxilos, y tiene un numero medio de peso moleculsr de

aproximadgmente 20,000,
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Los polimeros del invento presente,

por otro lado, contienen no méas de 20 miliequivalentes
de grupos fingles agmino por kilogramo de polimero y -
tienen un peso molecular medio de al menos 15.000. =~
Para conseguir el nivel bajo deseado de grupos gmino
primarios en el polimero especialmente cuando el poli
mero tiene el peso molecular medio preferido de 25.000
0 superior, se ha visto gue es necesagrio forzar la reag
cion de los grupos amino y carboxilo mas alla del ni-
vel alcanzado en los procesos conocidos de polimeriza
cion, En particular, se ha descubierto gue el proce-
dimiento especial de polimerizacion descrito en la Pa
tente Estadounidense N¢ 3,109.835 es gpropiado para -
producir los polimeros preferidos de peso molecular -
to y contenido bajo el grupo amino primario.

El 4cido carboxilico dibasico em-
pleado en el invento puede ser slifatico, aeiclico, -
aromatico o alquilaromatico y debe contener gl menos
6 (hasta 20) Atomos de carbono. Los acidos apropiados
comprenden los acidos alifaticos tales como los adfpi
cos, pimélicos, subéricos, azelaicos, sebacicos, unde
canodioicos, dodecanodioicos y tetradecanodioicos; -
los acidos aromaticos dicarboxilicos tal como el gei-
do tereftélico, los acidos aliciclicos tales como el
acido ciclohexano 1,4 dicarboxilico; y los acidos de
cadena heterogéneg tales como el éter bis-carboximetil
de etilenglicol. El acido dicarboxilico puede conte-
ner grupos substituyentes que no sean reactivos con -
los grupos carboxil o amina en el transcurso de lg -

reacsion de polimerizacién. En genergl, el aeido die=
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basico debe ser térmicamente estable y no volatil en

las condiciones de polimerizscidn. En lugar de los -
scidos en si, se pueden usar los derivados carboxi de

los mismos regctivos ocon los grupos amino primarios

en la formacion de policaproamidas de este invento,

I

v.g., acido dibasico mono- ¥ diésteres y anhidridos

de acido dibasico.

En contraste, se ha averiguado -
que los acidos carboxilicos monofunciongles, seg cusgl
fuere la longitud de su cadena son ineficaces parg -
proporcionar polimeros de peso molecular alto de vis-
cosidad baja de fundido. Se ha descubierto que los -
acidos carboxilicos trifuncionales dan cadenas no li-
negles, dando por resultado unas propiedades menos de
segbles en la fibra. También se ha hallado que los -
acidos dicarboxilicos alifaticos con menos de 6 Ztomos
de carbono son ineficaces, quiza debldo a su inestabi
lidad y tendencia a ciclizar durante el proceso de po
limerizacion.

Las nuevas policgproamidas se pro
ducen mediante un proceso en el que se incluyen de 0,1
a 0,7 moles de acido dicarbox{lico por 100 moles de -
mondmero de lactama en una mezcla de reaccion de poli
merizacién del fundido. A las temperaturas normales
de polimerizacion de aproximadamente 2402-290°C, y en
presencig de estas cantidades de acido dicarboxilico
en la mezclg de la reaccion de polimerizacion, se gl=-
canza el equilibrio entre los grupos carboxil y los -
amino primarios en la mezecla de reaceion de polimeri-

zacidn en pesos moleculares medios no superiores a -
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20.000 en condiciones de polimerizacion a uns presion
atmosférica normal; y por lo menos 30 meq. de grupos
amino primarios por kilogremo de poliamida permsnecen
presentes en el analisis. Por consiguiente, se nece-
sitan tomar medidas especiales para llevar a cabo la
reaccion de los grupos carboxil y los grupos amino a-
demés. La reaccion adicional necesaria se consigue ex
trayendo los subproductos volatiles de la polimeriza-
cidén como el agua fluyendo al menos 2 volumenes unidad
(STP) de gas inerte, cgpaces de separar la humedad de
la mezelag de la reaccién, a través de la superficie de
la mezola de la reaccidn por horg por cada volumen de
unidad de la mezcla de la reaccion. Tgmbién es posi-
ble conseguir el mismo objeto por aplicacién de vacio
en periodos prolongados durante la polimerizacion; o
usando procedimientos de polimerizacion en estado sd-
lido durente largos periodos. Los productos preferi-
dos se obtienen en las condiciones anteriores emplegn
do agproximadameite de 0,2 a 0,4 moles de seido dibési
¢o por 100 moles de lzctama.

El numero de peso molecular medio
(M,) de un polimero dado se determina mediante la re-
lacion:

1, = 2208

2
donde NH2 = miniequivalentes de grupos finsles amino
por kilogramo de polimero y COOH é miniequivalentes =
de grupos fingles carboxlil por kilogragmo de polimero.
Los grupos carboxil se anglizan disolviendo ung mues-

tra de polimero de beneil alcohol y dosificendo o va-



10.

15.

20,

25,

- 10 -

329938

4 : A ~] :
lorando con ung solucion de hidroxido de sodio en al-

cohol benecilico, hasta el punto de viraje de la fenol
ftaleina. Ilos grupos amino primsrios se analizan disol
viendo ung muestra del polimerc en m-cresol y valoran
do con acido B-toluenosulfénico en soluciodn coh neta-
nol, hasta el punto de viraje del azul del timol.
Cuando se usa acido zcético como

finalizador de cadena, se determinan los miliequivalen
tes de los grupos fingles gecetll por kilogramo de po-—
limero y se afiaden s las determinsciones de 1los otros
dos grupos finales para obtener el denominador parg -

determinar el ndmero de peso molecular medio:
i, = 2x10° / (NH, + OOOH + COCH;)

Los grupos acetil se gnalizan disolviendo una muestrs
de polimero en una mezele de 3:1 en volumen de un aci
do fosféricq[gexileno; destilando la mezcla azeotrépg
ca de o-xileno/acido acético; y velorandolo con hidrd
xido de sodio acuoso hasta el punto final de la fenol
ftaleina. '

Se comprobara que el peso molecu-
lgr minimo segun este invento (v,g., alrededor de =
15.000) corresponde al contenido total de grupos fing
les de aproximademeunte 135 meq. por kg. de pol{mero;
y el peso moleculsr minimo preferido de 25.000 corres
ponde a aproximadamente 80 meq. de grupoé fingles por
kg. de polimero. En términos de "F.A.R.V.", Vv.g., -
las viscosidades relgtivas del geido formico normales
por ASTM D—789-62T, un peso molecular medio de 15.000
es de gproximgdamente 30-35 F.A.R.V.; 20.000 es apro-



ximadamente de 60-70 F.A.R.V.; y 25,000 es de aproxi-
nmadgmente 90-100 F.A.R.V. pare policaproamidas normg-
les., Para los polimcros de este invento, estos pesos
moleculares corresponden a aproximadamente 25-30, 40

5. 50 y 55~65 E.A.R.V. respectivamente y 30.000 es apro
Xximadamente de 90-95 F.A.R.V,

Antes de su hilatura, se puede ha
cer que el polimero de este invento contenga varios -~
ingredientes aditivos modificadores de las propiedades

10, ‘tales como: esgentes retardantes de la inflamgeidn, v.g.,
compuestos de antimonio, fosforo y haldgeno; delustran
te de dioxido de titanio, agentes antiestaticos; agen
tes que promueven la adherencia incluyendo isocianatos,
epoxidos, y sus derivados; estabilizadores Gel calor

15, ¥ la luz como los iones inorganicos de reduccidn; io-
nes metalicos como el manganeso, cobre y estafio en fog
fatos; y las aminas organicas tales como las aminas -
aromatices alquiladas y los condensados de amina aro-
matica y cetona; colorantes térmicamente estables ta~

20. les como los colorsntes inorganicos de 2,9-dimetilqui
ngeridona; agentes fluorescentes y abrillantzdores co
mo el Tinopal PCR; agentes latentes de enlace de cade
nas paralelss; bacteriostaticos como los fenoles y -
aminas cuaternariaes; purticulas coloidgles de refuer-

25, z0; agentes gnti-suciedad; pol{meros formadores de fi
brgs, compatibles e incompatibles, como los poliéste—
res lineales formadores de fibras; y otros aditivos -
conocldos,

Los aditivos pueden incorporarse

30, en el polimero generalmente en cualquier etapa de la
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polimerizacion, como concentrados distribuidos en mo-

nomero o en poliamida preformada, 0 como ingredientes
puros. Cuando se gfiaden como ingredientes puros, se
debe tener cuidado durante la adicidn pars fscilitar
5, lg dispersién répida del aditivo por el sistemg del -
polimero., Esto es necesario especislments cugndo el
aditivo es de ngturaleza corrosivs y, en formg pura,
reaccionaria con los aparatos metalicos. En esos ca-
soss se puede reducir la corrosion gl minimo introdu—
10; clendo los aditivos en la corriente de alimentacion -
de caprolactama por via de un tubo de mgterial antico
rrosivo que expulseg los aditivos a favor de corriente
en el ceutro de dicha corriente. En genergl es también
importante cuando se incorporan estos aditivos, segun
15 se sgbe, el obtener una buena'dispersién de los mismos
en el polimero sl objeto de obtener filamentos de al-
ta calidad en lg hilatura.
Se vera que la policaproamida de
este invento puede contener cantidades muy pequeiiags -
20. de unidades distintaos a lg caprolactama en la cadena
del polimero, v.g., wnidedes de p-carboxibenzilamino.,
Las medides de viscosidad del fun
dido para los fines de este invento se tomaron emplean
do un plastdmetro Brabender Modelo PLV-3 (fabricado -
25, por C.W. Brabender Instruments Inc., South Hackensack,
Nueva Jersey) equipado con una cgbeza mezelsdora de -
de tipo de rodillo de acero inoxidable lModelo G88 que
tritura el polimero. La cabezas mezcladore tienen une
camara de mezcla de 88 co., de capacidad con dos rodi-

30  1los engranzdos montados en un eje giratorio.
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El momento de torsion generado se mide en un dinamome

tro. En el método de prueba, se afiade una muestra de
35 gramos de polimero de la prueba s la camera de la
mezeledors y se tiene en ella 2 minutos, habiéndose -
secado esa muestra g 1202C durante 2 horas por lo me-
nos antes de probarla. Ia camars de la mezcladora se
abastece con nitrégeno seco que protege la superficie
de la muestra de la prueba ¥y se mantiene le cemara a
2652, La viscosidad a 60 rpm de velocidaed de rodillos
se registra en un gréfico entre 5 a 10 minutos después
que se ha fundido el polimero. sSe ajusta la sensibi-
lidad del aparato en su nivel mas glto en el qué 1.000
unidades Brabender equivalen a 1,000 metros-gramo.

Puesto que la geometris de la ca-
mara Brgbender es compleja, no son posibles las medi-
das en unidedes tradicionales de reologla, v.g., fuer
za de viscosidad (dinas-centimetro?), gradiente de ve
locidad (por segundo), y viscosidad absoluta (poise).
As{, es mas conveniente poner en correlgcidn las ca-
racteristicas de viscosidad de diferentes pol{meros -
en términos de lectura de viscosidad de la unidad Brg
bender., ILa policaprogmida con un numero medio de pe-~
so molecular de 21.000 g 23,000 considerada como el -~
1{mite superior paras hilatura comercigl en fundido =
normal, tiene un valor Brabender de prueba de 350-500
unidades Brabender.

Segin se ilustra en el plano adjun
to, el logaritmo decimel de viscosidad Brabender del
fundido de policaproamidss lineales de un contenido da

4
do de grupo finsl amino se aproxima a la funcion de -
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1{nea recta del peso molecular medio de dichas polia-
midas. De esta forma, segim ilustra la linea "B" del
plano, la viscosidad del fundido del polimero del pre
sente invento que contiene aproximadamente 10-15 equi
valencias de grupos fingles amino por kilogramo de po
1{mero aproximadamente, obedece g lg ecuacion siguien
te:
Logy de viscosidad Brabender del fundido = 1,046+(0,0557
xlO'3Mn) en la que M, equivale al numero de peso mole~
culgr medio.

Con polimeros del presente inven-
t0 que no contienen mas de 8 miliequivalentes de gru-
pos finales amino por kilogramo de polimero, se ha des
cubierto que se puede aplicar .la ecuacion sigulente, -
representada por la linea "G* del plano, para relacio
nar el numero de peso molecular medio con la viscosi-
dad del fundido: '
Logyg de viscosidad Brabender del.fundido =,l,025+(0,048é
x10“3an)o Como comparacioén, la viecosidad del fundi
do de policaproamiGa empleads en técnicas anteriores
con un contenido de 30-40 meq./kg. de grupos finales
amino se puede obtener gproximadamente por la ecuacién:
Logyp de viscosidad Brabender del fundido = 1,01§4é0,0735
x 10‘3an) que se hallg representada por lg 1{nea nan
del plano, .

4 t{tulo de ejemplo, para un nﬁmg
ro de peso molecular medio de 26.000, un polimero del
presente invento que contiene aproximadamente 12 mili
equivalentes de grupos amino primarios bor kilogramo

de polimero tiene una viscosidad Brabender del fundi-
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do de aproximadamente 300. Un pol{mero de este inven

t0 que contenga menos de 8 milieguivalentes de grupos
amino finales por kilogramo de polimero, tiene una -
viscosidad Bragbender de fundido de 150 solagmente, Una
5; policaproamida de técnicas anteriores del mismo peso
molecular v.g., 26,000, y con iguales proporciones de
grupos finales amino y carboxil contiene 38 miliequi-
valentes de grupos amino primarios por kilogramo de -
polimero y una viscosidad Brabender de fundido de mas
10, de 800, Bs evidente por tanto que, con un numero de
peso molecular de 26,000 del ejemplo expuesto, el po-
1imero del presente invento tiene una viscosidad de -
fundido del 60% al 80 més baja que la policaproamida
de téenicas anteriores. Esta viscosidad de fundido -
15. reducida hace pogible hilar polimeros de pesos molecu
lares mas altos que los que se pueden hilar normalmen
te y por consiguiente producen los hilados de mayor -
registencia de este invento.
Fl hilado en fundido de la polia~
20, rida de cste invento puede realizarse empleando cual-
quier tecnica generalmente aﬁropiada para la hilagtura
en fundido de policaproamidas normales. Por ejemplo,
el pol{mero fundido, g una temperatura de 2502C g 2902C
(Las temperaturas mas elevadas que se emplean con las
25. composiciones de pesos moleculares mas altos), se bom
bea a través de un dispositivo de filtro como un le -
cho de arena, cribas, o ambos a la vez, y de aqul a -
- travds de los orificios de una placa de tobera de hi-
lar. Al salir de los orificios, los filamentos exiru

. ! - ¢
30, sionados pesan en direccion descendente a tragves de -
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ung zona de temple donde el polimero fundido extrusio
nado se solidifica parsa formar filamentos coantinuos.
Se puede emplear gas para enfrigmiento de tipo corrien
te como es el aire, nitrdgeno, dioxido de carbono o -
vapor de agua, a temperatura y flujo regulados.> El
gas fluire generalmente a fgvor de corriente, contra
la corriente o a través de laz corriente de los fila -
mentos en una o mas regiones distintas y puede haller
Se en reposo en la zong comprendida alrededor de la -
tobera de hilar.

Una técnica preferida de hilatura,
gue permite lg hilatura a viscosidades de fundido nas
altas de lo normel, es emplear gas inerite caldeado en
reposo alrededor de lg tobera de hilar, con temperatu
res en la zona estatica de 402C por lo menos, mas elg
vadas que la tewpergturs del fundido del polimero -
cuando glcanza la tobers de hilar, segun se describe
¥ reivindica en nuestra solicitud pendiente ng

El estiraje del hilado para que se
produzca una orientscion molecular a lo largo del eje
del filamento puede realizarse por procedimientos nor
males, De una formg apropiada, el hilado pasag por via
de un rodillo alimentador g una zona de estiraje en -
la que se le somete a tensidn y a una temperatura ele
vada del orden de 902 g 2002C, de la que sale medign-
te un rodillo de extraccién'con ung velocidad perifé-
rica mas rapida gue la del rodillo slimentador. BL -
punto de estirado puede localizarse por medio de wn =~
pasador caldeado o sin caldear, giratorio o no girato
rio. La regulacién de lzs temperaturas del hilado -~
puede gsegurarse por varios medios talss como: super-

ficies de contacto caldeadas que pueden ser planas 0



curvas, dispositivos de calor radiante; bafios calien-
tes; y vapores calientes debidamente confinados en -
una region que rodea al hilado que pasa por ella. La
proporcion de un cierto lergo de hilado despuds del -

estiraje con respecto al largo de lg misma masa de ng

5.
terigl inmediatamente autes de ser estirade, o la pro
poreidn de velocidades periféricas de los rodillos de
estiraje y alimentacion, en el supucsto que el hilado
no patine en ellos, es la "proporcién de estirado" de
10, una operacion de estiraje y se express normaglmente, -

por ejemplo, como 4x o 5x que indica que la proporeion
es respectivaments de 4 o 5. ELl hilado del presente
invento se eStira, de preferencia, empleando un pasge-
dor no giratorio y un dispositivo auxiliar de caldeo
15. para asegurar uns proporcién de estirado del orden de
4,0 a 6,5, Il hilado puede estirarse en una o milti-
ples etapas.
Lgs medidas de tenacidad del nue-~
vo hilado se tomsron en un dingmometro Scott Tensil-
20. graph IP-4 empleando mordazes Spruance accionadas por
aire y una longitud de calibrador de 254 mm, Se em=~
pleé un peso total de 10 kgs incluyendo el peso de 2
kgs del carro. 3e tomaron al menos cuatro rupturas -
en cada muestra para que cayeran cuatro rupturas dentro
o5, de unos 12,70 milfmetros de la escala de cargas. Des
puds se halld su término medio para cerciorarse de la
exgetitud de lg resistencig a la traccién. El alarga
miento final se determind de modo similar en un dinamg
metro Scott para observacion de la longitud extendida

30, de la muestra de hilado en su punto de ruptura.
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El indice de tenacided es esenéia;
mente el area bajo la curvg de tensiones;deformaciones
de una muestra de hilado desde el origen o tension ce
ro hasta el punto de rupturs, y por tanto representa
esencialmente la cantidad total de trabajo necesagrio
para romper lg fibra. En los hilados de policaproami
da de alta resistencia, el area por debajo de la cur-
va de tensiones-deformagciones, y por tanto el {ndice
de tenacidad, se obtiene aproximadamente mediante lg
formula ULS (UE)%, en la que UIS es lg resistencis fi
nal a la traccion en gramos por denier y UE es el alar
gamiento final en porcentaje determinado por un dine-
mometro Scott IP-4.

El invento se ilustra en los ejem
plos siguientes, en los que todas las partes y porcen
tajes se dan en peso a menos que se especifique lo -
contrario.

EJEMPLO 1

Se cargaron 180 kgs de t -caprolac
tama y 0,45 por ciento en peso, v.g., 0,82 kgs, de -
acido sebacico (0,25 mol por 100 mgles de lactama) en
una calders equipada con ung camisa de vapor y un agi
tador de herradura. Se incorporé una cantidad muy pe
queiia de compuesto de cobre soluble en la mezcla de -
la regceion ¥y una pequeiia cantidad de producto de con
densacién de cetona/diarilamina (segﬁn se describe en
lg Patente Bstadounidense N2 3.003.995) en la mezela
de 1a reaccidn como estgbilizadores del calor.

La polimerizgeion se realizd en -

general segin la citada Patente Estadounidense N -
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3.109.835 aplicando primero una presion de vapor Ge -
3,5 kg/cm2 en el espacio comprendido por encima del =
1{quido en la caldera, calentando a 255¢C dursnte una
hora y manteniendo esa temperatura de 2552C durante una
hora a 3,5 kg/om? de presion del vapor. Entonces se
libero gradualmente el vapor de la celdera hasta al-
canzar la presién atmosférica, menteniéndose lg tem-
pergtura de polimerizacion a 2552C. La superficie de
la mezclsg de la reaceion suavemeﬁte agitadsg se barrid
entonces con nitrdgeno gaseoso seco a una velocldad -
de agproximzdamente 10 litros por minuto, v.g., aproxi
madamente 3~4 volumenes Ge unidad de gas medidos a tem
peratura y presion normgles (STP) por hora por unided
volimen de la mezcla de la reaccion, durante aproximg
demente 10 horas. Después de este tiempo, un total de
12,8 horas a la tempersturg de 2552C, el gumento pos-
terior en viscosidad fué muy lento.

El polimero se extrusiono en un -
bafio de agua templada y se picé en ndédulos de un tama
fio de 2,54 mm por 2,54 mm de tamafio. Entonces se la-
varon 1o0s nodulos en agua caliente a 1002C para redu~
cir el contenido de componentes solubles en ggua ca=-
liente en un 1~2% en peso y se desecaron 1los nédulos
a menos del 0,1% de humedad. Se averigud que la poli
caprogmida ssi produciia tiene un némero de peso mole
culgr medio de 30.800., Se la designa con lg letra =
A" en 1a Tabla I que se expone mas adelante.

Para fines comparativos, el pol{-
mero de policaproamida "G" de igual numero de peso mo

lecular medio que el polimero "A" se prepard por el -



5.

10.

15.

20.

25.

30.

- 20 -

321838

procedimiento de este ejemplo, pero omitiendo el gei-

do sebacico. =El fundido del pol{mero era tan viscoso
que exigla motores de potencia especialmente alta pa-
ra efectusr wna agitacion adecuada para la regulacidn
de la temperatura en la caldera de polimerizacion,

Parga obtener una pruebs de compa~
racion de la policaproamide hecha con editivo de acido
monocarboxilico, se preparé polimero B con aproximg
damente lg misma viscosidad de fundido que la demos-
trada por el polimero "A", por el procedimiento de es
te ejemplo, a excepecion de que se uso acido acético -
(en lugar de 4cido sebacico) en una concentracion de
0,28 mol por ciento en la mezela de la reaccidn de po
limerizacion. Las propiedades de los diversos polime
ros preparados se indican en la Tabla I.

Los tres polimeros se hilaron eh
fundido a ung temperagiturs de fundido del polimero de
2622C en ung torre de hilatura que emplegba aire co~
mo medio de enfriamiento. El gire flufa a favor de -
corriente de los filsmentos durgnte el curso principal
de su recorrido a través de la torre. En la zona si-
tuads inmedigtamente por debgjo de la tobera de hilar,
se mantuvo el aire en reposo y se calentd a una ‘tempe
ratura de aproximadamente 3352C mediante un casco anu
lar colocado alrededor de la tobers de hilar de acuer
do con nuestra Solicitud pendiente N2 .+ Se -
averigud que el uso de gas caldeado estatico producis
ungs propiedades Optimas en el hilado; no obatante, -
est0o no es esencigl y el mismo procedimiento puede ser

eficaz sin la ayuda del casco caldeado, segun se indi
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ca en la Tabla I. La torre de hilsdo tiene una sgli-

da de gas pars expulsar el vapor de caprolactama des-
prendido de los filamentos cuando pasan a través de -
la zona estatica, generalmente segin se describe y -
reivindica en nuestra Solicitud de Patente Britanica
N2 1011644. Lg recogida de filamentos salientes de ~
la torre de hilgtura fué de 915 metros por minuto. A
continuacion se estiraron 1los hilados pasandolos prime
ro sobre un pasador de estiraje y después sobre una -
placa caldeads mgntenida a una temperaturs de 195¢C.,
Los propiedades del hilado asi preparado se indican en
la Tabla I,

Tabla I

Caracteristicas del Polimero

" Aﬂ “B" IIC"
Aditivo Acido Sebicico [Acido Acético | Ninguno

Nomero de peso :
molecular medio 30,800 20,400 31,100
Viscosidad Brabender
del fundido 350 335 2,100
Grupos finagles carboxil ¥ 58 49 31
Grupos fingles amino ¥ 7 22 32

Caracteristicas del hilado

(1) (2) (1) No hilgble

Proporcion de estirado 4,9 4.9 4.7
Denier 840 840 841
Resistencia final a la -
traceion (gpd) v.g., UTS 10.1 9,85 9.35
Alargemiento final (%) -
VeZo, UB 18.1 17.8 16.5
Indice de tenacidad UTS
(UE) 43,0 41.6 38.0

(1) Con casco csldeado

(2) 5in casco caldeado

¥ Miliequivalentes por kilogramo de polimero
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Segun demuestran los datos expues
tos en la Tabla I, el hilado preparado pertiendo de =~
un polimero hileble de alto peso molecular del presen
te invento tiene una resistencia a la traceion consi-
5, derablemente mas alta y un {ndice de tenacidad mucho
ngyoxr gque el hilado breparado por el mismo procedimien
t0 pariiendo de un.polimero obtenido empleando un po-
1{mero normsl acabado al acido, que tenge aproximadg-
mente la misma viscosidad de fundido perc un peso mole
10. cular inferior.
EBJEMPLO IT
Se preparé una serie de polimeros
de policaproamida usando el procedimiento de polimeri
zacion del Ejemplo 1, empleando 0,2-0,4 mol por cien—
15. to de acido sebacico y utilizando de una forma progre
siva tiempos de reaccion mas cortos y/o aplicando pre
8i6n de vapor de agua para asegurar polimeros de pe -
gos moleculares progresivamente menores con contenidos
generalmente en aumento de grupos gmino primarios en
20. el orden de 10-15 meq. por kilogramo de polimero. Se
prepard una serie de polimeros de comparacién de una
maners similar pero omitiendo el Acido sebacico y usan
do gproximadsmente una velocidad de barrido con gas -
inerte de un 60% mas baja para conseguir pesos molecu
25, lares comparables en los mismos tiempos de reaccion -
aproiimadamente.
Los pesos moleculares y las visco
sidades Brabender de fundido de los polimeros se re-
gistran en la Tabla II. Trazandé en gréfieo el loga~-

30. ritmo decimgl de la viscosidad del fundido contrg el
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Para permitir ung hilatura satisfactoria del fundido.
El polimero del invento presente, expuesio en este =
ejemplo, hecho con 0,21 mol por ciento de dcido sebacl
¢o, tiene ung viscosidad de fundido que permite la hi
latura del fundido hasts un peso molecular de gproxi-
madamente 28,000, EL uso de las cantidades preferidas
de geido dicarboxilico, segﬁn se expone en un ejemplo,
permite la hilgbure de polimeros de pesos aun mas al-
tos, hasta 37.000,

EJEMPLO 3

Se evglusron uns serie de acidos
dicarbox{licos pars determinar su adaptabilidad a la
produceidn de un fundido de viscosidad baja, de las —
policaprosmidas de glto peso molecular de este inven-
to. Se empleo el procedimiento de polimerizacion del
BEjemplo I usando una tempcratura de polimerizacién de
2552C durante un periodo de 12 a 14 horas. Los aditi
vos empleados ¥ los resultados obtenidos se exponen en

la Tabla III.



grupos emino primerios, se obtuvo una lines recta, -

que tenia la ecuacion siguiente:

Togyg de viscosided de fundido = 1,04644(0,0557x10™3

5, %)

15, de 1g Tgbla II,

Tablg IT
| ggggrgoggoa Viscosidad Brabender e Fundido
lar. Medio— Policaprogmida (1),con-| Policaproamids ordinaria
teniendo acido sebacico con 30-40 meq./kg. de gru
Pos_amino primgriocs
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 miliequivelentes de grupos amino
finales por kilogramo de polimero. He
cho con 0,2-0,4 mol por ciento de aci-
do sebacico.
10. (2) f miliequivalentes de grupos amino fing

les por kilogramo de polimero. Hecho
con 0,25 mol por ciento de 20ido seba-
Cclco.

Segun se puede ver por los datos

la policaprogmida ordinaria de peso -

molecular 21,000 tiene una viscosidad demasiado alta
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Tabla IIT

Moles de Ca-~- , )
prolactama ~ Numero - Viscosidad

por Mol de — de peso Brabender
Aditivos dor 0 PPEL Ot oy 1T
Acido Pimélico 380 26,600 285
Acido Subérico 380 26,750 292
Acido Azeldico 415 27,600 340
Acido Sebacico 415 27,800 340
Acido Addpico 415 27,400 360
Acido Undecanodioico 324 25,000 249
Acido Dodecasnodioico 324 24,500 243
Acido Tridecanodioico 415 27,500 340
Acido Tetradecanodioico 415 27,900 345
Acido Tereftalico 324 24,600 243
Acido Difénico 324 24,800 . 249
Acido Homoftalico 380 26,580 283
Acido 2,7-Waftaleno
dicarboxilico 280 26,490 291
Acido Glutérico 415 26,700 637
Acido Sucinico 415 25,700 650

Como los datos de la Tabla III in
dican, los acidos dicarboxilicos empleados con 6 &to-
mos de carbono por lo menos y hasta 20 atomos de carbo
no son eficaces en la produccion de polimeros de baja

5, Viscosidad de fundido y alto peso molecular. Los aci
dos dicarboxilicos Ge menos de 6 ztomos de carbono, a

» l s
saber; acidos sucinico ¥ glutarico, se hallgron total
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mente ineficaces puesto que, con el pesc molecular me
dio del polimero obtenido, lg viscosidad del fundido
fué esencialmente la misma que la policaproamida ela-
borada sin ningun acido dicarboxilico.

EJEMFLO 4

Se realizé un estudio de la inte-~
rrelacion de viscosidad del fundido, peso molecular,
y contenido de grupo amino final de las policaproami-
das elaboradas con proporciones varigbles de acido sg
bacico. Estas policaprosmidas se prepesraron por el -
procedimiento del Ejemplo I, g excepcién de que se vg
riaron el flujo de gas de barrido y la duracion de PO
limerizacion segun se indice en la Tabla IV, para ob-
tener productos todos ellos con la misma viscosidad -
elevada de fundido, todavia hilable, (de aproximada -~
nente 340-350 unidades Brabender a 2658C) cuando fué .
posible, o como Veriante la méxime viscosidad de fun-
dido obtenible cuando ls proporcidn de deido sebacico
enpleada fué superior a 0,3 mol por 100 moles de lac~

tama (v.g., el 0,35 mol ¢ expuesto en la Tabla).
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- Tabla IV
Mues~ |Moless |Total ho Veloel - [Indice [ndlisis - |Ndmero [Viscosi- Resisten~
tra, |{de aciiras de - |daddel-|de te- {del grupo- [de peso |dad Bra- [cia final
do se~|polimeri|{gas de ba|naci ~ [final, molecu- |bender - |a la trag
bacico|zacion a|rrido.li|dad. [Amins|Carbo|lar me- [del fun- |cion.
1g tempe ftros por xil ~|dio. dido.
ratura -|minuto,
indicada,
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
¢ o 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
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

% Miliequivalentes por kilogramo de polimero.

10.

Los dgtos de lg Tabla IV demusstran
que el empleo de una cantidad tan pequefia como 0,15 mol
por ciento de écido sebacico en lg mezela de la polime
rizacidn d4 une viscosidad reducids del fundido a un
numero de peso molecular medio de 21.000-22.000 compa
rads con el fundido sin aditivo, aunque el grado de =~
reaccidn de los grupos amino finales con el acido, al
canzado en este nivel de peso molseular, dejé arupos
amino primorios sin reacclonar que alcanzaron hasta -
27 meq./kg. de polimero. 3e ve que el {ndice de teng
cidad y la vesistencia a la traccion de los hilos au-
mentan con el aumento de peso molecular del polimero.
Parece ser que la viscosidad Brabender del fundido de

pende del snAlisis del peso molecular y del grupo fi-

nal amino.
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Los polimeros del invento presen-
te, representados por los productos D,E,F,G y H, ela-
boragdos con un 0,2 mol por ciento de scido sebacico,
tienen analisis de grupo amino primario por debajo de
20 miliequivalentes de amina por kilogramo de polime-
ro. Los productos preferidos tienen pesos moleculares
medios de 25.000 por lo menos y analisis de grupo pri
mario amino no superior a sproximademente 10 meq./kg.
representados por los productores D, Ey F de la Ta~-
bla IV. Loz hilsdos de multifilamento continuo de es
te invenvo, hilgdos en fundido con los productos -
D, B y P por el procedimiento del Ejemplo 1 anterior,
tienen un Indice de tenacidad superior g 40 y una re-
sistencia a la traccidn de 9,5 gramos por denisr por
lo menos.

BJENPLO 5

Se estudid una serie de policapro
anidas similares para determinar el efecto del peso -
molecular aumentado en las propiedades del hilado, man
teniendo la constante de viscosidad del fundido a apro
ximadamente 350 unidades Brabender. Los diversos po-
1{meros empleados se prepararon por el procedimiento
del Ejemplo I usando aproximgdsmente 0,2-0,3 mol de -
4eido sebacico por 100 moles de caprolactama y varian
do las velocidades del flujo de gas inerte y los tiem
pos de reaccion para que, a velocidades de flujo mas
altas y/o0 mayores tiempos, se obituvieran andlisis de
peso molecular mas alto y de menor smina, segin se ex
presa en la Tabla V. Empleando cantidades mas gltas

] ’ . > °
de gscido sebacico se obtiene un contenido menor de -



grupos amino primarios en el polimero en un peso mole
oular dado. BEstos polimeros se hilaron practicamente
como en el Ejemplo 1. DIa viscosidad del fundido del
polimsro en hilafturs se ajusto gl valor exacto de 350
unidades Brabender, estableciendo la temperatura del
fundido en el nivel necesario determinadg medignte -
pruebas en el aparato Brabender., Las temperaturas de
hilaturs empleadas ¥y la naturaleza de los polimeros e
hilados elaborados, se expresan en lg Tablg V.

Tabla V

Temperatura de

Nimero de Peso Tenacidad en Indice de -

Hilature (2G) Molecular Medio | gramos pordenier | fenacidad.
Aminas finales 11 - 14 ¥
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
Amings finales 8 - 10
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 31,330 10,28 43,1
Amings fingles 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

¥ Miliequivalentes de grupos amino primarios por kilogramo de -
polimero.
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Segun indican los datos de la Tg~
bla V, en el hilado elaborado con polimero a la mismg
viscosidad de fundido, las propiedades del hilo tgles
como resistencia final a la traccion e indice de teng
cidad mejoran de ung formae notable medignte el uso de
polimero de peso molecular alto, observindose este fe
némeno en pesos moleculares tan altos como 34.200 en
este Bjemplo. AUm m&s, a un nivel dado de peso mole-
cular, estas propiedades son algo mayores en el poli-
mero que, en virtud de su contenido de grupo amino pri
mario mas bajo, se hild a la temperatura mas baja.

EJEHPLO 6

Este ejemplo ilustra la produccidn
de hilado de poliggproamida de gran resistenclia par-
tiendo de una dispersién de polidster lineal sintéti-~
¢o en ung policaproamida de este invento,

Se uso polimero de tereftalato de
polietileno grenular, con una temperatura de fusidn -
de aproximazdamente 2552C¢ (DTA) y aproximadamente 265¢C
(dptico), con una densidad (cusndo era amorfo) de apﬁg
ximademente 1,33 gramos por ml g 232C y de aproximada
mente 1,38 gm/ml en forma de filemento estirado, te-
niendo ung viscosidad reducids de aproximademente 0,85
¥ Ty de aproximadamente 652C, El poliéster en forma
de filamento estirado a un alargamiento final no supe
rior al 20% tendra un médulo de tension o traceion -~
(méaulo de elasticidad) de aproximademente 70 a apro-
ximadamente 140 gramos por denier, dependiendo de las
condiciones de hilatura empleadas.

Este polidster did un analisis de
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aproximademente 58 miliequivalentes de grupos Barbo—
xil y unos 60 meq. de grupos hidroxil por kilogramo,
Los grupos carboxil del poliester se determinaron disol
viendo la muestra en alcohol bencilico a aproximada-
mente la temperatura de reflujo del alcohol y enfrign
do inmediaptamente la solucion s temperatura smbiente
durante unos segundos y vertiéndolo en cloroformox La
solucion resultante se valord con hidroxido de sodio

en alcohol beneilico al punto de virgje de la fenolf-
taleina. ILos grupos hidroxil del poliéster se deter-
minaron calentando una solucion de poliéster en l-metil
naeftaleno con anhidrido suceinico durante 4 horas a -
1759C, purificando el polimero resultante por precipi
tacidn en etanol, redisolviéndolo en l-metilnaftaleno,
volviendolo a precipitar en etamol, filtrandolo y se-
candolo. Entonces se 1levo a cabo el analisis de gru
pos carboxil segﬁn se ha indicado. El gumento en mi-~
limoles de grupos carboxil sobre el valor original se
toma como el valor para los grupos hidroxil en lg mues
tra.

Se mezcld este polidster (30 par-
tes) con 70 partes de policaproamida granular de vis-
cosidad reducida (medida g 252C y 0,5 gm./100 ml de -
concentracion, en o-clorofenol con un contenido del -
0,1% de agua) de aproximadamente 1,04 d&l./gm., T; de
unos 358C, y una densidad de aproximadamente 1,14 por
ml, g 232C. Los grupos amino en esta policaproamida
se bloguearon por reaccion con acido sebacico, llevan
do el analisis del grupo amino de la misma g 11 mili-

equivalentes de grupos NH2 por kilogramo de polimero,
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defterminagdo disolviendo ung muestrg de un polimero en

o-cresol y valorando con acido Eftoluenosulfénico en

metanol gl punto de viraje del azul del timol, Esta

policgproamidsg contenia, como estabilizador del calor,
5, 50 ppm de cobre como gcetato cﬁprico.

La mezclg de poligmids y granulos
de poliéster se mezcld en ung mezcladora de doble co-
no durante 1 hora. Se desecd la mezcla granular has-—
ta un contenido de humedad no superior al 0,01%; y des

10, DPués se fundié g 2852C en una extrusionadora de torni
1lo de 89 mm de diametro accionada a una velocidad de
rotacion de aproximadsmente 39 ppm para producir una
presin de 210 kg/cn® en la bocg de sglida. Se empled
una atmosfers de nitrogeno seco pera proteger la mez-

15, cla contra la gbsorcion de humedad. E1 tiempo de per
manencia en la extrusionadora fué de 8 minutos.

La mezcla fundida obbtenidsa de es-
tg forms tenia una viscosidad de fundido de aproxima=~
damente 2000 poises a 2852C. EL poliéster se distri-

50, buyd de una forma uniforme en la mezcla y tenia un -
diametro de particula por término medio de sproximadg
mente 2 micrones, segun se observo enfrigndo y solidi
ficando una muestra del fundido, lixiviando el compo-
nente de polismida con acido formico y examinando el

o5, material residusl de poliéster.

Se bombed la mezcla fundida a tra
vés de ung empaguetadura de filtro que comprend{a ung,
serie de cribgs y un lecho de arena bajo una presién
de 140 kg/cm y g una temperatura de 285¢C y se extru

30. siond a través de una placa de hilar con.l36 orificios



10.

15.

20,

25.

30.

‘.‘/ - r':‘&\,ﬁ

327638
i

de corte transversal eircular, cuyos orificios tenfan
un digmetro de 0,33 mm cada uno. ILos filamentos resul
tantes siguieron un recorrido descendente g través de
une camars de temple que contenia aire g 829C ¥y ung -~
humedad relativa del 65%, cuyo aire flula a favor de
corriente de los filamentos g una velocidad de aproxi
madamente 1,05 m3/min. Bl hilado se recogid en una -
bobina cilindrica debajo de lg camars de temple g ung
velocidad de 411,5 metros por minuto a una tension de
40 gramos. Inmedigtamente antes de bobinar, se agpli-
¢6 un acabado lubricante al hilo en un grado del 5% -~
de recogida basado en el peso del hilo. EI hilado ob
tenido de esta forma tenia un denier aproximedo de -
4600 y una birrefringencig de 0,006,

El hilado as{ producido se sometid
después a uha operacién de estiraje heciendo correr el
hilo por un rodillo superior dotado con un rodillo de
mangulto para evitar que patinsra; después con un solo
arrollamiento alrededor de un mandril estaclionario de
cergmica de 38 mm de diémetro; entonces a un celenta~
dor de superficie de contacto a 1859C y después con -
cinco arrollamientos alrededor de uh rodillo inferior
de estiraje y un rodillo separador asoclado., Hacien-
do funcionar el rodillo inferior de estiraje a una ve
locidad periférica 5,4 veces mas rapida que el rodillo
guperior de estiraje, el hilado se estird en 5,4 veces
su longitud inicisl. El hilo se bobind posteriormen—
te en un carrete g ung velocidad de 427 cm por segun-—
6o usando un dispositivo cursor de anillos paras produ

eir 15,8 vueltas por metro de retorcido en el hilado.



Se hg descubierto que el hilo obtenido de estg forma
tiene les propiedades que se comparan en la Tabla A
siguiente a las propiedades de un hilado de policapro

amida elaborzdo de manera similar pero sin incorporar

5. polidster en dicha policaproamida.
Tabla A
_ Comparacion
Denier L ] (] -] * L ] » L] * * . - L ] ° L d . L] L] L] 840 840
Densidad, gn/ml a 2390 e ¢ & ® o s e @ e 0 102 1-14-

Resistencig fingl a la traccién, gramos -

POr GENIGT o « o o o o o o o s o o o 0 oo 9.6 9.0
Alorgamiento final, % o« « o o o ¢ o o o o 14 17
Modulo de tension, gramos por denier . . . 70 35
Encogimiento, % o o o o o o o o ¢ s s o o 12 15
Indice de partes DPlanas « « o o o o o o o 19 31
Pérdidg de resistencia del curado, % « « o 4 53
Adherencia, kilogramos « o+ o « o o s » o o 4.9 6.40

10.

15.

La lixiviacion sl acido formico -
del hilado estirado y el examen microscopico revelaron
lg presencia de microfibras de poliéster dispersags con
un dismetro medio de gproximadamente 0,2-0,4 micras ¥y
ung longitud media de 40-60 micras. Estas fibras des
cansan generzlmente en sentido longitudinal en cada =
filamento y ascienden a 2.000 en un corte transversal
del filamento de 1.000 micras cuadradas.

La resistencia ..a la fatiga se mi
dig¢ en un hilado como el de este ejemplo perc que con
tenia 40 ppm de cobre y 0,3% en peso de "BXA" (marca
registrada de un antioxidante de la Naugatuck Chemi-

¢sl Div. descrito en la Patente Estadounidense N2 =
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3.003.995) y se comparo con la de un nylon-6 corrien-
te (policaproamida) en hilo pars cublerta de neumati-~
co de resistencia a la fatiga muy bien conocida, em -
pleando la pruebg de la fatige con disco Goodrich ~
(ST D 885), EI1 hilado de este invento asi probado

demostré ol menos un 90% de la resistencia a la fati-
ga del hilado para cubiertas de nylon-6 normel usado

pars comparacion.

Les dispersiones de los poliéste-
res en las polismidas y su uso en la produccion de hi
lados de gran resistenciag se describen y reivindican
en nuestra Solicitud N2 311260,

N O T A

Descrits suficientemente 1la natu-
raleza del invento, asi como la maners de realizarlo
en la practica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de mo
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin-
cipio fundamental. También se hace constar que el in
vento corresponde a una solicitud de patenfe presenta
da en Nortesmerica con fecha 19 de enero de 1.965, bg
jo el numero 426,632, acogiéndose por tanto a los be-
neficlos que conceden los Convenlos Internacionales -
en vigor, siende 1o que constituye la esencia del re~
ferido invento y por lo gue se solicita Patente de In
vencion por 20 aiios en Espafia sobre: "PROCEDIMIERTO -
PARA LA PRODUCCION DE UN4 POLI-ECAPROANIDA DE BAJA VIS
COSIDAD DE FUNDIDO Y ALTO PESO MOLECULARY; caracteri-
zandose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento pars la produc
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cidn de una poli~f-ceproamida de baja viscosidad de fun
dido y alto peso molecular por la polimerizacién de =~
¢ ~caprolactame, caracterizado porgque se calienta a -
240~290¢C una mezcls fundida de ¢ ~caprolactama y 0,1-
0,7 mol por 100 moles de lactams, de un acido oarbo;i
lico dibasico que tiene de 6 g 20 gtomos de carbono por
molécula; y dicha mezcls Se remueve suavemente, mien—
tras se passa un gas capaz de extraer la humedad de di
cha mezclg de regeccion sobre la superficie de la mis-
ma, a una velocidad de flujo de al menos 2 Volumenes
de unidad de dicho gas, medidos a temperaturs y pre —
sidn normales, por horg por cada volimen de unidad de
dichg mezcla de reaccion, hasta que el andlisis total
de grupo gmino primario mas el grupo carboxil del po-
1imero resultante lavedo con agua caliente y secado no
es superior a 135 miliequivalentes/kilo, y el analisis
del grupo amino primerio de lg mismg no es superior a
20 miliequivalertes/kilo, hallandose estos anglisis -
en unidades de miliequivalentes por kilogramo de pol_:_f.'_
mero,

28,- Procedimiento segin la rei-
vindicacion 1, caracterizado porque la Droporcion de
scido dibasico usada para formar la mezcls de la reag
cion es de 0,2-0,4 mol por 100 moles de caprolactamas
y el contenido de los grupos amino primarios totsales
més los grupos carboxil en el polimero lavado y secg
do no es superior a 80 miliequivalentes/kilo yel =
gnglisis de los grupos amino primerios de la misma -
no es superior g 10 miliequivalentes/kilo.

38.~ Procedimiento para la produc
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cidn de una poli~-f-caprozmida de baja viscosidad de =

fundido y alto peso molecular; tal y como queda sustan
ciglmente descrito en lg presente Memoria.
ta Memoria /;onsta de treinta y

siete hojas escriltas a mequina por una sola cara.

Madrid 18ENE 1060
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