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Esta invencibn se relaciona con filamentos
derivados de poliamidas, es decir polfmeros de con
densacibn en los que grupos emidas formen parte in
tegrante de la cadena polimera, y con un procedimien

5. +0 para su fabricacién.
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Log filamentos se poliamidas se obtienen muy- -
répids y econbmicamente a gran escela mediente la-ex-
trusidén de uns mesa fundida de la poliamida y el hilg
referencia, ha conseguido un cerdcter preeminente como
método comercial de fabricacién de filamentos de poli-
amidas. i‘ :

En un método tfpico de hiledo de mess fundida,
la poliamida preparada por el procedimiento convencio-
ngl de polimerizacidn es enfriada, desmenuzada en viru
tas y secada. Las virubas sop.luego fundidas y el mate
rial fundido formador de fibras es continuamente bom-
beado por medio de una bomba dosificadora a través de
un paquete filtrante que contiene generelmente un ma-
terial desmenuzado finamente granulado, exirusiondndo-
ge luego a travéds de los orificios de una hilera bajd
la presidn ejercida sobre el mismo en ls parte poste-
rior de la hilera mediante la aoccidén de la bomba. Los
filementos recién extrusionados, que al salir de los
orificios de la hilera presentan la forma de un liqui-
do fundido viscoso, se enfrfan y alargan al retirarse
de la hilera, siendo con frecuencia facilitado el en-
friamiento por una corriente $ransversal o en igusl di-
reccidén de aire, que fluye en una cémars de templado,
a la que con frecuencia se hace referencia por chimenea.
Los filamentos enfriados y solidificados pusden pasar
luego, como en el hilado de polihexsmetilén adipida
(nylon 6,6), a2 través de un tubo acondicionador con
vapor de agua antes de pasar sobre los rodillos de

aplicacibn del acabado. Finalmente, los filamentos se



10,

15.

20.

25,

30,

devanan sobre un soporte adecuado. A fin de que lqﬁ
filamentos consigan su médxima solidez, es necesario-
que sean estirados en varias veces, ordinariemente -
tres por lo menos, su longitud original. Este estira-
do se efectlie pasando los filamentos entre dos conjun
tos de rodillos giratorios, girando el segundo 065549
to de ellos, los rodillos de egtirado, & una veloci~
dad periférica superior s la del primer conjunto, los
rodillos de alimentacibn, para comunicar el deseado
grado de egtirado & losg filamentos, que son luego de~
venados en uns bobina o soporte andlogo. Entre los
dosg conjuntos de rodillos puede digponsrse un pasador
refrenador para localizar el punto de estirado.

E1l punto por debajo de la cara de la hilera
donde se solidifican los filamentos fundidos, a cuyo
punto se hard referencia en adelante por conveniencia
como punto de solidificacibn, representa el punto en
que la movilidad de las moléculas poliamidaes he dismi-
nﬁido, con la decreciente temperstura, a un grado tal
que la viascosidad del material es suficientemente ele-
vade para impedir, por lo menos temporalmente, pues
pusden ocurrir cambios subgiguientemente como fendmenos
acompailantes de la cristalizacidn, cualquier alargamien
to adiconal de log filamentos, estabilizdndose asf sus~
tancislmente su denler. La temperatura agociade al pun=-
to de solidificacibn es inferior sl punto de fusibén nor
mel del polfmero sblido, sobreenfridndose por consi-
guiente el materiagl filementoso hilado, Generslmente,
ge considera deseable un alto grado de superenfriamiepn

t0 del material filamentoso hilado en el punto de soli
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dificacidn, por ejemplo para réducir al minimo e;lﬁés-
arrollo de grandes egferulitas qus, como es bien éaﬁido,
ejercen efectos adversos sobre la facilidad de trata=
miento de los filementos. A fin de obtener el alto gra
do requerido de sobreenfriamiento, es necesario ééfau
plecer un limite & la velocidad méxima de hiladdfbbte—
nible en un determinado procedimiento de hilado, dapqg
diendo el valor efectivo de este limite de factores tg
leg como el denier de los filamentos hilados.

El alargamiento que los filamentos recién extru
sionados experimentan antes de la solidificecidn se de
nomlna generglmente Megtirado®. Asimismo, la reduceidn
del denier de los filamenbtos estirados hace que las mo
léculas de agquéllos se orienten en cierto grado, habién
do un determinado incremento en el grado de orientacidn
incluso despude de la solidificacién. Egta orientacién
causa la manifestacién de unos efectos de birrefringen
cia bien conocidos, cuando se observa el filamento
transversalmente mediante un microscopio polarizante.
La birrefringencia en los filamentos hilados, es decir
filamentos que no han sido sometidos & un proceso de
egtirado adicional, se denomine "birrefringencia hila-
da" y su valor pusde determinarse por tdenicas conoci -
dasg usando un microscopio polerizador y un compensador
Berek.

El que un filamento exhiba una birrefringencia
medible indica que los segmentos de las moldculas po-
limeras que possen una amisotropia Sptica intrinseca
han de poseer una orientacibn preferide respecto al

eje del filamento. Han de emplearse otras técnicas pars
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obtener une informscién més precise sobre la naturale-
za de la orienbacidn preferida. Como es bien saﬁiéo;
unz de tales técnicas utiliza el espectro Laus de Ta~
yos X de amplio dngulo de la fibra. -

El egpectro Laue exhibido por la fibra cdm?fén—
de dos anillas mayores, una interna y otre externa,
que son reflexiones de los planos de rejills paraztrd-
picos principales de la estructure cristaline. Las in
tensidades de estas anillas (M) en el meridiano, sien
do este Gltimo una lfnea recta sobre la pelicula de
rayos X paralels a la direccidén de la fibre y que pasa
a través de la posicidn del haz primario de rayos X, y
(E) en el ecuador, siendo dete ltimo una linea recta
gobre la pelicula de rayos X perpendicular a la direc-
cibn de la fibra y que pasa a travds de la posicién
del haz primario de reyos X, pueden determinarse y cal
cularse los factores de orientacién E—iﬁg. Por conve-
niencia, estos factores de orientacién se designan 0O
para la anilla interna y 0° para la anille externs,
mediante cuyos términos ge hard referencia en adelante
& esfos factores.

En el hilado normal del nylon-6,6, por ejemplo,
los factores de orientacién 0; y O,, tal como se defi~
nen anteriormente para el hilo recién hilado, son ordi
nariamente negativos y con frecuencia difieren ligera-
mente en su valor numérico. El signo negativo indica
que el eje "ci de la célula unitaria de la rejilla
eristalina, es decir el eje de la cadena molecular, ge
orienta hecia el eje del filamento, es decir la estrug

tura pueds desoribirge como dotada de una preferida
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orientacibn en el eje "o, Bl grado de orienxaciéﬁ“es
generalmente bajo, indicado por la magnitud de 1@}5@~
rrefringencia hilada. En un hilo totalmente estirado,
0; ¥ 0° tisnden al valor de =1, .

Si el proceso de orientacidn es simplemep£§3un
alineamiento progresivo de las cadenas moleculargﬁ'hg
da vez més paralelas al eje del filamento, entonces
0i = 0, para fodos los grados de orientacién. Sin em
bargo, esta condicibn no existe frecuentemente y se -
considera que cuando (0; ~ O,) difiere de cero, enton
ces sl proceso de orientacidn es més complejo.y es f-
t11 considerar el tamafio y magnitud de (03 - 0.)). En
el hilo normal recién hilado, de nylon-6,6 por ejemplo,
0o es con frecuencia numéricamente algo mayor que 04
y entonces (03 - O,) es pequeiio pero positivo, es de-
cir tisne un valor del orden O a 0,2. -

Generalmente, la magnitud y naturaleza de la
orientaci6n hilada controlardn el grado de extrusidn
obtenible en el proceso de estirado para congeguir la
degeada extensidén del hilo estirado en el punto de ro
tura. Es bien sabido que la relacibn de estirado requg
ride a aplicar a un hilo recién hilado para producir
un hilo estirado que tenga la deseada extensidén en el
punto de rotura, dieminuye al incrementarse la veloci
dad de hilado. ‘

Sorprendentemente, hemos obgervado gue puedsn
obtenerse filamentog de poliamida mediante el hilado
de masz fundida, que en el estado recién hilado, po~

sean valores para (0; - Oo) superidres a 0,2 y que eg
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tosg filamentos pueden hilarge a wvelocidades superii)fes,
es decir velocidades de devanado, con un consiguiénfe
incremento en la productividad, en relacibn con l.os- fi-
lamentos anteriormente conocidog que tienen valo:c‘e’s{ in
feriores para (0 - 0,). Tales filamentos exhibe.'n;v.n me
nor grado de gobreenfriamiento en el punto de sdii&ifi-
cacién en el procego de hilado bajo condiciones por"lo
demds comparableg, lo que presenta unas evidentes ven-
tajas para el proceso.

Ademds, hemos obgservado que los filamentos de
poliamida recién hilados, en los que (04 - Oy) es supe-
rior & 0,2 y que han sido hilados & velocidades supe-~
riores a 450 metrog por minuto aproximademente, pueden
egtirarse con superiores relaciones de egtirado respec-
to a los filamentos recién hilados en los que (05 ~ O,)
es inferior a 0,2 y que son hilados & la misma veloci-
dad. Asl, estos filamentos exhiben unas caracteristicas
de orientacibn que permiten un mayor ineremento en la
productividad a obtener en el hilado.

Cuando la magnitud de (0; - 00) es grande, 6s
decir superior a 0,7, Oj tiene un valor positivo y O,
un valor negetivo., Esta condicibén implica que el eje
ngh de la cdlulae wnitarie de le rejilla crigitalina ee
oriente hacia el eje del filamento, es decir la estruc
tura pusde describirse como dotada de una preferida
orientacién en el eje "a", que contrasta con la prefe-
ride orientacidn en el eje "c" de los filementos po-~
liamidas recién hilados anteriormente conocidos.

Por congiguiente, en un aspecto la presente

invencién proporciona un hilo gue comprende uno o més
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filementos de poliamidas sin estirer dotados de o;i:eﬁ-
tacionss moleculares que exhiben espectros de ref.'l;“ejz'ién
de rayos X en los que (Oi - Oo) es superior a 0,22':93:'9-
feriblemente, (O3 - O,) es superior a 0,7 e incluso
nés preferiblemente O; es superior a cero.

Una ceracterfsiica de la presente invenciériv,:’
consiste en que el cambio de orientacibn hilada 46 Los
filementos permite conseguir una relacién de estirado
para una requerida extensién en el punto de rotura del
hilo estirado, que es grandemente ingensible & la velo
cidad de hilado,

Los valores de 05 ¥ 0o se determinan de la si-
guiente manera.

Lg muestra de hilo es devanada como haz parsle~
1o de fibras sobre un soporte para muesiras de fibras,
que se monta luego en una cdmara de rzyos X evacuable
usando una peliculs plana. La cémara se evactds durante
un perfodo minimo de 5 minutos ( & wn vacfo superior &
0,2 mm de Hg) y se aplica a cada muestra una exposicién
de 15 minutos a 40 XV y 15 mA., siendo continuamente
evacuadas las cémares durante la exposicidn. Se emplea
ung radiacién Cu. Ke filtrada con Ni desde un tubo de
rayos X sellado que funcions en un generador Philips
PW1008/30.

La pelficula expuesta se trata del siguiente mo-
do: 5 minutos en un revelador de peliculas por rayos X
Ilford PQX-1 (a 20°0), T minuto de 1lavado, 4 minutos
en un fijador M & B Perfix ( a 20°C), seguido de un la-
vado de 30 minutos o mds, para dar uns densidad Sptica
méxima en la pelicula de 1,0 eproximedemente.
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Empleando un microdensitémetro registrador de
hez doble Joyce-Loebl (Modelo E.12 Mk III), se ofoc-
tdan exploraciones diametrales a travds del ecuador y
meridiano del espectro de difraccién, extendidndose el
eje de la fibra a lo largo del meridiano. Los dos: ro-
gistros se producen superpuestos sobre una carta.- Se
extiende un fondo comdn antes de realizarse medicio-
nes de la intensidad (E y M, respectivamente) en el

ecuador y el meridiano para las dos reflexiones prin-

M~-E
cipales. Luego se determinan lag relacionss =—-—ww
M-B M4+E
U+E

La figura 1 de los dibujos es una representa-
cién de un esquema de regyos X obltenido de un filamento
recidn hilado de nylon-6,6 de la presente invencién,
que indica las reflexiones desde los planos principa-
les paratrdpicos de rejilla de la estructura crigtali
na, que a6 usan en la determinacién de los valores de
Oy ¥ Oo. Le figura 2 de los dibujos es una representa~
cibn obtenida de un hilo recién formado, normal, de
nylon-6,6. La comparacién de las figuras muestra la na
turaleza de las diferencias de orientacibn en log dos
filamentos.

Como ejemplos de poliamidas para las que la pre
sente invencidn es especialmente dtil, pueden mencio-
narse la polihexametildn adipamida (nylon-6,6) y poli-
hexametilen suberamida (nylon=6,8).

La orientacidén deseade puede inducirse en 1los
filamentos de poliamidas recién hilados mediante la
incorporacién del 0,05% por lo menos y preferiblemen-—

te del 0,5 al 1,5% en peso, de un agente nucleador
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ffnsmente dividido en el polfmero, antes del hiladp
Bl agente nucleador es preferiblemente polimero i?ﬁé—
berd tener un_punto-de fusibn bptico superior a lag¢eg
peratura de mantenimiento de la masa fundida en el hi-
lado. Preferiblemente, el punto de fusidn 6ptico &el
agente nucleador polfmero es por lo menos de 10°% G,
incluso mds preferiblemente de 30 C, por lo menos, ‘su
perior a la temperatura de mentenimiento de la masa
fundida en el hilado.

El punto de fusgidn 6ptico del agente nucleador
polimero se determina observando al microscopio uns
muegtra del material susteﬁxada entre portaobjetos de
vidrio que se apoyan sobre uns plataforms eléetrica~
mente calentada; el punto de fugidn se toma como la
temperatura a que desaparece la birrefringencia 6pti<
ca de la nmuestra.

La temperatura de mantenimiento de la masa fun
dida en el hilsdo se define como la temperatura en la
base de la masa fundida, por encima de la bomba refor
zadora en una unidad convencional de hilado de masa ‘
fundida, tal como se usa en la fabricacién de nylon=-
~6,6.

Eg conocida la incorporacién de un agente nu-
cleador en polimeros tales como poliamida que han de
emplearse en moldeos y en la produccidn de pelfculas,
por ejemplo pars mejorar, entre otras cosas, la tras-
parenclis del producto resultante. Sin embargo, no ge
conoce lg incorporacién deliberads de agentes nuclea~
dores en polimeros que han de hilarge en estado fun-

dido en forma de filamentos textiles.
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Por consiguiente, de acuerdo con otro aspectb,
la presente invencibn proporcions un procedimientdiﬁara
la fabricacidn de un hilo consistente en filamentos de
poliamidas sin estirar, que comprende la incorporacibn
de un agente nucleador finamente dividido en una poli-
amida, el forzado de la poliamida fundida que contiene
al agente nucleador a través de un medio filtranfé,'la
extrusidn de dicha polismida a travds de orificios con~
tenidos en una placa de hilera y el devanado de log fi-
lamentos.

Preferiblemente, el polimero contiene por lo me-
nog un 0,05% en peso y més preferiblemente del 0,5 al
1,5% en peso del agente nucleador.

Aunque es preferible que el polimero contenga
por lo menos un 0,05% del agente nucleador, el lfmite
inferior efectivo para la concentracidén del agente nu-
cleador dependerd de la finure de su estado de divisidn
y puede ser muy bilen inferior al 0,07% en peso.

El término "agente nucleador" deberd entenderse
como referido a sustancias gélida que cuando se encuen
tran presentes en un estado finamente dividido, es de-
cir con un tamafio de partfcula inferior a 0,4 micras
de didmetro en los filamentos de poliamides recién hi~
lados, inducen la formacibn y desarrollo de una bextu-
ra cristalina que no exhibe en el microscopio polarizan
te en la poasicién de extincibén ninglin espectro regolvi=-
ble y disgregado, caracteristico de las esferulitas
bien conocidag, es decir el denominado espectro en crug
de Malta. &1 desarrollo de lag esferulitas, sl se halla

pregente, ha de limitarse por consiguiente a tamafios



10.

5.

20,

5.

30.

gproximadamente iguales o inferioreg a la longitud‘&e
honda de la luz visible, que es inferior =2 1,5 midréé.

L

aproximadamente de didmetro.
Como agentes nuclsadores pueden emplearge Ubil-
mente poliamidas que tengan puntos de fusibn 6pticpsj
superiores a la temperatura de mantenimiento de 1a;ﬁa-
sa fundida y preferiblemente de 10°C, por lo menoé; :
superiores 2 la misma, en el hilado del polimero bééi—
co. Egpecialmente eficaces son las polismidas o copo~-
liamidas que contenzgan un grupo arilo en 12 cadens po-
limera. Como ejemplos de esta clage de nucleadores, pue
den mencionarse las poliamidés gque comprenden a la poli
(m.etilén)x tereftalamida, donde x es un nimero entero
comprendido entre 2 y 12, tales como la polihexametilén
tereftalamida (nylon-6.T), polioctametilén tereftalami-
da (nylon-8.T), polidecametilén tereftalamida (nylon-10.
7) y polidodecametilén tereftalamida (nylon-12.T). Son
particularmente Gtiles leg copoliamidas de las tersfta-
lamidas con ctras poliamidas, por ejemplo copolimero de
polihexametilén adipamida/polihexametilén tereftalamida
(6.6:5.1), copolimero de polihexsmetilén adipamida/po-
lioctometilén tereftalamida (6.6:8.T), copolimero de
polihexametilén adipamida/polidecametilén tersftalamida
(6.6:10,T), copolimero de poli-&psilon-caprolactama/po-
lihexametilén tereftalamida (6:6.T) y copolfmero de
polihexametilén suberamids/polihexametilén terefitalami-
da (6.8:6.1), siendo el copolimero 6.6:6.T el preferido
agente nucleador para el nylon-6.6. Las proporciones '
del material alifético respecto a las poliamidas que

contienen arilo en las copoliamidas, para dar el agente



10.

5.

20.

25.

30.

minada, han de establecerge mediante experimento; para

la efectiva nucleacibén de nylon-6.6 por el copolime:ro

6.6:6.7, se considera que el copolimero debe conmapér

por lo menos un 30% en peso y preferiblemente un 40 %

en peso, por lo menos, de polihexametilén tereftalami-
da. También gon eficaces como agentes nucleadorea'!lé

poli~p-xililén adipamide y sus copolimeros con nylbné

6.6, ag! como la polihexametildn hexahidrotereftalami-
da y sus copolimeros con nylon=6.6.

Ademés de un agente nucleador, los filamentos
de la presente invencidn pueden contener también le has
bitual serie de aditivoes, tales como agentes deslustra
dores, pilgmentog, antioxidantes, estabilizadores con~
tra log efectos del calor y la luz, etc., y hasta un
5% aproximadamente en peso de otra poliamida.

Se ha observado que los filamentos de esta inven
cidn tienen una guperior temperatura en el punto de so
1idifi§aci6n en la chimensa {e hiledo, es decir mues~
tran un menor grado de gobreenfriamiento, que log fi-
lamentos anteriormente conocidos. bgte efecto puede ve
rificarse fédcilmente mientras los filamentos estén
siendo producidog, cortando muestras del filamento en
forma fundida o sélida, usendo métodos conocidos. Des-
pués de la determinacidén del punto de solidificacidn
por este método, la temperatura asociada s este punto
puede medirse wtilizando un pirémetro de par termoelée
trico o infrarrojo.

Este incremento en la temperatura en el punto

de golidificacidn de los filamentos en la chimenea puede
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determinarse més convenientemente mediante el uso géqug
lisis térmico diferencial, puesto gque a un ritmo défiﬁi—
do de enfriamiento, el punto de congelacibén de un péiimg
ro nucleado es superior al punto de congelacién dei‘b?li
mero bédsico. Este incremento es ordinariamente delididen
de 5° por 1o menos y puede ser de hasta 10°C. El ﬁufxo
de congelacibn por andlisis térmico diferencial puéﬂe{
usarse por consiguiente para dar una indicacibn de sl
una poliamida ha sido 0 no nucleada de maners que, cuan=-
do el polfmero se hile en egtado fundido, produgca un hi
lo ein esgtirar dotado de los pardmetros definidos. For
e jemplo, la polihexametilén adipamida tiene un punio.de
congelacidn por andlisis térmico diferencial de 223°G
aproximadamente; la inclusién de un 1% de un copolimero
6.6:6.2 (50:50) puede elevar el citado punto de congela
clén & 23400.

El punto de congslacidn por andlisis térmico di-
ferencial se determins usando un calorimetro de barrido
DSC-1 obtenible de la Perkin-Elmer Corporation, de Nor-
walk (Connecticut, Bstados Unidos), en combinacién con
un registrador, siendo el instrumento vendido como ilode
lo W por Leeds and Northup Co.perfectamente satisfacto-
rio. La energla diferenciasl (es decir, la diferencia en
tre la ensergia suministrads a muestras de ensayo y de
control para mantenerlas a la misma temperatura y con el
mismo ritmo de incremento o decremento de temperaturea),
que es equivalente a la temperatursa, puesto que el in=-
cremento o decremento de temperatura es lineal, con el
tiempo, se traze automdticamente contra el tiempo en sl

registrador. La escala de temperaturas se marca automd-
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ticamente en el lado del papel de la carta. En muchos
cagog es conveniente determinar sobre la misma muesira
su punto de fusién, & un ritmo lineal de incremento -de
temperatura de 2°C por minuto, y el punto de solidifi-
cacifn, es decir el punto de congelacién del material
fundido, usando un rftmo de descenso de temperaturé~de
6400 por minuto, aunque para los fines de esta desérﬁp-
cidn, el Altimo pumbo, que puede determinarse con mé—
yor precisibén que el primero, es generalmente el mds
importante.

El método detallado que se ubtiliza en la reali-~
zacibn del ensayo de andlisis tdrmico diferencial usan
do los citados ritmos de calentamiento y enfriamiento,
es como sigue:

Se corte uns muestra de 5 a 15 mg de peso de
viruta de polimero con una hoja de afeitar y se sella
en un recipiente pars muestras de aluminio (como el su
minigtrado por Perkin-Elmer) y se cocloca en el soporte
DSC~1 de dicho recipiente.

Fluyendo nitrdgeno seco a temperatura ambiente
a través del aparato, a razbén ds 25 cm3 por minuto, se
eleva la temperature de la muwestra usando un control
manual, con bastante rapidez (invirtiendo unos 10 se-
gundos pars 200°0) hasta 23200- Se deja a esta tempe-
ratura durante dos minutos, para que la totalidad de
1la muestra alcance el estado de equilibrio, fijéndose
luego la velocldad de barrido del instrumento en 2%
por minuto y se eleva automédticamente la temperatura
de la muestra. Se deja funcionando la médquine hasta

que ha pasado la temperatura de transicibn de masa fun
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dida, momento en que se endereza la curva que se esté
trazando por el estilo del registrador. .

Luego se eleva la temperatura manuelmente a ls
temperatura de mantenimiento, que para cualquier poli-
mero particular, es la temperatura de la masa fundida
de uns unided hiladora, por ejemplo de 285°C en el-?é—
s0 del nylon=-6.6. La muestra se mantiens a esta tempe-~
ratura durante dos minutos. Luego se fija la velocidéd
de barrido en 64°C por minubto y se desciende autométi-
camente la temperatura al ritmo requerido. Cuando se
termina la transicibn, la temperatura se desciende ma-
nuslmente al valor ambiente.’

Para tomar las lecturss de la carta registrado-
ra as{ obtenida, se coloca una regls a lo largo de la
porcién del trazado inmediatamente antes de la transi-
cibn, para establecer la mejor linsa bdsica recta sobre
le que se ajuste la curva ligeramente desigual y se to-
me la temperatura de transiciébn (solidificacidn y/o fu-
sién) como el punto en que la curva ge separa por prime
ro vez de la linea bédsica, La precigibn de esto puede
congiderarse como superior = la de 1%.

E]l ensayo se usa también para determinar el pun
to de congeslacibn de filementos sin estirar, es decir
recién hilados.

Pueden emplearse variog métodog, algunos de los
cuales se describirdn seguldemente con mayor detalle,
para introducir el agente nucleador en la poliamida.

Por ejemplo, en un método, al que se hace aqui
referencia, por conveniencia, por método de mezclado de

soluciones, se mezclan conjlntamente soluciones del po=-
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limero y agente nucleador en disolventes miscibles y el
material disuelto es coprecipitado mediante la adiﬂEGn .
de un 1fquido en el que sea insoluble., Al emplear este
nétodo, es con frecusncia necesario, generalmente .con.
el fin de ajustar la proporcién de agente nucleador én
la poliamida al nivel deseado, someter el coprecipita-
do, que puede considerarse como una "carga maestraﬁ del
agente nucleador en el polimero, en una forma adecuada,
a una ulterior mezcla con poliamida adicional. Este ul-
terior mezclado puede conseguirse mediante la mezcla de
virutas, es decir mediante la adicibén de virutas de 1la
carga maestra a la cantidad requerida de virutas de po-
liamida, o mediante el revestimiento de las virutas, es
decir la formacidén de una pasta de la carga maesgtra, y
el uso de esta pasta para revestir la viruta de poliami
da.

Bl agente nucleador puede incorporarse también
en la poliamida en las proporciones correctas mediante
un procedimiento de dispersidn de masa fundide, por
e jemplo pasando ios componentes mezclados a travéds de
un extrusionador de tormillo calentado, discrecionalmen
te combinado con una bomba dosgificadora, por ejemplo
una bomba Duplex. Este método puede usarsge para former
uns carga maestra del agente nucleador en la polismids,
que puede mezclarse luego con la cantidad requerida de
poliamide adicional mediante el mezclado o revestimien
to de las virutas.

Bl agente nucleador podria incorporarse a la po
liamida introduciéndolo en el autoelave durante la po-

limerizacibn de la sal formadora de la poliamida, 0 en
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el serpentin de polimerizacidn en un procedimiento de
polimerizacibn continua. -

En procedimientos que implican la dispersién .-
en masa fundida de un agente nucleador en una polismi=-
da, es muy importante que la temperatura no exceda de
un limite que depende del punto de fusibn 6ptico deii
agente nucleador, pues de lo contrario se pierde 1#7
eficacia de dicho agente. Hemos observado que la tem-
peratura de dispersibn en masa fundids no debe exceder
de 1,08 y preferiblemente de 1,04 vecesg el punto de fu
sidn Gptico del egente nucleador.

Puede emplearse cualquier otro método convenien-
te de mezclado, tal como el uso de un molino Banbury.
g muy importante, sin embargo, que el agente nuclea-
dor se digperse bien en la poliamida, puesto que una
dispersidn deficiente tendrd por resultado wun polfmero
inadecuadamente nucleado y no s2 obtendrdn ds lé?l,s/nuevos
filamentos ds la presente invencidn.

El polimero nucleado puede sxtrusionarse en fila-
mentos usando cualquier método de hilado convencional
que implique el Ffiltrado del polimero a trevés de un pa
gquete filtrante convencionszl, antes de la extrusibn a
través de orificlos de hilerag a temperaturas normales,
por ejeuplo del orden ds 29000, como ge emplea normal-
mente en el hiladc del nylon=6.6.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de las
formas en que pueden preparsrse los nuevoe filamentos
de la presente invencién y de lag diversas composiclo-

neg de dichos filsmentos. Se entenderd que los ejemplos

no pretenden limitar en modo alguno el Ambito de la in-
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vencidn.
BJwipL0 1 ,
Preparacibn de un agente nucleador copolimers .
6.6:6.7 (50:50). |

Se mezcleron conjuntamente proporciones nolecu~

lares equivalentes de adipato hexametilen—diaménicd_y
toreftalato hexametilen-diaménico y una pequeiia cantiF
dad de agua (usaeda para mantensr la homogeneidad) y se
calentaron con agitacidédn congtante en un autoclave a
uns temperatura de 230°C y bajo una presién de 23,85
kg/cm?, durante un perfodo de 3 horas. E1 polfmero de
bajo peso molecular fue luego adicionalmente polimeri-
zado en sstado gblido mediante calentamiento a'290°C
en vapor de agua durante un perfodo de 5,5 horas. El
copolimero asi obtenido tenfa un punto de fusibn Spti-
co de 33000.

Incorporacién del azente nucleador copolimero
en nylon-6.6.

El aditivo copolimero fue luego incorporado en
nylon~6.6 mediante un método de mezclado de soluciones,
como sigue.

Se disolviEron 72 g del aditivo copolfmero en
648 g de fenol acuoso al 90% (solucién al 10% peso por
peso) refluyendo y agitando bajo una atmbsfera de nitré
geno. Se realizd otra solucibn que contenia 1368 g de
polihexametilen adipemida con una viscosidad relativa
de 40, disolviendo la poliamida en 12.312 g de fenol
acuoso al 90% (solucibn al 10% peso por peso).

Las dos soluciones fueron mezcladas, mediante

agitacibn conjunta, a una temperatura de 40°C aproxing
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damente, en proporciones tales que la relacién fingl de
los materiales disueltos fuese de 1 parte en peso d81
agente nucleador copolimero por 19 partes de nylon-€.6.
La solucién fendlica homogdnes fud vertida en metanol
vy el precipitado fue filtrado y lavado con metanoliy';
luego hervido con agua durante varios dfas para desfie
lar por vapor ds agus el fenol regidusl. El precipifaf
do, después del secado, presentaba la forme de un pol-~
vo bastante fino (polvo de la carga maestra).
Se homogeneizaron 940 g del polvo de la carga

maestra con 2 litros de agua usando una mezcladors a

~ elevada velocidad "Ultra Turrax® para formar una pasta.

Se afiadieron tambidn 280 g de base de nylon pigmento-
so (20% de nylon pigmentoso, un nylon-6.6 de bajo peso
molecular y muy finamente dividido, mids 80% de agua) ¥y
se mezclaron con el polvo de la carga maestra. Esto'fué
necesario pare asegurar unz adherencia satisfactoria del
polvo a la viruta polimera en la opsracidén final de re-
vegtimiento de la viruta, particularmente al nivel re-
lativamente elevado requerido.

La pasta preparada como se describe anteriormen-
te fue aplicada como revestimiento a viruta de nylon-
6.6 de produccién standard (viscosidad relativa de 40 y
un contenido del 0,3% en TiOQ) en una mezcledora Gerd-
ner usando 3,60 kilos ds viruta de nylon, de manera que
la relacidbn entre el polvo de la carga maestra y la vi-
ruta de nylon-6.6 fuese de 7T:4, dando un nivel final
del 1% del agente mucleador copolimero de la viruba re-
vestida para su hilado.

El resultante polimero tenfa un punto de congelz
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cibn segin enflisis térmico diferencisl de 234°C, mien—

tras que un polimero de control sin nucleante tenfa un

punto de congelacidén segln andlisis térmico diferencial

e
.

ae 223°C. Lo

E1 polimero fue fundido en un fundidor por grave
dad y la mage fundida se extrusiondé a través dﬁlkna hi-
lera de 10 orificios (siendo ceda uno de éstos de 0,33
milfmetros de didmetro) en filsmentos a razén de 0,024
kilos esproximadamente de polimero total por minuto, &
uns temperature de hilado de 289°C. Los filamentos fue
ron hiladog en una cémara de templado en la qﬁéaae en-
friaron mediante une corriente transversal de aire y en
la que se solidificaron. EL hilo de 10 filamentos asl
obtenido, en el que cada uno de los filamentos era de
un denier 9, se recogié a temperatura y humedad relati
va ambientes, a una velocidad de 1179 metros por minu~
to, en forma de embalado de hilo. Para praoporcionar la
informacibn comparativa, se formé un hilo de control,
derivado de virutas de polihexametilén adipamida de una
viscosidad relativa de 40 y conteniendo un 0,3 de TiO,
como deslustrante, pero sin agente nucleador copolime-
ro, recogiéndose bajo idénticas condiciones. #1 hilo
que contenfa los filamentos de la presente invencién
tenfa un valor de birrefringencis Ge 0,01707 y el hilo
de control un valor ge 0,0185, Amboefgiﬁgg)bstirados
usando una operacidn de egtirado y torsibn del tipo de
produceldn, o una velocidad de egtirado de 456 metros
por minuto. Las relaclonss de estirado se sjustaban pg
ra cada hilo de manera que se produjese un hilo estira

do de denier 30 con 0,5 vuelta en 2 por cade 25,4 mili-
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metros de torsidn y con una exteinsibn nominzl en el
punto de rotura del 30% aproximadsmente.

El hilo que contenfa log filamentos ds e";s"bé: in-
vencién hubieron de estirarse con una relaci6n§&€:estl
rado de 4,40 para producir un hilo con una exta@sién
en el punto de rotura del 30% aproximadamente ,::gfientras
que la misma extensibén en el punto de rotura pudo obte-
nerge en el hilo de control estirdndoio con upgjypla—
cibn de egtirado de sbélo 3,12. El incremento en la pro-
ductividad Ge hilado, derivado de la 0portunidéd que se
ofrecid de usar mayores empleos del polimeros, fue por
consiguiente del orden del 40%. *

Sin limitar ls invencidn a ninguna teorfa parti
cular, se‘supone que la incorporacidén de un agente nu-
cleador tal como el descrito en el ejemplo 1, en uns
poliamida, influye en el desarrollo de cristalinidad
en los filamentos hilados a partir del polimero fundi-
do, hasta el extremo de que los filamentos se solidifi
can mAs cerca de la placa de la hilera gque los filamen
t0s sin nuclear, con un grado. reducido de sobreenfria-
miento en el punto de golidificacidn. El nucleador cau
sa tembién la formacién de un gran nimero de pequefias
regionss Opticamente birrefringentes uniformemente dig
tribuidas por todo el filamento, con la exclusidn de
grandes esferulitas, cuyas regiones, observadas con
luz polarizada, no exhiben ningén especiro resolvible
de orientacibn preferida, tales como los conocidos es-
pectros de extincién normalmente asociados a estructu-
ras esferulfticas, siendo ordinariemente de uns dimen-

s16n transversel inferior a 1 micra.
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La influencia del agente nucleador empleado en
el ejemplo 1, es decir un copolimero 6.6:6T (50:50), a
concentracionss variables, sobre el punto de conge]a-
cidn seglin andlisis térmico diferencial del nylonrs 6,
se muestra grificamente en la figura 3, en la queA ge
traze el punto de congelacibn contra el ritmo de en-
frismiento. Las curvas de la figura 3 se identifican
como gigue: N

Curva A - Polihexametilen sin ningln agente nucleador

adipamida copolimero,

Curva B ~ u con un 0,05% de agente nu-
cleador.

Curva C - " con un 0, 1% de agente nucleg
dor,

Curve D ~ " con un O, 3% de agsnte nu-
cleador.

Curva E - " con 1% de agente nucleador.

Curva F ~ u con un 3,5 y un 10% de agen

te nucleador.

La figura muestra que el punto de congelacidn
del polimero aumenta con el incremento en la concentra-
cidn del 2&;&%%?%Esta unos niveles comprendidos entre
el 1y el 3%, habiendo poco cambio detectable gl incre-
montarse la concentracién del 3 al 10% (curva F).

Lag figuras 4 y 5 muestran gréficaménte a esca~
las lineal y ramificada, respectivamente, la variacién
en el punto de congelacidn seglin andligls térmico dife-
rencial, de nylon-6.6 que contiene diferentes cantidades
del agente nucleador copolimero, siendo determinados los
puntos de congelacidn a un ritmo fijo de enffiamiento,

eg decir de 6400 por minuto. Se observa poco cambio en
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el punto de congslacidn hastarque la concentracibn del
agente nucleador alcanza por 1o menos el nivel dsl
0,0%%, incrementdndose luego rdpidamente dichc}"plﬁhto
de congelacién hasta el nivel del 2% aproximaqéﬁgnte,
después de lo cuel hay poco o ningdn incrementg., Una
concentracibdn en agente nucleador copolimerovdéL{orden
del 0,5 al 1,5% pareceria ser de un valor préé%@éo sa-
tisgfactorio.

Aungue los gréficos antes mencionadosjéétcons—
truyeron a partir de resultados obtenidos de ﬁqiimeros
a granel, las conclusionses son igualmente apiicébles a
filamentos hilados a2 partir del polimero que'éeria nor
melmente enfriado a un ritmo superior a 6400 por minu-
to.

Bn los ulteriores e jemplos descritos méds adelag
te, el incremento de productividad se indica medlante
la relacién de productividad (R.P.), que se define co~
mo sigue:

Relacidn de estirado para producir unz extensibn

del 30% en el punto de rotura en un filamento que

contiene agente nucleador
R.?l=

Relacién de sestirado para producir una extensidn

del 30% en el punto de rotura en un filamento sin

agente nucleador

Log hilos recién formados ss caracterizan tam-
bién por referencia a la relaclén de eghirado a una
toneién nominel de 0,5 g/d. Bete pardmetro se determi-
na midisndo la tensibn de estirado del hilo cuando se
egtira a une velocidad en los rodillos de egtirado de

240 metros por minuto, con relacionss de esgtirado de
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1,25, 1,50, 1,75, etec., hasta que se rompe el hilo.
Los valores de tensidn de egtirado s¢ convierte en
tensibn nominsl mediante la relacidn:

Tansidn de egtirado

denier hilado

Tengidn nominal =

donde el denier hilado es el denler del hilo gin es-
tirar. Luego se traza la tensidn nominal contrs la re
lacién de estirado y se sefiala la relacién de estira-
do z una tensién nominzl de 0,5 g/d. La deterainacién
debe efectuarse a wns temperatura de 21,81 4 4,500 y
una humedad relativa del 67,8 + 2,5%, midiéndnse 1la
tengibn de estirado del hilo entre el pasador refre-
nador y el rodillo de estirado. Una comparacién de
lag relaciones de estirado a2 una tansién nominal de
0,5 g/d de filementos recién hilados que contiensn
egente nucleador, con filamento recién hilado sin agen
te nucleador, muegtra claramente que pueden obtenerse
superioreg relacionss de egtirado con los primeros.

A fin de obtener los filamentos de la presente
invencidn, es esencial gque el agente nucleador perma-
nezca en el polimero en forma de partfculas disgrega-
das durante el hilado y también qurante la dispersién
de la mase fundida cuando se usa este método para in-
corporar el agente nucleador en el polimero, Eg tam-
bidn importante bajo estas circunstancias que el tienm
po de mantenimiento del polimero que contiens al egen
te nucleador en estado fundido durante la dispersibn
de la masa fundida y el hilado, se mantenga tan corto

como sea précticable para limitar el grado de inter-
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cambio de amidas que tiens lugar entre el polimero y
el agente nucleador que destruiria efectivamente al
dltimo. -

Por las anteriores razones, es evidente}qﬁé un
agente nucleador polimero debe tener un punto dé fu—
gibn Sptico por lo menos guperior a la temperafufa de
mantenimiento de la masa fundida en el hilado. érefe-
riblemente, el punto de fusidn bptico del agente‘ nu-
cleador es por 1o menos de 10°C o incluso més'biéfer;
blemente ds 3000, por lo menos, superior a 1a’fempera-
tura de mantenimiento de la masa fundida en el-hilado.

A un agente nucleador'polimero que tenga ﬁn pun
t0 de fusibn Sptico que se considers demasiado bajo
para ser completamente efectivo en un particular siste
mz polismida, puede elevarse su punto de fueibn median
te un tretamiento tdrmico. Asf, se ha establecido que
el punto de fusién Sptico de un copolimero 6.6:6T (50:
50) puede elevargse desde 325 & 344°G mediante calenta~
miento a 325°C durante una horza bajo vapor de ggua y a
presién atmosférica.

EJEMPLOS 2, 3 v 4

En estos ejemplos la poliamida hfsica era ny-
lon-6.6 (40.R.V. conteniendo un 0,35 de Tioz) y el
agente nucleador un copolimero 6.6:6T (50:50).

La velocidad de hilado, en sgtos ejemplos y en
todos los siguientes, era de 1179 metros por minuto,
salvo indicacién en contrario.

El agente nucleador se prepard mezclando con-
Juntamente, en presencia de una pequeiia cantidad de

agua, preparados molares equivalentes de adipato hexa-
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metilén~diaménico y tereftalato hexametilen-diambnico,
Bl megclado se efectud en un autoclave con agitacibn
continua a una temperatura de 250°C y una presién de
35,86 kg/bmz durante dos horas. BE1 polimero de bajo
peso molecular fue adidonalmente polimerizado en esta-
do gbélido mediante calentamiento a 290°C en vapor de
agua durante un periodo de 5,5 horas. El punto de fu-
s8idén bptico del copolimero era de 33000.

La dispersién del agente nucleador en nylon-6.6
se efectud usando el procedimiento general de$¢rito
en el ejemplo 1, empledndose diversas relaciones entre
polimero bdsico y agente nucleador en la preparacidn
de la carga maestra. En la sigulente tabla 1 se ofre~

cen detalles de la dispersidn del agente nucleador cg

5. polimero en polimero bdsico de nylon-6.6.
TABLA I

Ejemplo

i~ t—efoew 0o gon

Relacidn de la carga maestra!

(nucleador:polfmero bdsico) 1

1: 19 1:9

Fenol acuo-
go al 90%

Metanol
10 : 1

¢~ dme

Disolvente IFenol acuo
lso al 90%
|

Precipitador fBenceno

Disolvente vol@men:volimen 0 : 1
Relacidn de revestimiento
de virutas (carga maestra:
polfmero bédsico

Concentracibdn de agente
nucleador

1% 1%

Punto de congelacibn segin

anflisis térmico diferen-

o
cigl del polimero nucleado 233°¢ 233 C

Bet Oum P $20 Bt Gmw St B Gt Bed B Sra Gus Uos Py G ot Gow Buw Sty $ue dumlOum G Dond
e Bt Brn Dew Gew Bew Vot Gt Bw G B o Gm G P B Bom Bow Bt Yime Bam Pomibon oy Gouf

Poe O Paw Bem Wmw Pt Bem B> Gum Gmm Bom F Brw Pow

$ 2

Fenol acuo~
so al 90%

lietanol

0 : 1

T3¢ 32.3

1%

233%

e e et o 4= pe 2t 4 Bn S gm0 #me e B Gme Sw e Pm 4o S e See B
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Los polimsros se $ransformsron en hilos de 10
filamentos a una velocidad de hilado de 1179 metros
por minuto, a una temperatura de hilado de 290?{{‘:{ g8
guidanente se estiraron a razén de 450 metros ;Sqr.'"mi-
nuto. ¥n la tabla 2 se ofrecen detalles de 1asrpr0pig

dades y relaciones de egtirado del hilo formado,

TABLA II

! ! ! B T
Ejemplo ! o ! 3 ! e !
! ! ! - !
I} ! : 1
Propiededes del hilo formado ! ! : : ;

y Y 1 S
Denier/filamento ! 13,4 8 13,00 11.4 !}
Birrefringencia : 0.0110 : 0.0106 : 0.0098 :
0; 10.21 1 009 ! 0.04 !
! ! ! !
0 1 <0.57 ! =0.40 ! -0.45 !
0 ! ! ! !
! ! ! !
Punto de congelacidn, °C, ! ! ! !
gegln andlisls térmico di=~ ! ! ! !
ferencial : 231 ; 232 : 232 :
Relacidn de estirado para ! ! } !
una extensién del 305 en el ! ! ! !
punto de rotura : 4.36 : 3.8 5 4.09 :
Relacibn de productivided b3 Dot b3 '
Relacidn de esgtirado a una ' ! ! 1
tengidn nominal de 0,5 ; 3.90 i 4,0 : 2.50 !'

EJEMPLOS 5, 6 v 7

Los presentes ejemplos ilustran un método de
incorporacidén de un agente nucleador en un polimero

bdsico mediante "dispersidn en masa fundida", EL po-
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1fmero bdsico y un agente nucleador polfmero 6.6:6T
(50:50) se mezclaron inicislmente entre sf en diver-
sas relaciones entre nucleador y polimero bdsico,
mezclando el polimero y el agente nucleador entre si
en egtado geco y luego dlgpersando en masa funiida

el nucleador pasdndolo a través de un extrusionador
de tornillo. Bl polfmero fundido que contenia al agen
te nucleador disperso, fud enfriado, reducido & viru-
tas y mezelado con la viruta polfmera bédsica para pro
porcionar la concentracibn correcta de agenté-nuclea-
dor. E1 extrusionador de tornillo usado tenfa un dié-
metro de tornillo de 19,05 milimetros y funcionsba a
una velocidad de 25 rpm. La temperatura mdxima del ci
lindro del extrusionador fue de 325°G ¥ la cantidad
tratada de 30 ml por minuto, proporcionando un tiempo
de trdnsito del polfmero en el extrusionador de 1 mi~
nuto aproximadamente.

La mezcla final de las virutas se hilé y esti-
ré bajo las condiciones usadas en los anteriores expe
rimentos. Los detalles de los procedimientos y propig
dades del hilo se indican en la tabla 3.
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TABLA 11T
! i T, :
5 Jjemplo ! 5 ! 6 17
! ! 1 !
] ! T T
Digpergibn de la masa fundida ! ! ! !
t ! 1 1
Relacidn entre agen‘be nuclea- ! ! ! !
dor y polimero basico en la ! ! | !
carga maestra ! 13599 ! 1: 19 P13 9}
t i ) B 1
Temperatura, ¢ : 315 : 325 l: 325 :
Mezclado de las virutas ! ! ! !
! ! ! !
Relzaciébn entre la mezcla ! } ! !
fundida y el polimero bdeico : i 1: 4 : 119 !
!
Concentracibén de agente nu- ! i P !
cleador % 11 [ t 1 !
! ! ! !
Punto de congelaciébn, segln ! l ! !
AT.D. del polimero nucleado ! ! ! !
°c. 5 231 to229 best |
Propiedades del hilo recién ! ! 1 '
formado : " : :
Denier/filamento : 13,0 : 13.7 L 13.9 :
Birrefringencia : 0.0128 : 0.0113 : - ;
0; 1 0.24 ! 0.08 10.26 |
! ! ! !
! ! ! !
- ! 0. ! 0.61 ! o, !
01 = Qp 3 0.84 ! ! 94 !
Punto de congelacibn, segin ! ! ! !
A.T,D., OC P 231 Lo229 1231
Relacibn de estirado para una ! ! ! !
extensidén del 30% en el punto ! ! ! !
de rotura 'l 4.12 : 4.20 : 4 .40 :
Relacién de estirado a una ten ! ! : !
si6n nominal de 0,5 : 4.25 : 3.84 ; 3.12 :
Relacibn de productividad ; 1.32 " 1.33 " 1.40 :
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El ejeumplo 8 ilustra la eficacia de un agente
nucleador 6.6:67 (50:50) en cuanto a incrementar la
productividad en la fabricecién de filamentos de ny-
lon~6.8. E1 ejemplo 9 es un experimento de confrol.

El agente nucleador se prepard como en los anteriores
ejemplos y se dispersé en el mismo polimero bdsico por
el método de dispersibn de masa fundida. En la tabla
4 se ofrecen detalles de la preparacidn del polimero
y de lags propiedazdes del hilo recién formado y estirg

do.
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TABLA TV

i 1 !
Ejemplo ! 8 ! ! !
! ! !
1 ! :
Dispersién de masa fundida 1 ! !
! ! i
Relacidn entre agente nucleador ! ! !
y polimero bdsico 117: 19 1} - !
! ! !
Temperatura °C 1325 ! - !
! 1 !
llezclado de las virubas ! ! !
' ! ! !
Relacidbn entre mezcla fundida ! ! !
¥y polimero bdsico 11+ 4 l - !
! ! !
Concentracibn de zgente nucleg | - d !
! ! !
Punto de congelacibn, segln ! ! !
AJ.D. del polimero, °C 1206 ! 198 !
i ! !
Propiedades del hilo recién ! } !
formado ! i !
! H 1
Denier/filamento 19.2 ! 9.0 !
! ! i
Birrefringencisa 10.0112 ! - !
! ! ]
04 10.06 i -0.51 !
{ ! !

i
Funto de congelacién, segin ! : '
A.D., °C 1205 § 201 :
Relacién de egtirado para uns ! ! !
extensibn del 30% en el punto ! ! !
de rotura 53.88 : 2.78 :
Relacidn de estirado a una tensibnd ! !
nomingl de 0,5 i2'75 : 1,10 :
Relacidn de productividad : 1.0 :

11,39
!
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Los ejemplos 10, 11 y 12 ilustran la eficacia en
el nylon=-6.6 de diferentes agentes nucleadores poliami-
dag que contienen un enlace tereftalamida en la cadena
polfmera y el ejemplo 13 es un control de nylon-6.6 in-

5. clugso a efectos de comparacibén., E1 hilado y estirado de
polfmeros nucleados se efectuaron bajo las condicliones

anteriormente desoritas. Bn la tabla 5 se indican deta-

lles.
ZABLA ¥V
‘ x x T
E jemplo § 10 to11 " 12 P13
N ! !
1
! !
Agente nucleador f(50:50)6.6:6.T1Ny10nr6.m { Nylon-10.7 -
' ! ! !
Método de dispersién !Dispersidn de ®Mezclado de jDispersiln de
del agente nucleador !masa fundida !soluciones jmasa fundida | -
' : ! ! !
Temperatura de la ' $ i !
dispersilén de masa 5 ! ! !
fundida, °C 7 35 : - 1 340 1T
: ! ! !
Relacidn entre agente! ! ! !
nucleador y polimero | ! 1 !
bésico en la carga | ! ! !
maestra v 139 ot 1 18 M .
M . ! !
Relacidn entre el me_gi ! } !
clado y el revesti~ | ! ! !
miento de virutes, en, ! ] !
tre la carga masstra ! ! !
y el polimero bdgico ; 131 9 : 1: 4 : Ti4 P
. L . !
Concantracién de agen! ! ! }
te nucleador, % 7 1.0 f 1.0 1 1.0 VT
» ! l 1
Punto de congelacién ! ! 1 y
segln AT.D., del po=-! ! 1 I
1imero b2 ! = 1 232 ;223
Propiedades del hilo E i 5 %
recidn formado ! 1 1 ¢
Denier/ilemento 1 13.6 ;91 P91 P92
Birrefringencia T - i 0.0068 ! 0,0123 |
H . [
0y Po0.26 1 0.0 ] =0.01 ; =0.56
OO ! -0.68 E -0.28 { -0.59 ! -0.65
0 = 0 Poo.94 1 0.7 ] 0.58 ] 0.09
! ! ! !
Punto de congelacién, ! ! 1 1
segln A.T.D., °C "1 231 1 23 1 232 ' 226

© 81 aigolvente era de fenol acuoso sl 90% y el precipi-
tador metanol.
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TABLA V(Continuacibn)

. ! ] ! !
Ejemplo i 10 ; 11 f 12 " :‘13 ;
! i : o}
Relacién de estirado ! ! é i . f
pars una extensidn del 3 f i : T
30% en el punto de ro- : \ 1 1
Fura Paut2 1 37T ) 3.81 ) 294
Relacidn de estirado a f ! f { ; f
una tengidén nominal de f : : . :
0,5 bauos b o400 b 3030 0 has g
Relacién de producti- | ! ! ! :
vidad ¢ 1.32 . 1.21 : 122 - =
! ! ! ! !
Los siguientes ejemplos 14 al 19 oomparag:la
eficacia de varias concentraciones, del 0,03 al~5;0%

en pesgo, (el agente nucleador preferido, nylon~6}6:6.T

(50:50) en nylon-6.6 que contiene un O, 3% de ?i0,. En

5, la tabla 6 se musstran detalles.
TABLA VI
. ! ! !
Ejemplo 4 1 B 16 17 18 ! 19
y }

ot e @ew O
s Jina pomy Qo

Wétodo de dispersidn

. - ]
liezclado e zclado (Disper- lilesclado jlieaclado (Dispersidn
del agente nucleador

de solu-;de solu~ sidn dede solu-;de solu-,de masa
ciones jciones |masa jclones jelones | fundida
;fundida!

G 0=t 9mt Gund G Fon Fe

Tomperatura de la
dispersidn de masa
fundids ©C.

Relacidn entre agen~
te nucleador y poli-
mero bdsico en la
carga maestra

lezolado de virutas/
revestimiento de las
mismasirelacibn entre
carga maestra y poli-
mero bédsico

[T A

325 325
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-
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TABLA VI (Continuacibn)

! 1 ! ! ! ! [
Ejemplo : 14 ; B 1 16 1' 17 1 18 119
! ! !
! ! ! ! i 3 : !
Punto de conge%ac:.én,z ! ! ! ! 3 !
gegin AJT.D., i - Lo~ ! 232 1 233 Lo oo
Propiedades del hilo ! f i i c t r
recién formado ! ! ! ' ! ! !
! ! ! ’ ! i !
Denier/filamento 110.9 512.4 1131 1341 130 49,1
! l . t ! z
Birrefringencia 10.0103 'o 0093! 0,0125! 0.01101 0,009 | = 1
H 1 ! ] 1 t
04 0.3 10.07 10.% Fo.21 10,17 10.05 i
! ! ! . ! ! §
0o 1~0,57 1=0.38 ! =0.53 1 =057 1 -0.49 ! ~0.61¢
! ! ! H ! i !
03 = 04 10.14 10,45 ! 0.68 10.97 1056 10.66 )
! ! 1 : ! I !
Punto de congelac:Lén ! ! ! : ! ! !
gegén A.T.D., °C 5229 1231 1229 : 231 : - i 232 1
» ! s . - !
Relacién de estirado ! ! ! ! ! ! !
para une extensién ! ! ! i l ! !
del 30% en el punto ! ! ! : i ! !
de rotura 53-52 54-005 s 4026 : 4036 i 4048 i 3’87 5
Relacidn de estirado ! ! ! ! ! ! !
a una tensibn nominal ! ! ! : ! ! !
» ! » > . » »
Relacién de produc- .} ! ! : ! ! !
tividad 51.05 51.29 ; 1.37 ; 1.39 i 1.38 { 1.24 :
Los anteriores e jemplos indicen que, en el par-
ticular sistema empleado y bajo las condiciones de dig

persién utilizadas, un 0,07 del agente nucleador es

insuficiente para producir filamentos de acuerdo con

5.  la presente invencién. Asf, 0;-0, es inferior a 0,2,

no hay sustancialmente ningtin incremento de producti-
vidad y la relacidn de estirado a una tensién nominal

de 0,5 g/d y la relacidn de estirado para una extensidn
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del 30% en el punto de rotura €s inferior a la de los
restantes ejemplos que ilustran la invenciébn. Sin en-—
bargo, hay indicaciones de que se habla producido la
nucleacibn, puesto que el hilo recién formado {e@ié un
incrementado punto de congslacibn, segin anéliéi%ntér-
mico diferencial, en comparacidn con el hilo de'ﬁbnxrol
del ejemplo 13. Los resultados indican tambiéﬁ‘éué no
hay ninguna ventaja en el uso de una concentracibn de
agente nuclecdor superior 2l 0,1, sunque en la’ ziréct_j_._
ca seria preferible una concentracidn comprendiéé en-
tre el 0,5 y el 1,5 % eproximadamsnte, por rasonss
plramentc técnicas esociadas @ la obtencibn de un ade-
cuzdo grado de dispersién del agente nucleador.

Log ejemlos 20, 21 y 22 ilustran el uso de di-
ferentes proporcionss de nylon-6.6 y 6.1 en ol predri-
do agente nucleador copolimero al nivel del 7% de nu-‘
clezdor en el nylon-6,.5. Bn el ejeuplo 20, el agente
nucleador se préparé mezclando conjintamente solucio-
neg acuosas de adipato hexametilen-diaménico y ferefta
lato hexometilen-diaménico, en las correctas proporcio
nes en peso, y polimerizando la mezcla como process con
tinuo en un serpentin tal como el descrito en la paten
te britédnica nimero 924.630. En los ejemplos 21 y 22,
los agente nuclezdores se prepararon mediante el procg
dimiento normal adoptado en la preparacidn por cargas
de polimero de nylon-6.6. Los agentes nucleadores fue-
ron digpersados en estado fundido con el nylon-6.6 pa=—
ra dar una carga maestra y dsta se mezcld con virubas
de nylon-6.6 para dar una concentracidn final del 1%

en peso del agente nucleador en el nylon-6.6. En la



- 37 -

tabla 7 se musstran detalles.

TABLA VII

Ejemplo ! 20 121 !o22 !
! 1 ! !
! ! ) ‘ !
Relzeidn entre agente nu- ! ! I ' !
cleador y polimero bigico ! ! ! - !
en la carga maestrs ! 1399y 1219 } T2 9 1
! ! ! i
Temperatura de la disger- L ! ! : !
gibn de masa fundida,9C. ! 335 ! 315 5 295 !
! ! : 1
Relacién entre la carga ! ! ! !
maestra y el polimero bé~ ! ! : !
gico en la mezcla de viru ! ! 1 !
tag i - i T34 + 139 f
Relacién nylon 6.6:6.,T en | ! o !
el nucleador I 45:55 1 55:45 7 00340 5
} . !
Propiedades del hilo re- i ! f !
cién formado ! i i 5
' > -
Denier/filamento 125 % 13.3 f 9.0 5
t H M H
Birrefringenciz 1 0.0131 1 0.0099 I !
o P 0.1 1 -0.16 ! -0.26 {

» ' .
!_ . .
0o 1 =059 1 -0u42 ; -0.52 !
! i ! 1
04 = O { 0.80 i 0.26 i 0.26 i
Punto de congelacibn, se- | ! ; !
gin A.T.D.,n%c. ’ 1 230 5 231 ; 232 3
! . 1 »
Relacién de estirado para | i 1 3
una extensién del 30% en : i !
el punto de rotura 1 3.99 ; 3.82 i 3.43 !
1 . H
Relacibn de estirado a unay ! i ) !
tengibén normal de 0,5 i - : 352 i 2.78 :
{ ' ! H
Relacidén de productividad ; 1.28 i 1.23 i 1. 11 f
! ) .

EJEHPLO 23

Egte ejemplo se relacions con la fabricacidn

de monofilamento de nylon-6.6 a partir de un polimero

que contiene un ¥ de agente nucleador copolimero 6,.6:

€. (50:50) . Se prepard una carga masestra con una relg



cibn 1:9 entre agente nucleador y polimero bdsico,
mediante dispersibn de masa fundida a 310%% vy la vi-
ruta de la carga maestra se mezcld con mds poligerQ
bdeico on una relacidn de 1:9 para dar la deseaﬁgj:
conceniracibén de agente nucleador. El polimero'éé“ﬁ;
18 usando equipo convencionsl para producir un ﬁ%ho-
filamento. La velocidad de hilado y los paréme%;;s del
filemento se musstran en la tabla 8.

TARLA VIII

1
EVelocidad de hilado, pies por minuto

:

§ 293Q§?v
%Denier recién hilado, denier por pis % 66 %
%Punto de congelacibn, segin A.T.D.,°G % 233 s
! 1 )
i1 p 003
| | -
ioo ' 0.51}

- 1 0.84!

ioi OO : 0] 84!
!Relacibn de estirado para una extensién ! !
idel 30% en el punto de rotura f 4.20!

Como un monofilamento de 66 denier por cada
0,30 metros sblo pusde hilarse normalmente a veloci-
dades de hasta 464,4 metros por minuto, es evidente
que lz presencia del agente nucleador tuvo por resul-
tado un considerable incremento de productividad en
el hilado.

E1l hilo pudo egtirarse a velocidades de hasts
1350 metros por minuto usando un pasador refrensdor
calentado a 110-125°C, con relaciones de estirado de
4,0 a 4,2, paras producir un hilo estirado de una te-

nacidad de 4,34 g/d, una extensidn en el punto de ro
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fura del 29,3% y un médulo inicial de 26,5 g/3/100% de

extengibn.

EJEHPLO 24

Este ejemplo ilustra el efecto de la dispersién

en egtado fundido de un agente nucleador copolimsro

6.636.1 (50:50), con un punto de fusibn bptico dé'

330°C, en nylon-6.6 a elevada temperatura. En,ia ta-

bla 9 se indican detalles:

{Relacién de productividad

TABLA IX
! T
! Ejemplo { 24
; s
iTemperatura de la dispersibn en estado !
Ifundido, ©C i 361
1
{Relacién entre agente nucleador y poli- !
lmero bésico b1 99
' .
10oncentracién de sgente nucleador, % E 1
' .
ropiedades del hilo recién formedo s
' *
!Denier/filamento i 48
' : .
IBirrefringencia ! 0.0128
' .
1 ! -0.
L ; 0432
!OQ s "0045
’ .
104 - Og § 0.13
1
{Punto de congelacibn, segun A.T.D.,OC f 220
' v
IRelacibn de esgtirado para una extensibn !
. {del 30%, en el punto de rotura i 3.12
IRelacidén de estirado a una tensién nomi~ I
! 1,00
!

P Brv Sem G Bow P BRe Pam Bew e Von Baw Soe Smw Bew Gan Bt Brw Bom Fum Bow Oiw Puw Dre B Baw Grw Sen Dad Bow Gowt o Pom Vo

La temperatura empleada en la dispersidn en

estado fundido del agente nucleador en el polimero
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fue superior a la preferida, es decir 1,08 veces sl
punto de fusidn dptico del agente nucleador y en con-
secuencia no hubo ningtn incremento de productividad
¥ no se obbtuvo un hilo seghn la presente invenci6ﬁ;
NOT A ‘:

Descrita suficientemsnte la naturaleza qéi'ig
vento, asi como la manera de realigzarlo en la ﬁfﬁﬁﬁ;
ca, debe hacerge constar que las disposiciones aﬁte~
riormente indicades, son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuasnto no alteren su prinoipié'fun-
damental . Tambidn se hace constar que el invenfb*co—
rresponde a uns Solicitud de Patente presentads en
Inglaterra, son fecha 14 de septiembre de 1965, No.
39122/55; acogidndose por lo tanto a los berneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
giendo lo qus congbtituye la esencias del rederido in-
vento y por lo que se solicita Pabentefie Invencidn
por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDILILNTO PARA LA
FABRICACION Di UN HILO"; caracterigéndose por lo si-
guientes

18 o= "Procedlmlento para la fabricacién de un
hilo", que comprende uno 0 méis fila.mentos/dpoliamidas
sin estirar, caracterizado porque comprende la incor
poracibn de un agente nucleador finamente dividido en
una poliamida, el forzamiento de la poliamida fundida
que contiene al agente nucleador a travds de un medio
filtrante, la extrusibn de la cifada poliamida a tra-
vés de orificios contenidos en una placa de hilera y
el devanado de los filamentos.

o8 .~ Procedimiento seglin 1la reivindicacién 1,
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cargcterizado porque el agente nucleador es polimero.

32 .- Procedimiento segln las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque la poliamida contiene por
lo menos un 0,05% en peso del agente nucleador.

42 .~ Procedimiento segin la reivindioaciéﬁ 3,
caracterizado porque la poliamida contiene del 0,5 al
1,5% en peso del agente nucleador. .

52 ,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones 2 a 4, caracterizado porque el cgeute
nucleador tiene un punto de fusibn Sptico supericr a
la temperatura de mantenimiento de la masa fundida en
el hilado.

68 ,~ Procedimiento segtin la reivindicacibn 5,
caracterizado porque el agente nucleador tieme un pun
to de fusidn bptico no inferior a 10% por encima de
la temperatura de mantenimiento de la meesa fundida en
el hilado.

2 ,- Procedimiento segln la reivindicacibn 6,
caracterizado porque el agente nucleador tiene un pun
to de fusibn Sptico por 1o menos de 30°C por encima
de la temperature de mantenimiento de la masa fundi-
da en el hilado.

88 .~ Procedimiento seglin cualquiera de las
reivindicacionss 1 a 7, caracterizado porque el agen-
te nucleador se incorpora en la poliamida mediante
preparacibén de uns carga maesgtra con une porcibn de
dicha poliamlida por copreclpitacidén de soluciones mez
cladas de la misma, formacibn de la carga meestra
como pasta, aplicacibn en forma de revestimiento de

dicha cargs maestra sobre la porcibn restante de 1la



10.

30.

...4,2__ 6[. "Y.

poliamida y fusibn conjunta en‘el hilado.

98 .- Procedimiento segfin cuzlquiers de las rei-
vindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el ageute nu
cleador se incorpora en la poliamida mediante dispér—
s8i6n en estado fundido del agente nucleador en lé éo-
liamida antes de la exbrusidn en filamentos. ‘

102 .~ Procedimiento segln 1la reivindicacibﬁ‘s,
caracterizado porque la dispersibn de la masa fundida
es solidificada, transformada en virutas y subsigﬁien,
temente extrusionads en filamentos mediante hilaudo de
maga fundida. _

112 .- Procedimiento segln cualyuiera dellaé rei
vindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el agente nu
cleador se incorpore en la poliamida mediante prepara=-
cién de una carge maestra con una poreidén de dicha po-
liamida dispersando en estado funaido el agente nucleg
dor en laz polismida, transformando la cargs maegtra en
virutas ¥y mezclando éstas con la poreidn restante de
la poliswida y fundiendo conjuntaments en el hilado.

122 .~ Frocedimiento segln cualquiers de las rei
vindicaciones 9 2 11, caracterizesdo porgue la tempera-—
tura de la dispersibn en estzdo fundido es inferior a
1,08 veces el punto de fusidn Sptico del agente nucleg
dor,

132 .~ Frocediniento segln la reivindicacién 12,
caracterizado porgue la temperatura de la dispersién
en estado fundido es inferior a 1,04 veceg el punto de
fugidn Sptico del zgente nucleador.

142 .~ Trocedimiento segin cualquiera de las

relvindicaciones 9 a 13, caracterizado porgue el agente
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nuclezdor se incorpora en la poliamida mediante dis-
persidn en estado fundido en un extrusionador de tor-
nillo. "'

158 .~ Procedimiento segln cualquiera de les
reivindicaclones anferiores, caracterizado porque el
agente nucleador comprende una poliamida o copoliémi-
da que contiene enlaces arilos en la cadena polimera.

162 .~ Procediniento segin la reivindicacién 15,
caracterizado porqgue el agente nucleador comprende te-
reftalamida de poli(metileno)y, en la que x es un nfme
ro entero de £ a 12,

178 .~ Procedimiento segin la reivindicaci&n 15,

polihexametildn
caracterizado porgque el agente nucleador eg/tereftalg

mida. '

182 .~ Procedimiento seglin la reivindicacibn 15,
caracterizado porgque el agente nucleador es polidecanme
t1i1én tereftalamida.

192 ,~ Procediniento segln la reivindicacién 15,
caracterizado porque el agente nucleador es un copoli-
mero de polihexametilén adipamida y polihexametilén
tereftalamida.

202 .~ Procediwiento segln la reivindicacidén 19,
gcaracterizado porgue el agente hucleador eg un copoli-
mero de polihexametilén adipamide y polihexametilén te
reftalamida, que contiene por lo menos un 30% en peso
de polihexametilén tersftalamida.

218 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién 20,
caracterizado porgue el agente nucleador es un copolf-

mero de polihexametilén adipamida y polihexametilén

tereftalamida que contiene por lo menos un 40% en peso
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de polihexametilén tereftalamids.

208 ,~ Procedimiento segln 1z reivindicacién 20,
caracterizado porque el agente nucleador es un copoli
mero de polihexemetilén adipamida y polihexame'bij‘l'é.t‘i
tereftalamids, en iguales proporclionss en peso.i,l.":’

238 .~ "Procedimiento para la fabricacién.-c}e un
hilov, tal y como gueda sustancialmente descri‘isgl en la
presente ilemoria, e ilustrado en los adjuntos dioujos.

Esta Memoria consta de 44 hojas escritas a né-

quina por

IVPERIAL
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