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“PROCESSO PARA A FIACAO DE UM FILAMENTO DE POLIAMIDA”

CAMPO DA INVENCAO

(001] A presente invencao se refere a um aprimoramento da
produgdc de fio de polimero de poliamida sintético por meio de extrusdo por
fusdo e a um fio modificado fornecido por este processo. Em particular, o
processo aprimorado inclui as etapas de modificagao de um polimero em uma
extrusora por fusdo, passando o polimero fundido modificado por um estagio
de formacgao do filamento, e sobre uma etapa do processo integrada antes de
ser bobinado como uma embalagem de fio. Os fios produzidos de acordo com
a presente inven¢ao s$ao opcionalmente estirados, em um estagio de
estiramento integrado do processo para formar os fios parcialmente orientados

(POY) ou fios de estiramento orientado.

ANTECEDENTES DA INVENCAD

(002] A patente US 4.721.650 (Nunning at al., designada para
Solutia Inc,) descreve a triaminononano de amina trifuncional {TAN) ou 4-
aminometil-1,8-octanodiamina como um agente de ramificacdo de cadeia
polimerica para alterar as propriedades do fio em fiagac de alta velocidade. Em
geral, cerca de 0,01 a 1% em peso de TAN é empregado com o polimero N66
{polihexametileno de adipamina} possuindo uma viscosidade relativa (conforme
medido no acido formico) de 50 a 80 para obter os beneficios descritos na
patente US 4.721.650. Os beneficios dos fios com base no polimero N66
modificado TAN s&o mais rapidamente obtidos para os fios orientados
parcialimente (POY). Conseqientemente, a patente US 4.721.650 ensina
polimeros modificados de TAN para a utilizagdo na fabricagac de POY e, mais
vantajosamente, aplicados em PQOY para obter a textura. Na obtenco da
textura, também denominada textura trangada de fricgao falsa (FFT), os fios
polimericos medificados TAN poderiam ser estirados e texturizados em maiores

velocidades de acordo com os ensinamentos da patente US 4,721.650. O POY
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é freqientemente denominado um fio de alimentagéo pra FFT. Foi levantada a
hipétese de que a adi¢do de pequenas quantidades de TAN reduz efetivamente
a orientacdo da fiacdo do fio tornando-o um fio de alimentagcdo mais
apropriado. A orientagao de fiagdo se refere a elongacéo aparente do fio por
meio de uma forga de arraste aerodindmica no fio conforme as velocidades de
fiagdo aumentam. Conseqlientemente, o efeito de TAN era permitir aumentos
nas velocidades de fiagdo e ainda conservar a elongagéao do fio suficiente para
desempenhar o FFT de um fio de alimentagao.

[003] Em trabalhos anteriores, o TAN foi adicionado ao polimero
durante a polimerizagdo em uma autoclave. Nas etapas de processamento
subsequientes, o polimero com modificagcdo TAN produzido em autoclave foi
transformado em floco de polimero. O polimero em floco, também conhecido
como polimero em lascas ou granulado, foi entdo utilizado em uma operagao
de nova fundicdo do polimero e alimentado por meio de uma extrusora por
fusdao a um processo de fiagdo do fio de filamento. Nas velocidades de fiagao
dos processos de fiagdo mais comumente praticados (> 4.800 metros por minuto),
ocorre uma orientagao significativa da fiagao do fio. Entretanto, os fios do polimero
N66 modificado TAN também exibem uma perda da resisténcia conforme medido
pela tenacidade. Esta perda da resisténcia poderia ser superada pela utilizagao de
maiores proporgoes de estiramento em fios completamente estirados, mas foi dificil
superar em fios parcialmente orientados utilizados na textura devido as demandas
da tensao do processo de textura.

[004] Foi levantada a hipétese de que a perda da resisténcia do
fio, em especial, em POY, era devida a reticulagido indesejavel de alguma
porcdo do polimero e que este polimero reticulado estad relacionado ao
processo de adigdo da autoclave. Com este processo do estado da técnica
anterior, o TAN foi injetado durante um curto periodo de tempo na autoclave

criando uma alta concentragdo localizada de polimero ramificado onde a
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reacao continuou para formar reticulados — o precursor para o polimero de
peso molecular elevado ou gel suave. Alguma evidéncia deste efeito é a vida
curta da autoclave entre a limpeza (1/3 a 2 do polimero normal), as particulas
de gel observadas no polimero, e o desempenho de fiagdo mais fraco

observado com o polimero produzido no final da vida da autoclave.

DESCRICAD RESUMIDA DA INVENCAQ

[005] A presente invengao fornece um processo aprimorado para
a fiacao de um fio multifilamentar de poliamida sintético a partir de um polimero
de poliamida, modificado antes da etapa de fiacdo, que inclui as etapas de
fornecer uma extrusora por fusao com lascas de polimero de poliamida, fundir
as lascas e transferir o polimero fundido para um molde de extrusdo durante
um periodo de tempo, formar pelo menos um unico filamento, resfriar por
témpera o filamento em uma corrente de ar, transferindo o filamento resfriado
utilizando um conjunto de rolo alimentador em uma regiao de estiramento, em
que o filamento ¢é opcionalmente estirado e, portanto, aumenta seu
comprimento por uma quantidade determinada por uma razdo de estiramento;
a razaoc de estiramento € independentemente selecionada e igualada a um
quociente formado pela velocidade de superficie do conjunto de rolo de
estiramento para a velocidade de superficie do conjunto de rolo de estiramento,
e transferir ¢ filamento cpcionalmente estirado para um conjuntc de bobinagem
e bobinar o filamento em nucleos de tubo. No presente, o aprimoramento deste
processo pode incluir colocar em contato, na entrada para a extrusora e antes
de fundir o polimero, um composto de triamino capaz de reagir com o polimero,
por exemplo, ramificar o polimero, tal que o periodo de tempo durante o qual o
composto de triamino e o polimero estido em um estado fundido € inferior a
cerca de 12 minutos.

[(006] De acordo com uma realizacac da presente invengao, um

processc para a fiagdo de um fio multiflamentar de poliamida compreende as
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etapas de: fornecer a uma extrusora por fusdo lascas de polimero de
poliamida, fundir as lascas de polimero e transferir o polimero fundido para um
molde de extrusdo durante o periodo de tempo, formando filamentos,
resfriando os filamentos, opcionalmente, estirando o filamento de acordo com
uma propor¢ao de estiramento e bobinar o filamento; em que o aprimoramento
compreende: fornecer na entrada para a extrusora e antes de fundir o polimero,
um composto de triamino capaz de reagir com o polimero, tal que o periodo de
tempo onde o composto de triamino e 0 polimero estdo fundidos € inferior a
cerca de 12 minutos.

[007] De acordo com uma realizagdo do processo da presente
invengao, o composto de triamino é selecionado a partir do grupo que consiste
em TAN (triaminononano e também conhecido como 4-aminometil-1,8-
octanodiamina) e TREN (tris-(2-aminoetil)amina).

[008] De acordo com uma realizacdo do processo da presente
invengao, a proporg¢ao de estiramento é de cerca de 1 a cerca de 2.

[009] De acordo com uma realizagdo da presente invengao, é
fornecido um fio de poliamida sintético que compreende o polimero de nailon
66 possuindo uma viscosidade relativa do acido férmico (RV) de cerca de 40
a cerca de 55 e possuindo uma elongagao na quebra de cerca de 60% a
cerca de 100%, possuindo um teor TAN em peso de cerca de 0,01 a 0,10%,
em que o fio é fornecido de acordo com um processo incluindo as etapas de:
fornecer a uma extrusora por fusdo lascas de polimero de poliamida,
fornecer TAN na entrada da extrusora e antes de fundir o polimero, tal que o
periodo de tempo durante o qual o TAN e o polimero séo fundidos é inferior
a cerca de 12 minutos, transferindo o polimero fundido a um molde de
extrusao durante um periodo de tempo, formando filamentos, resfriando os
filamentos, convergindo os filamentos em um fio e passando o fio para uma

etapa do processo que possui uma proporgao de estiramento de cerca de
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1,0 e bobinagem do fio.

[0010] De acordo com uma realizacdo da presente invencao, &
fornecido um fic de poliamida sintetico que compreende o polimero de nailon
66 possuindo uma viscosidade relativa do acido formico (RV) de cerca de 40 a
cerca de 55 e possuindo uma elongagdo na quebra inferior a cerca de 60%,
possuindo um teor TAN em peso de cerca de 0,01 a 0,10%, em que o fio ¢
fomecido de acorde com um processo incluindo as etapas de: fornecer a uma
extrusora por fusdo lascas de polimero de poliamida, fomecer TAN (um composto
de triamino) na entrada da extrusora e antes de fundir o polimero, tal que o periodo
de tempo durante o gual o TAN e o polimero sao fundidos € inferior a cerca de 12
minutos, transferindo o polimero fundido a um molde de extrusdo durante um
periodo de tempo, formando filamentos, resfriando os filamentos, convergindo os
filamentos em um fio e passando o fio para uma etapa do processo que possui uma

proporgao de estiramento de cerca de 1,0 a cerca de 2,0.

BrREVE DESCRICAQ DAS FIGURAS

[0011] A Figura 1A é uma representacdo esquematica de um
equipamento do processo do estado da tecnica anterior para modificar
polimeros de poliamida utilizando um composto de triamino e fiar por fusdo um
fio de poliamida a partir do polimero.

[0012) A Figura 1B e uma representagao esquematica de um
equipamenteo do processo da presente invengdc para modificar os polimeros de
poliamida utilizando um composto de triamino e fiar por fusdc um fio de
poliamida a partir do polimero.

[0013] A Figura 2 €& uma representagdo grafica de um
aprimoramento da qualidade do fio obtido pelo processo da presente invengéo

em comparagao com ¢ estado da técnica anterior.

DESCRICAC DETALHADA DA INVENCAQ

[0014] A presente invengdo fornece um fio polimérico de
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poliamida sintético produzido por meio de um processo aprimorado de extruséo
por fusdo. O processo aprimorado pode incluir as etapas de: fornecer um
polimero de poliamida para a fusdo em uma extrusora do tipo fuso, modificar o
polimero na extrusora com um composto de triamino enquanto funde o
polimero, passar o polimero modificado fundida para um estagio de formagao
do filamento, formacédo dos filamentos a partir do polimero fundido pela
passagem através de um prato de fieira possuindo um orificio capilar para cada
filamento, resfriar e solidificar os filamentos em ar condicionado, convergir os
filamentos em um fio, aplicando um 6leo de acabamento do fio primario,
transferir o fio a um estagio de estiramento integrado, opcionalmente, estirando
o fio de acordo com uma proporgéao de estiramento que é igual a um quociente
formado pela velocidade de superficie do conjunto de rolo de estiramento para
a velocidade de superficie do conjunto de rolo de alimentagao, e bobinar o fio
como uma embalagem de um fio multiflamentar em um nucleo do tubo. Tais
fios multifilamentares produzidos de acordo com a presente invengao sao fios
parcialmente orientados (POY) ou fios completamente estirados (FDY)
caracterizados pelas suas elongac¢des na quebra respectivas e determinado de
acordo com o processo de proporg¢ao do estiramento.

[0015] A Figura 1A é uma representagao esquematica de um
equipamento do processo do estado da técnica anterior para modificar
polimeros de poliamida utilizando um composto de triamino e fiar por fusdao um
fio de poliamida a partir do polimero. Na Figura 1 A, o recipiente 10 fornece o
sal de nailon 66, adipato de polihexametileno diaménio e, opcionalmente, um
sal de copoliamida, para a autoclave 20 onde o sal é polimerizado sob calor e
pressao para formar um polimero de nailon. Para a autoclave 20, o recipiente
30 fornece TAN, triaminononano, uma amina trifuncional capaz de ramificar o
polimero de nailon 66. Uma quantidade de TAN igual a 0,075 a 0,125% em mol

é adicionada de acordo com o estado da técnica anterior. O polimero
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modificado com TAN é transportado para o equipamento 40 na Figura 1 A e
peletizado ou transformado em lascas na forma de lascas de polimero, também
denominados flocos ou granulado. A lasca de polimero é armazenada no
recipiente 50 para a alimentagéo para a extrusora de fusdo 70 onde o polimero
é fundido e passado para uma cabeca de fiagdo de fusdo onde o fundido é
pressurizado pela bomba medidora 80, filtrada através de 90 e extrudada
através de uma placa da fieira 95 para formar os filamentos 100. Os filamentos
100 sao resfriados em um golpe de ar condicionado 105 e convergidos a um fio
a 110 com aplicagédo simultdnea de um dleo de acabamento. O fio convergido
115 é transferido por um conjunto de rolo de alimentagdo 120 através do
equipamento 130 onde um fluido quente (por exemplo, vapor) pode ser
aplicado antes de o fio passar pelo conjunto de rolo de estiramento 140. O
conjunto de rolo de alimentagdo 120 e o conjunto de rolo de estiramento 140
compreendem um estagio de estiramento onde o fio pode ser estirado pela
diferencga das velocidades periféricas entre os conjuntos do rolo de alimentagao
e do rolo de estiramento. A propor¢éao de suas respectivas velocidades (rolo de
estiramento dividido pelo rolo de alimentagao) é a propor¢ao de estiramento. O
fio é transferido do conjunto de rolo de estiramento através de uma regiao de
tratamento 150 que pode conter um fluido aquecido, por exemplo, vapor, e
entao bobinar como uma embalagem do fio 190 ao redor de um nucleo de tubo
180. Os rolos intermediarios entre os rolos de estiramento 140 e a bobina de
embalagem do fio podem ser utilizados para administrar a tensdo do fio na
bobinagem para obter uma boa construgdo da embalagem. O entrelagamento
com ar opcional do fio antes de bobinar é praticado para manter a boa
coeréncia do fio e fornecer ao fio uma estrutura nodal. Uma descri¢ao geral da
producdo do polimero e da fiagdo do fio de acordo com a descri¢ao anterior é
fornecida na monografia por F. Fourné, Synthetic Fibers, Machines and

Equipment, Manufacture and Properties, Hanser Publishers, Munich, 1998| vide
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em especial o capitulo 4.

[0016] A Figura 1B é uma representagdo esquematica de um
equipamento do processo da presente invengdao para modificar os
polimeros de poliamida utilizando um composto de triamino e fiar por fusao
um fio de poliamida a partir do polimero. Na Figura 1B, as lascas de
polimero sdao armazenadas no recipiente 50 para a alimentagdo da
extrusora de fusdo 70. As lascas de polimero possuem um acido férmico
RV de cerca de 45 antes de TAN ser adicionado. O recipiente 60 apresenta
TAN, triaminononano, uma amina trifuncional capaz de reticular o nailon
66, para a alimentagdo da extrusora de fusdo 70. TAN é fornecido na
entrada da extrusora para misturar com a lasca de polimero, mas antes de
fundir o polimero. A quantidade de TAN fornecida é de cerca de 0,05 a
cerca de 0,1% em peso. No processo de fusdo da extrusora, o periodo de
tempo durante o qual o composto de triamino e o polimero sdo fundidos é
inferior a cerca de 10 minutos. Apés isto, o polimero é fundido e passado
para uma cabec¢a de fiacdo de fusdo ode o fundido é pressurizado pela
bomba medidora 80, filtrada através de 90 e extrudada através de uma
placa da fieira 95 para formar os filamentos 100. Os filamentos 100 sao
resfriados em um golpe de ar condicionado 105 e convergidos a um fio a
110 com aplicagdo simultdnea de um 6leo de acabamento. O fio
convergido 115 é transferido por um conjunto de rolo de alimentagédo 120
através do equipamento 130 onde um fluido quente (por exemplo, vapor)
pode ser aplicado antes de o fio passar pelo conjunto de rolo de
estiramento 140. O conjunto de rolo de alimentagéo possui tipicamente
uma velocidade periférica de cerca de 4.300 a cerca de 5.900 m/min. O
conjunto de rolo de alimentagdao 120 e o conjunto de rolo de estiramento
140 compreendem um estagio de estiramento onde o fio pode ser estirado

pela diferenca das velocidades periféricas entre os conjuntos do rolo de
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alimentacao e do rolo de estiramento. A proporgao de suas respectivas
velocidades (rolo de estiramento dividido pelo rolo de alimentacédo) é a
propor¢cao de estiramento. A fim de fabricar um POY, a proporgao de
estiramento é de cerca de 1,0. O fio é transferido do conjunto de rolo de
estiramento através de uma regido de tratamento 150 que pode conter um
fluido aquecido, por exemplo, vapor, e entdao bobinar como uma
embalagem do fio 190 ao redor de um nucleo de tubo 180. Os rolos
intermediarios entre os rolos de estiramento 140 e a bobina de embalagem
do fio podem ser utilizados para administrar a tensdo do fio na bobinagem
para obter uma boa construgido da embalagem. O entrelagamento com ar
opcional do fio antes de bobinar é praticado para manter a boa coeréncia
do fio e fornecer ao fio uma estrutura nodal.

[0017] Os fios parcialmente orientados (POY) de acordo com a
presente invengdo podem incluir aqueles caracterizados por uma elongagao a
quebra de cerca de 70% a cerca de 95%. A elongagdo a quebra POY é
determinada pela velocidade do rolo de alimentagcdo do processo. Na
velocidade do rolo de alimentagdo de 4.400 m/min, uma elongagao POY de
93% ¢é obtida, enquanto que em uma velocidade do rolo de alimentagdo de
5.900 m/min, uma elongacdo POY de 70% ¢é obtida. Esta relagido é
substancialmente linear e permite um intervalo de elongacoes.

[0018] E observado que a produtividade POY é afetada de modo
positivo pela utilizacdo de TAN. Por exemplo, a elongacao POY em uma dada
velocidade do rolo de alimentagao sem TAN pode estar relacionada ao processo da
velocidade do rolo de alimentagdo com uma quantidade eficaz de TAN. No caso de
0,09% em peso de TAN, uma elongacgao POY de 85% é obtida em uma velocidade
do rolo de alimentagao de 5.000 m/min. Sem TAN, a elongagdo POY equivalente de
85% é obtida em uma velocidade do rolo de alimentagédo de 3.500 m/min. O

processo de velocidade do rolo de alimentagao sem TAN n&o pode ser aumentado
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para fornecer um aumento da produtividade sem diminuir a elongacao de POY e
tornar o fio menos apropriado para a textura de elongagao.

[0019] Os fios da presente inven¢gdo mostram um aprimoramento
no “indice de qualidade” definido como a raiz quadrada do produto de
elongacao a quebra e a tenacidade (gramas por denier). A qualidade aproxima
a area sob a curva de deformacgao a tensao. Isto depende da concentragao de
TAN ser plotada para os métodos na Figura 2.

[0020] Os métodos para preparar fios de estiramento, também
denominados fios completamente estirados ou DFY sado descritos na patente
US 5.750.215 (Steele et al.), descrigdo da qual é incorporada no presente como
referéncia. A patente US 5.750.215 de Steele et al., ensina um processo de alta
velocidade de fiagdo para a fabricagdo de fios N66 altamente orientados de
longa elongacgéo a quebra, por exemplo, 22 a 60%. Entretanto, 0 aumento da
elongacgao a quebra dos fios preparados de acordo com os métodos de Steele
et al. pode ser acompanhado pela mudanga da “proporcdo de
escorregamento”; igual a proporgéao de velocidade do fio para a velocidade do
rolo de alimentagdo na Figura 5 da patente US 5.750.215. Tal mudanga é
efetivamente a mesma que a mudanca da proporgéo de estiramento para o fio.
Como resultado, uma maior elongacao dos fios parcialmente orientados pode
ser preparada consequentemente com elongagdes superiores a 60% até cerca
de 100%. Os fios elongagao ou FDY de acordo com os ensinamentos gerais da
presente invengdo, contendo TAN fornecidos ao polimero pela adicido da
extrusora por fusdo, podem ser preparados utilizando os métodos e o
equipamento descrito na patente US 5.750.215 de Steele et al.

[0021] Conforme conhecido no estado da técnica anterior, o
nailon 66 com base em poliamidas possui grupos amino terminais na cadeia
polimérica e grupo carboxila terminais. Os compostos de triamino, por exemplo,

TAN e TREN, podem reagir diretamente com um ou, no maximo, trés dos
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grupos carboxila terminais de cadeias de polimero de poliamida. Como um
resultado de tais reagdes, o polimero se torna ramificado. No presente, o
significado de ramificacdo é a capacidade de um composto de triamino de
produzir um polimero de poliamida ramificado. Entretanto, esta definicdo de
ramificagdo nao significa, de maneira alguma, como sendo uma definigao
limitante. Além disso, esta definicdo de ramificagdo é, de modo algum, uma
descricao limitante ou detalhada de qualquer fundamento de mecanismo

quimico pelo qual o polimero ramificado é formado.

METODOS DE TESTE

[0022] A Viscosidade relativa (RV) da poliamida se refere a
propor¢ao da solugao e das viscosidades do solvente medidos a 25° C em uma
solugao de 8,4% em peso de polimero de poliamida em um solvente de acido

férmico contendo 10% em peso de agua.

METODOS DE TESTE

[0023] A tenacidade e a elonga¢ao da quebra sao medidas para
os fios de acordo com a norma ASTM D2256 utilizando uma amostra de
comprimento gauge de 10 polegadas (25,4 cm), a 65% de RH e 70° F., em
uma taxa de elongacao de 60% por minuto. A elongacéao a quebra é medida de

acordo com a norma ASTM D955.

METODOS DE TESTE

[0024] O “indice de qualidade” é definido como sendo a raiz
quadrada da quantidade da porcentagem de elongacéo a quebra multiplicada

pela tenacidade.

“indice de qualidade” = [% de elongagéo x tenacidade (gramas/ denier)]*

METODOS DE TESTE

[0025] O encolhimento por vaporizagdo (BOS) é medido de
acordo com o método na patente US 3.772.872, coluna 3, linha 49 a coluna 3

linha 66.
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DiFusAo0 DO RAIO-X

METODOS DE TESTE

[0026] As medidas de difusdao do raio X foram realizadas nos
dados adquiridos através do National Synchrotron Light Source (NSLS) no

Brookhaven National Laboratory em Nova lorque.

METODOS DE TESTE

[0027] O NSLS é uma facilidade de pesquisa de uso nacional
fundada pelo Departamento Americano do Escritério de Energia da Ciéncia de
Energia Basica (US Department of Energy’s Office of Basic Energy Science).
Os anéis de armazenamento de dois eletros na NSLS fornecem uma fonte

intensa de raios-X para pesquisa quimica/ materiais com énfase em polimeros.

METODOS DE TESTE

[0028] No presente, uma técnica combinada do pequeno angulo
de difusdo do raio X (SAXS) e um angulo amplo de difusdo do raio X (WAXS)
foi utilizada para coletar padrdes de raios X de fios. Uma técnica de analise
bidimensional forneceu o espagamento das regides amorfas, 0 espagamento

de periodo longo, angulo de orientagdo de indice de perfeigao cristalina (CPI).

METODOS DE TESTE

[0029] Os métodos equivalentes para obter os dados SAXS e
WAXS séao os seguintes. Um padrao de difragdo da fibra destas composigdes é
caracterizado por duas reflexdes de raios X equatoriais proeminentes com
picos ocorrendo nos angulos de difragdo de cerca de 20° a 21° e 23° 20. Os
padrdes de raio X foram registrados em um detector de area Xetronics (Modelo
X200B, 10 cm de diametro com uma resolugédo de 512 por 512). A fonte de raio
X era um gerador Siemens/ Nicolet (3,0 kW) operado a 40 kV e 35 mA com
uma fonte de radiagcédo de cobre (CU k-alfa, 1.5418 angstroms de comprimento
de onda). Um colimador de 0,5 mm foi utilizado com a amostra a uma distancia

da camara de 10 cm. O detector foi centrado em um angulo de 20 graus (20)
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para maximizar a resolu¢do. O tempo de exposi¢cado para a cole¢do dos dados

variou de 10 a 20 minutos para obter um nivel de sinal étimo.

METODOS DE TESTE

[0030] A coleta de dados, no detector da area, é iniciada com a
calibracgao inicial utilizando uma fonte de radiagéo Fe55 que corrige a eficiéncia
relativa de detec¢do dos locais individuais no detector. Entdo, uma varredura
de fundo é obtida com uma amostra branco suporte para definir e remover a
difusdo do ar do feixe de raios X do padrao de raio X final. Os dados também
sdo corrigidos quanto a curvatura do detector ao utilizar uma placa confiavel
que contém buracos igualmente espagados em uma grade quadrada que é
ligada na parte frontal do detector. A fibra de amostra montada é vertical a 0,5
a 1,0 mm de espessura e cerca de 10 mm de comprimento, com os dados de
difusdo coletados na dire¢ao equatorial ou normal ao eixo da fibra. Um
programa de computador analisa os dados de difragdo de raio X ao possibilitar
uma construgao da sec¢ao unidimensional nas dire¢des apropriadas, ajusta o
dado e mede a posig¢ao do pico e largura total na metade maxima.

[0031] A medida da difragdo do raio X da cristalinidade em nailon
66, e os copolimeros do nailon 66 e 6 sdao o Crystal Perfection Index (CPI)
(coforme ensinado por P. F. Dismore e W. O. Statton, J. Polym. Sci.
Particularmente C, No. 13, pag 133 — 148, 1996). Observa-se que as posi¢oes
dos dois picos a 21° e 23° 20 mudam, e conforme a cristalinidade aumenta, os
picos mudam mais afastados e se aproximam das posi¢cdes correspondendo as
posicdes “ideais” com base na estrutura de nailon 66 Bunn-Garner. Esta
mudanga na localizacdo do pico fornece a base da medida do indice de
Perfeicao do Cristal no nailon 66:

CPI = [d(externo)/ d(interno)] — 1 x 1/(0,189) x (100)
[0032] Onde d(externo) e d (interno) sdao os espagamentos ‘d’ de

Bragg para os picos a 23° e 21° respectivamente, e o denominador 0,189 é o
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valor para d(100)/ d{010) para o nailon bem cristalizado 66 conforme relatado
por Bunn & Garner (Processo. Royal Soc. {London), A188, 39, 1947). Uma
equacdo equivalente e mais util, com base nos valores 20, é:

CPI| = [20(externc)/ 20(interno) -1] x 546,7

ANGULO DE ORIENTACAO DO RAIO X {ANGULO DRIENTADO)

[0033] Os mesmos procedimentos (conforme discutido na sec¢ao
DPI anterior) sao utilizados para obter e analisar os padrées de difragao do raio
X. O padrédo de difracao do nailon 66 e os copolimeros do nailon 66 e 6
possuem duas reflexdes equateoriais proeminentes a 20 aproximadamente 20° a
21° e 23° Para o nailon 6, uma reflexdo equatorial proeminente ocorre a 26
aproximadamente 20° a 21° A reflex8o equatorial a cerca de 21° é utilizada
para as medidas do ﬁmgulo de Orientacdo. Os conjuntos dados equivalentes a
um trago azimutal atraves dos picos equatoriais sao criados a partir do arquivo
dos dados de imagem.

[0034] QO Angulo de Orientacéo (Angulo de Orient.) é considerado
como sendo o comprimento do arco em graus na densidade optico meio-
maximo (angulo de pontes subtendido de 50% da densidade maxima) do pico

equatorial, corrigido para o fundo.

ESPACAMENTO DO PERIODO LONGO (ESPACO LP) E INTENSIDADE DO PERIODO

LONGA (INTENSIDADE LP}

[00335] O Espacgo LP e a Intensidade LP s&c obtidos pelo pequenc
angulo padrac de difusdo do raio X (SAXS) registrado em um detector de area
Xentronics {(Model X200B, 10 ¢m de diametro com uma resolugao de 512 por
512). A fonte de raic X era um gerador Siemens/ Nicolet (3,0 kW) operado a 40
kV e 35 mA com uma fonte de radiagéo de cobre (CU k-alfa, 1.5418 angstroms
de comprimento de onda). Um colimador de 0,3 mm foi utilizado com a amostra
a uma distancia da camara de 40 cm. Para a maioria das fibras de nailon, uma

reflexfio é observada na proximidade de 1° 20. O detector foi centrado em um
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angulo de 0 graus (20) para maximizar a resolugao. O tempo de exposigéo para
a colecao dos dados variou de %2 a 4 horas para obter um nivel de sinal étimo.

[0036] A coleta de dados, no detector da area, é iniciada com a
calibragao inicial utilizando uma fonte de radiagdo Fe55 que corrige a eficiéncia
relativa de detecgao dos locais individuais no detector. Entao, uma varredura de
fundo é obtida com uma amostra branco suporte para definir e remover a difusao
do ar do feixe de raios X do padrdo de raio X final. Os dados também sao
corrigidos quanto a curvatura do detector ao utilizar uma placa confiavel que
contém buracos igualmente espagados em uma grade quadrada que é ligada na
parte frontal do detector. A fibra de amostra montada é vertical a 0,5 a 1,0 mm de
espessura e cerca de 10 mm de comprimento, com os dados de difusdo coletados
na dire¢ao equatorial ou normal ao eixo da fibra. Os padroes de varredura foram
analisados na direcdo meridional e na direcdo equatorial, até a intensidade
maxima dos dois picos. Dois pontos SAXS simétricos, devido a distribuicao do
espagamento de periodo longo, foram encaixados com uma fungdo Pearson VII
[vide: Heuval et al., J. Appl. Poly. Sci., 22, 2229 — 2243 (1978)] para obter a
intensidade maxima, a posigao e a largura total no meio-maximo.

[0037] O Espagamento de Periodo Longo (Espacgo LP) é calculado a
partir da Lei de Bragg utilizando a posi¢ao do pico assim derivada. Para angulos
pequenos, isto reduz a 1.5418/ (sen 20)). A Intensidade do Periodo Longo SAXS
(Intensidade LP), nommalizada para uma hora de tempo de cole¢ao; a intensidade
média dos quatro picos de difusdo corrigidos para a espessura da amostra (Mult.
Fator) e tempo de exposicdo, foram calculados. A Intensidade do Periodo Longo
(Intensidade de LP) é uma medida da diferenga na densidade do elétron entre as

regides amorfas e cristalinas do polimero que compreende o filamento; isto &,
Intensidade LP = [Intensidade Média x Mult. Fator x 60}/ [Tempo de Coleta

(minutos)]

EXEMPLOS
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[0038] Este exemplo ilustra 0 processo da presente invengao para
fabricar um fio de nailon 66 de 68 filamentos de 100 denier que é parcialmente
orientado (POY). O processo que emprega uma maquina de fiacdo conforme
representado pela Figura 1B foi utilizado. Todos os flocos de polimero de nailon 66
utilizados nestes Exemplos e Exemplos Comparativos foram copoliamida de 2,5%
em peso. Este teor de copoliamida foi fornecido pela adicdo do sal de 2-metil
pentametileno adipamida ao sal de hexametileno adipamida. Este polimero fomeceu
um fio RV de 48 antes da adi¢gdo do composto de triamino TAN. O TAN foi adicionado
a extrusora com o floco do polimero em uma quantidade para fornecer 0,09% em
peso. O tempo de residéncia do floco do TAN enquanto funde na extrusora a 288° C
era inferior a 10 minutos. O fio de 68 filamentos foi transferido para um estagio de
estiramento sem velocidade diferencial entre o conjunto do rolo de alimentacédo e o
conjunto do rolo de estiramento. O fio adquiriu a mesma velocidade que a velocidade
do conjunto do rolo de alimentagao, 5.000 m/ min. A elongagao a quebra deste fio era
de 85%.

[0039] Em outro teste com um fio de contagem de 68 filamentos
de 100 denier, o conjunto do rolo de alimentagdo aumentou para 5.900 m/ min.
O fio produzido possuia uma elongacgao de 70%.

[0040] Este Exemplo Comparativo ilustra um processo do estado
da técnica anterior para fabricar um fio de nailon 66 de 68 filamentos de 100
denier que é parcialmente orientado (POY). Um processo que emprega a
maquina de fiagdo conforme representado pela Figura 1 A foi utilizado. O floco
de polimero utilizado forneceu um fio RV de 48 antes da adigao do composto
de triamino TAN. A adicdo de TAN foi observada como suprimindo RV a cerca
de 2 a 3 unidades RV em todos os testes. Foi observado que o RV final do fio é
maior do que aquele do floco de polimero na presencga e na auséncia de TAN.
O TAN foi adicionado a autoclave que forneceu flocos de polimero com uma

quantidade de TAN igual a 0,09% em peso. O fio de 68 filamentos foi
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transferido para estagio de estiramento sem velocidade diferencial entre o
conjunto do rolo de alimentagdao e o conjunto do rolo de estiramento. O fio
adquiriu a mesma velocidade que a velocidade do conjunto do rolo de
alimentagao, 3.500 m/ min. A elongac¢ao da quebra deste fio era de 85%.

[0041] Em outro teste com um fio de contagem de 68 filamentos a
100 denier, o conjunto do rolo de alimentagdo aumentou para 5.000 m/ min. O
fio produzido possuia uma elongacgéo de 70%.

[0042] Os resultados acima sao ilustrados com referéncia a Figura 3
mostrando duas linhas C e D. A linha D & para um fio de 100 denier de 34 filamentos.
Cada fio contendo TAN foi preparado com 0,09% em peso de TAN no polimero pelo
método de adicdo na extrusora da presente invengdo. Os pontos que compreendem
cada linha C e D s&o para uma dada velocidade do rolo de alimentagéo e elongagao
do fio constante. O eixo vertical é a velocidade do rolo de alimentagdo em que um fio
de mesma elongagao iria resultar na auséncia de TAN no polimero que compreende
o fio. As linhas C e D mostram efetivamente a vantagem da produtividade de fiagao
do fio utilizando TAN no polimero. Isto é, um fio contendo TAN pode ser produzido
em uma maior velocidade do rolo de alimentagao para fomecer um fio de elongagao
equivalente versus um fio sem TAN. A maior produtividade na fiacdo dos fios
contendo TAN fornece fios com elongacao suficiente permanecendo no fio para o uso
posterior no estiramento-textura, por exemplo, POY.

[0043] A Tabela 1 mostra os dados de difusdao de angulo amplo de
raio X comparados para dois fios de nailon 66. O primeiro fio (40 denier 13
filamentos) foi produzido pelo método de adi¢do na autoclave utilizando o polimero
de copoliamida. O segundo fio (95 denier 68 filamentos) foi produzido pelo método
de adicao na extrusora da presente invengdo de TAN em polimero de copoliamida.
Um fio controle de 40 denier e 13 filamentos sem TAN também foi preparado para o
método de adigdo em autoclave. Um fio controle de 95 denier e 68 filamentos sem

TAN também foi preparado para o0 método de adi¢do na extrusora.
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[(0044] A Tabela 2 mostra os dados de difusdo de angulo pequeno
de raio X comparados para dois fios idénticos. O primeiro fio é produzido pelo
metodo de adigac na extrusora e o segundo é produzido pelo metodo de
adig8o em autoclave de TAN ao polimero.

[00435] Estes dados nas Tabelas 1 e 2 mostram que existe uma
diferen¢a na estrutura fina cristalina dos fios produzidos pelos dois métodos
diferentes de adigac de TAN. Em resumo, o processo de adigao em autoclave
para TAN fornece um fio que possui uma grande mudanga nos parametros do
cristal, ambos tamanho e perfeicdo. Ha um aumento na fracido da fase amorfa
€ um maior espaco entre 0s cristais com um aumento na fragao do volume
amorfo. Uma pequena mudanga na frag8o do volume do cristal & observada,
principalmente devido & diminui¢cdo na fracdo do volume da mesofase.

[0048] Em contraste, o método da presente invencao de adi¢ao
direta na extrusora fornece um fio com uma pegquena ou nenhuma mudanga
nos parametros do cristal. Uma maior fragdo do volume do nivel amorfo com
um maior espago entre os cristais € observado. Um maior rearranjo do carater
cristalino € observado onde o aumento da porcentagem na fragdo do volume

cristalino € compensado pela diminuigdo na fragdo do volume da mesofase.

TABELA 1
{ANGULO AMPLO DE DIFUSAQ DO RAIO X)
Método Adicional %% TAM (a7 xor Xm R 0 Crl
(parcen- Bt de Fragio de Fragan de Fragao de (Benstrom) irdice de
lagem em Crrientagio Wabume de Voiume de Volume de Espessura de Perfeigio
peEsa) Chgtal keso Arnieira, LConigtal ngtahng
Aparente
Auloclave (fio de 00 .2 0,171 0,434 01,395 65,2 &7.63
danier 40, 13
flamentos )
0.0% 1.7 0,174 .35 0432 BY .8 74,51
Estrusora {fio de 0.0 1.9 0,136 0454 0370 (1781 E6,43
derer 95, B8
filamentos
0.0% 12.5 0,154 0,431 0,415 GE, G 5,77
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TABELA 2

{ANGULO PEQUENO DE DIFUSAO DO RAIO X)

Metodo Adicional % TAN Le (angstrom) La {angstrom) Lp {angstrom)
{porcentagam Alura do Cristal Alra Armcrfa Espacamento do
aIm pesi) Periodo Longo
Autoclave (fio de denier 0.0 28,6 45,5 74.1

40, 13 filamenlos)

.09 306 1 81.7
Extrusora {fio de denier 0,0 277 40,2 67,9
a5, 68 filamentos)
0,08 28.7 43,8 725
[0047] Os dados apresentados na Figura 2 mostram o “indice de

gualidade” como uma fungdo da concentragiao de TAN em porcentagem em
peso para as duas vias para a introducéo do composto de triamino aoc polimero.
O indice de qualidade aproxima a area sob a curva de deformacgéao a tenséo g,
portanto, € um indicativo da retengao da resisténcia ao fio. As duas curvas A e
B correspondem a adigdo na autoclave e na extrusora de TAN,
respectivamente. A razao de inclinacao de A/B ¢é (70,6/ 30) ou 2,4. Esta razéo
das curvas A e B na Figura 2 indica que a resisténcia do fio, como uma fungao
do teor de TAN no polimero, diminui mais rapidamente para ¢ metodo da
adicdo da autoclave — diminuindo mais de 2 vezes mais rapido do que ©

metodo de adicao na extrusora da presente invengao.

[0048] Os tecnicos no assunto, possuinde © beneficio dos
ensinamentos da presente invengdo conforme apresentados no presente e
acima, podem realizar modificagbes ao mesmo. Tais modificagbes devem ser
interpretadas como inclusas dentro do escopo da presente invengao, conforme

definido pelas reivindicagdes em anexo.
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REIVINDICACOES

1. Frocesso para a fiagdo de um filamento de poliamida,

caracterizado pelo fato de que compreende as etapas de:

- fornecer a uma extrusora por fusac um polimero de poliamida,

- fornecer um composto de triamino capaz de ramificar o polimerc de
poliamida;

- carregar dito composto de triamino em dita extrusora por fusao em um
ponto de injegac selecionado para fornecer um tempo de contato suficiente para
dito composto de triamino e dito polimero de poliamida para formar um polimero
fundido;

- fundir dito polimero de poliamida; e

- extrudar o polimero fundido para fornar um filamento.

2. Processo, de acordo com a reivindicacido 1, caracterizado

pelo fato de que compreende ainda resfriamento por témpera do filamento.
3. Frocesso, de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado
pelo fato de que compreende ainda o estiramento do filamento.

4. Processo, de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado

pelo fato de gque compreende ainda a bobinagem do filamento.

5. Frocesso, de acordo com a reivindicacio 1, caracterizado
pelo fato de que o tempo de contato é inferior a 12 minutos.

6. Processo, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de que o composto de triamino é selecionado a partir
do grupo que consiste em TAN (triaminononano de amina trifuncional) e
TREN (tris-{2-aminoetilJamina).

7. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que a proporgio de estiramento éde 1 a 2.

8. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

pelo fato de que compreende as etapas de:

- fornecer para a extrusora por fusao lascas de polimero de poliamida,
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fundir as lascas e transferir o polimero fundido para um molde de extrusao
durante um periodo de tempo, formar pelo menos um unico filamento, resfriar
por témpera o filamento, opcionalmente estirar o filamento de acordo com uma
razao de estiramento; e bobinar o filamento; o aprimoramento compreende:
fornecer na entrada para a extrusora um composto de triamino capaz de ramificar
o polimero por um periodo de tempo durante o qual o composto de triamino e 0
polimero sao formados em um polimero fundido.

9. Processo, de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado

pelo fato de que o periodo de tempo durante o qual o composto de triamino e o
polimero sao formados em um polimero fundido é inferior a 12 minutos.

10. Processo, de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
pelo fato de que o composto triamino é selecionado a partir do grupo que consiste
em TAN (triaminononano de amina trifuncional) e TREN(tris-(2-aminoetil)amina)..

11.  Processo, de acordo com a reivindicagao 10, caracterizado

pelo fato de que a proporgao de estiramento é de 1 a 2.
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REsumo
“PROCESSO PARA A FIAGAO DE UM FILAMENTO DE POLIAMIDA”

A presente invencao se refere a um processo para a fiagdo de um
filamento de poliamida, e o fornecimento dos fios, que compreende as etapas
de: fornecer o polimero de poliamida a uma extrusora de fusao; fornecer um
composto de triamino capaz de ramificar o polimero de poliamida; carregar dito
composto de triamino em dita extrusora de fusdo em um ponto de injegao
selecionado para fornecer um tempo de contato suficiente para dito composto de
triamino e dito polimero de poliamida para formar um polimero fundido, fundir
dito polimero de poliamida; e extrudar o polimero fundido para fornar um
filamento de polimero de poliamida ramificado. Os fios de poliamida formados a
partir de polimero 66 de nailon modificado possuem uma viscosidade relativa do
acido férmico (RV) de 40 a 55, uma elongacao de quebra de 60% a 100%, sendo
um teor do composto de triamino de 0,01 a 0,10% em peso, sendo fornecido pelo
processo que compreende adicionalmente uma razao de estiramento inferior a

cerca de 2,0.
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