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DESCRIPCION
Procedimiento de preparacion de granulos de poliamida y utilizaciones

La presente invencién tiene como objeto un procedimiento de preparacién de granulados de poliamida, que les
confiere unas propiedades de resistencia al calor, asi como la utilizacion de estos granulados, particularmente en el
ambito de la fabricacion de hilos industriales para bolsas de aire de seguridad o para cables para neumaticos.

De forma mas precisa, la invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de granulados de poliamida que
presentan unas propiedades de resistencia al calor, mediante una impregnacion hiumeda de los granulados de
poliamida con una solucién acuosa que comprende un agente de estabilizacion térmica.

En el &mbito de los hilos industriales, es decir, de los hilos destinados generalmente a la realizacion de tejidos de
cables para neumaticos o de bolsas de aire de seguridad, estd extendida la utilizaciéon de poliamidas. Dichos hilos de
poliamida deben ser resistentes al calor, y para ello se conoce la utilizacién de uno o de varios agentes de
estabilizacién térmica.

Los agentes de estabilizacion térmica habituales son generalmente compuestos de cobre, particularmente sales de
cobre (acetato, yoduro, bromuro etc.), a menudo asociados con halogenuros inorganicos tales como halogenuros de
potasio o de sodio, teniendo estos halogenuros un papel de regeneracion del cobre in situ.

El documento JP 48052846 describe la formacién de granulados de poliamida que tienen una buena resistencia a la
oxidacion mediante el tratamiento de dichos granulados con un 1/20- 200 % de agua y un halogenuro inorganico,
tomandose el yoduro de potasio como ejemplo.

El documento JP 8325382 describe granulados de poliamida que contienen un agente resistente al calor en los
cuales la concentracion de dicho agente resistente al calor disminuye desde la superficie de las particulas de
poliamida hacia el interior.

El documento JP 6256649 describe la fabricacién de una composiciéon de poliamida en la que se afiade una solucion
acuosa de un compuesto de cobre y una solucién acuosa de un halogenuro inorganico y se mezclan con la
poliamida, se forma un halogenuro de cobre en la superficie de poliamida, después el producto se seca.

Sin embargo, las aplicaciones « cables para neumaticos » y « bolsas de aire de seguridad » presentan unas
especificidades diferentes en términos de homogeneidad de la matriz polimérica.

En efecto, los hilos para bolsas de aire de seguridad deben presentar un titulo mas fino con respecto a los hilos
destinados a la fabricacion de cables para neumaticos. La exigencia de un titulo fino hace que la matriz polimérica
deba ser perfectamente homogénea para que no se rompa en el transcurso del hilado.

Ademas, los hilos asi obtenidos no deben presentar defectos que pudieran implicar su ruptura, ni defectos de
aspecto, y esto con el fin de no provocar una degradacién en los rendimientos durante los procedimientos de puesta
en practica (por ejemplo, los bastidores de hilatura) y asi ser totalmente fiables en su aplicacion.

Actualmente se conocen numerosos procedimientos de aditivacion de agentes estabilizantes.

Esencialmente se conocen tres técnicas de aditivacion: durante la polimerizacion, en la poliamida fundida antes de la
granulacion o justo antes de la etapa de hilado, asi como sobre los granulados, por ejemplo, antes de una etapa de
post condensacion en fase soélida de estos ultimos.

La aditivacion de tres soluciones de estabilizacion térmica: acetato de cobre, yoduro de potasio y bromuro de
potasio, durante la polimerizacion de poliamida 66, es utilizada para la fabricacién de hilos industriales.

No obstante, se sabe que los compuestos de cobre anadidos durante la polimerizacion experimentan una reduccion,
que forma dep6sitos en los aparatos (sobre todo en los reactores no agitados).

Dicho fenémeno tiene como consecuencia la obligacion de una limpieza frecuente de los aparatos, y por lo tanto
producen una pérdida de productividad en las instalaciones. Ademas, el desprendimiento de estos depdsitos
provoca problemas de ausencia de homogeneidad de la matriz, lo que tiene un impacto negativo sobre el hilado.

Ademas, la presencia de bromuro de potasio puede implicar, en ciertas condiciones, problemas de corrosion de los
aparatos.

Ademas, la aditivacién durante la polimerizacion limita la flexibilidad de los correspondientes procedimientos
industriales por el hecho de los costes asociados a los cambios en la calidad de los polimeros fabricados en la
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misma instalacion (tiempo de limpieza, coste de la mano de obra, producto de segunda eleccion durante la fase de
aclarado...etc.).

Para paliar los problemas mencionados anteriormente de la aditivacion durante la polimerizacion, los industriales se
han orientado hacia la aditivacién tardia mediante una impregnacion humeda de los granulados.

Por « impregnacion humeda » se entiende la aditivacion de soluciones acuosas de un agente de estabilizacion
térmica sobre los granulados de poliamida.

Dicho esto, este tipo de aditivacidon de soluciones acuosas sobre los granulados de poliamida, tal y como se propone
actualmente, presenta un importante inconveniente que procede de la utilizacion de una gran cantidad de agua a
través de las soluciones acuosas del estabilizante térmico. El agua, que sirve de disolvente para el agente de
estabilizacién térmica, humedece los granulados para recubrirlos con el estabilizante térmico.

En los procedimientos existentes es necesaria una cantidad de agua relativamente elevada con el fin de asegurar la
homogeneidad de la aditivacién (humedecimiento de los granulados).

Esta gran cantidad de agua procede también de un problema en la solubilizacion de los agentes estabilizantes.
Ademas, es clasica la utilizaciéon de al menos dos soluciones acuosas para solubilizar cada uno de los agentes de
estabilizacion como, por ejemplo, acetato de cobre por un lado y yoduro de potasio o bromuro de potasio por otro
lado.

No obstante, la utilizaciéon de dicha cantidad de agua provoca la aglomeracion de los granulados entre si. Debido a
esto, los granulados se hacen dificilmente manipulables y, una vez aglomerados entre si, es imposible obtener una
aditivacion homogénea en la superficie de éstos. La utilizacion de dos soluciones también presenta problemas de
complejidad de los aparatos, que deben estar equipados con dos alimentaciones diferentes o que necesitan una
etapa de aclarado entre las dos soluciones con el fin de evitar problemas de precipitacion de compuestos insolubles
de cobre, que son el origen de problemas de calidad (contaminacién) y de explotaciéon del procedimiento
(obstruccion).

Ademas, los procedimientos existentes necesitan la puesta en practica de una etapa de secado antes de la post-
condensacion en fase solida. Esta etapa de secado, actualmente indispensable, es energéticamente costosa.

Para intentar resolver este problema, el documento JP2004-231807 propone un procedimiento de aditivacion de una
solucion o de una dispersidon acuosa de un halogenuro inorganico en el que la cantidad de agua se reduce a una
concentracion en peso con respecto al peso de la poliamida comprendida entre el 2 y el 6 %. Esta cantidad de agua
es ciertamente reducida, pero no es suficiente para evitar los problemas de aglomeracion y de falta de
homogeneidad en la superficie de los granulados aditivados.

Asi, todavia existe una necesidad de mejorar los procedimientos de aditivacion de agentes de estabilizacion térmica
mediante una impregnacion por via humeda sobre los granulados de poliamida, particularmente a través de unos
procedimientos que permitan una aditivacion homogénea, simples de poner en practica y que minimicen los costes
relativos a una etapa posterior de secado de los granulados.

Uno de los objetivos de la presente invencion es por lo tanto proponer un procedimiento de preparacién de
granulados de poliamida que no presente los inconvenientes de los procedimientos de la técnica anterior y
particularmente que no tenga problemas de aglomeracion de los granulados, minimizando el esfuerzo de secado de
los granulados aditivados y que permita una aditivacion homogénea del agente de estabilizacién térmica en la
superficie de los granulados. Ademas, el procedimiento debe ser simple de poner en practica, econémico y que
responda también bien a las exigencias de calidad de los hilos poliamida para la fabricacion tanto de los tejidos para
bolsas de aire de seguridad como de los hilos de poliamida para la fabricacién de tejidos de cables para neumaticos.

La invencién responde a esta necesidad proponiendo un procedimiento de preparacion de granulados de poliamida
para conferirles unas propiedades de resistencia al calor, mediante la impregnacién humeda de los granulados de
poliamida con una solucion acuosa unica que comprende al menos un agente de estabilizacién térmica,
caracterizado por el hecho de que se ponen en contacto los granulados de poliamida con la solucién acuosa unica
que comprende al menos un agente de estabilizacion térmica, siendo la cantidad total de solucién acuosa con
respecto a la poliamida inferior o igual al 1 % en peso, y por el hecho de que el agente de estabilizacion térmica es
una mezcla de un halogenuro de un metal alcalino o alcalinotérreo y de un halogenuro de cobre, siendo la cantidad
total de solucion acuosa con respecto a la de la poliamida, la suma de las cantidades de las soluciones acuosas
utilizadas, estando comprendida el agua procedente de una eventual etapa de aclarado.

La invencion contempla igualmente un procedimiento de fabricacion de hilos industriales y un procedimiento de
fabricacién de articulos tejidos en los cuales se utilizan los granulados de poliamida asi obtenidos.
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El procedimiento segun la invencion hace intervenir a los granulados de poliamida.

Las poliamidas se obtienen bien mediante una reaccién entre dos mondémeros diferentes, bien mediante una
policondensacion de un unico mondémero.

La invencion se aplica por un lado a las poliamidas procedentes de dos mondmeros diferentes, de los cuales la
poliamida mas importante es la poli(hexametilén adipamida) o poliamida 66. Por supuesto, estas poliamidas pueden
obtenerse a partir de una mezcla de diacidos y de diaminas. Asi, en el caso de la poliamida 66, los monémeros
principales son la hexametilén diamina y el acido adipico. Sin embargo, estos mondmeros pueden comprender hasta
un 25 % en moles de otros mondémeros de diaminas y/o de diacidos y/o incluso de monémeros de aminoacidos y/o
de lactamas.

La invencién se aplica por otro lado a las poliamidas procedentes de un unico monémero, de los cuales la poliamida
mas importante es la policaprolactama o poliamida 6. Por supuesto, estas poliamidas pueden obtenerse a partir de
una mezcla de lactamas y/o de aminoacidos. Asi, en el caso de la poliamida 6, el mondmero principal es la
caprolactama. Sin embargo, estos monémeros pueden comprender hasta un 25 % en moles de otros monémeros de
aminoacidos y/o de lactamas y/o incluso de mondmeros de diaminas o de diacidos.

La clase de poliamidas procedente de dos monémeros diferentes generalmente se fabrica utilizando como materia
prima una sal obtenida mediante la mezcla en una cantidad estequiométrica de un diacido con una diamina, en
general en un disolvente como el agua.

Asi, en la fabricacion de la poliamida 66, el acido adipico se mezcla con la hexametilendiamina generalmente en
agua para obtener el adipato de hexametilendiamonio, mas conocido con el nombre de sal Nilon o "Sal N". La
solucion de la sal N es eventualmente concentrada mediante una evaporacion parcial o total del agua.

La clase de poliamidas procedente de un unico monémero generalmente se fabrica utilizando como materia prima
una lactama y/o un aminoacido, y una pequefia cantidad de agua; la proporcién en peso del agua esta comprendida
generalmente entre el 1y el 15 %.

La poliamida se obtiene mediante el calentamiento a una temperatura y presion elevadas de una solucién acuosa de
los mondémeros (por ejemplo, una soluciéon de la sal Nilon tal como la descrita mas arriba), o de un liquido que
comprende los monémeros, para evaporar el agua evitando cualquier formacién de una fase soélida con el fin de
evitar una captacion de masa.

La etapa de polimerizacién se contintia hasta el grado de polimerizacion deseado.

Los procedimientos de policondensacién son bien conocidos por el experto en la materia. Puede tratarse de
procedimientos discontinuos o continuos.

Pueden introducirse aditivos en el transcurso del procedimiento de polimerizacién. Se pueden mencionar, como
ejemplos de aditivos, matificantes como el diéxido de titanio, fotoestabilizantes como el acetato de manganeso,
catalizadores como el acido fenilfosfénico o fenilfosfinico, antiespumantes etc. Estos aditivos son conocidos por el
experto en la materia. Esta lista no tiene ningun caracter exhaustivo.

De forma preferida, la poliamida se elige entre la poliamida 6, la poliamida 11, la poliamida 12, la poliamida 4-6, la
poliamida 5-6, la poliamida 6-6, la poliamida 6-10, la poliamida 6-12, la poliamida 9T, la poliamida 10T y sus
copolimeros. Igualmente puede tratarse de copolimeros que comprenden los motivos procedentes de la utilizacion
de mondmeros de diacido de tipo acido isoftalico o tereftalico, o bien de mondémeros de diamina de tipo metaxililén
diamina o paraxililén diamina. Se mencionaran, por ejemplo, los motivos 4T, 6T, 61, MXD6, PXD6...etc.

Segun un modo particularmente ventajoso de la invencion, se prefiere la poliamida 6-6.

La poliamida en forma fundida procedente de la etapa de polimerizacion es generalmente extruida y después se le
da forma, particularmente en forma de granulados.

Por « granulados » se entiende en el sentido de la presente invencion que se trata de las particulas solidas de
poliamida.

Los granulados utilizables en el procedimiento de la invenciéon pueden ser de diferentes formas. Pueden tener, por
ejemplo, una forma cilindrica, esférica, eliptica, etc.

Los granulados de poliamida se obtienen mediante la extrusion de una poliamida en forma fundida, seguida de una
etapa de granulacion.
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La etapa que consiste en extruir la poliamida en estado fundido a través de un hilador es llevada a la practica de una
forma clasica y conocida por el experto en la materia.

El hilador se coloca generalmente a la salida del reactor de polimerizaciéon, o a la salida de una linea de
transferencia alimentada por polimero fundido con la ayuda de una bomba, o a la salida de un dispositivo de
malaxado que puede generar una presion superior a la presiéon atmosférica, generalmente una extrusora.

A la salida del hilador, la poliamida esta generalmente en forma de juncos o de cintas, o directamente en forma de
granulados en el caso, por ejemplo, de un corte de cabeza sumergida.

La etapa de granulacién comprende el enfriamiento de la poliamida obtenida después de la extrusion. El
enfriamiento del material permite particularmente solidificar al menos superficialmente este ultimo.

Los dispositivos de enfriamiento convenientes para dicha etapa son conocidos por el experto en la materia. Este
dispositivo de enfriamiento puede consistir en un dispositivo de pulverizacion de agua fria situado en las
proximidades del dispositivo de la placa del hilador. Igualmente puede tratarse de un bafio o de una corriente de
agua situados en las proximidades o en contacto con el dispositivo de la placa del hilador en el que se introduce la
poliamida extruida. También puede utilizarse un dispositivo de chorro de agua.

La poliamida asi enfriada se corta a continuacion con la forma de los granulados. Este corte permite igualmente
intervenir durante o después de la etapa de enfriamiento.

Los dispositivos de corte convenientes para esta etapa son conocidos por el experto en la materia. El dispositivo de
corte puede ser un sistema de fresado con dientes; igualmente puede tratarse de un sistema que comprende
cuchillas y un portacuchillas.

En el caso en el que el liquido de enfriamiento, generalmente agua, esté separado de los juncos o de las cintas de
polimero antes de corte, los juncos o las cintas son cortados « en seco ».

En el caso en el que el liquido de enfriamiento, generalmente agua, esté separado de los granulados de polimero
después del corte en forma de granulados, los granulados son generalmente igualmente enfriados por el liquido de
enfriamiento, antes de la separacion de éste con los granulados.

El dispositivo de enfriamiento puede consistir en un dispositivo de pulverizaciéon o de circulacion de agua fria situado
en las proximidades del dispositivo de la placa del hilador. Este es el caso de los granuladores de « corte de cabeza
» conocidos por el experto en la materia. El dispositivo de corte y la placa del hilador pueden estar igualmente
dispuestos en una camara llena de agua, en este caso se trata de un granulador de « corte de cabeza sumergida ».
Dichos dispositivos de granuladores de « corte de cabeza sumergida » se describen, por ejemplo, en la patente
americana US 5 059 103.

La granulacion puede llevarse a cabo igualmente sobre una plataforma de granulacion, que comprende
generalmente un dispositivo de guiado y de enfriamiento de la poliamida extruida, un dispositivo de corte y un
dispositivo de transferencia hacia un dispositivo de separacion. Estas plataformas de granulacién son conocidas por
el experto en la materia.

Los granulados de poliamida tienen generalmente un indice de viscosidad (IV) comprendido entre 115 y 150 ml/g en
acido férmico al 90 % en peso segun la norma ISO307, preferiblemente comprendido entre 125-140 ml/g en acido
férmico al 90 % en peso segun la norma 1ISO307.

Segun otra caracteristica de la invencion, los grupos terminales de los granulados de poliamidas estan lo
suficientemente equilibrados para no limitar la evolucidon de la masa molar del polimero durante una eventual etapa
de post-condensacién en fase solida. Ventajosamente presentan una diferencia entre la concentracion de grupos
terminales carboxilico y amina A(GT) comprendida entre 0 y 35 meq/kg, en valor absoluto.

El procedimiento de preparacion de los granulados de poliamida que presentan las propiedades de resistencia al
calor segun la invencion hace intervenir igualmente a una solucién acuosa Unica que comprende al menos un agente
de estabilizacion térmica.

El agente de estabilizacion térmica es una mezcla de un halogenuro de un metal alcalino o alcalinotérreo y de un
halogenuro de cobre. En esta mezcla, el papel de estabilizante térmico es asegurado por el halogenuro de cobre,
con respecto al halogenuro del metal alcalino o alcalinotérreo, que sirve para regenerar el cobre oxidado.
Preferentemente, el halogenuro del metal alcalino es el yoduro de potasio o de sodio, y el halogenuro de cobre es el
yoduro de cobre.
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Particularmente se prefiere que el agente de estabilizacion térmica sea una mezcla de yoduro de potasio y de
yoduro de cobre.

Segun la invencion, preferiblemente se realiza una etapa de aclarado con la ayuda de un liquido de aclarado, por
ejemplo, agua, después de la puesta en contacto de los granulados con la solucién acuosa.

De una forma particularmente ventajosa, y con el fin de evitar cualquier problema de depésitos de bromuro de metal
alcalino o alcalinotérreo en la superficie de los granulados, las soluciones acuosas utilizadas en la invencion estan
exentas de bromuro de metal alcalino o alcalinotérreo, eligiéndose por lo tanto el yoduro de metal alcalino o
alcalinotérreo.

Segun la invencion, la cantidad total de solucidon acuosa con respecto a la poliamida estd comprendida
ventajosamente entre el 0,15 y el 1 % en peso, preferiblemente entre el 0,20 y el 1% en peso y aun mas
preferiblemente entre el 0,3 y el 0,9 % en peso.

Mas alla del 1 % en peso de la solucién acuosa con respecto a la poliamida, la cantidad de agua residual penaliza la
productividad de las etapas posteriores de secado de los granulados y/o de post-condensacion. A partir del 2 % en
peso de la solucién acuosa con respecto a la poliamida, se comienzan a observar fendmenos de aglomeracién de
los granulados entre si. Mas alla del 3 % en peso de la solucion acuosa con respecto a la poliamida, la
homogeneidad de la aditivacion se degrada y el fendmeno de aglomeracion de los granulados entre si es muy
importante.

La proporcién entre el numero de moles de halogenuro y el nimero de moles de cobre es preferiblemente superior o
igual a 7:1. Preferentemente, esta proporcién es superior o igual a 10:1. El limite superior, debido a razones de
compromiso entre las propiedades deseadas de estabilizacion térmica y las restricciones econdmicas, se elige
ventajosamente inferior o igual a 25:1, preferiblemente inferior o igual a 15:1.

Por otro lado, la cantidad de agente de estabilizacion térmica en la solucién acuosa depende del limite de solubilidad
del agente de estabilizacion térmica en esta solucién acuosa. Preferentemente, la cantidad de agente de
estabilizacion térmica en la solucién acuosa es inferior o igual al limite de solubilidad del agente de estabilizacion
térmica. Asi, en el caso en el que el agente de estabilizacién térmica sea una mezcla de yoduro de potasio y de
yoduro de cobre, entonces el yoduro de cobre esté presente ventajosamente en una cantidad inferior o igual al 6 %
en peso en una solucion acuosa de yoduro de potasio aproximadamente al 50 % en peso.

En el caso en el que el agente de estabilizacion térmica sea una mezcla de bromuro de potasio y de bromuro de
cobre (CuBr), entonces el bromuro de cobre esta presente ventajosamente en una cantidad inferior o igual al 15 %
en peso en una solucién acuosa de bromuro de potasio al 30 % en peso.

La puesta en contacto de los granulados con la solucion acuosa puede efectuarse a la temperatura ambiente (TA,
aproximadamente 20 °C) o a una temperatura superior. La temperatura correspondiente es la de los granulados.

Preferentemente, la puesta en contacto no debera realizarse a una temperatura superior a la temperatura de
ebullicién (Teb) de la solucién acuosa que comprende el agente de estabilizacidn térmica.

De una forma particularmente ventajosa, la puesta en contacto se realiza a una temperatura superior a la
temperatura de transicion vitrea de la poliamida (Tg).

La temperatura para la puesta en contacto estd comprendida por lo tanto ventajosamente entre la temperatura
ambiente y la temperatura de ebullicién de la solucién acuosa que comprende el agente de estabilizacion térmica (de
la TA a la Teb), y mas preferiblemente entre la temperatura de transicion vitrea de la poliamida y la temperatura de
ebullicién de la solucion acuosa que comprende el agente de estabilizacion térmica (de la Tg a la Teb).

De una forma preferida para la poliamida 66, la puesta en contacto tiene lugar sobre los granulados, cuya
temperatura se situa entre 20 °C y 100 °C, preferiblemente entre 80 °C y 95 °C.

Generalmente, la puesta en contacto se realiza en un recinto a la presion atmosférica.
Segun una variante preferida del procedimiento de la invencion, el procedimiento de la invencién se realiza bajo una
atmésfera controlada de un gas inerte. Se puede establecer una atmésfera de gases raros, preferiblemente de

argon, pero es mas econdémico utilizar nitrégeno.

La puesta en contacto de los granulados de poliamida con la solucién acuosa que comprende al menos un agente
de estabilizacién térmica se efectiia ventajosamente mediante una pulverizacién de la solucién acuosa.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 689573 T3

La pulverizaciéon se efectua ventajosamente por medio de una boquilla de pulverizaciéon de tipo chorro plano que
distribuye uniformemente el liquido en forma de una lamina y proporciona el mayor impacto por unidad de superficie.

La pulverizaciéon puede llevarse a cabo, por ejemplo, a una presion de pulverizacion comprendida entre 1 y 5 bares,
preferiblemente a aproximadamente 3 bares. La pulverizacion tiene una duraciéon que depende de la cantidad de
polimero que se va a tratar.

Cuando se prevé una etapa de aclarado con la ayuda de un liquido de aclarado, por ejemplo, agua, ésta se efectua
igualmente mediante una pulverizacion por medio de la misma boquilla de pulverizacién que la utilizada para la
solucion acuosa que comprende al menos un agente de estabilizacion térmica. La etapa de aclarado puede ser
consecutiva a la etapa de puesta en contacto de los granulados de poliamida con la solucion acuosa que comprende
al menos un agente de estabilizacién térmica. Preferentemente, la pulverizacién de la solucién de aclarado tiene
lugar menos de un minuto después de la de la solucién acuosa que comprende al menos un agente de estabilizacion
térmica.

La etapa de pulverizacion de la solucidon acuosa que comprende al menos un agente de estabilizacion térmica se
lleva a cabo preferiblemente sobre los granulados mantenidos en agitacion, por ejemplo, por medio de una
mezcladora con palas. Igualmente puede ser conveniente cualquier otra mezcladora conocida por el experto en la
materia.

La mezcla (o agitacion) y la pulverizacion de la solucion acuosa que comprende al menos un agente de
estabilizaciéon térmica comienzan ventajosamente simultdneamente. La mezcla de los granulados también puede
comenzar antes del inicio de la pulverizacion de la solucién acuosa que comprende al menos un agente de
estabilizacion térmica.

La duracion de la etapa de pulverizacion se calcula de forma que sea compatible con una renovacion de la superficie
en contacto con la soluciéon acuosa pulverizada. La renovacion de la superficie puede ser asimilada a un tiempo de
mezcla, es decir, a la duracién necesaria para obtener un grado de homogeneizacién deseado a partir de una
situacion de heterogeneidad dada. Esta duracion depende del equipo utilizado y puede ser faciimente definida por el
experto en la materia mediante ensayos rutinarios.

La velocidad de mezcla depende del volumen de granulados que se va a tratar, asi como del equipo utilizado. El
experto en la materia sabe perfectamente como ajustar este parametro.

De una forma ventajosa, la pulverizacién de la solucidén acuosa que comprende al menos un agente de estabilizacion
térmica se efectia sobre los granulados con agitacién, y a continuacién se mantiene la agitacion. La agitacion (o
mezcla) de los granulados después de la pulverizacién de la solucion acuosa que comprende al menos un agente de
estabilizacion térmica tiene una duracién de entre 0,1 y 40 minutos, preferiblemente de entre 5 y 30 minutos.

A la temperatura ambiente, hay que tener en cuenta generalmente un tiempo de mezcla después de la pulverizacion
de la solucién acuosa comprendido entre 10 y 40 minutos, preferiblemente de entre 15 y 30 minutos.

Cuando la temperatura es superior a la temperatura de transicion vitrea de la poliamida, el tiempo de mezcla
después de la pulverizacién es generalmente del orden de entre 1 y 10 minutos, preferiblemente de entre 2 y 5
minutos.

Desde un punto de vista practico, el procedimiento puede ser llevado a cabo en un modo discontinuo o continuo.
Para ilustrar el procedimiento de la invencidn, a continuacién se describen algunos ejemplos de puesta en practica.

1)  En una mezcladora de palas bajo una corriente de nitrégeno, equipada con una boquilla de pulverizacion,
se introducen bajo nitrédgeno los granulados de poliamida 66. Los granulados tienen una temperatura de
aproximadamente 85 °C. Se inicia la agitacion a una velocidad de 150 rpm y a continuacién se pulveriza la
solucion acuosa que comprende al menos un agente de estabilizacion térmica, por medio de la boquilla de
pulverizacion, a una presion de 3 bares. Después de la pulverizacion de la solucién acuosa que comprende al
menos un agente de estabilizacién térmica, eventualmente se pulveriza el liquido de aclarado y se mantienen los
granulados con agitacién a una velocidad de 150 rpm durante 5 minutos. A continuacidon se descargan los
granulados asi aditivados bajo una cobertura de nitroégeno.

2) Enuna mezcladora de palas equipada con una boquilla de pulverizacion se introducen de los granulados de
poliamida 66. Los granulados estan a la temperatura ambiente, aproximadamente a 20 °C. Simultdneamente se
inicia la agitacion a una velocidad de 150 rpm y la pulverizaciéon de la soluciéon acuosa que comprende al menos
un agente de estabilizacion térmica, por medio de la boquilla de pulverizaciéon, a una presion de 3 bares.
Después de la pulverizacion de la solucién acuosa que comprende al menos un agente de estabilizacion térmica,
eventualmente se pulveriza el liquido de aclarado y se mantienen los granulados con agitacién a una velocidad
de 150 rpm durante 20 minutos. A continuacion se descargan los granulados asi aditivados.
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Los granulados asi aditivados pueden ser utilizados directamente en un procedimiento de hilado en fundido,
preferiblemente después de haber experimentado una etapa de secado.

Segun un modo de realizacion ventajoso de la invencion, los granulados de poliamida obtenidos después de la
puesta en contacto con la soluciéon acuosa unica que comprende al menos un agente de estabilizacién térmica son
sometidos directamente a una etapa de post condensacién en fase sélida (PCS) que puede llevarse a cabo en un
modo continuo o discontinuo.

Esta etapa de PCS se lleva a cabo ventajosamente en las siguientes condiciones: bajo un flujo de nitrégeno o a
presién reducida, y a una temperatura comprendida entre 160 y 220 °C durante el tiempo necesario para alcanzar la
masa molar deseada.

Debe apreciarse que no es necesario en este estadio realizar una etapa de secado de los granulados antes de la
PCS. Este aspecto presenta la ventaja de limitar los fendmenos de degradacion térmica que puedan aparecer
durante el secado.

Segun el procedimiento de la invencion, se obtienen unos granulados de poliamida aditivados de una forma
homogénea en su superficie mediante un agente de estabilizacion térmica. Por « en su superficie » se entiende que
el agente de estabilizacion térmica se encuentra justo por debajo de la superficie de los granulados, es decir, que la
mayor concentracion del agente de estabilizacion térmica se sitia aproximadamente 40 um por debajo de la
superficie. Asi, los granulados aditivados no presentan ningin problema durante su manipulacion que pudiera
producir un defecto de homogeneidad de la aditivacién, la aparicion de finos y un comportamiento deteriorado
(ruptura, defectos) durante el hilado.

Ademas, los granulados asi obtenidos no se aglomeran entre si.

Ademas, dichos granulados responden igual de bien a las exigencias de calidad tanto de los hilos de poliamida para
la fabricacion de tejidos para bolsas de aire de seguridad como a las de los hilos de poliamida para la fabricacion de
tejidos de cables para neumaticos.

Una de las particularidades del procedimiento de la invencion es que los granulados que hayan experimentado una
etapa de PCS después de la aditivacion son estabilizados « en su nucleo ». Ya no hay un gradiente de
concentracion del agente de estabilizacion térmica entre la superficie y el nucleo del granulado. Dicho granulado
presenta, por lo tanto, desde un punto de vista de la estabilizacion térmica, las mismas caracteristicas que un
granulado aditivado en la polimerizacion.

Las propiedades de resistencia al calor de los hilos industriales obtenidos a partir de los granulados estabilizados
mediante el procedimiento de la invencién son evaluadas mediante la medicién de la resistencia después de haber
experimentado una prueba de envejecimiento.

El procedimiento de mas arriba segun la invencion describe permite la obtencion de unos granulados de poliamida
aditivados de una forma homogénea en su superficie mediante un agente de estabilizacién térmica.

El procedimiento de la invencion es particularmente interesante, ya que no presenta los inconvenientes de los
procedimientos de la técnica anterior, y particularmente el problema de aglomeracién de los granulados, y no
necesita una etapa de secado de los granulados aditivados. Ademas, es simple de llevar a cabo en las instalaciones
industriales y econémicamente rentable ya que es productivo.

El procedimiento de la invencién presenta igualmente la ventaja de proporcionar unos granulados utilizables tanto en
la fabricacion de hilos poliamida para tejidos para bolsas de aire de seguridad como en la fabricacion de hilos
poliamida para tejidos de cables para neumaticos.

Ademas, en su modo preferente, en el que la solucidon acuosa esta exenta de bromuro de metal alcalino o
alcalinotérreo, el procedimiento evita los fendmenos de deposito de éstos en la superficie de los granulados,
particularmente en funcién de la humedad de éstos. Este fendmeno no es aceptable, particularmente en el ambito de
las bolsas de aire de seguridad, ya que conduce a la formacion de finos que, durante la PCS, que forman particulas
sélidas ricas en el agente de estabilizacion térmica que producen problemas de mal comportamiento o defectos en el
hilado.

La presente invencion contempla igualmente la utilizaciéon la utilizacién de los granulados de poliamida asi obtenidos
para la fabricacion de hilos industriales, y los hilos industriales asi obtenidos.

Otros objetos de la invencién son los articulos obtenidos a partir de los hilos industriales segun la invencién,
particularmente los articulos tejidos tales como los tejidos para bolsas de aire de seguridad o los tejidos de cables
para neumaticos.
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A continuacién se proporcionan algunos ejemplos de realizacién de la invencion, a titulo ilustrativo y sin caracter
limitante.

En los ejemplos, las siguientes abreviaturas significan:

Cul: yoduro de cobre, Kl: yoduro de potasio

CuBr,: bromuro de cobre, KBr: bromuro de potasio; AgNOs: nitrato de plata
ICP: plasma de acoplamiento inductivo; OES: espectrometria de emision optica
EDX: espectrometria de dispersion con rayos X

GPC-PM: cromatografia en fase gaseosa — masas pequefias

GTC: concentracion de grupos terminales carboxilicos;

GTA: concentracion de grupos terminales amino

Ejemplos
1- Preparacion de soluciones acuosas que comprenden al menos un agente de estabilizacion térmica:
1.1- Solucién unica de Cul/Kl:

Para preparar 200 g de una solucion acuosa Unica de Cul/Kl se utiliza una mezcladora con agitacién previamente
limpiada y aclarada con agua desmineralizada en la que se introducen 80 g de agua desmineralizada, después 94,9
g de yoduro de potasio y el resto de agua desmineralizada, 14,9 g. Se agita durante una hora. La reacciéon de
disolucion es muy exotérmica. A continuaciéon se afiaden 10,2 g de yoduro de cobre y se agita durante 20 minutos.
La solucidn acuosa asi obtenida se filtra y se almacena en un recipiente de vidrio ambar.

La composicién de la solucion es verificada mediante un analisis elemental (potenciometria con AQNOs3 para el yodo
y con ICP/OES para el cobre y el potasio).

1.2 - Solucion Unica de CuBro/KBr:

Para preparar 200 g de una solucion acuosa unica de CuBro/KBr se utiliza una mezcladora con agitacion
previamente limpiada y aclarada con agua desmineralizada en la que se introducen 120 g de agua desmineralizada,
después 58 g de bromuro de potasio y el resto de agua desmineralizada, 15,5 g. Se agita durante una hora. La
reaccion de disolucion es muy exotérmica. A continuacion se afiaden 6,5 g de dibromuro de cobre y se agita durante
20 minutos. La solucién acuosa asi obtenida se filtra y se almacena en un recipiente de vidrio ambar.

La composicién de la solucion es verificada mediante un analisis elemental (potenciometria con AgNO3 para el
bromo y con ICP/OES para el cobre y el potasio).

2- Preparacion de los granulados de poliamida:

Se prepara una poliamida 6,6 a partir de una solucién acuosa de Sal N al 52 % en peso cargada en un evaporador
con recirculaciéon externa con 9 ppm de antiespumante (composicidn de silicona). La solucion de Sal N se concentra
mediante un calentamiento hasta 154,0 °C bajo una presion de 0,24 MPa. Al final de la evaporacion, la
concentracion en especies disueltas de la solucion es del 85,0 % en peso. Esta solucién es transferida después a un
autoclave. El autoclave se calienta de forma que se obtenga una presion autdgena de 1,85 MPa. La fase de
polimerizacion bajo presién dura 42 min, después la presion se reduce gradualmente hasta la presion atmosférica. El
reactor se mantiene a continuacion bajo la presién atmosférica durante 20 minutos, y la temperatura alcanzada por
la masa de reaccion al final de esta etapa es de 277 °C. Después, el reactor se pone bajo una presion de nitrégeno
comprendida entre 0,4 y 0,5 MPa para poder extruir el polimero en forma de juncos, enfriados con agua y cortados
de forma que se obtengan los granulados.

La poliamida 6,6 obtenida tiene un indice de viscosidad de 134 ml/g medido en acido férmico al 90 %, a una
concentracion de 0,5 g/100 ml. Su tasa de humedad es del 0,3 % medida mediante Karl-Fischer y su granulometria
es de 25 mg por granulado.

La poliamida 6,6 obtenida tiene una A(GT) = GTC - GTA = 68,6 - 53,7 = 14,9 mmol/kg.

3- Aditivacién mediante una impregnacién humeda

Todos los ensayos de impregnacion hiumeda de los granulados se realizan en una mezcladora horizontal MLH 12L
de MAP (WAMGROUP) equipada con una cubierta doble que puede ser calentada o enfriada, con un movil de

agitacién de tipo arado y con un sistema de inyeccién de liquidos. La boquilla de inyeccién utilizada es una boquilla
TEEJET con un caudal de 0,1 I/min y un &ngulo de proyeccién de 50 ° bajo una presion de 0,3 MPa.
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Para optimizar la mezcla, la cuba de la mezcladora se llena hasta un 60 % de su volumen, es decir,
aproximadamente 4,7 kg, con poliamida sin tratar. Durante una impregnacion sobre granulados calientes, la cubierta
doble de la mezcladora se calienta previamente a 90 °C.

Los granulados de polimero se cargan en la cuba de la mezcladora, después se lleva a cabo una inertizacion con
nitrégeno durante 5 minutos, en el transcurso de los cuales se inicia la agitacion a 150 rpm. Se ha elegido este valor
para optimizar la mezcla y limitar los fenédmenos de abrasion de los granulados. A continuacion, se efectua la
inyeccion de la solucion acuosa de estabilizantes térmicos cargando la cantidad de solucidon necesaria para obtener
la cantidad deseada. El sistema de introduccién de liquidos se pone bajo una presién de 0,3 MPa de nitrégeno y se
abre la valvula que une esta camara con la boquilla de inyeccidon. Después de un minuto, se cierra la valvula de la
camara de introduccion de liquidos. Se introduce el agua de aclarado en la camara, después se vuelve a poner bajo
presion a 0,3 MPa de nitrégeno para poder inyectar el agua de aclarado a través de la boquilla de inyeccion. Al final
de esta operacion, se descuenta el tiempo denominado de mezcla antes de detener la agitacion y del vaciado de la
poliamida.

Las condiciones de la aditivacién: las temperaturas de los granulados, el tipo de estabilizantes térmicos, las
cantidades de las soluciones de estabilizantes térmicos y de agua de aclarado, el tiempo de mezcla, estan indicadas
para los ejemplos comparativos en la tabla 1, y para los ejemplos segun la invencion en la tabla 2.

4- Tabla recapitulativa de las condiciones de aditivacién

4.1 - Ejemplos comparativos:

1’: cantidad total de solucién acuosa en peso / peso de la poliamida = 2 %
2’: cantidad total de solucién acuosa en peso / peso de la poliamida = 3 %

10
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4.2 - Ejemplos segun la invencion: cantidades en solucion acuosa = max. 1 %

1: cantidad total de solucion acuosa en peso / peso de la poliamida = 1 %
2: cantidad total de solucién acuosa en peso / peso de la poliamida = 1 %

Tabla 2: ejemplos segun la invencion

Aditivos Procedimiento de aditivacion
Ej. Estabilizantes térmicos (ppm) |cantidad de Agua de T °C de los |Velocidad de| Tiempo de
Tipo solucion (g) |aclarado (g) granulados | agitacién mezcla
cu| B | 1 |« 9 9" o) (rpm) (min)
a 5
b 20 15
c 30
1 T Cul /Kl 60 0 1400 | 393 16,6 30,4 150 s
e 90 15
f 30
a 5
b 20 15
30
2 —CuBr2/ KBr{ 60 1400 0 646 30,28 16,72 150 s
c
e 90 15
f 30

5- Resultados

5.1. Los granulados

Descripcion de las pruebas y de las mediciones efectuadas sobre los granulados aditivados

Medicion del cobre y del potasio mediante ICP

Se introducen 0,5 g de granulados de poliamida en una bomba de Paar con 5 ml de acido nitrico. La mineralizacion
de la poliamida se realiza en un horno de microondas. Al final de la mineralizacién, la materia es recuperada con
agua y trasvasada a un frasco de 50 ml ajustada con agua.

El cobre y el potasio se miden mediante ICP/OES con un calibrado externo en medio HNO3 al 10 % en volumen.
Medir el yodo y el bromo mediante una argentometria

Pesar exactamente 0,5 g de granulados de poliamida, 2 g de una solucién 0,06 M de sulfito de sodio, 6 g de agua
osmotizada y afiadir a continuacion 50 ml de acido formico al 90 % en peso. Dejar disolver con agitacién durante
aproximadamente 1 hora. Cuando se ha disuelto la poliamida, afiadir 8 g de agua. La medicién potenciométrica del
yodo y del bromo se realiza con una solucién de nitrato de plata (AgNOs) 0,02 M.

Analisis mediante microscopia electronica de barrido

Para los analisis del estado de la superficie de los granulados, se pegan 2 granulados sobre una pastilla de carbono
y después se metalizan con platino.

Para observar el interior del granulado, se incluyen 2 granulados en una resina epoxi Araldite® (para facilitar su
manipulacion), después se enrasan con un cuchillo. Estos cortes se recogen sobre una pastilla de carbono, después
se metalizan con platino.

Las diferentes preparaciones se observan con un microscopio electrénico de barrido (MEB) a 15 kV con un analisis
de EDX.

12
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Degradacion térmica mediante una espectrofotometria de UV

Se afiaden 0,8 g de granulados de poliamida a 20 ml de una mezcla de trifluoroetanol/cloroformo (a 10/3 en
volumen). Dejar disolver con agitacion durante aproximadamente 1 hora. La solucién se trasvasa a continuacion a
una cubeta de cuarzo, se coloca en el espectrometro para la adquisicion del espectro a entre 600 y 240 nm. Se
calculan los indices de UV para los picos situados entre los 285 y los 330 nm.

Tabla comparativa de los resultados

Tabla 3: resultados de los ejemplos comparativos

Aditivos Degradacion térmica Microscopia
Ejemplos . A
- Estabilizantes térmicos (ppm i
comparativos | __ (PPM) | v a330| Uvaogs | Presenciade
Tipo cristales en la
Cu Br | K superficie
55 1290 360
1 b Cul /Kl 56 1300 360 0 0 No
c 56 1310 370
48 1115 315
2 b Cul /Kl 50 1120 320 0 0 No
c 49 1120 320
Tabla 4: resultados de los ejemplos segun la invencion
Aditivos Degradacion térmica Microscopia
Ejemplos Estabilizantes térmicos (ppm) Presencia de
Tipo UV a 330 UV a285 i
p Cu Br | K crlstales.e'n la
superficie
a 57 1340 360
b 57 1360 370
c 58 1370 370
1 Cul /Kl 0 0 No
d 56 1370 400
e 57 1370 390
f 58 1370 380
a 55 1152 475
b 55 1172 530
c 55 1195 518 .
2 CuBr2 / KBr 0 0 Si
d 56 1135 447
e 57 1077 463
f 56 1097 441

Conclusiones

Los resultados de los ensayos de impregnacion de los granulados realizados con un 2 % de solucidén acuosa con
respecto al peso de los granulados (ej. 1°) muestran una ligera falta de aditivo con respecto al objetivo, y una falta de
homogeneidad. Ademas, aparece un ligero fenémeno de aglomeracion de los granulados entre si y sobre la pared
de la mezcladora, lo que no facilita la manipulacién.

Los resultados de los ensayos de impregnacion de los granulados realizados con un 3 % de solucién acuosa con
respecto al peso de los granulados (ej. 2°) muestran una falta real de aditivo con respecto al objetivo (~ 20 %) y una

13
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importante heterogeneidad. Ademas, aparece un fenémeno de aglomeracion importante de los granulados entre si y
sobre la pared de la mezcladora, lo que hace dificil la manipulacién.

Los resultados de los ensayos de impregnacion de los granulados realizados con la solucién de Cul/Kl a un max. del
1 % de solucion acuosa con respecto al peso de los granulados (ej. 1) estan en el objetivo y son homogéneos.
Durante la impregnacion a la temperatura ambiente, es preferible mezclar durante 15 minutos para tener la misma
homogeneidad que después de 5 minutos a 90 °C.

Los resultados de los ensayos de impregnacion de los granulados realizados con la solucién de CuBr./KBr (gj. 2), se
observa la presencia de cristales de KBr en la superficie de los granulados.

En cualquier caso, la impregnaciéon de los granulados realizada a 90 °C no implica una degradacién térmica
especifica del polimero, y se observa un gradiente de los elementos termoestabilizantes por debajo de la superficie
de los granulados.

5.2. Los hilos
Descripcion de los post-tratamientos realizados
Post-condensacion en estado sélido

Con el fin de aumentar suficientemente la masa molecular en nimero de los polimeros, se realiza una etapa de post-
condensacion en estado soélido sobre cada lote de 4,7 kg de polimero aditivado de forma tardia. Esta post-
condensacion en estado sdlido se efectua en un rotavapor de 50 I. Los granulados se calientan a 195 °C bajo 500 I/h
de nitrégeno durante 270 min.

Hilatura - estiramiento

El polimero postcondensado es hilado y después estirado en las condiciones habituales para los hilos industriales
con el fin de obtener unos hilos 940/136.

Descripcion de las pruebas y de las mediciones efectuadas de los hilos

Los hilos experimentan un envejecimiento térmico en una estufa a 165 °C durante 168 horas bajo una ventilacion de
aire forzado.

Las muestras de hilos antes y después del envejecimiento son sometidas a pruebas mecanicas sobre una maquina
de traccion habitual con el fin de determinar las pérdidas de resistencia, de tensiéon y de elongacién hasta la ruptura
después del envejecimiento. Estas pruebas se realizan a una velocidad de 500 mm/min con una distancia entre
mordazas de 200 mm y una pretension de 300 g. Se mide igualmente el porcentaje de pérdida para el indice de
viscosidad, habiéndose medido los indices de viscosidad en una solucion al 0,5 % en acido férmico al 90 %. Los
resultados del porcentaje de pérdida de los parametros medidos estan indicados en la siguiente tabla 6.

Con el fin de comparar el impacto de la aditivacion tardia de los estabilizantes térmicos sobre la degradacion térmica
de los granulados durante la post-condensacion sélida y de los hilos durante el hilado y el estiramiento y sobre las
propiedades mecanicas de los hilos después del envejecimiento, se ha utilizado como referencia un polimero para
hilos industriales con la adicion de los estabilizantes térmicos durante la etapa de polimerizacién (cotéjese la
siguiente tabla 5). Este polimero es estabilizado con soluciones acuosas de acetato de cobre, de bromuro y de
yoduro de potasio, y ha sido producido con el mismo procedimiento industrial y en el mismo reactor que el polimero
no tratado utilizado para la aditivacion tardia.

Tabla 5: resultados de la caracterizacion de los granulados después de la post-condensacion sélida

Aditivos Viscosidad Degradacion térmica
Ejemplos i Estabilizantes térmicos (ppm)
Tipo IV ml/g UV a 330 UV a 285
cu | Br | 1 | K
Comparativo| CuBrl | 59 | 406 | 924 | 470 | 180 * ++
59 1399 380 180 + ++
1 d Cul /KI| 56 1395 380 180 + ++
57 1408 390 178 + ++
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Tabla 6: resultados de la caracterizacion de los hilos después de la prueba de envejecimiento

Medicion Comparativo 1c 1d 1f
Tension hasta la ruptura (% de pérdida) 27,1 % 24,4 % 24,7 % 24,2 %
Elongacion hasta la ruptura (% de pérdida) 18,5 % 11,0 % 11,3 % 10,6 %
Resistencia (% de pérdida) 27,1 % 24,4 % 24,7 % 24,1 %
IVN (% de pérdida) 3.2 % 1,8 % 1,7 % 1,9 %

Se constata que la degradacion de las propiedades mecanicas de los hilos después del envejecimiento es mas baja
para los hilos obtenidos a partir del procedimiento segun la invencion que para los hilos obtenidos a partir del
procedimiento del ejemplo comparativo.

Igualmente, la disminucién en el indice de viscosidad de los hilos obtenidos a partir del procedimiento segun la
invenciéon es menor que la de los hilos segun el ejemplo comparativo.

Conclusiones

Los granulados aditivados segun el procedimiento de la invencion se comportan de la misma forma que la referencia
estabilizada en la polimerizacién durante la fase de post-condensacion sdlida, y no presentan una degradacion
térmica diferente. No se observa ninguna pérdida de los estabilizantes térmicos después de la fase de post-
condensacion solida.

Las pruebas de envejecimiento de los hilos muestran una degradacién méas baja de las propiedades mecanicas de
los hilos obtenidos a partir del procedimiento segun la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacién de granulados de poliamida que presentan unas propiedades de resistencia al
calor, mediante una impregnacién humeda de los granulados de poliamida con una solucién acuosa Unica que
comprende al menos un agente de estabilizacién térmica, caracterizado por el hecho de que se ponen en contacto
los granulados de poliamida con la solucién acuosa unica que comprende al menos un agente de estabilizacion
térmica, siendo la cantidad total de solucién acuosa con respecto a la poliamida inferior o igual al 1 % en peso, y por
el hecho de que el agente de estabilizacién térmica es una mezcla de un halogenuro de un metal alcalino o
alcalinotérreo y un halogenuro de cobre, siendo la cantidad total de solucién acuosa con respecto a la poliamida la
suma de las cantidades de las soluciones acuosas utilizadas, estando comprendida el agua procedente de una
eventual etapa de aclarado.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el halogenuro del metal alcalino es el yoduro de potasio o de
sodio, y/o el halogenuro de cobre es el yoduro de cobre.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que el agente de estabilizacion térmica es una mezcla de yoduro de
potasio y de yoduro de cobre.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la proporcidon entre el nimero de moles de
halogenuro y el niumero de moles de cobre es superior o igual a 7:1.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que el yoduro de cobre esta presente en una cantidad inferior o
igual al 6 % en peso en una solucién acuosa de yoduro de potasio al 50 % en peso.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que se realiza una etapa de aclarado con agua
después de la puesta en contacto de los granulados con la solucién acuosa Unica que comprende al menos un
agente de estabilizacion térmica.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la cantidad de solucién acuosa con respecto a la
poliamida esta comprendida entre el 0,15y el 1 % en peso.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la poliamida es la poliamida 66.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la puesta en contacto de los granulados de
poliamida con la soluciéon acuosa que comprende al menos un agente de estabilizacién térmica se efectia mediante
una pulverizacion de la solucién acuosa que comprende al menos un agente de estabilizacion térmica.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, en el que los granulados de poliamida obtenidos después
de la puesta en contacto con al menos la solucién acuosa que comprende al menos un agente de estabilizacion
térmica son sometidos directamente a una etapa de post-condensacién en fase sélida.

11. Procedimiento de fabricacion de hilos industriales segun el cual los granulados de poliamida se fabrican
mediante el procedimiento de una de las reivindicaciones 1 a 10 y estos granulados se utilizan para la fabricacion de
hilos industriales.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, en el que los hilos industriales se obtienen mediante el hilado de los
granulados procedentes del procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 10.

13. Procedimiento de fabricacién de articulos tejidos segun el cual los hilos industriales se obtienen mediante el
procedimiento de la reivindicacion 11 o 12, y los articulos se obtienen a partir de estos hilos.

14. Procedimiento segun la reivindicaciéon 13, en el que los articulos son bolsas de aire de seguridad o cables para
neumaticos.
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