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Son conocidas las poliemidas obtenidas a. partir

-ast®

de bis(4-aminociclohexil )meteno (abreviadamente PACM)
y diversos didcidos alifdticos, descritas por eaemplo

en la patente estadounzdense 2,512,606 de Bolton ¥ erk.

Estos filamentos no pressntan la deseada combinacién"de-

gran tenacidad y bajo encogido requerida por los ﬁiios
industriales actuales, especiabmente cuando tieneﬁ qhe

»
R L

.ser utiliZadoa para cordones de neumdticose = I o o

e a0

Ahora se ha hallado que los filsmentos hilados a

partir de polismidas formadas por PACM y didcidos ali-

féticés de 11 @ 16 &tomos de carbono pueden prepararse
de tal forma que tengan una estructura crlstallna os—
pecifica, 103 hilos con eata estructura cristallna no
preeentan las deficiencias prev1amente enuneradas ¥

realmente son nuy adecuados para todas aquellaa aplica=-

" e¢iones flnales gque requieran gran. reosistencis meoénica,

elevado médulo ¥ pequefio encogidoe
Este invento proﬁbrciona un filsmento orientado,

cristalino ¥ de elevado peso molecular del poliméro-de

" pis(4-eminociclohexil)metano, con un contenido ‘en este-

reoisémerc trens-trans del 70 al 100 % en peso, y dié-
cidos alifdticos de 11 a 16 &tomos de carono inclusive,

Ateniendo dicho filamento una distancia crzstallna trans-

versal entre los planos del cristal o “valor 4" de 4, 3
8 4,7 1, determinada a partir de las reflexiopeg‘equato-
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 riales mis intensae en un diagrama de difraccl6n de

.ot

rayos X de Bragg. Este cristal es caraoteristlco db

-

‘una familia de filsmentos cuya distancia ‘axial "c® Bﬁ

rayos X cambia a medida que aumenta 1la orient3016n¢ ‘co=

mo se explica mds adelantes esse

.« "

Estos filamentos estén constituidos fundaﬁehfal-

W ee

mente por las 81guientes unidades estructurales repa—

tidass - ' . R

. H *
o8 .

e f.’- -
N-C~-(CH,) ~C- (I)
donde n 88 9=14e Preferiblemente n es 10, es decir, el .

- O -t

aideido es el dcido’ dodecanodioico o 4cido decenodicar-
vox{lico segtn la nomenolaturs sntigua. Dependiendo de
las condiciones exactas de prooeSado*empleadaé; o8 pd{
gible obtener filamentos en los que las cadenas de PO~
1i{mero estén exteqdidas hae%a un 86 % como minimo o in-
cluso hasta un 98 % o nés de su'iongitud tebrica en com— .
pleta extensidn. Is longitud teérica en completa exten—
sién se determina fécilmente mediante los modélos de.
Stuart y Brieglet por procedimlentoa conocidos en le
técnicas A este respecto, podemos remitirnos Y "Inter- ;

nptional Tables for Xbray Crystallography", Volumen 111,

'especialmente pdgina 276, Kynooh Press, Birmlngham, In-
glaterra (1962). . '
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Se

. Se ha encontrado que cada uns de las homopolla—

midas de £érmula (I) “"aceptd' hasta el 30 % de Pncﬁié
a =16 como componente copollmérloo. Estas unidades ‘Go~
poliméricas son “aceptadaa" porque se puede aﬁadlr'has-

ta 61 30 % en peso sln que se produzca una reducclén Am-

>+

portante de propiedades, de la cepacidad para forhay'

® e

el cristel HT o del punto de fusién del polimero. Je,

cree que las cadenas de polimero sin extender peng;ﬁpn

una "tolerancia" de unlidades oopolimérioas qﬁe bqsean
aproximadamente la misma longitud, de forma que el com-
ponente copollmérzco actia como si fuera isomorfo. Eg- .
ta "tolerancla“ no es presentada por los copolimeros
de nylon 66 por ejemplo, donde las unidades repetidas
deben ger exactamente 1guales (por ejemplo oopolimaro
66/6T, donde T es doido’ tereftdlico) para que 88 pro-
duzca isomorfismo. '
Exceptuando lae unldades oopolimérioas de PACN-9

a -16 antes disoutidas, los oomponentes copoliméricos,
bien. sustituya el componente extraﬁo a la emina, al dci
do o a ambos, "debern mantenerse, de preferencia, en una
prbporcibn no supériof al 10 % en pesé aproximadamente
(calculade como. el peso por 100 gramos de polimero de
PACM-X, Y—[—g-(CHé) -8—}0 Z, donde X se refiers & la
entidad écida en el componente extrafio, Y ge refiere a

la entided emina y 2 se refiere a un componente amino-
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Las diaminas adecuadas para lea copolimerizacién
como oomponentes extrafios Y- con (I) son diaminas'ﬁii

‘..

primarias o dlseoundarias, especialmente las diaminas

" alifdticas alfa-omega de 2, ¥ preferiblemente 6, & 11

édtomos de carbono, tales como hexametilendn.am:.na, -é-ene-

tilhexametilendiamlna, tetrametilhexametilendlamlha,.
2y S-dimetllhexametilendiamlna, dl(amznopentll)éteg{%f
sulfuro de di(amnopentﬂo)- Las diaminas que contienen

un anillo son la piperazme., p:.peraz:mas sustltu:[das

_como dimetilplperazina, meta? 0 para—xllilendiamina,
4, &dmemlxililendiamina pa.ra-fenilendlamma, 4, 6—A

dimetilparafenilendiamina, 4, 4'-dlaminodlciclohexllpro-
pano-2; 1, 4-61aminometzlciclohsxano; 1, 4-diamino-2,3- _
dimetileciclohexano; 1,4—cxclohsxanodiamina ¥ bis(?-sul-»
fo~4-eminociclohexil)metanos Entre los dideidos ade-
cuadoé.para la'copolimerizaéién-como‘oomponentes PACM#X
con"C[Xa@én los dcidos gliféticos alfe~omega de 2 a»lé"
dtomos de carbono; los éqidos aronéticos como el écido
tereftdlico, isoftélied,‘isoftélico'eulfonado; para~fe-
nilendiacético, bibenzoico, 2-metiltersftdlico y 1,4=
ciclohexanodicarbox{lico; écidO'S,S'ftiodivalérico; dci
do 5,5‘40xidiva1érido§’di(4-carboxiciolohexilo); bis (4~
carbox;ciclohexil)metano;_y bie(3—m9#i1—4-carboxiciclo—'
hexil)metanocs L§s eminodoidos tiplcos (o las lactamas
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correspondientes cuando existen) pars la copoiimeq?gaw

olén como componentes Z con (I) incluyen los aminoééi:

e an

dos alfe~omegs de 2 a 12 &tomos de carbono entre el ni-

LR

trégenc y el carboﬁo carbonilico; son productos infer—
medios tipicos la pirrolidona, el dcido G-aminohe¥éﬁ;i-
co, la ‘&-caprolaetama,ﬁ_el écido lieaminoundecano%_ég:'y
el écidot12-amin5dodecanoico. Qembién puedén gmpléé}se
aminodcidos ciclicos y/o érométiébs, tal como éciﬁ;{;;
piperidincarboxilico, dcido m~eminobenzoico o p-amino- -
benzoicb, &cido 4-aminociclohexanqaq6tiéo5 &cido 4'-ami-
no-4-bisfenilcarboxilic9, 4—amino-4'-carbox;{didiclohe- -
xil)métano; dcido 4-aminqciélohexanoico; dcido 3—-amino=
clclohexanoico. | . ‘

Es evidente que las unidades copoliméricas que
pueden encontrarse presentes sop'aquéllas que'posaen réé
dicales orgénicos divelentes gque contienen de unos 4 a
unos 20 dtomos de pérbdn&, estando unido el radical di=-
valente a la cadens polimérica iineal como parte inte-
grante de la misma a_travgs de radiéales amino.y/b car-
bonilo. Por "radical orgdnico divaléﬁte" se entignde los
radicales divalentes, unidos a radicgles amino'o carbof-
nilo g través de carbond, cuyos radicales son predomiw =

nantemente;hidroca:bonadds, pero que (1) pueden tener

'interrumpida le cadena por heterodtomos como oxigeno o

azufre y/o (2) pueden tener sustituyentes del hidrége—

-6-
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no entre los quse se incluyen los radioalos\aulfonata,
sulfato, fosfato, fosfinato, hldroxilo, acilo ¥ simi—

. pe s

lareg. Aunque ge prefiere utilizar e homopoliamida

ae >

en la fibra del presente invento, cuando se enouentran

: presentes compeonentes copoliméricos, - estdn constltui-

'.s

dos preferiblemente por radicamles orgénicos que sonr .-

hidrocarbonados. o T

REAdd

cuando ge estiran con rela01ones de astira;éumo-

,} deradas los filamentos del producto de reaocldn de

PACM‘j éoidds dicarboxilicos alifdticos da<ll a 16 &to-
| mos de carbono, presentan un dlagrama de difraccldn de
rayos X caraclerizado en el ecuador por un halo difuso
sencillo, que indica une ausencla notabla de orden la=
teral. Aparece una reflexién meridional dnica muy in- -
tensa, indicadora de un orden longitudinal. Estos fl-
lamentoa son eseno;almente go cristalinoa, en e} senti-
do de que no presentan un ordénifridiﬁehsiénal} Cuando
estos f£ilamentos sezecugcén a8 longitud constante o

mientras pueden oontreerse 1ibrémente. se vuelven al-

. temente cristalinos y presentan un disgrama de rayos X

con uné.reflexién-meridibnal de primero y segundo or-
den mny‘intensa y de tercer orden débile La caracte-

ristioa que distingue a esta forma de oristal es que su
reflexién ecuatorial més intensa oorrasponde & un’ valor

”d“ de 5,1 a 5,2 i aproxlmadamente. Eeta forma de cris-
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tal se conoce pb: criafal'“A", Por"comodidgd. L

>

..

En contraste con la estructurs del eristal "A" .
descrita, lés filamentos estirados’de acuerdo con 33

presente invenito presentan un diagrama de rayos X con

-‘F

‘1 reflexidn scuatorisl. méxima indicando un valor "4V

N B

de Bragg de 4,3-4,7 £ aproxlmadamente, asi como otxay

Y e

- diferencias oaracteristlcas que 1nd1can la presencia

de un pollmorfo nuevo y diferente, conocido por forma
cristalina "HI" por cdnveniehcia. Los filamentos del -
invento que tienen une gran- tenacidad presentan un dia-
grana de rayés X caracteriéado éor uﬁa_raflexién meri=
dional de Bragg que estd separada en dbé manchas. Lg
distancia entre estas manchas aumenta el aunmentar la.
orientacidn de 1a fibra en los fllamentoa nés estiva— -
dos de mayor tenacidad. Ia estruetura criatalina carac-
terizada por. esias manchas meridionalss en ol dlagrama
de rayos X es caracteristlca, pero no sustancial,de la
forma oristaline "alta tehsién“ ngpe (“high tension"),
llamada asi porque o8 produclda calentando el filamen-
40 a una temperatura determlnada bajo una tensién sufi-
ciente para alargarlo permanentementes A niveles de .

orientacién todevia mayores, las manchas.meridiohalés_

. se unen y sparecen de nuevo como una raya (manchas alar-—

gada) y e forma un nuevo oristal, conocido por oris-

+al "EC", como se explice més adelante.
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Lag pollamldas me jor conocidas, que son-ls pom

-3y

-lihexesmetilenadipamida, la polihexametilensebacamida
-y 1la. polioaprolaotama (nylon 66, 610 y 6), poseen ﬁnﬁ o

-

estructura cristalina en la que lsa constante non de

distancza ‘axial es directsmente proporcional al nﬁh ro

de étomos de oarbono en la unidad estructural repeil-

% "3

da de la oadena polimérica. En contraste con éstaa&y.
con la mayor. parte de las restantes poliamidas qugjﬁéﬁ
sido caracterizadas por su- estructura crlstalina, 1la
distancia axial “c'" de las poliemidas PACH-11 a -16 es
més corta que la calculada & partir de los modelos de
Stuart y Brieglet. Por ejemplo, el aumento medio de lon
gztud de la cadena por la adlclén de dos unidades CHZ
al dcido no son los 2,54 % esperados sino que es 1,96 1
y se llega a la conclusién de que las cadenas no estén
totalmente extendldas en la direccién del eje "o". Ade=
més, para las flbras de este invento de cristal “WHT", V
la distencia axial "c¢" varia con el grado de orientar
cién de la fibra, aumantando aata dimensién orlstallna
al aumentar la orientacién, le que hace que estos poli—
meros sean $nicos entre las polismidas. -

La forma oristalina HT aparece cuando las cadenas
polimérlcas en el oristal estén extendldas (aumentadas
su 1ongitud) hasta alrededor del 86 % por lo menos de

Bw long;tud.teérica. Cuando se extienden hasta aproxima-
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damente el 98 % de su longitud tebrica, se encuentran

presentes ambas formas cristalinas HT j EC; al aumen—

"Oo~

tar la orlentaclén, mayor nimero de cristales se en=
cuentran en la forma EC, hasta una exten516n de la'oa-.
dena del’ 99 % aproxlmadamente del valor tedrico. Bs-

tos filamentos fienen'la méxine tenacidad. .

Debe ponerée de manifiesto que para distingqir

las dlversas formas se requieren cuidadosas y detalla—

das técnicas de-rayos X. La forma EC presenta, como se

PP

ha indicado anteriormente, una distancia exial “cique

‘@e corresponde estrechamente con la longitud de los.mo-.

 delos que estén totalmente extendidos, o8 deolr, 28 5 ﬁ

en el caso del PACHM-12. La distincién de otros dlagra-

 mas de difraccién HT se bbse:va mejor en la linea de .

1a tercera capa. Da distanciaien la 1inea de esta capa’
para 1a forma EC no presents la variabilidad observada
antes'én.el cas6 de la forma HT. La forma EC presénta
wna difraccién ecuatorial muy intensa a 4,3 i, en ooh- .
traste oon la diatancia 4,5 i tipica de la forma HT.
Ademéa, la presenela de la .forma EC se caracterlza por»
una difracoién dé largo periodo discreta en el diagrama |
de rayos X de éngulo pequefios »

Como todas las poliamldas formadoras de flbra, los
filémentos 6o PACM=-12 se hilan y estiran para_produclr
un hilo orientado §til para fines textilese Ei estiraje

- 10 ~
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‘ se facilita cuando se aplica calor medlante ol uso deun

bu16n de retenclén {elemento de- frz.cc:.én), cahente,

une placa caliente o una combn.nacn.én de ambos. Una dls—

pogicidén adecuada es la descrita por Hume en l1a Paten—--

‘te estadounidense 2.533. 013'. A unas temperaturas -de es-

- tirado del filamento de hasta wnos 1809C, los fl;qm?n-

tos estlradoa no presentan préctloamente orden lateral,

pero la crlstaln.zacién puede ser inducida recoc:.endo a

longitud constante y/o mediente un tratamiento de re-

1338.01611 en callente, nroducléndose el cristal A, o0mo

B8 exphca més arriba. Cuando se :m'benta aumentar l.a o~

. nacldad de los fllamentos no recocidos utilizando rela-

ciones de estiraje mayorgs, aguellos se deslusiran y se
debilitan por formacién de griei:gs tr.ansversal_es y por’
lo tanto no son adecuados para usos industriales.

" El hilo que presenta la estructura crista.liﬁa de
este invento tiene méjores."propiedades (por ejemplo, de
fenacidad ¥y de aiargamiento) que los hilos no cristali-
nos preparados a la misma relacidén de es’clrage (véase

e;emplo I )e Cuando los hilos no crzstal:.nos se recuecen,

forméxdose la estructura cristalina "A", se produce
una pérdida de tenacndad. El hilo de cristal HT no so-

) lamente es superior al hilo de crn.stal "AY a relac:Lo-

nes_ de estir,ajerbaaas,, también es mucho mds estiratle

de forma gke pueden em_pléarse relaciones de estiraje U=

- -l].- -
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cho mayores, con 1o que pueden producirse hilos de una

tengscidad de hasta 9 gramos por denier o més.

Para preparar la fibra de este invento, es.gsen-
cial una temperatura de estirado apropiada. Se ha‘ha'-

-o'

ligdo: emp:[rlcamente que 1a fibra debe alcanzar unz tem- '

" peratura en °C del filamento superior sl valor a0 por

la expresién (II) o S et
+(9%C) = 290 + S = 15n + 20 (=1)® = (I3}~

donde m es el nimero total de Jtomos de carbono éncl

-didcido principal y S es el contenido en estereoiéiﬁnero

trans~transg del PACM, en porcentage (véase 1la Pa :?:}pe es—
tadounidensse 3.347.917 de Arthur en la que se describe
la piebara_cién de PACM de contenido variable en forms
trans-tréns) Esta-x. féiﬁuié. servird de hia en la selec—

cién de las tempera’curas de estirado apropladas s aunque

- en algunos casos puede encontrarse gque se forman pequenas
: cantidades de cristal HT hgeramen‘bg por debajo de la tempera- _

" tura indicada. Para relaciones de estiraje mayores (por

ejemplo, G.X) es preferible u‘cilizér.temperaturas s;ipe-
riores en _ld e 20°C a las indicadas en (1I).

' Como 1lfmite superior, la temperatura -de éstirado
no debe .‘..ser tan alta qué 1a fibra se.-estire sin produ-’
cir una orientacién difecfa.mentie 'proporcional,' eg decir,
de‘oe .evitarse un "estlrado de flujo viscoso". Es"‘.;e.tipo

de estlrado se produce cuando 1a temperatura del filgmen=

- 12 -
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. mente es demasgiado prdxiﬁé al punto de ablandamiehto '

del polfmerc. Se prefiere realizar el estirado en dos’
etapas, empleando en 1a segunda la exposzclén & éié;%
temperaturase. El procedlmlento descrito en la Patenté
estadounidense 3.091.015 es adecuado. Puede emplearse
cualquier medio-de calefaccidn conveniente, talicomoiun

buldn caliente, un conducto, una placa calienté, uﬁ-baﬁo_

1fquido, calor radlante o un chorre de flufdo caliente,

con la condiczén de que los filamentos alcancen 1p, tem~

e ot

peratura establecida mientras se encuentren estlraﬂbs

oo‘

‘més 8114 de su limite elésticos Este alargamlento: final

00.0

a alta tamperatura forma parte generalmente de un pro-

- ceso de estirado en el que los filamentos alcanzan una

orientacién equivalénte a la obtenida con wna relacién
de estlraae de 3,5 X como minimo. |
Tamblén debe ev1tarse 1a degradac16n oxidante a
las temperaturas de fusién. Esto se consigue adecuadamen-
te hilendo en el seno de un gas. iﬁeite, tal comb'nifrd-

geno o vapor de aguae. Es especialmente aconse;able el=

. plear un gas 1nerte caliente, puesto que esto- proporc;o—

na un ambiente en‘el que 8l filamento fundldo pugde sex
reducido el denier de hilatura o sin estirser con una
orientacién minima y una tnifornidad méxinma de enfriemien
to & lo largo del filaﬁento,-Esto proporciona filamentos

nés estirgbles que los producidos con une orientacién‘dg

- 13.--
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‘eon un peso molacular de 25.000 a 35.000.

hllado excesivae

El hilo 1ndustr1a1 que presenta las propledades

més adecuadas se obfiene generalmente empleando la dia=

‘ .

" mina PACM de mayor contenido en isémero tt. Estas proe

'.'piedades son también favorécidas pbr el uso de poliﬁero

de qlevado péso molecular. De preferencia, el peso mom

LRI

"lecular debe ser de 18.000 como minimo y. adn son mds_ade

cuados los pesos moleculares mayores. Las con31deracxo-

nes pricticas relativas a la alta viscosidad en estsdo

fundido:dél polimero sugieren el empleo de un poli&é&o

. e -

-
’..D
.

Dentro del campo general de condlolones gue son
adecuadas para la'producciﬁn de la estructura cristalina
del filémentq de este invento, es preferible que los fi-
lamentos seén expuestos a las elevédaS'temperatﬁras es-:
tablecides mientras estdn siendo sometidos a un alarga- -
miento del 5 % por ;o.menoé o més. Se ha encontrado gue
incluso una exposicién muy breve dévlos filamentos a las
temperaturas elevadas es adécuadarpara obtener la estrup—
tura cristalina deséada. Unos periodos de calefeceién de
10 a 50 milésimas de segundo a la temperatura elévadé es—r
tablecida han dado buenos resultados. -

ta-fibré de esté invento es especialmente ﬁtilven

aquellas apllcaclones en las que- se desea una gran resis-

~ .tencia, un mddulo elevado v un encogido pequeﬁo. Estas

_ 1 -'..
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aplicaciones incluyen el reforzamlento de articulos me-

cénicos de caucho, neumétzcos (espeolalmente los que pre

Cc-.n

sentan una deformacién baaa por estaclonamiento), co—

rreas, pléstlcos, lamlnados, cinturones de segurlda&y lio

nes, géneros para velas, cordeleria, hilo de cosen.y si-

.....

" mento contlnuo, monofllamento o multzfllamento. Se «inclu=~

LR

yen loa filamentos de 1 a 50 denlers, como .son los mpno-‘

X ERN

filementos de denier mds pesado, por ejemplo los de.S a

50 mils de didmetro (0,12 a 1,25 mm) Tos fllamentes.tamr

" bién puedan utilizarse en escamas o en fibra. cortada, Pue

- den combznarae otras flbras con los mismos con flnes de

reforzamlento. '

Cuando se utilizan como cordones para neuméticos,
pueden emplearse generalmente 1as condiciones.de trans—
formacién del nylon 66. Por ejemplo, para ﬁn nilo de 840
deniers se usa uns anstr&ccidn de cordén normal de 12 x 12,
como'oon la polihexametilénadipaﬁida. El corddén se sumer—
ge en un adhesivo a base de 14tex. de resorcinol—formalde-

hido (LRF) y se seca a 150°C durante 2 minutos, a 0,9 kg

. de tensibn. E1 corddn se sstira después del 5 al 13 % en-

tre 190° y 220°C, durante 30 segundos a 1 mlnuto..El neu- -
ndtico se vgicaniza»ﬁtilizéndo las condiciones’habituales

para el nyiﬁh 66.

- 15 -




.
.
Vb atn, o o s -

1 - ‘Ensgyos y. procedlmentos normalizados

- Los cdlculos de la dlstancla lateral (dlstan01a ay -

¥ de la dimensién axial "c¢" se realizan de 1a forma ha-

_bitual, descrita por H. P. Klug y T. E. Alexander, Xirax

.5 . Diffraction Procedures, John Wiley and Sdns, Ihcs,fEew'fu[,
York, 1954, especialmente en las . péglnas 88, 89, 333+5; '
567—8 Le distancia axial "e" 0 T como escriben Klqg et.
al« 08 la dimensién vertlcal de la eeldilla unidad. .

to s 0

Cuando nos referimos al médulo del hilo, debe-en—

- 10 tenderas ol "médulo 1nzclal" ' : S e

* =

La "tenacidad a la ruptira" (Tp), en las tablas,
 es la tenacidad basada on ol denier del hilo en el ;;;—
to de ruptura, proporclong un.método dtil de cemparac;én
‘de la resistencia potencial de lés hilos con-diferentes
15 tenacidades y alargamientos. Se'calcula & partir de la
| © _relacién ‘ o '
T. =T (1+0,01E)
donds T es la tenacidad no;mallen g/denier y E es el alar
- gamiento del hilo .a la ruptura, en porcentaje.

20 Las viscosidades del-pdlimero:dadas aquf son las -
viscosidadeé relétivas (VR), dé:iﬁidas en la Patente es-
taddﬁnidense 2.385.890;'A ﬁeﬁbs que se. indique-lo éon--

_ trario, se emplea uns mezcla 50/50 de &cido férmico ¥ fe- _
nol.

25 Ia tenacidad, el alargamiento y ol médulo se deter—

- 16 =
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ne durante 30 mlnutos ¥y después se separan 12,5 kg.dﬁ

15

20

‘minan utilizando uﬁ'aparato de ensayo de la traccidn

Instron que opera a un alargamiento del 60 % por minu-

to. Antes de ser sometido a ensayo, el hilo se relaga
durante 24 horas a 24°C y 55 %,de.humedad relativa. .
| EJEMPIO I RS
Se prepara el polfimero calentando una mezcly., ggi~

tada de 8,2555 kg de bis(4-aminociclohexil Jmetano eon

'un contenzdo del 70 % en ester901sémero trans-trans,,

LX)

9, 0357 kg de Acido dodecanodloloo ¥ 17,2 kg de agua, -en

w autoclave. Se eleva la temperatura & 135°C, se mantle

destilado a la pr9316n atmosférlca. A contlnuacl6n 86
agregan al autoolave 47 g de aoluc;én al 25 % de dcido
acético, (estab;lzzador) v 39,6 g de una solucién al 2 %

. de hipofosfito manganoso ¢omo catalizador. A continua=

cién se calienta el aufoclave a 285°C y 30 atmésferas y
despuds se reduce la presién hasta la aimosférlca a lo
largo de un perlodo de 90 mlnutos, mlentras se aumenta

la temperabura a 300°C. El autoclave se mantiene a 300°C

'durante:QO minutos, después de lolcual gse extrgye el po-

1imero, se enfria 'y se corta en escamas.
Ei polimero tiene“una viscosidad relativa (VR) de
115, medida en éc1do férmico al 98 % (como se define en

' 1a Patente estadounidense 2.385.890). E1 polimero se So—

25

. b ——— o

ca, se funde en un fundidor de alimentacldn a tornillo y

- 17 -
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ge hila en un hilo de 34 fiIamentoe a una températura

de 295°. E1 hilo tiene una VR ds 212. El hilo se eésti=

s ene -

ra hasta 3,56 X sobre un bulén de retencién a 100°C..A
contznuaclén se mueve deacrlblendo una vuelta hellcom- -
dal alrededor de wn tubo c¢on un gradiente de temperatu—
ra de 150 a 190°C (creciente en la direcoxdn del mOV1-

'miento del hilo), hasta un estirado total de 4,0 % .E1
“denier del hilo es 260. Las propiedades del hilo estén

dadas en la Tabla l. En wn intento pafa aumentarvla‘te-

o.,

- nacidad del hilo, la relaclén de estlraje total se- aumen

$a, paso a paso, hasta 5, 24 X3 las propiedades de aa+os

o .
[ WX

~ hilos también estén tabuladas.

Tabla 1

: Relacién de Tenacidad,  Alargemiento,: % epd
Ensayo - _estiraje gpd # =

1 4,0 4,8 < 15,9 .. 5,6

2 4,25 . 5,2 14,9 60

3 445 5,5 . . 1492 653

s 4,75 5,0 11,2 -+ 5,6

5 5,0 . 5,1 10,6 - 5,6

6 5,24 51 10,5 5,6

Se observa que la tenacidad no oontlnda aumentando

con la relacién de estlraae. A las relaciones de estlra—r

" jo més altas, el hilo se vuelve cada vez mis deslustraﬂq.

-18 -
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por'las grietas que recorren periféricamente los fila~
mentos y las roturas por estirado son frecuentes. '

| No obstante, cuando ol hilo 4; 0 X del Ensajg'l'se
estira més (1,49 X) sobre un bulén caliente & 150°C'y
una placa caliente de dos zonss calentada a 260o y1210°C,1
se obtiene un hilo con una tenacidad de 6,4 g/denier al
10,9 % de alargamiento (T, = é,l) A‘unas températnras '
de la placa superiores a unos 215%¢, la tenaeldaq'gg§
se puede conseguir en el hilo dlsmlnuye debido 31;?5Pi“
rado de fiujo viscoso y por consiguiente se fedﬁcéfia
sficacia de la orlentaclén. La relacidn de estlrage to-

tal para el hilo de 6,4 g/denler es por.lo tento & X~'el

';.;examen oon rgyos X indlca que el hilo presenta la estruc

.tura oristalina HT. El diagrema ds dlfracclén indica que

el cristal tiene una dlstancia "3d* de 4,6 ﬁ una dimensidén

axial "o" de 24,1 & ¥y dos manchas en la primera reflexién

meridional‘»bl nilo tiene wis T, superior en un 13 %8

la del mejor hilo de la Tabla 1. Como la dimensidn axzal

- #g" caleulada para este polimero e3 26,5 i en este. hilo .

1a8 cadenas estén estiradas hasta el 91 % de la longitud
totals | ‘
BJEMPLO II
“Un polimero formado pov PACM;12 con un contenido del
90 % en isémero 4% se funde ; ue. hlla. El hilo tiene una

" viscosidad relatlva a0 141y uuazxrrefringenc;a de 0, 0153.

.; 19 -
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El hile (1);53 estire hasta 3,0 X sobre un bulén calen—

tado g 150°C y despuéds, en una segunda etapa de estira-

“rtep .

"do, se sstira 1,33 X mientras estd en contacto c¢on una

serie de tres placas de 10 cm de lohgitud'calentadgg‘é

1609, léOQ v 180°C, en sucesidn. La relacién de estira=-
je total es 4,0 X; la velocidad del cilindro alimentador
es de 1,2 m/minuto. El diagrema de rayos X tfpico de, es-

te hilo indica una a?sencia précticemente total de orden

ay .

'lateralo'Cuando se agrega una placa callente (60h§acto

total del hilo, alrededor de 0,8 m) a continuacién de la
operabiéﬁ de estirado para recocer el hilo é longéﬁ#{,
constante a 230°C, seAproquqe el hilo (2) con. la éﬁ%?hc-
tura eriatalinav“Aﬁ. .

Cuando se intents aumentar la relacién de estiraje
(t0tal) & 4,25 (3) 3 4,5 (4), la tenacidad del hilé aumen

ta primero y después disminuye. E1 hilo (4) presenta grig

- tae trensversales y durante el estirado se producen mﬁ-'

chog filamentos rotos. Las condiciones de operacién y las

- propiedades del hilo estén dadas en la Tabla 2.

Por ol contrarip, cuando e; mismo hilo de alimenta-
cién se.estira'hASta 4,0 X sobre‘el bulén a.15090_y lag
placas Qaléntadas a 210%, 230° y 240°C y después. se some~
te a recoci&o a.240°0, se produce’el hildé (5) que -es me- ?

jor en lo que se refiere a tenacidad y alargamiento gque

cualquiera de los hilos (1) o (2), aungue se empiéa la

- 20 =~
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misma relacién de sstiraje. Este hilo tiene 1la forma

cristelina HT.

-
“...

Se continds 1a serle de relaciones de estiraae,.oo

mo se indica en la Tabla, haata que se produce un hilo
de 8 gramos por denier a waa relacldn de estiraje de 542
X. Este hilo ée encuentra en su mnayor pérte en 1a,forhg

cristalina EC. Las condiciones de trensformacién y-ias

. propiedades del hilo est4n indicadas en la Tabla. ... .~ '

- 2] -




one
ove
0%e
ote

85
LA
94

03/GH

one
ove
oge
oTe

0¢s
9 -

™
A
atqr

ote

o4

. B8'TT

it
eunSuTy

08T
VA
091

o5y

%21

XA
N

K

9640°G

0ot
o4t
091

'y

TGS

I.NN -

8¢

get

B*S
v

00°0
“os2
o8t
0Lt
091

o'y

0t
6's
eunIuty

#6100
08T

oLt
091

‘pd8 ‘oynpou
% ‘orusTweBreTy
*pd® ‘peproeusy
VUTTE3STIO CWIOH

_ CPRITHEe OguUeWe Y
T3 19D ersusSuriyerrrg

‘0g ‘oproodex ep °duayg
"0, ‘¢ BovIZ
‘0 ‘2 voely
*D, ‘T BOBIY

18304 of
~BXT489 9D UQTOGTOH

5a ofesuy

0%

k14

03

<f

or




.
e oar e

e —— - o—————

10

15

20 -

25

Es évidente que el hilo en ld estruotura crista-
lina HT es inherenfemente més resistente,.inéluSO 8l la
misma relacldn de estlraae y al: mlsmo nivel de orlenta-
¢idén, como indica la blrrefringencia del hilo estirado
(Ensayo 5 frente a Ensayo 1). . '

CREMPLOIIL. . e

Unos hilos de PACM-12- de diversos contenidoa en

isémero tt se estiran como se indica en la Tabla .3,.con
‘ las bropiedades y estructura indicadas en la Tabla; Tas -

. condiciones de estirado estén seleccionadas de forima que

en todos 10s casos se pfoducé el cristal HTe. .-

e s

."? ’ -
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. Se observa que, como en general, a medida que

suments la. distencia ax1al tov, aumentan la tenacldad

y el médulo inlc1al del hilo. oL s
| BIBPIO IV o T

Se hilan nna serie de hilos s partir de PAGM lel-

- merizado con 4oidos d:.oarboxil:.cos alifétloos de 11 a

16 4tomos de carbono y e estiran en diversas condlcio—
nes. Las. oondiciones de transformacidn, la forma crls-
talina, Jos valores "d" (reflexién intensa) y 1as‘ai;
mensiones axiales "o" estén indicados en la Tabla 4i

Los hllos de cristal "A" son sometidos a reoocido:g }on—
gisud constante par; desarrollar la estructura cris;all- o
na. Esta operacién no es necesarza en ol caso de 108 hi-
los de crlstal HT, aunque ol porcentaje de cristalinzdad

aumenta por el tratamlento de recocido, si se lleva a cg~

. bo ouando el hilo se encuentra bajo la tenszdn de estira- ’

dos

- 25~
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EJEMPLO V

Slgulendo uh procedlmlento de polimerlzaclén si-

milar sl indicado en el Ejemplo L ge prepars un PQliw -
" mero PAGM-12 de 90 '%.+t con una v1scosldad relatlva &e

182,4. las escamas secas se introducen en una unldhd

de hilatura con un fundidor de toraillo y se éxtruyeﬁ
on filamentos é'und temperatura dé la hilers de 335“0.
El hilo (VR 150) se estira hasta 3X sobre un bulén.ﬂe

retencidén calentado a 15500, a contlnu3016n se estira

- mientras pasa formando un arrollamiento helicoidaI al-.

LE N

rededor de un jubo calentado a 205°C en el extremg1?q
entrada, 215°C en el centro y 245°C en el extremoféé'sg
lide. La relacién de estireje total es de 5,9 X. A con~
tinuacién este hilo se estira 1;05 X.adicionales-utili-
zando un buldn de retencién calentado a 160°C, seguido

de una placs oéientada a 240°C, como se describs en la

Patente de Humes El nilo tiene una tensocidad de 9,1 g/

denier. La dimenslén axial "o" es 26,4 i 10 que -cons-

t1tuye glrededor del 99 % de la separacién tedrica. La

 distancia & es 4,4 £. se encuentran presentes ambas for-

mas oristalinas HT ¥ EC.
EJEMPIO VI |
Un polimero do PACM-12 (PACM con un contenido del

90 % en isémerc t) se funde en un fundidor de aliménta-

cifn'a tornillo a*una'témpérgtura de '330°C y se extruye
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a través de un blogue filtrante y una hilera ae r7'agg
jeros en una atmésfera de vapor sobrecalentado a 330°C

‘I\A..

y después se enfria en aire. Se aplica a los filamentps

‘. .

un acabado lubricante y después se conducen & una zoﬂa
de estlrado medlante ung combinaeién de rodillo alﬁmen-
tador y separador a una Qeiooida& de entrada de 90.uymi
nutoe El hilo tiena una viscosidad relativa de ij%:~
Los filamentos se pasan alrededor de un buldp,&e
estiraje caliente de 3 pulgadas (7 5 cm) a 150°C" y‘ﬂes~

A XY 3

pués glrededor de una pareja intermedia de cilindpdt es-

tiradores impulsados mecénicamenté ¥y desde aquf, éé?é°
dog vueltas helicoidales,'alrededor de un tubo cu}ég
secciones estén calentadas a 2109, 230° y 240°C, aumen-
tando la temperatura en la direccién del movimiento del
hilo. A continumcién el hilo pasa a una pareja de‘ci--f
lindros de recocldo calentados a 240°C. Alrededor de
estos oillndros hay 18 vueltas de hilo. Después 1o fi=

lamentos pasan a una pareja de ¢ilindros transportado=

res que- 86 mueven a la misma velocidad que los cilin-

‘dros de récocido y - . 2 .- n una méguina de arro-

1ladoe Se producen hilos a Qos éelaciones deAestifaje
diferentes. Las condiciones de transformacién, las pfo—
pledaaes dol hilo y 1la eetruotura crlstalina estén ine
dicadas en la Tabla'ﬁ- ' ' '

‘;Azs__..
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| Tebla 5 . |

Ensayo . ' S R
'Relacién de estiraje - . “:
total de la méquina - 4,0, 498 .t
Forma cristalina u_ ~ HT .. HI/EC .-Li“
Tenacidad del hilo, &/ = - : L
denier o T T99  meses”
Margamiento del milo, 13,6 12,7 -
Médulo inicial &/denier. 41 8wt

Cuando los fllamentos ‘de copolimero Se¢ estirén &

LY 34

la temperatura apropiada como se ha definido aquf *(11),

4o *

también presentan la estructura cns‘t;alma HT. Es;%a';z;eg
lizacién estd indicads en el ejemplo sigqientg.‘ T
'  EJEMPTO VII
- Se preparan los copolimeros ¥y los filamentos ‘'se hie
lan y estiran en las condiciones dadas en 1a Tabla 6. Se

examina la estructura crlstallna ‘de los filamentos, oon

los resultados mdlcados en la Tabla.

A -

~ 29.=
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» A Tabla 6
Ehsgxo né o« - 1
Componente polimérico
principal ‘

Componente secundario  PACM-TI!
Relacién en peso " 90/10
Temp. m4x. estirado, R ‘
og - - 210
Forma oristalina . HT
Distencia "d", % 4,6

1 I significa 4cido isoftdlico

HDDP2e12
75/25

HP
4,6

2

180 ..

-
C s, .

PACM~12 (70 tt) PACH-12 (70 $t)

L

» "
« ¢t »
ws b

® 0o

2 HDDP significa-4,4'-dilaminodiciclohexilpropanc~Z., .

* En resumen, la Patente de Invencidén que‘sé'ﬁéli-

cita, recaeréd sobre las siguientes:

=30~
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- BREIVINDICACIONES -

1.~ Me joras introducidas en un procedimiento para la
preparacidéno de un filamento cristalino, orientado; de un po-
limero de elevado peso molecular, que esté& constituido fuanda
mentalmente por 1as siguientes unidades estructurales repeti

das:

B HO 0
4& { Sat.,}

/ |
{ Sat.} \s_sf>——u-<‘}-(c:32 )n-él-
(1)

doude n es 9-14, por lo menos el 70 % en peso del counstitu--

m-—r}-dn

yente diamino de las unidades repetidas es de configuracida
sstercoisbmera traus—trﬁns, caracterizadas dichas mejoras
porque los filameatos se estiran mientras se euncuentran a --
ana temperatura + (2C) (superior) a 290 + S - 15 m + 20
(-l)m, donde m es el numero total de &tomos de carbouo eu el
di&cido constituyente dé férmula (I) y S es el contenido en
estereoisémero trans-trans del coastituyente diamino de for-
wula (I), para dar filamentos que tienen una distancia cris-
salipa traosversal de 4,3 a 4,7 5, determinada a partir de -
tas reflexiones ecuatoriales mds intensas en un diagrama de
difraccidén de rayos ere Bragg.

2.- Las mejoras de la reivindicacibn i, caracteriza-
das porque los filamentos se estiran para obtener una orien-
Hacibén equivaleute a la qQue se obtieme con por lo menos una

relacidn de estiraje de 3,5X..

- 31 -
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3.- Las mejoras de la reivindicacién 2, caracteriza-

das porque los filamentos estirados consisten en por lo me--

nos un 70 % en peso de las unidades estructurales repetidas

;
.de Férmula (I) donde n es 9-14, por lo menos el 70 % en peso

del constituyente diamino de las unidades repetidas es de --
configuracidén estereoisémera trans-trans, y hasta el 30 % -
en peso de unidades de copolimero que tienen 1la misma férmu-
la pero con una n diferente en la relacién de 9-14%.

4,- Las mejoras de la reivindicacibén 2, caracteriza-
das porque los filamentos estirados cousisten en por lo me--
nos el 90 % en peso de las unidades esiructurales repetidas
de férmula (I) donde n es 9-14, por lo menos un 70 % en peso
del coustituyente diamino de las unidades repétidas es de --
configuracidn esterecisdmera trans-trans.

5.- Las me joras de la reivindicacidn 2 caracterizadas
porque los filamentos a estirar tiemen n=10. -

6.- Las mejoras de la reivindicacibn 5, caracteriza--
das porque los filameuntos sou estirados hasta que las cadenas
poliméricas estén extendidas hasta el 86 % como aumero de su
longitud tebrica en completa extensitn.

7.~ Las mejoras de la reivindicaciéan 5, caracteriza-
das porque los filamentos son estirados hasta que las cade--
nas poliméricas estén extendidas hasta 21 98 % como minimo
de su longitud tedérica en completa extensidu.

8.- Se reivindica por Ultimo, come objeto sobre el -

- 32 -
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Que ha de recaer ls Pateunte de Invencidn Que se solicita:

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE UN FILAMENTO CRISTALINO",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva, que consta de treinta y tres

péginas mecanografiadas.
Madrid, 29 de diciembre de 1.967

BEERNARDO UNGRIA
D.pP.
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