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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HIIOS
TERMOESTABLES . ' '

Solicilands SOCIETE RHODIACETA, entidad francesa,
residente en : 21, rue Jean-Goujon,

PARIS~8e, Francia.

La presente invencidn se refiere a un mevo
procedimiento para la obtencidn de hilos sintéticos
termoestables, de tenacidad elevada.

Los fibras sintéticas convepcionales poseen

5. una resistencia elevada, una buena flexibilidad, coxn

Mod, 613
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relacion a las fibras inorgénicas o netélices, pero su

estabilidad térmica es insuficiente para mmerosas apli
caciones.

Se ha intentado, pues, en el transcurso de esg

t0s Ultimos afics obtener hilos y fibras a parbir de po-

1imeros termoestables ya conocidos o recientemente des-

cublertos y que pueden dividirse esquemdticamente en
dos cleses principales: las polismidas aromaticas, los
polimeros que comprenien heterociclos.

La presente invencion sé refiere a un proce-
dimiento para la preparacidn de fibras a paﬁir de un
polimero, que contienen a la vez encadenamientos amida
¥ encadenamientos imida, derivado de un compuesto tri-
carbonilado, tal como tridcido, avhidrido-dcido, ete.

Da presente invencidn se refiere igualmente
a los hilos o fibras termoestables de poliamida-imids
de viscosidad inherente superior a 0,4, que presentan
a la vez una temacidad de, 8l menos, 30 g/tex, una pe-
quefia recogida de humedad, une excelente estabilidad
dimensional y una excelenmte resistencia a los écidos.

El procedimiento segin la invencidn, consis-
te en: ) |

- extruir, a través de una hilera mantenida
a 60 - 1802C en una atmosfera evaporadora mantenida a
temperatura proxima o superior el punto de ebullicidn
del disolvente, una solucidn, en un disolvente orgdnico
polar, de un polimero de viscosidad irvherente superior

a 0,4 y que comprenis encadensmisntos amide~imida de
£ormulas '
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y-evenxualmenie encadenamientos amida de formula:

- - Ar, - M - CO - R - CO -

en las que: R representa un radical divelente aromi-
tico, alifético o aralifatico, Ar, representa un ra-
dical aromitico divalente y Ar, representa un radical
aromético trivalente, que posee, al menos, 6 &tomos
de carbono, _ .- |
. ~ tratar los hilos obtenidos a temperatu-
ra supérior a 160%C, |
~ estirar los hilos a una temperatura su-~

perior a la teﬁperatura que corresponde al maximo en
valor absoluto de la derivada primera de la funcidn
que expresa la variacidn de la tension de estirado md
ximo en funcidn de la temperatura y de preferenc;a
préximo a, superior a, la temperatura que corresponie -
al maximo en valor slgébrico de esta derivada. .

‘Tas solucionss de tales polimeros, que para
mayor claridad en lo gue sigue de la desoripeidn se
designaré por "poliamidas-imidas" pusden obbtenerse
por reaccion en proporcionsa senéiblgmenﬁe estequiomé
$ricas, en un disolvente organico polar, de al menos,
un diisocianato aromatico y de un reactive doido que
comprenie, al menos, un anhidrido-dcido aromatico y

eventualmente, al menos, un didcido que puede ser aro-

matico, alifdtico o cioloalifdtico. -
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Entre los diisocianatos utilizables para la
obtencion de estos polimergs, se pueden citar partiocn
larmente los diisocianatos monociclicos, tales como.
los toluilen.diQSOcianatos ¥y los diisocianatos bici-

clicos, de preferencia simétricos, tales como el di-

isocianatodifenilmetano, el diisocianatodifenilpropa-

no, el diisocianatodifenileter.

Eventualmenie, se puede afiadir al diisocia-~
nato eromitico, un diisocianato alifitico o cicloali-
fatico, en proporcionss menores, con el fin de mejo~
rer algunas propiedades, tales como la solubilidad
del producto terminado, flexibilided y elasticidad de
los art{culos conformados,

Como anhidrido-acido, se utiliza de prefe-
rencia al arhidrido trimélico.

Entre Los discidos, se utilizan de pre-
ferencia, el dcido tereftdlico, el deido isoftdlico,
el dcido adipico, el dcido sebacico, el dcido sucei
nico, estaﬁdo generalmente comprendidas ias Propor=
ciones del didcido en la mezecle entre 5 y 95 moles %,
de preferencia, 20 a ?O moles % con relaqién a la mez
cla de arhidrido y de éidcido.

Laé soluciones de poliamidas-imidas pueden
incluso obtenerse por reaccion,en proporcionss sensible
mente estequiométricas, en medio disolvente, de una di-
amine sobre un reactivo que comprenie, al menos, un com

puesto que comprende una funeidn cloruro de écido y una

funcidn arhidrido y eventualmente, 8l menos, un diclo-

ruro de un dideido carboxilico que puede ser aromitico,
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alifético o cicloalifitico.

Las soluciones de poliamidas-imidas pueden
finslmente obtenerse por reaccidn en medio disolvente
de un diisocianato sobre un didcido que comprende en~- -
cadenamientos imida,

Segin el procedimiento de preparacidn del po

1imero, se utiliza la solucidén de poliamide-imida, tal

como 8e obtiene, o se separa el polimero, que se vuel-
ve a disolver después para ser extruida, con el fin de
eliminar los sub-productos que se han formado en el
transcurso de la policondensacidn.

Entre los disolventes orgénicos'polares utie
lizables, se pueden citar la dimetilformamida, la dime
tilacetamida, la hexametil-fosforiltriamida, la tetra=
metilen sulfona y de preferencia la N-metilpirrolidona.

Las pbliamidas-imidas utilizables, segin la
invencidn, deben presentar una viscosidad inherente su-
perior a 0,4 y de preferencia que no sobrepase de 1,6.
Esta viscosidad inherente estd medida a 25¢C a partir
de uma solucion de 0,5% en peso por volumen en el di-
solvente de preparacion. Se utilizan de preferencis po-
1{meros ouya viscosidaé inherente esté compreniida en~
tre 0,8 y 1,4,

Las solucionea.de poliamida-imida utilizables
segin la invencidn, presentan de preferencia upma visco-
sidad de 300 & 6.000 poises a 25¢C (medida por medio de
un viscosimetro DRAGE se utiliza la velocided II y el
movil 4%,2). El intervelo preferido, que permite una hi
latura estable asegurando dl mismo tiempo una filtracidn

¥y una vehiculaeidn fdciles de la solucidn estéd situada
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entre 1.500 y 3.000 poises.

Ia solucidn a hilar debs presentar una con-
centracion en polimero compreniida enmtre 15 y 35% y de
preferencia comprendida entre 19 y 30% y puede conte-

ner diferentes adyuvantes, tales como pigmentos, matifi

cantes, etc,

Fl oircuito de alimemtacién de la solucidn
Justo en la cabeza de hilatura puede ser calentado o no
segin la viscosidad de la solucidn a vehicular.

De ordinario, para las soluciones de viscosi-
dad 1,500 a 2,500 poises a 252C, utilizadas de preferen
cie, la temperatura del circuito de alimentacidén se man
tiene en las proximidades de la smbiente.

 Le temperatura de la solucién a extruir debe

estar comprendida entre 60 y 1802C y de preferencia com
prendida entre 90 y 180¢C.

| Para la extrusion, se pueden wutilizar hileras
de cualquier forma deseada por ejemplo, en forma de pla
ca o de par y provistas de orificios cuyas dimensiones
pueéen'variar entre amplios limites, por ejemplo, de
digémetro comprendido entre 0,08 y 0,50 mm.

A su salida de la hilera, los filamentos atra
viesan una atmésfera mantenida a temperatura préxima o
superior al punto de ebullicion del disolvente. No es
necesario que esta atmésfora esté constituida por un gas
imerte, y se utiliza genéralmenﬁe el aire caliente, por
ejemplo, en forma de corriente que circula en el mismo
sentido que los filémentos. '
) Ia velocidad de hilatura puede variar entre

amplios.limifes: ge la fija, en general, entre 100 y 400
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n/un, o de preferencia 150 - 200 m/mn. Esta velocided
aéblige on funcidn del titulo unitario o del nimerc de
filamentos hilados.

Il contexnido en disolvente de los hiloz, a
su splida do la cdmora eveporadora, Se sitia oubrs b
¥ 305,

31 se desea, se pucde someter el hilo, en la
célula de hilatura o immedieteomente despuds de su sali~
da do este ultima, @ una operacion de preestirado con

un pegueiio grado antes del tratamiento térmico} segun

la invensidn.

Una de las elapas esenciales del proéadimien-
to segin lo imwvension, es el tratamiento térmiéo al
cual se somecten los niles, antss de hacerles sufrir el
estirado.

Este tratamiento, 2 una temperatura superior
a 160¢C, de los hilos obltenidos, puede efectuarse en
un gas inerto como ol nmitrdgenc o el gas carbdnico o en
ura mezcla de aire y de gas inerte, eventualmente bejo
presidn roducida. Puede efoctuarse por medio de cuslquiar

dispositivo apropiado. Por ejemplo, se puede recoger el

hilo sobre soportes metdlicos que son después introduci-

dos en ung zona calenbade a més de 1602C. Esta zona pue~
dc ventajosamente ser estanca y unide @ una mdquins de
vacio para permitir dismimir la presidn que reina en el
recinto. Igualmente puede ester provista do tuberles epm
piedas para permitir eliminer el aire por el mitrdgeno,
gas carbonico o de otro gms inerte.

El tratamiento térmico puede igualmente efec—

tuarse sobre rodilles celentades que giran a una velo-
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cidad tel que permiten el tratamiento en continno. Si

se desea, 86 pueden encerrar estos rodillos en un re-

cinto en el que se puede hacer circular aire caliente

o un gas inerte y eventualmente hacer un vecio parciai.
- El tratamiento térmico se efectdia de preferen

cia mientras que el hilo se mantiene con longitud cons-

tante.

Este tratamiento provoca, sobre el polimero

que constituye el hilo, modificaciones fisicas y/o qui-

" micas que conducen a hilos que poseen, tras estirado,

propledades mecénicas excelentes, .

Evidentemente, en el transcurso de este tra-
tamiento, el contenido en disolvente de los hilos dis-
mimye hasta valores del orden de 3% o menos.

Pero esta eliminacion de disolvente no es la
tnica causa del aumento importante de tenacidad que se
puede conferir a los hilecs obtenidos, segin la presen-
te imvenciodn, en el transcurso del estirado.

En efecto, si se elimina el disolvente por
lavado con agua hirviente justo hasta un contenido idég
tico &l obtenido tres tratamiento térmico, no se puede
obtener, por estirado,'un.hilo que posea una tenacidad
tan buena. y

Se ha comprobado que la viscosidad inherente,
nedida sobre los hilos obtenidos a partir de solucionss
de polimeros de baja viscosidad, eras superior a la del
polimero de partide tres tretamiento térmico. Sin embar
g0, este fenomeno de postcondensacidén que interviene en
ciertos casos, no puede considerarse como el Unico res-

poﬁsable de las propiedades. notables de los hilos segin
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la invencién, porgque no se produce méslque poco 0 nada
cuando los hilos se obtienen a partir de solucionss po-
1{meras de elevada viscosidad. |
| La duracién del tratamiento térmico varfa en
funcidn de la temperatura y del titulo del hilo: a 1602C
es de 2 horas como minimo.
Eventualmente, se puede, tras este tretamien-
to térmico, hacer sufrir al hilo un preestirado de pe—

quefio grado antes del estirado propiemente dicho, segin

‘18 invencidn.

Tras el tratamiento térmico, los hilos son en
tonces estirados.a una temperatura superior a la tempe-
ratura correspondiente al §alor maximo, en valor absolu
to, de la derivada primera de la funcion que expresa la
variacion de la tensién de estirado médximo en funcidn
de la temperatura, |

De preferencia, la températura de estirado de
be ser proxims a, o incluso superior a, la temperatura
que corresponde al valor méximo en valor algébrico de
la derivada primera de la citada funcidrde la tension
de estirado méxima en funcién de la temperatura.

Para medir la tensién de estirado mixima se
hace pasar el hilo sobre roldanas de entrega, en un hor
no calentado & las temperaturas deseadass, después sobre
roldanas de estirado. Se mide la tensidn del hilo justo
antes de la rotura, por medio de cualquler aparato apro
piado, tal como el tensidmetro Rothschild, cuando se ha
ce crecer la relacion de velocidad de las roldamas de
estirado y de entrega. . |

’ Tos hilos y fibras de poliemides-imides obte~



nidos segin la invencidn, presentan uns buens tenscidad
de, al menos, 30 a/tex, una pequefia recogida de humedad,
una excelente estebilidad dimensional y una excelente
resistencia & los &cidos,
5. . Pueden utilizarse en todos los empleos en los
que estas cualidades son particularmente interesantes,
‘tales como los empleos clinicos y de hospitales en los
que resisten bien a las esterilizaciones sucesivas, los
trajes de trabajo, por ejemplo, pars obreros fundidores,
10, " vidrieros o guimicos.
. Lot ejemplos siguientes estdn dados a titulo
indicétivo ¥ neo limitative para ilustrar la invencion.
En estos ejemplos, salve indicecidn en contrario, 1los
porcenﬁéjes 80n en peso. La viscosidad DRAGE estd medi-

15, de por medio de un viscos{metro DRAGE utilizanio la Ve

locidad II y el movil 47,2. La viscosidad inherente es-

t4 medida a 252C a partir de una solucidn al 0,5% en pe

80 por volumen de N-metilpirrolidona,

EJEMPIO 1 - '

20, Se prepara una soiﬁcién 2l 26,5% en N-metil-
pirrolidora, de una copoliamida-imida obtenida por reac
cion de: ]

- diisocianato difenilmetano : 50 partes en moles
- anhidrido trimélico : 40 "

25, - dcddo tereftdlico : 10 "

Ia viscosidad DRAGE a 259C de esta solucién es
de 2.380 poises. La viscosidad inherente del polimero es
de 0,93. '

Esta solucidn se extruye a una temperatura de

- 30.. 1322C a través de una hilera que posee 60 orificios de
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0,15 mm de didmetro, de arriba a abajo, en una célula
de hilatura vertical de 7 m de alto y 200 mm de d1dme-
tro cuyas paredes estan mantenidas a 2458C y que es re
corrida por aire caliente que entra por la parte infe-
rior de ésta. |

El hilo sele de la célule a la velocided de
150 m/mn, Después es recogido sobre un rodillo a la

velocidad de 155 m/mn y es finslmente enrollado sobre

soporte metdlico a la velocidad de 160 m/mn.

El hilo sobre su soporte se introduce después
én un recinto a 2409C gue comtiene nitrogeno bajo pre-
s1dn reducida y se mantiene alli durante 6 horas. Duran
te oste tratamiento, se hace variar pericdicamente la
presiéh en el recinto de la manera siguiente:

-~ 1-2 mm de mercurio durante 45 mimtos

- 50 mm de mercurio durante 15 mimtos
y as{ sucesivamente durante toda la duracion del trata-
miento.

Se mide la tensidn de estirado mdxima de este
hilo durante su pasé en un horno calentado sucesivamen~
te a diferentes temperaturas. Para cada temperatura, la
tensién del hilo estd medida justo antes de la rotura,
por medio de un tensiodmetro Rothschild. Se traza la cux
va que expresa la 'variacic'm de esta tension de estirado
maxima en funcidn de 1a.temperatura (figura 1). Después
se calcula la derivada de esta curve en cada punto. La
figura 2 muestra que esta derivada presenta un méximo
en valor absoluto a 220°C (-4,75) y un miximo en valor.
algébrico en las proximidades de 3008C (40,75).

- * El hilo tratado térmicemente se introduce a
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la velocidad de 10 m/mn en un tubo de 1,50 m de largo
y 8 mn de didmetro calemtado eléectricamente donde es
estirado a un grado de 4 X en aire caliente a 3802C,

Presenta entonces las caracteristicas siguien

5, tes:
- titulo : 160 dtex
-~ tenacidad en seco ¢t 41,6 gftex
-~ galargamiento en seco : 12,5 %

_ - 7recogida de humedad a 222C y 65%

10. . de humedad relativa : 2,1 %

- estabilided al calor :

pérdida de resistencia tras envejecimiento en estufa

ventilada:

300 horas a 1772C : 17 %

15. 1.000 horas a 1779C 34 4%

300 horas a 260%C : 5T %

1.000 horas =a 2602¢ : 67 %

- estabilidad dimensional:

, ’ Encogido

20. 10 mn '10090 aire seco 0 %
V 10 mn 1502¢ aire seco 0 %

10 mn 2009C eire seco 0,4 %

5 mn en agua hirviente 0,2 %

~ resistencia a los &dcidos:

25, . Pérdida de tenacidad
| 100 h. en vapor de agua _
¥.802 a 1752C 16 %
100 h. HyS0, 60 % a 602C 16 %

20 h, HCL 10 % & 959 48 %
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EJEMPIO 2 -

Se prepars una solucioa al 23,1.% en N-metil-
pirrolidona, de una copoliamidae~-imida obtenida por reac
oldn de:

.- diisocianato difenilmetano : 50 paries en moles
- arhidrido trimélico : 40 "
~ &cido tereftalico s 10 "

La viscosidad DRAGE a 252C de esta solucion,

medida como se indica anteriormente, es de 1840 poises.

"Ia viscosidad inherente del polimero es de 1,01.

Esta solucidn se extruye a una temperatura de
1109C & través de una hilera que presenta 60 orificios
de 0,10 mu de didmetro, de arriba a algjo en una célula |
de hilature vertical de 7 m de largo de 200 mm de didme
tro cuyas paredes estan mantenidas a 245¢C y que es re-
corrida por aire caliente que entra en la parte superior
de la célula, la mezcla aire y disolvente es aspirada
por la parte inferior de ésta.

Se obtiene, a la velocidad de 150m/mn, un hi-

lo de 650 dtex/60 filamentos. Se conjuntan § hilos idég

ticos y se retuerce el conjunto a razon de 20 vueltas/m
%, sobre un soporte metdlico.

El hilo sobre su soporte es tratado 3.-horas a
240%C bajo una presion de 1-2 mm de mercurio.

El hilo presenta entonces las caracter{sticas

sigulentes:

- t{tulo : 4.500-3.900 d/tex
-~ tenacided en seco : 13,6 a 15,1 g/tex
~ alargamiento enseco : - - 108 a 113 %

Este hilo se estira después en aire a 3402¢,
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es decir,a una temperatura superior a la temperatura
correspondiente al miximo en valor algébrico de la cux
va de la figura 2, a un grado de 3,3 X por paso en un
tubo de 1 m de longitud y de 8 mm de didmetro, calen-

5, tado eléctricamente y del cual sale a la velocidad de
24 m/mn. |
| Posee entonces el hilo las caracteristicas
siguientes:
- t{tulo : 1.303 dtex
10. - tenmcided en seco : 45 g/tex
-~ glargamiento en seco @ 18,6 %

Presenta les mismas cualidades de recogida de
humedad, estabilidad al celor, estabilidad dimensional
¥ resistencia a los dcidos que el hilo obitenido en el

15. ejemplo 1.
EJEVMPIO 3 -
| Se prepara una soluciodn al 23,9 % en N-metil-
- pirrolidona de una copoliamida-imide obtenida por reac-

cidn de:
20. ~ diisocienato difeniléter : 50 partes en moles
~ arhidrido trimélico : 20 "
- doido tereftdlico : 10 "
- dcido isoftdlico : 20 L

La viscosidad DRAGE de esta solucidn es de

25. 2.500 poises. Ia viscosidad inherente del polimero es
de 1,0,

Esta solucion se extruye a una temperatura de
1302C a través de una hilera que presenta 12 orificios
de 0,10 mn de didmetro en la misma célule ¥y en las mis-

30.

mas condiciones de temperatura y de circulacidn de eire
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que en el ejemplo 1. .

El hilo sale de la célula de hilatura a le
volocidad de 194 m/mn, es recogido sobre un rodillo
glratorio a 199 m/mn y es finalmente enrollado sobre
un soporte metalico a la velocidad de 200 m/mn.

Se conjuntan 5 hilos idénticos. EL conjunto

bobinado sobre un soporte metdlico es introducido en
una zona a 2402 en la que es tratédp como en el ejem-

plo 1 durante 6 horas,

Se miden las variaciones de la tensidn de es
tirado méxima de este hilo en funcion de la temperatu~
ra, como en el ejemplo 1, lo que'permite trazar la cur
va de la figura 3, as{ como las vériéciones de la deri
vada de esta curva représentadas por la figura 4, en
la que Se ve que la temperatura que corresponie al ma-
ximo en valor absoluto de la derivada es de 2202C (-6,38)
¥ la correspondiente al méximo en valor algébriéo es de »
2979C (40,25). _

Se estira el hilo, tras el tratamiento térmi-
co, a un grado de 3,8 X en aire a 3209C en el mismo tu-
bo y a la misma velocidad de entrada que en el ejemplo 1,

El hilo presenta entouces las caracteristicas

sigulentes:
- titulo : 158 &/tex
- tenacidad en seco : 40,5 gftex
-~ glargamiento en seco : 10,9 %
- recogida de humedad a 222C y 65%
- de humedad relativa : 3,4 %

~ egtabilidad al calor:

perdida de resistencia tras emvejecimiento en estufa
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ventiladas
300 horas a 177¢C : T %
7 300 horas a 2609C 30 %
- estebilidad dimensional: |
5. . Encogido
10 mn 1002C aire seco . O %
10 mn 1502C aire seco 0 %
10 mn  2002¢ aire seco 0,17 %
5 mn ague hirviendo 0,39 %
10, . El hilo presente una buenz resistencia a los
deidos.
EJEM?LO 4 -

Se prepara una sclucidn al 19,3 % en N-metil-
pirrolidona, de una copoliamida-imida obtenida por reac-
15. cidn det |

~ diisocianato difeniléter : 50 partes en moles

~ enhidrido trimélico : 35 "
- decido tereftalico : 7,5 "
- dcido isoftdlico : 1,5 "
20, Ta viscosidad DRAGE de esta solucidn es de

2.080 poises. La viscosidad inherente del polimero es
de 1,32, |
Esta solucidn se extruye a una temperatura

de 1202C 2 traves de una hilera que presenta 60 orifi-
25, cios de 0,15 mm de difmetro, de arriba a abajo, en la

misma célula de hilatura que en el ejemplo 1.

Bl hilo sale de la oélula a la velocidad de
148 m/mn, después pasa sobre un rodillo en el que es
arrastrado a la velocided de 154 m/mn, Finalmente es en

300 rollado sobre un soporte metdlico a la velocidad de
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156 m/mn. | _

El hilo sobre su -soporte es después introdu-
cido en un recinto de 2409C que contiens nitrégeno ba-
Jo presidén reducida y permanece alli durante 6 horas.
Durante este tratamiento, se hace variar periddicamen
te la presion en el recinto del modo ®iguiente:

- 1-2 mm de mercurio durante 45 mi:mutos

-~ 50 mn de mercurio durante 15 minutos
y as{ sucesivemente durante toda la duracién del tratg
miento. '

Este hilo penetra después a la velocidad de
10 m/mn en un twbo de 1-50 m de longitud y & mn de dij
metro, calentado eléctricamente en el que es estirado
a un grado de 4,86 X en aire a 3804C, es decir, por en
oime de la temperatura que corresponde al maximo en va
lor algébrico de la curva de la figura 4. '

A Entonces el hilo presenta las caracter{sti-
cas.siguientes:

- t{tulo 131 dtex

- teonacidad en seco : Gf &/tex

- alargamiento en seco : 10 %

El hilo presenma las mismes cualidades de
recoglda de humedad, estabilidad al calor y estabili-
dad dimensional que el hilo obtenido en el ejemplo 3.,
BIBFI0 5 - |
Se prepara una solucion al 20% en N-metilpirrg

lidona,de una copoliemida-imida obtenida por reaccidn de:
- dilsocienato difenileter 50 partes en moles
~ ashidrido trimélico 40. "

- doido tereftdlico - .~ ¢ 10 oo
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La viscosidad inherente del polimerc es de
1,0 y la viscosidad DRAGE de la solucion es de 2,280
poises., '

Esta solucidn se extruye & una temperatura

de 1209C a través de una hilera gue presemta 12 orifi-

cios de 0,10 mm de didmetro, de arriba a abajo en la

‘misma célula de hilatura que en el ejemplo 1.

Bl hilo sale de la célula a la velocidad de

195 m/mn, después es enrollado sobre un soporte metdli-

" ¢o a la velocidad de 200 n/mn,

El hilo sobre su soporte Se introduce despuds
en un recinto a 2402C en él que es tratado de la misma
manera que en el ejemplo 1. -

Se conjuntan 10 hilos idénticos. EL hilo con-
juntado asi obtenido penetra a contimnnacidn &4 la velo-
cidad de 10 m/mn en un tubo de 1,50 m de largo y 8 mm
de didmetro, celentado eléctricamente donle es estirado
a un grado de 4,&5 X en aire a 4208C.

Entonces el hilo presenta las cualidadés gl-
guientes:

- t{tulo : 150 dtex
-~ tenacidad en seco : 66,2 g/tex
- alargamiento en seco : 11 4

-~ Yrecogide de humedad a 229C
¥y 65% de humedad relativa : 3,6 %
-~ estabilidad al calor:
pérdidefle resistencia tras emvejecimiento en estufa
ventilada: | '
300 horas a 17790 : 18 %
300 horas a 26950 o 2% %



~ gatabllided dimensiorsl:

~Ereogido
10 mn 100%C airc seco 0,18 %

10 mn 1502C aire seco 0 %

1
.

10 un 2008C aire seco 0,48 %
5 mn en agua hirviente 0,17 ¢
El hilo posee una excelente rosistencis o los
geidod.
ETEIPI0 6 -

10, Se prepara una soluciom al 21,8 % en Nemetil-
pirrolidona, de unz copoliamida-imida obtenida por reag
cién des

- diisocianato difenilmebano : 50 partes en moles .
-~ anhidrido trimdlico : 40 "

5. - deido tereftdlico : 10 "

La viscosidad DRAGE 2 25°C de esta solucidn es
de 2,410 poises. La viscosidad ivherento del polimero es
de 1,19,

Esta solucion se extruye a la temperaturs de

20. 1300¢ a través de une hilers que presenta 60 orificios
de 0,15 nm de didmetro de arriba a abajo en una célula
de hilatura vertical de 9 m de altura cuyas paredes eSw
tén mantenidas a 2452C y que e3 recorrida por aire ca-
liente que enmtra por la parte superior de la célula, la

25. mezcla aire y disolvonie se aspira g la parte inferior

de csta.

Se obtiens, a la velocidad de 150 m/mn, un
hilo de 600 dtex/60 filementos que presenta una tensci-

-dad en seco de 13 gfvex y un slargemiento a la rotura

30. on seco del 90%.
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Este hilo se trata en contimno durante 50 seo-
gunios por paso sobre un grﬁpo de 2 rodillos giratorios
a la velocidad de 40 m/mn y cuya temperatura superficial
es de 240¢C,

Para este hilo el examen de la derivada prime

_ra de la funcidn que expresa la variacion de la tensidn

de estirado méxima en funecion de la temperatura, mues-

tra que la temperatura de estirado debe ser superior a

. 2002C y de preferencia superior a 300%C,

Este hilo es enviado a la velocidad de 10
m/mn en un tubo de 1,50 m de longitud y de 8mm de dig
metro calentado ‘eléctricamente en ol qué es estirado a
4,3 X en aire a 400¢C,

Entonces el hilo presenta las cualidades si-
gulentes:

- titulo _ 120 dtex
~ tenacidad en seco : 50,1 g/tex

- glargamiento en seco : 14 %

Si se examins un hilo idéntico, pero estirado
a temperatura comprendida entre 120 y 220%C, se comprug
ba que su tenacidad var{a relativemente poco: de 22,8
g/tex a 27,6 g/tex, mientras que la tenacidad del mismo
hilo, estirado a temperaturas que varian entre 300 y
4002C gumente enormemente pasando de 29 g/tex a 50,1
g/tex. ‘

El hilo obtenido presenta las mismas cualida-
des de recogida de humedad, estabilidad al calor, esta-
bilidad dimensional y resistencia a los acidos que el
hilo obtenido en el ejemplo 1.
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EJEMPIO 7 - B
Se prepara una solucion al 20,5% en Ne-mebil-

pirrolidona, de una copoliamida~imida de viscosidad in

hgrente 1,28 obtenida a partir de los mismos reactivos

que en el ejemplo 5. La viscosidad DRAGE a 252C de es-

ta solucidn es de 1.890 poises.

Esta solucion se extruye a la temperatura de
15020 a través de una hilera que presenta 90 orificios
de 0,10 mm de diégletro en una célula de hilatura de 7
m de alto cuyas paredes estdn mantenidas a 2459C, reco
rride por aire caliente que entra en la parte éuperior,
¥ sale cargedo de disolvente por la parte inferior.

El hilo sale de la célula a la velocidad de
150 m/mn, Entonces es fecogido por un rodillo girato~
rio a una velocidad periférica de 240 m/mn, lo que con
fiere al hilo un preestirado de 1,6 X.

El hilo preestirado se introduce después en
un reclnto en el que es tratado a longiitud constante,
durante 6 horas de la misma manera que en el ejemplo 1.

El hilo esi tratado penstra enmtonces a la ve
locidad de 10 m/mn en un tubo de 1,50 m de largo y 8
m de didmetro calentedo eléctricamente en el que es
estirado a un grado de 3,6 X en aire a 3402C, es decir,
por encima de la temperatura que corresponde al méximo
en valor algébrico de la curva de la figura 2.

El hilo presenta las caracteristices siguien

tes: o
- titulo : 170 dtex
- tenacidad en seco s 49 gftex
: 157 %

- alargamiento en seco ‘-
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Aun entonces el hilo presenta las mismes ouge
lidades de recogida de humedad, estabilidad al calor,
estabilidad dimensional y resistencia a los dcidos que
el hilo obtenido en el ejemplo 1. '

5e EJEMPLO 8 -

Se prepars una éolucién.gl 19% de polimero,
'en N-metilpirrolidona, una poliémidé—imida obtenida por
reaceidn del monocloruro de amhidrido trimélico sobre
el diamino~4,4'-difenil-metano.
10. . La solucion presenta una viscosidad de 700
' poises y el polimero una viscosidad irherente de 1,34,
| BEsta solucidn se extruyes a 1202C a través de
wna hilera de 12 orificios de 0,20 mn de didmetro en un
recinto de 7 metros de longitud, cuyas paredes estan
15, mantenidas a 2452C, y que es recorrido por una corrien-
te de aire oaliente a 20520, Los filamentos recogidos,
a 150 m/mn, presentan uﬁ#itulo de 230 dtex, una tenmci-
-dad de 10 g/tex y un alargamiento a la rotura del 90%.
~ Estos filamentos son retados, bajo tensidn,
20. durante 3 hores a 2402C bajo presidn de 5 mm de mercu-
rio, después se estiran a 330°C al grado de 5,2.

EL hilo obtexido posee las caracterdsticas

giguientes:
- titulo : 44 dtex/12 filamentos
25. - tenacidad : 57 g/tex
- alargamiento : 13 %
- TYrecogida de humedad
a 22¢C y 65% de hume
dad relativa - s 1,9%

. 30.. = estabilidad al calor:
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- pérdida de resistencia tras envejecimiento en estu-

fa ventiladas

300 horas a 177%C : 7 %
‘ 1.000 horas 'a 1772C : 50 %
-~ estabilidad dimensional:
' ‘ _ Encogido
~ 10 mn 1008C aire seco 0,1 %
- 10 mn 1502C aire seco .0 %
~ 10 mn 2002C aire seco 0,2 %
- 5 mn agua hirviente - 0,2 %
EL hilo presenta una buena resistencia a los
dcidos, | '
EIENPIO 9 -

| Segin el procedimiento idéntico al deserito
en el ejemplo 1 se preparae una solucidn al 21,5% de po-
1{mero en N-metilpirrolidona; la solucidn tiene una vis
cosidad de 1.810 poises, el polimero tiene una viscosi-
dad inheremte de 1,10, )

Esta solucion se extruye a través de una hile
ra que posee 12 orificios de 0,25 mm de didmetro mante-
nida & 13080, )

‘ El hilo extrufdo, tras haber atravesado una
atmbsfera evaporadora idéntica a la del ejemplo 1, pre-
sente un titulo de 210 dtex/12 filamentos. Se conjuntan
5 hilos en una mecha de 1.050 dtex que se trata duranmte
3 horas a 2402C bajo una‘presién de 5 mm de mercurio.

La mechs se estira, en un tubo de 1 metro de
longitud, a 3402C con un grado de 4,9.

Se obtiene una mecha de 215 dtex, de tensci-

dad 51 g/dtex y de alargahxiento 13%.
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Su recogida de humedad, asi como estabilidad
8l calor y su estabilided dimensional son idénticas a
las del hilo obtenido en el ejemplo 8.
EJEMPLO 10 =

| Se prepara en N-metilpirrolidons una solucidn

de polismide-imida al 23,5% por reaccion del anhidrido
trimélico sobre disocienatodifenil meteno.

Ia solucidn obtenida presenta una viscosidad

de 2,800 poises y el poli{mero tiene una viscosidad in-

" herente de 1,02.

Se extruye esta solucion a 1209C, a través de
une hilera con 60 orificios de 0,10 mn de didmetro en
un recinto eveporador idéﬁtieo al del ejemplo 1.

EL hilo de 60 filementos enrollado a 150 m/mn

" presenta las caracteristicas siguientes:

~ Contenido en disolvemte  : 15 %
- T{tulo : 575 dtex
-~ Resistencia s 11 &/tex
- Alargamiento - : 95 %

4 nilos se conjunten y se tratan térmicamente a longi-

tud constante durante 3 horas a 2402C bajo una presidn

.
L4

de 5 mm de mexrcurio.

La viscosided inherente del polimero que cons

tituye el hilo es entonces de 1,2,

El conjunto presenta las propiedades siguien-

tes:
- Contenido en disolvente : 2 %
~ T{tulo i 2,300 dtex
-~ Resistencis : 14,3 gltex

~ Alargamiento 106 %

- 24 - T tagae "T‘,\“,'b«!FE.‘
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Se mide la tensién de estirado mdxima do este
hilo durante su paso en un horno calentado sucesivamen-
te a diferentes ftemperaturas., Pare cada temperatura, la
tension del hilo es medida justo antes de la rotura por
medio de un tensidmetro Rothschild. Se traza la curva
que express la variacidn de esta tensidn de estirado mg
xima en funcion de la-temperatura'(figura 5). Después

se calculs le derivada de esta curva en cada punto. Ia

. figura 6 muestra que esta derivada presenta uns mixima

en valor absoluto a 220¢C (~-8,88) y un mAximo en valor

algébrico en las proximidades de 3009C (-0,25). A
El hilo conjunto se’estiraial'grado de 4,5 en

un tubo de 1 metro calemtado & 2702C. Ias caracterfsti-

cas son entonces las sigulentes:

- M{tulo : 510 dtex
- Resistencia : 55,2 g/tex
~ Alargamiento 2 17 %

= recoglda de humedad a
228C y 65% de humedad
relativa : 2,1 %
- estabilidad al calor.
" - pérdida de resistencis tras emvejecimiento en

estufa ventilada:

300 horas a 1779C s 154
1000 horas a 177%€C : 32%
300 hores a 2609C i 54 %
1000 hores a 2608 i 63 4
- estabilidad dimensiomal:s
Encogido

- 10 mn 100°C aire seco 0%



~ 10 mn 1502C aire seco 0%
- 10 man 2002C aire seco 0,25 %
- 5 mn agua hirviente 0%
- resistencia a los acidos:
5. Pérdide de tenacidad
100 h en vapor de agua
+ 50, @ 1750 10 %
100 h H2304 60 % a 602C - 18 &
20 h HCL 10 % a 952C 66 %
10.  EJEMPIO 11 = '

b Una solucidn al 247 en peso en N-metilpirro-
lidona de poliamida-imide de viscosidad irherente 1,
derivada del arhidrido trimélico y de diisocianato-4,4'
. @ifenil-metano presenta una viscosidad de 2.400 poises,
15. Se transforma, en las condiqiones descritas en el Ejem=
‘ plo 3, esta solucidn en un hilo de 575 dtex 60 filamen-
tos,
Una muestra de hilo se trata térmicamente du-
rante 3 horas a 2409C bajo una presidn de 2 mm de mer-
20. curio, despuds se estira sobre placa: el grado de esti-
rado maximo practicamente realizable a 3302C es de 3,63
el hilo obtenido de 160 dtex presenta una fenacidad de
35 g/tex y un alargamiento de 12%. .
El hilo presenta las mismas cualidades de re-
25, cogida de humedad, de estabilided al calor, estabilidad
dimensional y de resistencia a los &cidos que el hile
obtenido segin el ejemplo 10,
Otra muestra del mismo hilo sé lava durante 2
hores en sgua hirviente, se seca a 6020, después se es-

' 30, " tira g 3302C, Aunqué el grédo nAximo bréetico de estirado
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sea de 4,2 el hilo corresponiiente no presenta més que
unza benacidad de 20 g/tex para un alargemiento del 11%,

Se ha verificado que tras el tratamiento tér-
mico de una parte, y el lavado con agua hirviendo por
otra, el contenido en disolvente de los hilos antes del
estirado era en los dos casos de 3% aproximadaments,
EJEMPIO 12 - '

Una solucién al 23% de poliamida~imida, de vis

cosidad irherente 0,98 preparada a partir de diisociana-

“todifenil éter ¥ de anhidrido trimélico, presenta una

viscosidad de 2.350 poises.

Se afiade a esta solucidn 3% en peso, con rela-
eidn al polimero de negro de éarbohd,después se le extra
ye a través de una hilera con 60 orificios de 0,10 mm de
digmetro, mantenida a 115¢C, en una camara evaporadora,
recorrida por una corriente de aire caliente, cuyas pa-
redes estan mantenidas a 2459C. La longitud de esta cé-
mare es de 7T metros, '

El hilo recogido a 150 m/mn presenta unAtitulo
de 580 dtex, una tenacidad de 10 g/tex, un alargamiento
de 70% y un contenido en disolvente de 16%.

‘Se conjuntan.é hilos se retuercen a 20 vueltas
por metro, torsidén 2, despuds se tratan a longitud cons-
tante 3 horas bajo una presion de 2 mm de mercurio. Pre-
sentan entonces una tenacidad de 14 g/tex y un alarga-
mlento de 80%.

El hilo conjuntado se estira al grado de 3 a
3652C en un tubo de 1 metro, y posee las propiedades si-

guiéntesz
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- titulo

-~ fenneidod : 5O /e
~ alargamiento : 13,5 %
- recogida &z huwedad a 22¢C y
A - - o o o -
657 de numednd relativa : 2,1 %

-~ estabilided al celor:
4 (3 -1 s ; s . .,
~ perdida de resistencia por cnvejeciulcnto en oo~

tufa ventiladsa:

300 horas a 1772C : 2%
1.000 horas a 1772C s 3%
300 horss & 2602¢  : 0%
1.000 horas a 20602C : 21 %

El hilo no comienza a Geucomponerse mas que
hacia 475¢C,

- astebilidad dimensionsl:

Encoglido
- 10 mn 1002C aire seco 0 %
~ 10 mn 1502C ‘aire seco 0%
- 10 mn 2008C aire seco 0,1 %
- 5 mn agua hirviente 0 %

- resistencia a los dcidos:

Pordica de tenacidad

100 h en vapor de aguan & 802

a 17590 , 15 %
100 b HyS0, 60% a 60°C 23 %

20 h HC; 10% a 95¢C AT %
BIENPIO 13 ' |

Se prepars por reacclidn de arhidro trimélice

sobre diisocianatodifenil melano en Nemotiipirrolidong

una selucidn al 26% dc poliemida-imida de viscosidad
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inherente 1,05,
La solucion, que presenta una viscosidad de
4,200 poises, se extruye como en el ejemplo 3.
| Los hilos recogidos se tratan durante 3 horas
e 2009C en una corriente de nitrdgeno después se estiran

al grado de 3,6 a 3302C, tienen las propiedades siguien-

tess
- titulo : 188 dtex
- ‘tenacidad : 32,5 gltex
- glargamiento : '17 %

Este hilo presenta las mismas cualidades de
recogida de humedad, estabilidad al calor, estabilidad
dimensional y resistencia a los 4cidos que en el ojem-
plo 10,

- NOTA -~

Descrita suficientemente ia naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la pééc-
fica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
feriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle.en cuanto no alteren su prineipio
fundemental., También se hace constar que el imvento
corresponde a una solicitud de patente, presentada en
Frapcia, con fecha 4 de junio de 1968, bajo el mimero
PV 50,063 (Rhone), acogiéndose por lo tanto, a los be=
neficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referi-
do invento y por lo que se solicita Patente de Inven-
c1én, por 20 afios en Espafia: PROCEDIMIENTO PARA LA OB-
TENCION DE HIIOS TERMOESTABLES; caracterizéndose por
lo siguiente:
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18,~ Procedimiento para la obtencidén de hi-
los termoestables de poliamidas-imidas de viscosidad
inherente superior a 0,4 que presentan a la vez una
tenacidad de, al menos, 30 g/tex, una recogida de hu-
medad a 222C y 65% de humeded reletiva, inferior a 4%,

‘un encogido al agua hirviente inferior al 0,4% y una
. excelente resistencie a los écidos, cargcterizado pore
-que comprende: extruir, a través de una hilera menteni.

da a una temperatura comprendida entre 60 y 1802C, en

una atmosfera evaporadora mentenida a temperatuia pro-
xima o superior al punto de ebullicién del disolvente,
una solucidn en un disolvente orgénico polar, de un
polimero de viscosidad'inherénte sﬁpérior a 0,4 ¥ que

comprende encadenamientos amida~imida de formula:

Co

- M - Ar, - N,
1 N

Ar2 - C0 -

y eventualmente encadenamientos de férmula:
-m—ﬁr1-NH-CO-R-CO~

en las que R representza un radical divalente aromatico,
alifitico o arelifitico, Ar, representa un radical arg
mético divalente y Ar, representa un radical aromdtico
trivalente, que posee, al menos, seis atomos de carbo-

no; tratar los hilos obtenidos a temperatura superior

. a 16690; estirar los hilos & una temperatura que co-

rresponie al miximo en valor gbascluto de la derivada

primera de la funcion que expresa la variacidn de ten-

8ion de estirado mdxima en funcidn de la temperatura y

de preferencia proxima de, o superior a, la temperatura
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correspondiente &l méximo en valor algebrico de esta
Gerivada.

28,~ Procedimiento para la obtencién de hilos
termoestables; tal y como queda sustancialmente descri~-

to en la presente Memoria e ilustrado en los dibujos que

Esta Memoria consif

’
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