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Monofilament aramide et procédé pour I’obtenir.

Monofilament aramide caractérisé par les relations
suivantes:

1,7 < Ti < 260;

40 <D <480;

T >170-D/3;

Mi > 2000;

Ti étant le titre en tex, D étant le diamétre en um (micromé-
tre), T étant la ténacité en cN/tex, Mi étant le module initial
en cN/tex.

Procédé permettant d’obtenir ce monofilament par extru-
sion d'une solution de polyamide(s) aromatique(s), étirage
du jet dans une couche de fluide non coagulante, et intro-
duction de la veine liquide étirée dans un milieu coagulant.

Utilisation de ce monofilament, seul ou sous forme d’as-
semblages, pour renforcer des articles, notamment des en-
veloppes de pneumatiques.
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L’invention concerne des fibres de polyamides aromatiques et
plus particuliérement des fibres de polyamides aromatiques tels
qu’au moins 85 % des liaisons amides (-CO0 - NH ~) soient
relides directement & deux noyaux aromatiques, ces fibres étant

couramment appelées "aramides".

La demande de brevet francais 88/08755 décrit un monofilament
aramide en poly(p—-phényléne téréphtalamide) (PPTA) ayant & 1la
fois un diamétre important et des caractéristiques mécaniques

élevées a 1'état brut de filage.

Ce monofilament est caractérisé en ce que 1’on a les relations

§uivantes

1,7 < Ti < 260 ;
40 < D s 480 ;

T 2 170-D/3 ;
Mi 2 2000 ;

Ti étant le titre en tex, D étant le diamétre en um

(micrométre), T étant la ténacité en cN/tex, Mi étant le module

initial en cN/tex.

Le procédé permettant d’obtenir ce monofilament est caractérisé

par les étapes suivantes !

a) on réalise une-solution de poly(p—phényléne téréphtalamide),
la concentration C de ce polyamide dans la solution étant
d’au moins 20 % en poids et la viscosité inhérente V.I(p) de

I3

ce polyamide étant au moins égale a 4,5 dl/g ;

b) on extrude cette solution dans une filiére, & travers au
moins un capillaire dont le diamétre "d" est supérieur a
80 ym , la température de filage Tf, c’est-a-dire la
température de la solution lors de son passage dans le

capillaire, étant au plus égale & 105°C ;
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c) le jet liquide sortant du capillaire est étiré dans une

couche de fluide non coagulante ;

d) on introduit ensuite la veine liquide étirée ainsi obtenue
dans un milieu coagulant, le monofilament ainsi en cours de
formation restant en contact dynamique avec le milieu
coagulant pendant le temps "t", la température du milieu

.

coagulant Tc étant au plus égale a 16°C
e) on lave et on séche le monofilament ; le diamétre D du

monofilament sec ainsi terminé et le temps t sont reliés par

les relations suivantes

t = ED% K > 30

t étant exprimé en secondes et D étant exprimé en

millimétres.

Le but de 1’invention est de proposer de facon plus générale un
monofilament aramide ayant & la fois un diamétre important et
des caractéristiques mécaniques élevées a 1’état brut de

filage.

Ce monofilament conforme & l’invention est caractérisé par les

relations suivantes

1,7 = Ti < 260 ; 40 <D < 480 ;
T 2 170-D/3 ;
Mi = 2000 ; .

Ti, D, T, Mi ayant les significations précédentes.

L’invention concerne également un procédé permettant d’obtenir

au moins un tel monofilament.
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Le procédé conforme & l’invention est caractérisé par les

étapes suivantes

a) on réalise une solution d’au moins un polyamide aromatique
tel qu’au moins 85 % des liaisons amides (-CO-NH-) soient
relides directement & deux noyaux aromatiques, la viscosité
inhérente V.I(p) de ce(s) polyamide(s) étant au moins égale
a 4,5 dl1/g, la concentration C de polyamide(s) dans la

.

solution étant d’au moins 20 % en poids ;

b) on extrude cette solution dans une filiére, a travers au
moins un capillaire dont le diamétre "d" est supérieur a
80 um , la température de filage Tf, c’est-a-dire la
température de la solution lors de son passage dans le

capillaire, étant au plus égale & 105°C ;

c¢) le jet liquide sortant du capillaire est étiré dans une

couche de fluide non coagulante ;

d) on introduit ensuite la veine ligquide étirée ainsi obtenue
dans un milieu coagulant, le monofilament ainsi en cours de
formation restant en contact dynamique avec le milieu -
coagulant pendant le temps "t", la températufe du milieu

coagulant Tc étant au plus égale a 16°C ;

e) on lave et on sé&che le monofilament ; le diamétre D du
monofilament sec ainsi terminé et le temps t sont reliés par

a

les relations suivantes

t = K% K > 30

t étant exprimé en secondes et D étant exprimé en

millimétres.
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Le monofilament conforme & l’invention peut &tre utilisé soit
seul, soit sous forme d’assemblages, par exemple pour renforcer
des articles, notamment des articles en matiéres plastiques
et/ou en caoutchoucs, de tels articles étant par exemple des
courroies, des tuyaux, des nappes de renfort, des enveloppes de
pneumatiques, l’invention concernant également ces assemblages

et ces articles ainsi renforcés.

Chaque polyamide aromatique utilisé dans le procédé conforme a
1’invention peut &tre un homopeolymére ou un copolymére, ce
polyamide €étant constitué d’enchainements aromatiques ou non
aromatiques. Ces enchafnements peuvent par exemple &tre
constitués de radicaux ou de groupements du type phémnyléne,
biphényléne, diphényléther, naphtyléne, pyridyléne, vinyléne,
polyméthyléne, polybenzamide, diaminobenzanilide, ces radicaux
ou ces groupements pouvant &tre substitués et/ou non
substitués, les substituants, lorsqu’ils sont présents, étant

de préférence non réactifs.

Le procédé conforme 3 l1’invention peut étre mis en oeuvre avec
un mélange de tels polyamides. De préférence les monofilaments
conformes 38 l’invention sont formés par des copolyamides de
type poly(p—phényléne téréphtalamide) (PPTA). Par ce terme omn
entend des copolyamides constituéds essentiellement par des

enchainements p~phényléne téréphtalamide.

L’invention sera aisément comprise a 1l’aide des exemples qui

suivent.

Les méthodes de test utilisées sont les mémes que celles
décrites dans la demande B89/08755 précitée qui est incorporée,

par référence, dans la présente demande.

1 - Synthése des polvamides aromatiques utilisés
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Les polyamides aromatiques utilisés dans les exemples sont des
copolyamides constitués essentiellement d’enchainements
p-phényléne téréphtalamide, avec des enchafinements

supplémentaires, de nature aromatique ou aliphatique.

Ces copolyamides sont préparés suivant la méthode décrite dans
la demande 838/08755 précitée avec les modifications suivantes
on remplace une fraction molaire de p—-phényléne diamine (PPDA)
ou de dichlorure d’acide téréphtalique (DCAT) par une autre
diamine ou um autre dichlorure d’acide, respectivement. Le ou
les chlorures d’acide et la ou les diamines sont en proportitions
sensiblement stoechiométriques. Ces monomeéres de substitution
sont disponibles dans le commerce et sont fabriqués selon des
procédés connus qui ne sont pas décrits ici dans un but de
simplification. La pureté de ces monoméres est donnée par les
fournisseurs comme étant supérieure 3 87 % et ils sont utilisés

sans purification supplémentaire.

Au total, six copolyamides aromatiques-différents sont préparés

selon le schéma suivant :

- série d’essais A ; monoméres : PPDA, DCAT, dichlorure d’acide
adipique (DCAA), avec 1 mole de DCAA pour

100 moles de dichlorures d’acides’ ;

- série d’essais B ; monoméres : PPDA, DCAT, DCAA, avec 3 moles
de DCAA pour 100 moles de dichlorures

d’acides ;

monoméres : PPDA, DCAT, m—phényléne
diamine (MPDA), avec 3 moles de MPDA pour

— série d’essais C

-

100 moles de diamines ;

monoméres : PPDA, DCAT, dichlorure d’acide

fumarique (DCAF) avec 3 moles de DCAF pour

~ série d’essais D

.
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100 moles de dichlorures d’acides ;

- série d’essais E ; monoméres : PPDA, DCAT, 4,4°’-
diaminodiphényléther (DADPE), avec 3 moles
de DADPE pour 100 moles de diamines ;

- série d’essais F ; monoméres : PPDA, DCAT, 1,5-naphtyléne
diamine {(NDA), avec 3 moles de NDA pour

100 moles de diamines.

3V}

- Mise en solution et filage des copolyamides

A partir des six copolyamides ci-dessus,; on prépare six
solutions de filage suivant la méthode décrite dans la demande
89/08755 précitée, en utilisant un acide sulfurique d’une
concentrafion en poids d’acide comprise entre 99,5 % et 100,4 %

environ.

Les solutions obtenues sont filées suivant les conditions
générales et, sauf indicatioms contraires, suivant les
conditions particuliéres énoncées dans la demande 89/08755
précitée, au paragraphe II-A-c, pour la réalisation de
monofilaments en PPTA. Le tableau 1 suivant donne les
conditions de réalisation précises de ces monofilaments
aramides ainsi que le diamétre D des monofilaments obtenus
aprés séchage. Ce tableau 1 comporte six séries d’essais

référencées A, B, C, D, E et F.

Les abréviations utilisées dans le tableau 1 sont les

suivantes

V.I(p) : viscosité inhérente du polymére (en dl/g)
c : concentration de polymére dans la solution (% en

poids)
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d : diamétre de capillaire de la filiére (en um)
1/4d : rapport longueur sur diamétre du capillaire,

1 étant la longueur du capillaire en um
B : angle d’ouverture du convergent précédant le

capillaire (en degrés)

Tf : température de filage (en degrés Celsius)

e : épaisseur de la couche non coagulante {(en mm)

Va2 : vitesse d’enroulement (en m/min)

FEF : facteur d’étirage au filage

Tc : température du milieu coagulant (en degrés Celsius)

t : temps de contact dynamique avec le milieu coagulant
{en s)

K : constante de coagulation (en s/mmz)

D : diamétre du monofilament en micrométres (um) apreés

séchage.

lLors des séries d’essais B, D et E, le milieu coagulant 19
circulant dans les dispositifs 15, 21 et 22, tels que décrits
au paragraphe II-A-C de la demande 89/08755 précitée, est
simplement constitué d’une solution aqueuse d’acide sulfurique
contenant moins de 5 % en poids d’acide. Pour les séries
d’essais € et F, le milieu coagulant 19 est constitué d’une
solution aqueuse d’acide sulfurique fortement concentrée
puisgqu’elle contient 18 % en poids d’acide. En ce qui concerne
la série A, on utilise comme milieu coagulant 19 dans les
dispositifs 15 et 21 une solution aqueuse contenant 25 % en
poids d’acide sulfurique et maintenue & une température de

- 10°C, tandis que dans le dispositif supplémentaire 22 on
utilise une solution contenant moins de & % en poids de ce méme
acide, & une température de + 7°C. Dans cette série A, la
température Tc du milieu coagulant n’est donc pas maintenue
constante & la traversée des dispositifs 15, 21 et 22 ;
néanmoins, cette température reste conforme a 1’invention

puisqu’elle est au plus égale a + 7°C. Les indices utilisés
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dans cette description sont les mémes que ceux de la demande

89/08755 précitée, avec référence aux figures de cette demande.
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Tableau 1

&

V.I(p) € d 1/d (? TFf e \ FEF Tc¢ t K D

5,5 20,1 1100 2 65 90 10 150 6,4 <7 15,0 322 216
" " 800 " 60 it " 300 10’ 2 e 7, 5 488 124
" n " n 1] " " 400 ],]_ ’ 9 " 5 ) 6 423 115

5,7 20,1 900 2 60 85 12 100 2,9 7 22,8 330 263
: W m w w w w 150 4,2 . 15,2 320 218
5,6

" n " " " " " 200 1" 1 1 N 4 3 23 188

5,4 20,3 900 2 60 85 12 100 2,8 -6 22,8 315 269
u " 500 » =« « 10 100 2,5 -4 19,2 779 157
" " " w o w w w200 5,0 9,6 779 111
5,1 20,5 500 2 60 85 12 100 4,9 8 22,8 1786 113
" u 900 =~ =~ » » 250 6,9 » 9,1 308 172
" " w wow o« w300 8,3 w 7,6 312 156
5,1 20,4 500 2 60 85 12 100 2,6 6 19,2 789 156
" "w " " 1 1" " 150 3,8 1 12,8 781 128
] " 1 " [ " 1" 200 5’0 " 9,6 779 111
5,6 20,5 900 2 60 90 12 150 4,2 -5 15,2 311 221
" " w oomow wowo200 5,6 v 11,4 312 191
1 1 500 n n " " 350 8, 8 " 5 . 5 779 84
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Le procédé utilisé dans ces exemples de réalisation est
conforme & 1’invention car les relations suivantes sont

vérifiédes

V.I(p) = 4,5 dl/g
C 20 %

Tf < 105°C

Tc < 16°C

XK > 30 s/mm2

d > 80 um

Les propriétés physiques et mécaniques des monofilaments
obtenus, 3 1’état brut de filage, donc aprés séchage, sont
données dans le tableau 2 suivant, la signification des

symboles utilisés étant la suivante

D : diamétre (en pum)

Ti : titre (en tex)

T : ténacité (en cN/tex)

Ar : allongement 3 la rupture {(en %)
Mi : module initial (en cN/tex)

V.I(f) : viscosité inhérente (en dl/g)

. , 3
p : masse volumique (en g/cm )
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Tableau 2

D Ti T A MOV

A-1 216 52,3 121 3,54 4748 5,0 1,428
A-2 124 17,2 140 3,51 5504 4,9 1,431
A-3 115 14,8 141 3,48 5465 4,9 1,432
B-1 263 77,2 102 3,65 3989 4,8 1,416
B-2 218 53,0 120 3,88 4294 4,8 1,418
B-3 188 39,5 127 3,65 4881 4,8 1,418
c-1 269 80,8 86 3,49 3263 4,8 1,424
€c-2 157 27,7 157 4,21 4890 4,9 1,426
c-3 111 13,9 157 3,43 5952 4,9 1,432
p-1 113 14,4 136 3,01 5730 4,3 1,432
D-2 172 - 33,2 123 3,37 4567 4,5 1,431
D-3 156 27,4 126 3,17 4941 4,5 1,431
E-1 156 27,3 135 4,08 4126 4,6 1,429
E-2 128 18,4 144 3,83 4865 4,7 1,431
E-3 111 13,9 148 3,43 5688 4,8 1,432
F-1 221 54,0 129 3,73 4346 5,3 1,412
F-2 191 40,6 139 3,63 482 5,3 1,420
F-3 84 8,0 165 2,55 7490 5,3 1,429
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Ces monofilaments sont tous conformes a l1’invention car on a

les relations

1,7 = Ti < 260 ; 40 =D < 480 ;
T =2 170-D/3 ;
Mi = 2000 ;

On constate donc que les monofilaments conformes a 1’invention
se caractérisent par de hautes ténacités, et par de hauts ou

trés hauts modules initiaux.

On constate en outre que dans de nombreux exemples de ces

séries d’essais, les relations préférentielles suivantes sont

vérifides

T 2180 - B/3, pour les exemples A-1, B-1 a B-3, C-2 et C-3,
F-1 a F-3.

T 2 200 -~ D/3, pour les exemples C-2, F~1 et F-2.

Mi = 6800 - 10D, pour les exemples A-1, C-3, D-1 et F-3.
Mi = 7200 - 10D, pour 1l’exemple F-3

On fait d’autre part les constatations suivantes pour ces

monofilaments

la rupture Ar est supérieur a3 2 %, il est

- 1’allongement 3
supérieur a 3 % dans la majorité des cas, et méme supérieur a

4 % pour les exemples C-2 et E-1 ;

- la masse volumique p est toujours supérieure a 1,400'g/cm3,

elle est méme supérieure a 1,420 dans la majorité des cas ;

— la viscosité inhérente V.I(f) est au moins égale a 4,0 dl/g.
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Bien entendu, l’invention n’est pas limitée aux exemples de

réalisation précédemment décrits.

C’est ainsi par exemple que l’invention ne se limite pas &
1’emploi de capillaires d’extrusion cylindriques, le procédé
conforme a 1’invention pouvant par exemple &tre mis en oeuvre
avec des capillaires de forme conique, ou avec des trous
d’extrusion non circulaires de différentes formes, par exemple
des trous de forme rectangulaire ou ovale pour réaliser par
exemple des monofilaments de type oblong. Dans ces conditions
les définitions de 1’invention données précédemment
s’appliquent de fagon trés générale, le diamétre D représentant
la plus petite dimension du monofilament, et le diamétre d la
plus petite dimension du trou d’extrusion, D et d étant
déterminés dans des sections perpendiculaires & l’axe de fibre

ou &8 la direction d’écoulement dans le capillaire d’extrusion.
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REVENDICATIONS

1. Meonofilament aramide caractérisé par les relations

suivantes

1,7 £ T1i < 260 ;
40 < D £ 480 ;

T 2 170-D/3 ;

Mi 2 2000 ;

Ti étant le titre en tex, D étant le diamétre en um

{micrométre), T étant la ténmacité en cN/tex, Mi étant le module

initial en cN/tex.

2. Monofilament aramide selon la revendication 1, caractérisé

par la relation suivante : T 2 190-D/3.

3. Monofilament aramide selon la revendication 2, caractérisé

par la relation suivante : T 2 200 - DB/3.

4. Monofilament aramide selon 1’une quelconque des

revendications 1 a8 3 caractérisé par la relation suivante

Mi = 6800 - 10D.

5. Monofilament aramide selon la revendication 4, caractérisé

par la relation suivante
Mi = 7200 - 10D.
6. Monofilament aramide selen 1l’une quelconque des

revendications 1 &8 5, caractérisé par la relation suivante

Ar > 2, Ar étant 1’allongement & la rupture exprimé em %.
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7. Monofilament aramide selon la revendication 86, caractérisé

par la relation suivante : AR » 3.

8. Monofilament aramide selon la revendication 7, caractérisé
par la relation suivante :

Ar > 4.

9. Monofilament aramide selon 1’une quelconque des
revendications 1 38 8, caractérisé en ce que 1’0on a la relation

suivante
o > 1,400
p étant la masse volumigue exprimée en g/cm3

10. Monofilament aramide selon la revendication 9, caractérisé

par la relation suivante
p > 1,420

11. Monofilament aramide selon 1’une quelconque des

a
.

revendications 1 a 10, caractérisé par la relation suivante
V.I{(f) 2 4,0

V.I(f) étant la viscosité inhérente exprimée en dl/g.

12. Monofilament aramide selon l’une quelconque des
revendications 1 & 11, caractérisé en ce qu’il est formé par un

copolyamide constitué essentiellement par des enchainements

p—phényléne téréphtalamide.

13. Procédé pour obtenir au moins un monofilament aramide

conforme a l’une gquelconque des revendications 1 a 12, ce
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procédé étant caractérisé par les étapes suivantes :

a) on réalise une solution d’au moins un polyamide aromatique
tel gu’au moins B85 % des liaisons amides {(—-CO-NH-) soient
reliées directement 3 deux noyaux aromatigques, la viscosité
inhérente V.I{(p) de ce(s) polyamide(s) étant au moins é&gale
a 4,5 dl1/g, la concentration C de polyamide(s) dans la

solution étant d’au moins 20 % en poids ;

b) on extrude cette solution dans uﬁe filiére, a travers au
moins un capillaire dont le diamétre "d" est supérieur a
80 pn , la température de filage Tf, c’est-a-dire la
température de la solution lors de son passage dans le

capillaire, étant au plus égale a 105°C ;

c) le jet liquide sortant du capillaire est étiré dans une

couche de fluide non coagulante ;

d) on introduit ensuite la veine liquide étirée ainsi obtenue
dans un milieu coagulant, le monofilament ainsi en cours de
formation restant en contact dynamique avec le milieu
coagulant pendant le temps "t", la température du milieun

s

coagulant Tc étant au plus égale a 16°C ;

e) on lave et on séche le monofilament ; le diamétre D du
monofilament sec ainsi terminé et le temps t sont reliés par

les relations suivantes

t = kD% K > 30

t étant exprimé en secondes et D étant exprimé en

millimétres.

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que le

milieu coagulant est une solution aqueuse d’acide sulfurigque.
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15. Assemblage comportant au moins un monofilament aramide

conforme a4 l’une quelconque des revendications 1 a 12.

16. Article renforcé par au moins un monofilament aramide

conforme & l’une quelconque des revendications 1 a 12.

17. Article renforcé par au moins un assemblage aramide

conforme a la revendication 15.

18. Article selon l’une quelconque des revendications 16 ou 17,

caractérisé en ce qu’il est une enveloppe de pneumatique.
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