HiSLPSE_ S i

\
o st T BRI Wik

4
H
3
¥
3

Tt SLEZ S S S

No. %61.286

. MEMORTIA DESCRIPTIVA

e

correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INVENCION

Solicitante: E.I. DU PONT DE NEMOURS AND GOMPANY

Residencia: WILMINGTON, Delaware 19898, ESTADOS UNIDOS
Enunciado: "UN PROCEDIMIENTO FARA FABRICAR UUNA FIBRA
DE UNA PCLICARBOAMIDA"
Prioridad: de la solicitud de patente estadounidense
. Ho. 693.7%9 del 27 de Diciembre de 1967.
o
MJ/S

POOR
QUALITY



10

15

20

25

Este invento se refiers a nuevas fibres de gran te
nacidad y elevado nddulo obtenidas a partir de poli(p=feni
lentereftalanida) eventualmente sustitufda con cloro y co-
polineros de la misma. También estdn inecluidos en este in
vento los dopes de hilatura de estos polimeros cue presen
tan anisotropia ogt¢ca.

Las nuevas fibras de este invento se preparan a
partir de policarboamidas p-orientadas, sintéticas, de al-
o peso molecular y térmicamente estables, yue contienen
por lo uenos un tipo de unidades repetidas de féruulas

PO

(1) {—Ar1—1—é—ﬁf2 6
donde Ary y Ar, pueGen ser p-fenileno, 2 (& 3)=cloro-p-
fenileno, 2,6 (6 3,5)-dicloro-p-fenileno y 2,5 (& 3,8-
dicloro=p—fenileno, Doentro de los linites de eshe invento

se incluren tanto los homopoliuneros cowo 1os copolineros

fe])

e las unidades peridaicas anteriores. Zstns fihras tie-
nen un méavlo inicial superior a 170 £pd ¥ un gnsulo de

orientacidn de .iasta 40°,

=

as policarboanidas se preparan haciendo rezccioner
una o mig de las siguientes diaminas: p~fenilendianira,
2—clero-p-fenilendiemina y 2,6-diclorc—~p~Fenilendicnina
con los derivados formadores de poliamida de uno o ofds Ge
los siguientes dcidos Gicarboxilicos srcifiicos: torafid-

lico, 2-clorotereitalico y 2,5-Gicloroterefsdlico. Bntre
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las policarboamidas preferidas que pueden corstituir los
nuevos Ifilanmentos de este invento se encuentran los homo-—
polimeros o copolireros de:

poli(p-fenilentereftalanida)

+O=03

poli(2~cloro-p-Tenilentereftalanida)

f-0p- O~

poli(2,6~dicloro-p~fenilenicrefialanida)

c1
‘{NH—Q NHCO O co ¥
01 ’

poli{p~fenilen-2,5~iicloroterefialamnica)

B ClL -
- C1

b .

T
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La designacion de las posiciones de los grupos sus—
tituyentes sobre los ndcleos aromdticos de las policarbo-
anidas aqui descritas se refiere a la posicidn o posicio-
nes del sustiturente o sustituyentes sobre le Giamina v/o
el didcido reaccionantes 2 pnartir de los cuales se prepara
la poliamicde. Por lo tanto, el noubre dado a cuclguier po-
lianida aqui identificada incluye tambidn los polimeros re
sultantes de la distribucidn 8l azar de un extremo a otro

de las unidades diamina y digecido. Andlogauente, los

3
W]

di-
cales divalentes Ar1 N4 Ar2 en la Férmula (I) puedgn Torper
parte cde la unidad estructural couo se ha ilus%rado 0 en
posicidn invertida. Por éjemplo, cuando la policarvoanica

v deido

[

se prepara g partir de 2-cloro-p-fenilendianina

tereftalico, Arq es

J Al"z es@—, .

la unidad estructural de Fdrmula (I) serd:

1
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NH NHCO co 4.

C

o wna distribucidn al azar de ambos tipos de unidadez.

Los nuevos filanentos de este invento preparados a
partir de dopes para hilatura que comprenden la policarko
anide, un medio liguido particular y una sal como el clo-
rUro de litio o el cloruro cdlcico, pueden ser obtenidos
por diversas técnicas, Por ejemplo, un dove pariiculer
puede ser cxitruido en filamentos aue, dezpués de lavados
¥y secos, presentan las projisdades de traccidn inesperada-
mente altos caracteristicas de los filacentos de este in-
vento. Zn o%ros casos, los filamentos recidn extruldos, 1
vados y secos, pueden ser calentados mientres estdn sone~
tidos a tensidn o mientras estdn siendo estirados vara pro

aucir los niveles poco havitusles de pronieGades tensiles

del filamento.

’

Log dopes liquidos dpficauente anisdtropos de este
invento, que nregenten diferenies proviedades de transmi-—
sidn de la luz en diferentes direcciones ea los reziones
1iquidas icrogedpicas del ddpe, buedaen ser nrejarados vor
coibinacidn de conrtidades criticas de la policarseanida,

el zedio liguido particular y la sal cono cloruro de litio
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o cloruro cdlcico. Ias fibras recién extruidas obtenides
a partir de estos dopes, en particular, presentan unas
propieiades de traccidn deseables.

La policarbvoamida Gtil en este invento puede ser
preparada por procedimientos de polinerizacidn en solucidn
a baja temperatura como los descritos, por ejemplojen la
petente estadounidense 3.063.966, & partir de una o mds
diaminas aromdticas con uno o mds acidos dicarboxilicos
aromdticos, Los dcidos dicarboxilicos se emplean conveniepn
tenente en forma de sus diheluros que se preparan fdcilmen

e vor nétodos conocidos: gsneralmenie se prefiere el di-

<l

cloruro de dcido. Preferiblewsnte, estas polimerizaciones
en solucidn a »vaja temperatura se realizan preparande pri-
mero unz soluciodn enfriada de la diamina o dianines en un
disolvente o en una mezcla de disolventes tales conmo hexa-

mevilfosforamida, H-metilpirrolidona-2 o H,I-Ginetilaceta~

mida. A esta soluciodn se aiiade el dicloruro de gcido apro-

oroduce al cabo de algunos minutos ¥y en obras ocasiones la

mezela de reaccidn puede gelificar. La polimerisacidn

peei-2 Y

o}

(=1
de ser interrumpide agitando la mezcla de re2ceidn con un

no disolvente del poliaero, por e

Cfe

emplo ajua, en un nEZ-

clador adecundo. Z1 poliuero se recoge, se lava y se

eca

2]

antes de ser aliacenndo o transforzado en un dope posterior-

W
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pente,

Les policarboamidas antes citadas se *ransformzen
en dopes Utiles sizuiendo varies técnicas, Generaluente
la policarboamida se aisla después de su formacidn y en
tonces se dispersa en un wedio adecuado para formar uns
composicidn o dope, pero el pfopio medio de polineriza—
cidn puede servir tambisdn como wedio adecuado para for-

uer estas composiciones o dopes.

[N

las policarvoanidas aisladas de este avento, que
tienen wna viscosidad inherente del osrden de 1 a 3,5 e

incluso mayor, pueden ser coubinadas con geido sulidri-
co concextrado (95-S8 13), a la temperatura azbiente, pa-
ra Foryar dopes con un contenido en poifsero conprendido
entre 1 7 25 % gue pusden ser extrufdos en hiluedo en for

e pelicules o extrufdos en forpa de fibras por proce

£

ma
dinientos de hilatura en hdmzedo.

Otros dopes Utiles para la formacidn de Filvras
comprenden aelrededor de 5 a 25 i en peso de una policar—
boaunida alslada de este invento y sragentan une viscozi~
dad innerente comprendida sntre 1 y 2,6 aproxiuacanante,
de 0,5 a & 1 en peco de cloruro de litio o de cloruro
cédleico ¥ de 67 a 94 % en neso de un licuido o mezela de

hexanetilfosforanida, -

Li=netilpirrolidona-2,

I i=dinetilacetanida,
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N,N,H'_,N'-tetrametilurea (THU) o

tetranetilensulfdxido.

Los dopes Gtiles pera la formescidn de peliculas
comprenden aproxinadamente de 2 a 20 § en peso de la po-
licarboamida alslada, de 0,5 & 5 % en peso de cloruro de
litio v el resto es un liquido o mezcla de 1fquidos igual
a. la anterior. Estos dopes pueden ser preparados agitan—
do los ingredientes combinados durante un periodo des hag
ta 12 horas, empleando refrigeracilén exferna para nanie-
ner la teuperatura a unos 25°C, despuds de lo cual los
dopes se cuelan en himedo en forma de peliculas o se ex-
truyen en forme de fibras wor Llos métodos COﬂvencionalgs.

Une. cosmbinacidn preferida para la preparacidn de dope

6

consiste en una mezcla de hexanetilfosforanide/T-setil-
pirrolidona~2, en el que las anidas respectivas se en—
cuenitran en una relacidn en volumen de 2/1. Mo obstanté,
las dltimas anidas pueden ser uwbtilizadas en una relacidn
en volumen de 45-90/55-10 pare la preparacidn de dopes
Gtiles.

- 2. - el 4
Losg dopes utiles pueden obtenerse tz:bien »or po—

[
12

nerizacidn in situ de mienwros de la clase antss citada

O
o

policarvoanides, con o sin neutreliszecidn del subpro-

ducto £cido de la polimerizacidn, Por ejemplo, pusde pre

adecuado para hilatura hecieado reaccionar p-fenilen-
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diamina y cloruré de tereftalollo, por ejemplo en una
mezela de hexametilfosforamida/l-netilpirrolidona~2

(2/1 en volunen/voluuen), utilizando refrigeracidn exter
ne para mantensr la teuperatura de reaccidn en las pro-
ximidades de 40°C y empleando un agente terminador de ca—
denocs, tal como un exceso de p~Fenilendismina, dcido
p-aminobenzoico, cloruro de benzoilo, anilina y sinila-
res, cuando sea necesario controlar el peso molecular,
Puede prepararse un dope pare hilatura reutralizado de,
por ejemnlo, poli(2,6-dicloro-p-fenileniereftalauida) en
Hy¥=diuetilacetanpide afiadiendo al dope gue contiene el po
1izero una cantidad de un agente bdsico adecuado (por
ejenslo, carnorato de litio, hidrdzido de litio, dxido

de livio, oxido ca101vo, hidrdxido cdleico) suficiente
pera neutraiizar el subproducto dcido de la poliueriza—

Clon-

l-.J
l:;s
o J

w3
o
(6]
o
(O]
(0]
[0

3
!—l
(]
<i
(]
' &
o

La proparacidn de un dope flu
cida nmediante la adicidn de cloruro de lidio a la uezcle
de rcacciocn, medicnie la aplicacidn de calor o por in-
tensa agitacién de la aezcla de reaccidn.

anbién se encueniran dentro de los 1imitez del
presente invento los doves dvticauente anisdtropos obte-
nidos a periir de: cloruro de litio o de calcio y poli~-
(p-tenilentereftalanida) o poli({2~cloro-p-fenilenterelia-

lanida), en I,l~dinetilacetanida, hexcretilios sforaiiaa,
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H-metilpirrolidona-2 o H,N,N'H'~tetrametilurea. Las re-
giones microscdpicas de estos dopes, preparados a partir
de cantidades criticas de los ingredientes antes citados,

despolarizan a la luz polarizada en un plano. Este fend-

‘meno se pone de manifiesto colocando una capa del dope

(por ejemplo en forma de una cufia) entre un polarizador

y un analizador cruzados en un haz de luz,., Se ovssrva un
aumento de la transmitencia luminosa a través del anali-
zador, Superior al obssrvado cuando se coloca una célula

vacia entre el polarizador y el analizedor en las nis:

Q

ondiciones. Andlogamente, cuando se owbserva un dope ani-
s6tropo con un microscopio polarizante, el caupo del wi-
croscopio aparecce brillante y, en clerias conaicicies,
puede aparecer colorsado. Estos dopes birrefringentes
nueden ser obtenidos en forma de une nezcla de fases ani-
sétrova e isdtropa o como una fase anisdiropa solanente.
Un dove anisdiropo hilable de esta ciase conpren—
de alrededor de 6 o 15 5 en peso de poli(p~fenilenisref-
talanida), cuya viscosidad inherente estd comprendica
aproxinadanente entre C,‘ v 2,1, de 0,5 hasta 5 % en peso

de cloruro de litio, siendo el resto una wezcla dz hexa:n

“nCrl ~

tilTosforamida y Hemetilplirrolidona-2 que contiene s

@
!4_1
& o

= of - . - . -
5 % en voluwen de nexaretilfosforanida., Iag cantide-

des relativas de estos ingredientes, especialnenie las

de hexanetilfosforanida y H-netilpirrelidona-2, contri-

- 10 -
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buyen & la facilidad con gue se ootle en estos dopes. pa—
ra hilatura. Por ejemplo, como se ilustra en los ejen-—
plos que siguen, se obtiene un dope pare hilatura fluido
a la temperatura ambiente & partir de estos ingredientes
cuando se eanplea une nezcle particuler de amidas. Sin enm
vargo, cuando se emplea une sezcla de amidas diferenie
que contiene mds hexemetllfosforamida, con las mismas can
tidades de pollmero y sal, los ingredientes conbinados
deven ser calentados por 1o nenos hasia unos 35°C para
consegnir un dope fluido cuya birrefrinsencia puede ser
ovservada, Bz inmporiante dictinguir entre wna dispersidn
fluida y un dope liguido. Zsto es, a 359 el dope estd
foraado sor dos fases 1iguidas, aientros que a la tenpe-
retura aubisnte es fluido nero contienme una Tase sdlica
dispersada (birrefringsente). Ia urevarscidn Ce los doves
se realiza nreferivlenente weszclando intensanente los in-
sredientes y utilizando tempereturas bajas, por ejémplo
de 00 a ~109C golaueise.

O%ro dove an:sn*"ono idlakle compreaGe alredesdor
de 5 2 25 5 en veso de poli(2-cloro-p-fonilentereftalani-
da), cure vigscosiGad inherente estd convrandida entre

0,7 v 3 aproxinadauente, Ge C,5 a 3 it en neso de cloruro

de litio r el rezbo de il,I-dinetilacetanica. Adends pue=—
den prepararse dones anisdiropos que eoupranden(l) voli-

(2—cloro-p—fenilenter Ttalanmida), cloruro de litio y

- 11 =
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N,I,0, K'=tetranetilurea (TIU) y (2) el mismo polimero
con H,f-dimetilacetanida y cloruro cdleico. Por gjemplo,
se prepara un dope anisdtropo combinando 2,5 g de poli-
(2~cloro-p-fenilenterefialanida) (Tlinh = 1,27) con 25 ml

de una mezcle preparada 8 partir de 3,56 g de cloruro Ge

. litio y 100 ml de TilU., Este dope produce un cawmpo brillan

te en un microscopio polarizante ¥ presenta un valor de
1la trensmitancia (T) de 81 medido en diciho mieroscopio.
Taubidn se prepars un dope anisdtropo combinando
3,0.g de poli(2-cloro-p-fenilentereftalamnida) (Tlinh =
1,27) con 25 ml de N,l~dimetilacetamida y 0,75 g de
CaClz. Despuds de heber mezclado estos insredientes en

un sacudidor, se obtisne un dope anisé%ropo Ja. que »resen

ta. un valor de la transniitancia (T) de 38.

Existe una relacidn compleja entre la cantidad de
poli(2-cleoro-p-Ffenilentereftalanida) ¥ la viscosidad in-
derente de la aisna, la cantidad de sel ¥y la canticad o

cantidades de amida o anidas que determina si una prepa-

« l - - o s . ..
racion daGa para dope es o no Opticarenie anisdiropa en
condiciones por lo demfs consiantes. A titvlo ilustrabi-

vo, un dope isdtropo nuede convertirse em 2nisdtropo va-

riendo la concentracidn de volimero. Por ejsmnlo, un dGope

trensparente consiitufdo por 10 g de poli{2-cloro~p-iexni-

lentereftalamida) (M , . = 1,13) en 100 nl de wna nezcla

de 100 1 de II,F~dimetilacetanida y 4,3 g de clortro de

- 12 -
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litio es isdtropo. Sin embargo, cuando se aiade a la mes-
cla 10 g adicionales del polimero el dope resuliante pre—
senta turbidez y anisotropia como demuestran los estudios
de despolarizacidn de la luz, Bl hecho de que la canbidad
de s2l presente en el dope contribwyre a la naturaleza del
nisno es decostrado observando gue un dove constituido por
20 g de poli(2~-cloro~p-fenilenterefsalanida) (TLinh = 1,13)
y 100 wl de una mezcla de 100 ml de I,H-dimetilacetanida
¥y 7 g de cloruro de litio, es isdiropo.

Los aopas que contieren poli(2~cloro-p-fanilentsref-
talanida) pueten ser separados en Gos ca ings, Lna cana su-

iropa ¥ una cana inferior wds denus, anisdiropa.

-

o

nerior isd

U)

dgta separacion puede consesuirse, por ejerplo, dsjando
en raposo un doje para nilatura durente un perisdo de tien

u —

po suficiente para consesulr la separacién (por ejeipio,

un dowe isdiropo de poli(2-cloro~p-fenilenteleT*”la' da)
. . - . 7. . 1
pueue ser convertido en un dore anisdiropo variando la

1

inhieranite

oy

[¢]
[o]
:
[¢]
(O]
o
ct
t o
0
O
[
(928
b
o
{
S
et}
P—'
®
H
O
"3
0
'—
0
o
H
HO)

viscosidad

del poli.ero constante, puede obtenerse un c2m0io de volu-
men de una fase anisdiropa <ada en un sistoma de dope de
s

dos cepas incorporando el mismo un polinero de viscosiiod

inhersute reyor. Por ejeuaplo, un dose forurdo por 10 g

de poli(2-cloro-p~fenilentereftalanila) (M. = 1,13) en
imh

100 21 de urng uezela obtenida coubinando 100 =l de

- 13 -
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N,N-dimetilacetanida y 3,12 g de cloruro de litio, se se—
para en dos capas al dejarlo en reposo. La capa del fondo
constituye el 20 5 del volumen total. Cuardo el dope se
prepara con 10 g de este polimero con una viscosidad inhe-
rente de 1,85, la capa anisétropa del fondo counstituye el
33 % del volumen total.

Se ha observado que la cantidad mdxiza de sal que
puede ser utilizada para obtener un dope anisdtropo de es—
te polimero aumente a wedida que aumenta la viscosidad
inhsrente del polimero empleodo pera preparar el dope.

En los sjeuplos que siguen, el ceracter arisdiro-
po de los. dopes de poli(p-fernilentereitalanida) y voli-
(2-cloro-p-fenilenitereftalanida) se Gescriben en funcidn
del campo brillante observado en un microscopio polarizai
te 7 mediante un valor numérico de la transmitancia de la
luz a través de polarizadores cruzados, itentiiicado cowuo
npu . Ta deterninecidn de esta dltima centidad pucde res-
lizarse colocando un dope anisétropo de este invento, pre-

arado en la Forna aqul descrita y no conteniendo materia
sélida en suspensidn, enire un polarizador y un analiza-
Gor cruzados, La muestra de dope se emplea convenlente-
mente en Fforns de una capa de 80 micres de esdesor, Asi,
una gota torada del inverior de una muestia Ge dope de
este invento se coloca sobre una placa'de viGrio limpia

¥ seca, exenta de tensioxes y sobre la gota se comprine

- 14 -
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una tape cuadrada de vidrio, soportada sobre uno de sus
bordes por un tubo de vidrio o alambre dz cspesor cono-
cido (es conveniente un didmetro de 1,3 m) con objeto
de formar la parte superior de una cufla liquida. Los bor
des se cierran con un aglutinante de secado rdpido, evi-
tando el contacto con el dope. El borde afilado de la
cuiia queda cerrado por el exceso de dope que es expriui-—
do hacia afuera. En la operacidén deven adopterse los cul
dados habituales para svitar la evaporacidn, la ansorcidn
de humedad, una accidn de cizella excesiva, la suciedad
y cualguier particula sdlida suspendida.

La cufla se coloca en un haz lumincso, sovbre la pla-
tina de un microsconio, entre un polarizé&or ¥y un arali-
zador cruzados, El haz luninoso tiene la intensidad nor-
saluente empleada en los exduenes microscdpicos. La cuia
se coloca de forma gue el espesof del ceatro de la capa
o dope a través Gel cual nasa el haz luminoso sea de 80
micras., La intensidad se mide con el polarizador v el

; -3 - e Al
analizador cruzados (I°) (el suprafniice g significe que
+

2

en la cufla 32 encuentvrs la nusctra presente) 7 sin el

s - iy . 18 =8
I7) v se obtizne la diferencia I. - I7, Ia

v

{

Lam]

anralizador

+
gtesctores con~

o

luz transaitida »uede ser nedida por los
venclorales sensibles a la luz (por ejeaplo fotomulti-
plicadores, luxicetros de selenio o caduio, volduetros,

etc.)e A conbinuacidn se realizan las nisuss nedidas

- 15 =
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sobre una cufia construide de forma similar que contiene

aire y ge registra la diferencia I - Ic (el gupralndlce

¢ significa control). Cuando los dopes de este invento se

colocan en la cufia, lo expresidn (IS - Ii)- (If - Ii cerd
mayor de cero y mayor de lo que puede ser atribuido al
error experimenial, empleando las precauclones razonables
v una instrunentacidn precisa. Representa el aumento de

la transmitancia de la luz a través del analizador debido
& la presencia de la muesira. Ia pagnitud de (I - I:)

(1° - Ii) variard con el disolvente que se estd ubilizan-
do, la concentracidn de polimero, la concentracidén de sal
disuelta 7y las unidades en que se wmide la intensidad de

la luz,

En los ejemplos, el apareto mediante ¢l cual se de-
termina el cardeter anisétropo o valor de "I" de los dozes
estd consiituldo esencizlmente por un iluminador ortoscd-
pico de A.C. Spencer que coniiene una ldmnare de microg-

copio de wolframio para sobrsvoliaje (fsnperatura de co-

’

Lor 3800% 1), una cuiia Optica que contiene le estra, una
cufia dptica que contiene aire, un microscopio polarizante
Bausch & Loub con un objetivo Leitz 10X y un ocular Ieitz
10X Periplan, unz cdumre poleroide NP3 Indusirisl Iand

y un exposimetro Gossan Sinarsix. Ia cuiie que contiene la

auestra se nrepara en la foria antes descrita v se coloca

en la platvina del nmicrosconio (es decir, entre el poclari-
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t

zador y el analizador) para proporcionar una capa de mues
tra de 80 wicras de espesor en la trayectorie de cualquier
luz que llegue al analizador y al luxinetro. El polariza-
dor y el anslizador se ajustaen para dar planos de polari-
zacion cruzados de 90°. Ia luz procedente de la ldupara
que atraviesa el analizador & través del cauino antes des-
crito es proyeciade en la cdunra y es nedida en el plano
de la iwdgen (al nivel del vidrio inferior) por el exposi-
atro (Ii). Se renliza la uisue medida retirando el anali
zador (IS). Dsto se repite con la cufia de control de aire
de 80 micras de espesor para dar los valores I: e IE. Iog
lacturas Ge la luz del exposinetro Sinareix vueden ser
convertidas en intensidaces luminosss meltislicdadolas por
0,301 (es decir, por loz 2) r deteruinendo el mnﬁ110510
-

) ~g!
este nrOu“cto. Zstos valores se deul cuan por LT, 1Y,
hd
!
c

I, e I . Ia expresidn I” /I es la relacidn de las in
tensidades luninosas transmitidas por los dopes ds este

transmitida por la cuﬁa de control. Ia difsrencia (If /If'}-
(I:'/IC') reprecernta el aunento de intensided de la luz
transmitida debide a la nreosencia en la cuwia de un dope de
este invexnto entre el polarizador 7 el amalizador cru-ados.
Puesto que el valor tedrico rdximo de Ii'/If' -
I:'/IS' es igual a2 0,5, puede torerse convenientenente co-

mo indice del aumento de la Fransmisancia luminosa la eX—~
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- st /st ¢! /pc! . i eoal
presidn 2(I+ /I8 - I, /I ) x 100; este valor es igua
5 3 - s" S'
a T, De esta forma, el valor udximo de 2(I+ /I8 -~
1 . a
I:'/Ic ) x 100 es izual a 100. Empleando el método antes
descrito, se ha observado que los dopes isdiropos dan va
lores no superiores a 2. Por lo tanto, los valores mayo-
res Ge 2 se consideran reales y son debidos a la naturale
. n . .
za, anisotropa de los dopes de este invento,
Las fibras de gran tenacidad y elevado nédulo vre-
paradags a partir de los dopes antes descritos constituyen

otro objeto del presente invento. Bsvas fivras, consii-

T2

tuidas por las policarboanidas antes descrits resentan
F I ’

unos valores iniciales del mbdulo superiorss a unos 170 zpd
v presentan unos dnzulos de orientacidn inferiores a unos
vag fivras de este invento pueden ssr cvienidas coue los
nroductos de la extrusidn directa de los dopes antes dss—
critos o hisn pueden ser ovitenidas calentando la Iibra
sxtrufda misniras se encuentra sometida a fensidn o esid
siendo estirada o calentdndoles después de haberlas eghi-
rado., 3In egtos ﬁltimos tratanientos, las fibras se esti-
ran de 1,01 a 1,5 veces y se calientan entres unos 200° y
650°C, nreferivleiente entre 300° y 600°¢, Iss fibres de
este invento soun Utiles para cordones de neundiicos

Pad

los lasirados de pldstico reforzado dehido 2 su elevado

J

médulo inicial, resistencia mecdnica y estabilidad teroi-
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ca. Entre las aplicaciones finales especificag de los la-
minados podeuos menciomar los esquies, arcos, ceilas de
nescar y ejes de los palos de golf.

En le preparacidn de estas nuevas fibras, los dopes
antes descritos, tanto isétropos como anisétrovos, se ex—
truyen pricero en forma de fibras mediante téenicas ¥y equi~
pos convencionales para la extrusidn en humedo Yy en seco.
(Los siguientes ejemplos ilustran que esias fibres tal com
m0 se obtienen en la extrusidn poseen tambidn vnos niveles
poco habituales de propiedades de traceidn, es decir, nu-
cies presentan un nddulo inicial de 170 gpd o mayor). En
la extrusidn en humedo, un dope cono el antes descrito, ¥y

cura teuperatura puede variar enive 5°

y 20% aproxicaia-
nente, se extrure en un bafio coagulante adecusGo, por ejer-
plo un balio de a~ua mentenido a 578000. Otros coagulantes
utiles son el etilengliceol, el glicerol, las mezclas de
agua y IL,K,I', T -fevranetilurea, el isopropanol, las nez-
clag de agua 7 alechol y los baflos salinos acuosos. Dstos
se mantsienen preferiblemente a la forperaturs arbisnia, Ta
xtrusidén en seco puede realizarse extrwendo 21 dope exn
una columna caliecnte con lo que se proGuce la evaporacidn
v se forman las fibras.
Después ds foruadas, las fibras pueden pasaer por ua

rodillo de aplicacidn de zcabado y se arrollan en bobinas.

EZL desnrrollo de los niveles mdxinos de proniedades de las

- 19 —
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fibras y del hilo se favorece mojando las bobinas en agua
o en nezelas de azuae y liquidos orgdnicos inertes misci-
bles con aquélla (por ejemplo, acetona, alcchol stilico,
glicerol, M,K,N'H! -tetramctllurea y I,H-dimetilecetanidea)
pera separar la amida u otro liquido y la sal residualesz,

seguido de secado. Ia eliminacidn de la sal taubién puede
realizarse pasando le fibre o hilo & través de bafios acuo-
sos durente la operacidn, rociando las bobinas con agva a

nedida que se forme el hilo y levando o sunmergiendo las
madejas de hilo en luzar de las hobirnes,

Si les fibras tel como son extruidas, lavadas y sz-

cas, no presentan frgulos de orientacidn nencres de uncs
40° y médulos iniciales payores de unos 170 gpd, las pro-

piedades dessadas son comunicadas a las nisuss sometiéndo-

pernos, ranuras, warras y placas callisnies 7 se realizen
en atmdsfera de aire o da nitrdgeno,
También nueden prepararse a partir Ge los Gopes an—

tes dezcritos peliculas, fibridos y revestimientos. Ie

LA e

s
F 4 ’ - [ & «“ o
pelicules se extruyen en humedo por los netodos convencio-
rnales y los fibridos se preparan ubtilizando procediwmicntos

de precipitacidn como los descritos en la patente egtado-

O’J

unidense 2,999,788, Zstos fivridos pueden ser prensados

nare forpar pazeles.

- 20 =
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Medidas v enssyos

Ancule de orientacidn: Bl dngulo de orientacidn de

la fibra se determina por el nétodo general descrito en
Kriom y Tobolsky, Zextile Regearch Journal, Vol. 21, péra.
805-22 (1951). Se obtiene un diagrama de difraccidn de ra-
yos X de éngulo ancho (uvabrama de transnisidn) de la fi-
bra, eupleando radiacidn Cui {m, un espesor de la fibre de
20 mils (0,05 cu), une Gistenciz entre la uuestra y la De—
licula de 5 en y un tiempo de exposicidn de 45 minutos. Se
aide la longitud del erco en srados (20) en la intensidad
seni-ndxine de una panche de difraccidn ectetorial princi-
nal ¥ se Goua coumo el dngulo de orismtecidn de la nuestra,
Como la repressntecidn de la intensidad es essncialienie
ma curva de Gauss ¥ la nedida se realiza a la intensidad

semi—méxima, el siznificado fisico del angulo de orienta-
cién dado por la deteruinacidn es Gue aproximzdanente el

77 % de los origtalitos estdn alinesdos dsntro de este ane
Zulo alrededor del sje de 1la Ffivra.

Lcs arcos especificos utilizados para dnculos de
orientacidn se ecucueatran ea las sigulentes posiciones,

e

28, nare las £ibras de los sizuiesnies 0011L3vos zuui Geg—
| O h

critoss

poli(p~-fenilantereftaianida) 22,50
1i(2=cloro-p-fonilantereftalanica) 18,59

poLl C.LOZ0 D Lol niarefd LanLad )

nc*l(_,u~d1013f0—p~_eullent:re¢talau1g ) 16,89

- 21 -
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poli (p-fenilen-2,5-diclorotereftalamida) 15,9°
copoli( p~-fenilentereftalanida/2,6-diclo-
ro-~p-fenilentereftalanida) . 16,5°

Viscogidad inherente: La viscosidad inherente

(71,nh) se define mediante la siguiente ecuacidn:
i

1ngn.re12

q-inh - ¢
donde (qlrel) representa la viscosidad relativa y C re-
presenta una concentracidn de 0,5 g del nolirero en
100 1l de disolvente., Lo viscosidad relativae (7lr 1) £e
el .

nu

Getermina dividiendo el tiempo del »oso en un viscosine-
tro capilar de une solucidn Gilufda del polimero nor ol
tlempo d4e paso Gel disolvenie puro. Ias soluciones ci-
lufdas utilizadas aqui vara la determinacidn de Nl
son las de la concentracidn expresada por ¢ anbteriormen—
tes los tiempos de paso se defhsrainan a 30°C, utiliza:do
deido sulflirico concentrado (95-98 %) como disolvense.
las propledades de la fibra de tenacidad, alar;e-

’

piento ¥ modulo iniciél se representan por B/B/iE v se
dan en sus unidades convencionales, g/denier, porceniaje
v g/denisr respectiivanente. El denier se reprasenta wnor
Den. ZEl trataniento de descrudado a ebullicidn de las fi-
bras entes de los ensaryos fisicos consiste en hervir las
fiﬁras duranie 30 ainutos en una soluqién ecuose al 0,1 ¢
de laurilsuliato sdédico, enjuazar, secar a 409C durante

1 hore y acondicionar a 21°C ¥y 65 § de hunedad relativa

- 20



10

15

20

25

durante 16 horas.

Las propiedades de traccidn se determinan en mues-
tras de fibra o de hilo que miden aproximacamente una
pulzada de lonzitud (2,5 cm) entre las mandf{bulas de un
aparato Instron (Instron Zngineering Corp,, Canton,
llass.) y que son sometidas e una carge suficiente para
producir wn alargamiento a razdén de 10-60 < por ainuto,
medido a 21°C y 65 ¢ de humsdad relativa.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de la vréc
tica del invento. Las parites y porcentajes se dan ea pe-
50 8 nenos que se indigue lo contzario,

EJEPLO 1

Iste ejemplo ilugtra wna sintesis de poli(p-Teni-

lentereftalanida), empleando cloruro de benzoilo cono ter—

minador de la cadena,

En una vasija adecuada se cozbinan 16,2 g (0,15 mo-
les) de p-fenilendiamina, 0,63 g (0,0045 moles) de cloxru-
ro de benzoilo, 180 ul de hexaretiliosforaside y G0 wl de
f~netilpirrolidona-2 y se asite durante 15 minutos wren—
tras se enfria en un beilo de uielo ezva. A la solucidn
fria resultante sc adaden 30 g (0,145 nolss) de cioruro
de tereftaloilo, produciendo con eilo un egpesaniento in-
mediato del contenido de la vasgija. AL cavo de 3 winutos
se produce una uezcla transparenie, senejente a una Jjalea,

espuss de aidadir egua para interrunpir la polinerizzcidn,

- 23 =
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la nezela de reaccidn se agite con mds azua en un hez-
clador para precipitar el polinero. Despuds de secar du-

rante ftoda la noche el producto aislado a 85°C en una eg-—

tufa de vacio, se obtiene una poll(p—¢en1¢entereitalamldu)

fibrosa, de color zrarillo claro, pesando 35,7 g, ¢Linh =
2,25,

Fl producto obtenido mediante una sintesis similar
empleando deido p-aminobenzoico como terminador presenta
una viscosgidad inherente de 2,23,

BJIEITPI0 2

Bote ejeanlo ilustra la preparacidn de una pelicu-

da flexible y tenas y de fibras a partil de la poliawnida

descrita en el Zjenplo 1.

Se prepara un dope contveniendo 2,8 i en peso de po—

lfuero y 1,8 %> en peso de sal, cosmbinando 8 g de la po-

liamida del Ejemplo 1 (ql = 2,25), 5 & de cloruro de

inh
litio 7 260 ml de una uezela de herametilfosforanice/
H-netilpirrolidona~2 (2/1 en volumen/volunen). Utilizerdo
una cuchilla de 0,005 pulgadas (0,127 mn), esie dope se
cuela en forwa de nelfcula que ss coarula en agua, se la-
va con 2gua a coniinuacidn ¥ se seea a2 359C sn una esiuls
de vacio. Se obtiene una pelicula cesi transparenss, te-
naz, auvto-sustentables, ouy flexible y de color amarillo

claro. BEn condiciones distintas de levado y sescado se ob-

- 24 -
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tienen peliculas similares.

Preparacidn de la Fibra

Se prepara un dope pare hilatura conteniendo 5,3 %
en peso de polimero y 3,3.% en péso de sal combinando en
primer lugar 16 g de la poliamida preparada en el Bjem—
plo 1 (qlinh = 2,25), 10 g de cloruro de litio, 180 nl de
hexenetilfosforanida y 90 rl de H-metilpirrolidona-2, re-
frigerando con un bafio de hielo. Estos ingredientes se
agitan duronte unas 12 horas, utilizendo un vaiio de hie-
lo, & medida que es necesario, para wanterer la teuperatu~
ra del dove entre 0° y 15°¢ aproximadanenie. E1 dope se
manticne durante 24 horas a 25°%C en una ce ja seca. A con-
tinuacidn se extrure el dope a través de una nilera Ge
5 orificios, cada uno ds ellos de 0,004 pulradas (0,01 cn)
de didmetiro, en un bafio coezulante de agua mantenido a

o~

25°C. Ing Tivras resulianies ce arrollan a una veloeidad

& =

de 105 piesg/minuto (32 w/minuto). Desvuds de sumercir la

. - /. CRT T ~ -
tes propiedadsss T/3/ii/Jens 3,,/9/101/3,4; el dnzulo de
rientacidn es de 40° aproxinadamsnte.

BIEIPIO 3

Este ejeunplo ilusira la preparccion de poli(p~Te-

[o]

nileniereftalanida) de elsvado veso molecular y la DIepa-

racidn a pariir de la miszma de fibras con vroviedades de

treccidn mejoradas.

-
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A una solucidn de 21,6 g (0,2 moles) de p-fenilen-

" diamina en 320 ml de hexametilfosforemida se aiiaden 40,62

(0,2 moles) de cloruro de tereftaloilo, refrigerandb con un
baifio de agus. L2 mezcia de reaccidn se deja en reposo due-
rante toda la noche y el polimero precipitado se recoge ¥y
se divide en 6 porcioncs que se lavan tres veces con aguae
¥y una vez con acetons en un mezclador que opera a gran ve—
locidad. Después de secar el producto en una estufa de va-
cfo a 60°C durante 5 dfas, se odtiens poli(p-fenilenteref-
talgmida) con rendimiento cuantitativo (rLinh = 2,59).

Se prepara un dope para hilatura contoniendo 6,2 %
en peso Ge polimero y 4,0 $ en peso de sal combinando pri-

mero 15 g de la poliamida anies preparada, 9,7 g de clory-

=
O

ro de litio, 140 wml de hexauretilfosforamica y 70 nl de
Bemetiliirrolidone-2, refrigerando con un nafio de hielo.

A continuacidn .se agitan estos ingredientes durante ur nss
12 horag a 25 O aproxisndanente (enfriando con un tafio de
hielo cuando sca tecesgridl Bl dops se extruye a través de
una, hilera de 20 orificios, cada uno de ellos ds C,C03 pul
zadas (0,08 ) de dié&etro, en un bafio ée agua mand benido
a 25°C, Despuds de arrollar las fibres resul ivantez, lavar
en la Tobina con agua ¥ sscar, presentan las sigulentes

0 + 7 . o - - -
orientacidn es 50°, Esizs fibras se stherzen sobre la ho-

bina en deido férmico caliente, se vuélven a sunerzir en

- 26 -
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azua y despuds se secan antes de estirar. Después de es-
tirar estas fibras 1,1X en una ranura caliente de 14 pul
gadas (0,36 metros) de lonzitud (la temperatura en el cen '
tro de la ranurae es de 400°C; el tiempo de permesnencis en
la ranure es de 2,4 segundos) en atmdsfera de nitrdgeno,
presentan las siguientes propiedades: T/3/ii/Den.: 4,7f
2,4/228/3; el dagulo de orientamcidn es de 27°, Después de
pasar las fibras estiradas a través ds wna ramurca calisnpe-
te de 14 pulgadas (0,36 m) de longisud (la Yewpsratura en
el centro de la ranura es de 50090; el tiewno de permanen
cla en la renura es de 2,4 segundos), en atudsfera de
trégeno, presenton les siguientes prosiedades: 9/3/11/“en.
T48/1,7/467/2,7; ol dugulo de orientacidn es de 19%. Deg-
pués de recivir un tercer tratamiento sdrmico (1a ranura
¥ el tieapo de permenencia son los mismos; la faaperatur
en el ceniro de la ranura ec de )30 v), as fivbras presen—
tan las sizuientes propiedades: B/%/ii: 6,9/1,3/564; el
éngulo de orien’acidn es de 16°,
SIEIPLC 4

Egte ejeuplo ilustre la preparacidn de fivras de
poli(p—fenilentereftalamida) a partir de un dope pars hila-
ture obbenido por polizmerizacidn izm cifu.

A unz mezcla de 60 pl de hexaaetilfosforamica 7 30
v

ml de ll~metilpirzolidona-2 se afiaden 5,4 & (0,05 woles)
) de cloruro de

de p-Tenilendiamina y 0,28 g (0,002 uolss

- 27 -
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b

benzoillo. Estos insredientes sc egitan durante 15 minutos
antes de ailadir 10 g (0,05 moles) de cloruro de herefta-
loilo, enfriando con un bafio de ague para mantensr la tem-
neratura de la reaccidn por debajo de unos 4C C Después

la mezcla de reaccidn se agita durante 0,5 hores y el dope
para hiletura caliente resultante (30-40°C) se extruye a
través de una hilera de un solo orificio en un hafio coasu~"

lante de aguae templada, Después de arrollar la fibra ener-

ente, lavar gobre la bobina en ague y secar, vresenta las
siguientes propiedades: ?/8/i5,/Dens 1 1/0,7/137/7,6; el
dngulo de orientacidn es de 36°.

Una nuentra del poliiero, aislada del Gope para hi-
latura, presenta una viscosidad innersnie de 1,35.

EJELPLO 5

Bste ejenmplo ilustra la preparacidn de fibrag de
poli(p~fenilentereftalanida) a partir ds un dope para hi-
latura en deido sulfirico concentrado (95-88 %),

Se disuelven 21,56 z (0,2 moles) de p-fenilendiamina
sn 320 1l de hexametilfosforanida y la solucidn resultan
se enfria durante 10 minubos en un bafio de nielo y asua.

Se afiaden 40,6 g (0,2 moles) de cloruro de tereftaloflo

pulverizado, con intense asitacidn, mientras se prosigue

el enfriamiento. Z1 polimero precipita en umos 15 sesundos.

Ta mezcla de reaccidn se ablua mecénicauente durante 1 mi-

ol

nbo aproximedanente y después se nezcla con una espitula
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fornando un polvo himedo. Ia mezcla se deja en reposo &
la tenmpercturae ambiente durante algunas horas antes de
afiadir 500 ml de N,I,N',N'-tetranetilures para producir
une pasta ecpesd. Después 'de separar uns porcidn de esta
pasta, el resto se divide en cuatro remesas distintes. Ca-
da remesa se agita con agua (3 x 350 ml) en un mezclador.
Bl poiinero obitenido a partir de las remesas combinades
se seca en una estufa de vacio a wnos 90°C, durante 2 diag,
nara sroducir poli(p—fanilentereftalamida) en forna de
nolvo apari Libz 40,5 g ., = 2,30,
nolvo aperillo fibroso, 40,5 g, “11nﬂ 436
Se disuelven 7,0 5 dc la nolianida antes descrita

5 71 Ind 1Eand " welsane f1 Q 08 e . am L

en 50 ml de gcido gulfirico concentrado (95-G8 $) para for

]

sar un dope para hilatura conbeniendo 7,2 » d noliero.

o

El dope se extrure a través de una hilera de um $0lo Ori-
ficio (de 0,004 pulsadas de diduetro, 0,01 cm) en un walio
de agva zantenido a 40-459C, Ia fibre resuliante ss arro-
1la en una bobina que se sumerge en asua Iria durante 1 ho
ra, & continuacidén en une vezcla de i, F-dinetilacetanids/
azua (50/50 en volumen/volwaen) durante 1 hora y Ge nusvo

en azue durante olra hora. e lave con aceiona ¥y ce zeca

a la temperatura ambiente. La fibra seca presenta lacsi-

=/

suientes propiedades: T/E/ii: 2,8/4,8/146; el dngulo da

. . .’ 0 , . PN
orientacidn es de 500, Después de estirar la fibra 1,1X en
una ranura calisnie de 14 nulgadss (0,36 n) de longitud

(1la temperatura en el cenitro de la ranura ez de 40000; el
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tlewpo de permenencia en la ranura es de 2,4 segundos),
en atudscfera de nitrdgeno, presente las siguimtes propie-
dades: T/B/ii: 1,7/1,0/233; el dnsulo de orientacidn es
de 27°,
DJIELPIO 6
Este ejenplo ilustra la preparacidn de fibras de
oli(p—fenilentereftalamida) a pairtir de un dope ‘para hi-
latura en deido sulfirico concentrado (95-28 %) ¥y la ne-
jora consegulda en les proniedades de la fibra nediante
wn frataniento Hérmico positerior.
A una solucidn de 21,6 g (0,2 woles) de p~fenilen=
iiamina disueltos en una mezcla de 240 ml de hexaumetil-
Tosforamlda y 120 ml de ﬂ;Jetllplrrolidona~2, g “uaten
40,6 g (0,2 moles) de cloruro de tersftaloilo, empleando
un baflo refrigerante de ajua y hielo. El pcliuero se sspa—

ra

-4

fan]

2 solucion en cuestidn de se sundos, e nezela de

reaccidn se deja en rsposo durante 1 hora, despuds de lo

cual ce aisla el volimero y se agita con agua en un mezcla
dor. Después de secar ol producvo e una egtufa de vacio
a "SOC, durante 3 dfas, se obtiene con rendimienito cuanti—
tativo poli{p-fenilentereftalanida) fibrosa 2, de color ara-
»illo palido . . = 3,6

P P Mgy = 96

Ia voliam:ids antes descrita se disuelve en deido sl

firico conc o (95-88 ) pera forvar un dope nera hila-

tura aproximacanente al § i (peso/voluaen). Egte dove se
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Y
extruye a una presién-de 250 psi (17,2 kg/cm?) a través
de una hilera de 100 orificios, cada uno de ellos de
0,003 pulgadas (0,08 ma) de didmetro, en un bafio de azua
mentenido entre 15° y 18%C.. El haz de hilo nasa alrededor
de una serie de cilindros en el bafio y es arrollado en bo—
binas. Ias bobinas se sunergen (1) en agus durante al:unas
noras, (2) en solucidn de carbonato sddico éilufdo durante
toda la noche y (3) em agua corriente durante alsunas hLo-
ras antes de secarlas en aire a la temperatura ambiente.
Después de descrudar por ébullicién v secar las fibres,
presenten las siguientes propiededes: T/E/Hi/Den: 3/14,2
107/1,3. Despuds Ge estirar el hilo 1,14, en atudsfera de
nitrdzeno, en una ranura caliente de 14 pulgadas (0,36 1)
de lon:5iud {12 tenperatura en el centro de la ranura es
de 530°; ol tilempo de permanencia.en le ranura es de 2,4
segundos), el hilo pregsenta los siguientes nroniedades:
T/E/Hi/Dens 3,1/1,0/383/69,4; el dnsulo de orientacida es
de 23°,
BJZI X 7
Zste ojeuplo ilustra la prenaracida de fibras de
elevado uddulo de poli(2-cloro-p-fenilentereftalanida).
A

Se diguvelven 35 g (0,245 noles) de 2-cloro~p-fenilen~

diamina en 425 nl de hexametilfosicrenide y la solucidn rg

sultante se enfria duranie 10 ninutos con un bafio de hie~
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lo 7 agua, con agitacién. A esta solucidn se afiaden, Ge una
sola vez, con enfriamiento e intensa agitacidn, 49,7 g
(0,245 moles) de cloruro de tereftaloilo pulverizado. La
precipitacién del nolimero comienza en unos 15 zegundos.

Fn otros 15 segundos la zezcla de reaccidn se pone tan ri-
cida que resulta diffeil agitarla. EL enfrianiento 7 la eg
cesa azitacidn posible se prosiguen durante 45 minutos, Des
pués de dejar en reposo lo nezela de reaccidn duranie la
noche, se afiaden 400 ml de I, F=dimetilacetanida, EL1 poline

ro se lava en cuatro remesas en un mezelador, lavando cada

renese dos veces cOn azua ¥ g ves con acctona., ILns mues-

ot

ras de polinero lavedo combinadas se secan en ung estufa
de vacio durante 12 .oras a 50°C vy despuds se guardien durs
te 2 dfas en una caje seca & la femweratura anbientz. Se
obtienen 81,6 g de voli(2-cloro-p~fenilentareftalarida)

[a]

qlinh = 1,0
Se prepara un dope nara hilatura disolviendo 2,5 g
de la polianida antes desecriia en 25 . de una nezcla de
100 nml de N,H-dizetilacetanida y 6,2 g de cloruro de litio.
E1 dope viscoso, conteniendo 9,2 % en peso de poifnero ¥
5,6 % en peso de s2l, se extruye a través de una hilera de
20 orificios, cada uno de ellos de 0,003 pulradas (0,08 am
de didaetro, en un bafio de agus umanitenido a 259, Ias Ti-
nras euesgentes gse arrollan a une velocidad de 51 pies/mi-~

nuto (15,5 n/minuto). Despuds de sumersir lrs Fibras en
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'gua fria durante 4’hores aproximadanente y secarlas al
aire a la témperatura ambiente, presentan las siguientes
propiedades: T/E/1li/Den: 4,3/15,6/152/2,3; el dnzulo de
orientacidn es de 60°,

Después de estirar estas fibras 1,02% mientres se
pesan e través de wn tubo lleno e nitrdzgeno cuyo centro

se rantiene a 350°C (el tiempo de permenencia en el tubo

fol}

es de 3,0 segundos), presentan las siguientes propieda=
des: T/E/1i: 5,2/1,9/346; el dnzulo Ge orienmsacidn es de
230,
3
A une solucidn azitada de 35 z (0,245 moles) de 2-

cloro-p~fenilendianina disueltos en 425 nl de hexamethil—

fogforamide, enfrinda en un bafio de hiele y asua, se afia-

den 49,7 g (0,245 moles) de cloruro de tereftaloflo. Casi
inmediatanente el precipitado forma una pasta himeda, Se
deja que la mezcla ds reaccidn permanszce en reposo du=
rante la noche, después de lo cual se recoge el polimero
7 se agita con azua en un mezelador. E1 polimero se seca
durante varios dfas a 78°%C en wna estufa de vacio. Se ob~
tienen 60 g de poli(2-cloro-p-femilenterefialamida),
Mim = 1913

Se prepara un dope para hilaturs conteniendo g,2

en peso de polinero y 5,6 % en peso de sa2l, combinando

> g de la poliamida antes descrita con 50 ul de una megze

- 33 -
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cla formada por 50 mi de N,h-dimetilacetamida ¥ 3,1 & g de
cloruro de litio. Este dope viscoso se extruye & través
de una hilera de 3 orificios, cada uno de los cuales Tig
re 0,003 pulsadaes (0,08 mm) de didmeiro, en un bafio de
ague nantenido a °5°C. Las fibras emerﬂentes se arrollan
2 una velocicad de 32-60 pies/minuto (9,7-1u,3 m/rinuto) .
Después de lavar las fibras en agua fria durante unas 4
horas ¥ ‘secarlas al aire, »resentan las siguientves vropie
dades: T/L/iii/Den: 2,5/1 /10”/),3, el dngulo ds orienta-
cidn es de 65°, Despuds de pasar estas fibros a mano so-

bre un perno caliente mantenido a 425°G (el tiempo de per-
- ) - Py

" manencia es de 1-2 segundos) presentan las siswientes »pro
) A e

piedades: T/3/1i: 4,15/0,9/535; ol dugulo de orientacidn
& ? } 2

Y
A we soluci agitada de 9,62 (C,04 noles) as
2—-cloro-p~fenilendiemina disueltos en 72 ml de H,i-diwe—
tilacetamida seca, cnfriada en un bLaio de hielo y ague,
se aiaden 8,02 g (0,04 moles) de cloruro de terefialceilo,

0

Casi innmediatanesnte el precipitade forne un2 nasta gque 1o

se puede agitar, Al cabo de 30 ninufos se aiinden 3,2 g
(0,057 moles) de dxico 1c¢co, con le gue la pasta se
hace ndévil. Después de egitar cCurante 1 hora el cowrtenido

r

de la vasija de rsaccicn, ce agila con agwva en un we’cla—

dor. Una vez recozido el producto sélido, lavado r seco,
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ze obtienen 10,5 g de poli(2-cloro-p-fenileniereftalaui-
da) (rendimient 5o, S0 ), TL = 1,71,

Se prepara un dope pa ro, hilatura viscoso conte—
niendo 8 % en peso de polimer o; combinando 4 g de la po—
liamide antes descrita con 25 wl de deido éulf&rico con-
centrado (95-98 ¢%). Bste dope se extrure a la tewperatu-
ra ambiente a través de una hilera de 3 orificios, cada
uno de ellos de 0,003 pulgadas (0,08 mm) de didmetro, en
un paflo de agua uantenido a 26°c, Las Tibras euergentes
se arrollan a razdn de 42 pies/minuto (12,7 w/minuto).
Después de laver las fibras en agua corriente fria duran-~
te 4 horas y secarles ai aire a la temperatura aubiente,

n

presentan las siguientes propiedades: T/E/Ji/Den: 2 26/

) 21/101/5,2. Despuds de estirar estas fibras 1,38% sobre

una barra de 0,75 pulgadas (19 mm) mantenida a 300°C (el
tienpo de permanencia es aliededor de 1-4 segundos), pre-

sentan las siguientes propiedades: T/E/HLﬂDen: 4,5/1,2/

' 438/4,6; el éngulo de orientacidn es de 17°.

BJELEPLO 8
Este ejemplo ilustra la preparacidén de fibras
de elevado mddulo de poli(2,6~dicloro~p-fenilenierefitala~
mida),
En wn calderin de resina de 500 ml provisto de
un agitador mecdnico y un tubo desecador de cloruro ugl-

cico y enfriado con un bafio de hlelq ge introducen 17,7

- 35 -
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(0,1 moles) de 2,6-dicloro-p-fenilendiamina y 275 ml de
i, I~dimetilacetenida., 4 la solucidn enfriade y agitada
resvltante se afiaden 20,3 g (0,1 moles) de cloruro de te—

reftaloflo. Despuds de agitar los ingredientes durante

15 minutos, se revira el baflio refrigerante. Transcuril—

dos 15 minutos mds, aparece en el calderin una suspen-
sidn rigida, opaca y viscosa. AL cabo de otros 5 minutos

J
lire~—

el agitador ya no puede mezclar eficientemenie el po
o érecipitado. Se afladen 3 g de Sxzido de litio y =e nez—
cla & mano con el contenido del calderin, empleah&o una
espétula, haste que de nuevo se puede agitar mecanicamen—
te., Bl contenido del calderin se agite durante 30 minu-
tos v despuds se calienta a 135°C en un bafio de mceite du-
rante 3 héras, pare producir un dope espeso y opaco. Es—
te Ultimo se enfria a la temperatura ambiente y se afin-
den 75 ml de N,N-dimetilacctemida. Los productos combi-
nados se calienban en un bailo de aceite a 13500 y Geg--
pués se deja que adquieran la temperatura amblente dejda~
dolos en reposo durante la noche. Se afiaden 50 ml de I,I-
dimetilacetamida ¥ 3 g de cloruro de litio al calderin y
el contenido del mismo se calientd en un balio de acel-
te 2 1459C duranie 90 minutos, con agitacidn, para pro-
ducir un dope'transparente y estable. Un2 mwesitra de po—
1limero, obtenida agitando una parte del dope con agua en

un mezelador, presenta una viscogidad inherente de 1,77
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después de habver sido secada durante la noche en una og-
$ufa de vacio a 65°C. .

ELl dope se extruye a unas 100 psi (6,9 ke/cn?) a
través de una hilera del tipo de protuberancia calentada
a 13500 v provista de 5 orificios, cada uno de ellos de
0,005 puleadas (0,0127 cm) de diduetro, en una columna
desecadora mentenida a unos 210°C y que es barrida por una
corriente concurrente de nitrdgeno seco (4,75 pies3/minu—
to, b,135 m3/minuﬁo) que entra en la columna.a wnos 230°C,
Las fibras emergentes ge lavan con apua vy deterpgente ¥y se
arrollan a wa Qelocidad de 150 yardas/minuto (137 m/uinu—
t0). Deapuds de exiraer las fibras con agua Ffria, hervir
& secar, presentan las sigulentes propiedades: T[E/yi Den:
3,28/7,3/103/4,2. Despuds de pasar las Tibras a través de
una ranura caliente de 14 pulgadas (0,36 m) de longitud
(la temperatura en el centro de la ranura eé de 450005 el
tiempo de permanencia en la ranura es de 2,4 segundos),
presentan las siguientes propiedades: T/E/1i/Den: 2,99/
2,8/172/2,9; el dngulo de orientacidn es de 40°.

EJELPTO 9

Este ejemplo ilusiras le preparacidn de fibres de
elevado médulo de poli(p-fenilen-2,5-diclorotereitalani-
da). -

- En un calderin de resina de 500 ml se prepara,

empleando agitacidn mecdnica, una solucidn de 4,32 g

-37 -
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k._®nzeas

¥,

. moles) de p~fenilendiamina en 30 ml de hexamebtil-

~—

0,0

i3

+

osforamida y 60 nl de F-metilpirrolidona-2..Sobre éuta
se aiiaden 10,88 g (0,04 moles) de cloruro de 2,5-dicloro-
teref%alpilo, empleanto vn bafio de agus para refrigerar,
El contenido del'calderin.se vuelve rédpidamente muy vig-
Goso ¥ el polimero precipita, en forma de pasta seca, en
1 minvto aprbximadamente. El polimero se mezcla con una

spdtula pera dar un polvo himedo que se deje en reposo

[

durante unos 30 minutos. Despuds de agitar el polvo con
azua en un mezelador y aislar el producto resultante, la-
var y secar en estufa de vacfo 2 65°C, se obtiene poli-

1,86,

1l

(p=fenilen-2,5~diclorotereftalanide), 13 g, s

Se prepara un dope para hilatura combinando.

'.[;\.

a
de la poliasmida antes preparada con 38 ml de dcido sul-
férico concentrado (95-98 %), empleendo uvn agitador de
paletas para mezclar. Este dope, conteniendo 5,4 $ de po-
1limero, se extruye a través de una hilera de 20 orificios,
cada uno de ellos de 0,003 pulgadas (0,00 mm) de didmetwo,
en un bailo de agua manbenido a la temperatura ambiente,
Ias fibras resulbantes se arrollan & una velocidad Ge

42 pies/minuto (12,8 n/minuto) y se lavan en asus corrisn
te fris en la bobina durante unas 3 horas. Después de se-
car la fibra al aire a la temperatura aumbiente, ung mics-
tra tomada de la bobina presenta las sigulentes propiedo-

des: T/E/Mi/Den: 1,35/8/61/5,1. Despuds de estirar a meno

~ 38 -
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nencia es de 1-4 sezundos aproxinmademente), le fibra trg

tade presenta las sisuientes propiededes: T/E/ili/Den:

2,7/1,3/206/3,5; el dngulo de orientacidn es de 31°,
IJELPLO 10

Bote ejenplo ilustra la pfeparacién de fibras de
elevado médulo de copoli(p—fenilentereftalamida/2,6~
dicloro-p-fenilentereftalamida).

A una solucidn de 6,48 g (0,06 moles) de p-Teni—
lendienina y 7,08 g (0,04 moles) de 2,6-dicloro~p~Leni-
lendiamina en 170 nl de hexametilfosforamida, enfriada
en un bafio de hielo y agua, se atfaden 20,3 g (0,1 mples)
de cloruro de tereftaloilo. Se forme un precipitado em
unos 10 minutos. Después de dejar en reposo la mezcla de
reaccidn durante el fin de semana, se aglta con agua en
un mezclador. EL poliméro ge aisle por filitracidn, se la=—
va y se seca a 90°C en una estufa de vaclo, duranie 3 dias.
Se obtiene con rendimiento cuantitativo poli(p~Tenilex~—
tereftalamida/2,6~dicloro~p~fenilenterertalanide) (50/40),
Nigy = 11620 '

Se prepara un dope para hilatura coantenlendo
10,5 % en peso de copolimero y 3,9 % en peso de sal, com-
binando 16 g de la copoliamida antes descrite, 7,4 g de

cloruro de litio, 110 il de H,N-dinetilacebamids y 40 ml
I

-39 -
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de tetremetilensulfdxido y sometiendo 1os_in5reaientes &
agitacidn con un disco de cizalla. EL dope gse extruye &
través de we hilera caliexnte (95r102°C) de 5 orilicioes,
cada uno de ellos de 0,005 pulgadas (0,0127 cm) de G-
netro, en uné columne desecadora mantenida entre 198° ¥
210°C,que es barrida con una corriente concurrente de ni-
trdgeno seco (5 pies3/minuﬁo, 0,142 m3/minuﬁo) que envra
en la columna & unos 225°C, Iag fibras emergentes se lo~
van con agua y se arrollan a una velocidad de, 120 yardas/
minuto (110 m/minuto) aproximadamente. Lo bobina coupleta
L.

de fibra se sumerge en agua durante la noche. Despuds de
pantenerlas en una bolsa de polietileno durante alsunos

dfas, une porcidn de la fibra se extrze durantve la rocie

" con una solucidn acuosa de Duponol BEECD (rarce reglstra~

da de Du Pont para un agente superfioialmenﬁe activo que
contiene laurilsulfato sddico “décnico). Despuds de herviz
y secar la fibra extraida, presenta laé sigulentes propis
dades: T/E/1i/Den: 2,42/26/71/6,9. La fibra se estira
1,3-1,5% sobre una barra de 0,75 pulgadas (19 mm) manteni-
da: a 200-210°C (el <tiempo de permanencia es de 1-4 sepun-
dos aproximadamente) se observan las sigulentes uropiede-
des: T/B/1/Den: 3,71/5,5/1571/4,6. Después de pasar la
fibra estirada sobre uns placa callenie a 40000 (el tiem=-
po de permanencia es de 1-4 segundos eproximadancnie), o

observan las siguientes propiedades: T/E/iH/Den: £,25/2,2/
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215/4,2; el dngulo de orientecidn es de 26°.
BJEFPLO 11

"ﬂte ejemplo iluetra la preparacidn de fibres de
elevado moualo de poli(2-cloro-p-fenilentereftalanida) a
partir de un dope para hilatura 6pulC&MunuO anisétropo,
que comprerde alrededor del 20 % en peso de la polianida.

Se prepara un dope conteniendo 17,2 % en peso de
polimero y 2,7 % eh peso de sal, combinando 5 g de poli-
(2=cloro~p-fenilentercfialanida ) (Yl = 1,13, polimero
del Ejenplo T-B) con 25 nl de une uola01én obkenida mez~
clando 100 ml de N,N-Ginetilacetamide y 3,1 g de cloruro
de litio. E1 dope se deje en reposo 2 la jemperatura ai-
biente durante una semana o mau, durante cuyo tlempo se
separa en une caps superior 1sotropa ¥y ung cape inferior
anisdtropa (es decir, para la capa inferior, T>70, deter—
minado por ol método agud descrito); la relacidn en voly

perior/inferior).

g

men es aproximadamente de 2,6/1 (capa su

e

Se aislan las capas y la capa inferior anigé tropa se ex-—
truye a la temperatura ambiente a través de una hilere de
> orificios, cada uno de ellos de 0,003 pulzadas (0,08 un)
de didmetro, en un bafio de agua mantenido a 219C. Ias fi

bras producidas se arrollan & una velocidad de 57 ples /

nuto (17,4 m/minuto). Despuds de sumergir las Fibras en

agua y secar, presentan las siguientes propiciadess T/E/ii:

3,5/1,8/234; o1 éngulo de orientacidn es de 39,2°,

- 4] -
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.
ﬁas propiedades fisicas y la composicidn de ca-

do una de lag capas antes desceritas estdn tabuwladas a

continuacidn en la Tabla I. A menos gque se indigue lo coz

trario, las determinaciones se realizan a 25-269C.

TABLA T
Cana + Capa
_ gupsrion inferion
Densided, g/ml '~ 0,97 1,01
7 2;" 7
‘Indice de refraccion, nD) 1,4725 1,4670
Contenido en polimero, g/ml 0,112 0,179
Polinero qlinh ' 0,43 1,44
Contenido en TiCl, a/ml 0,0260 . 0,0235

BIEMELO 12

Neads 3 < et i~ s A q - .
Bste ejenplo ilustra la preparacion de un dope

para hilature épticamente anisétropo que comprende alre-

[

Gedor de 10 % en peso de poli(2-cloro-p-~fenilentercital

I

nidae) y la preparacidn de fibras de elevado médulo a par-

tir del mismo.

Se prepara un dope conteniendo 9,5 % en peso de
polimero y 1,5 % en peso de sal, combinando 5 g de poli-
(2-cloro-p—ffnilentereftalamida) (Tlinh = 1,13, polizexro

del Ejemplo 7-B) con 50 ml de wune solucidn obtenida mez-

clando 100 ml de N,N-dimetilacetamide y 1,6 g de cloruro

e livio., EL dope se deja en reposo a la temperaiura al-

biente durante una semana o mis, durante cuyo Tienpo se

P T -
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s N

separa en dos capas o fases 1lfguidas de volwuen aproxima
daaente igsval, cuya parie superior es isliropa y la infe-
rior anisdtropa (es decir, para la capa inferior, T >70,
determinada por ol nétodo aqui descrito). Se scparan ai-
- la capa inferior aniséiropa se exiruye a la

has capas

&

[

teaperatura ambionte a través de una hilera de un orificio;
de 0,005 pulgades (C,0127 cn) de didmetro, en un bafio de

agua mantenido a 21°C. Ia fibra resultante se arrolla a’

~una velocidad de 72 pies/minuto (22 m/minuto). Despuds de

sunergir la fibra en agua y secoar, presenta las sigulentes
propiedades: T/5/ii: 4,6/4,8/198; el dngulo de orienta-
cidn es de 43,9°.

Las propiedades figicas y la composicidn.de cada
una de las cépas antes descritas se encuentran en i- Te~

bla II. A menos que se indique lo comtrario, las delermi-

naciones se realizan a 25-26°C,

TABLA TT
Capa Capa
superior inferior

Densidad, z/ml Wo determinada- 0,99
Indice de refraccidm, n%S 1,4584 154544
Contenido en polimero, g/ml 0,080 0,098
Polirero, «Linh 0,74 j,61
Contenido en LiCl, g/ml 0,0120 0,0146

De forms similar a la desecrita, se prepara obro

dope para hilatura, es decir,.5 g del polimero en 50 ol

- 43 -
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[ ]
o

de la mezcla de anida y sal. El dope se deja en e
rante un2 semana aproximadaunente, despuds de lo cual se
sacude para combinar las capas forua ndo un dope turbdio
gile no es Spticamente transparente;. T >50 Qeterminado por
el mdtodo aqui descrito. Este dope turblo se ext“uye'i*—
nediatanente a la temperatura ambiente a través de una hi
Tera de 2 orificios, cada uno de los cuales tiene 0,005
pulgadas (0,0127 cm) de didmetro, en un balio de agua man-
tenido a 23°C. Ias Tibras se arrollan a uns velocidad con
prendida emtre 32 y 44 pies/minuto (9,8 ¥ 13,5 m/iinuto) .
Después de sumergir les fibras en agua y secar, presenton
las siguientes nropledade T/E/Hi: 4,1/2, 7/203, el dnzu~
lo Ge orlentacién es de 38,9°.
EJEMPLO 13
Bste ejemplo ilustra la prepaeracion de un dope pa—

ra hilatura birrefringente de poli(p~fenilenterefialeuida)

formedo por una mezcla de fases anlgobron“ e isdtrona.

Se prepara un dope conteniendo 7,96 ¢ en peso de
polimero y 1,24 % en peso de sal, combinando primero 18 g
de noll(p—fenuleniexe talamida) (7, i 1,32, preparads
por un procedimiento similar al del Ejemplo 4, ewmpleando
cono terminador de cadenas &cido p-aminobenzoico), 1560 il
de hexametilfosforamida, 40 ml de N-metilpirrolidona-2 y
2,8 g de cloruro de litio. Los ingredientec se mezclan con

un agitador de disco de cizalla y se enfrian en un bafio

1

- A -




1 de hielo y szua. Despuds de dejar en reposo durante la no

che los ingredientes, con refrigeracidn, se produce wna

pesba lisa, homozdnea y que fluye libremente. Esta paste

—

¥

5e éalienta a 609C para dar un dope fluido (ligeramente

5 turbilo cuendo se deja en I'eposo sin calentar) que presenta
opaleczcencia cuando es agitado. .

Bste dope, cuando se calienia a unos 35% para ha-

cerlo flufdo y exento de la fase de gel, presenta birre-
fringencia cuando se obgerva con un microscopic polarizan—

10 te, es decir con el nicroscopio se observé un Campo ori-
llante.

E1l aparato para la preparacidn de los Ffilanenbos

a partir de este dope comprende une cdlula de soluq%én a
la que estd conectado un tubo en Fforma de S condeniendo

15 una hilera de 20 orificios en su extremo inuferior (cadia
orificio tiene 0,004 pulgsdas, 0,01 cn, de didmetro). Des—
pués de verber el dope caliente (60°C) en la célula de gom
lucidn, escta dltima y el tubo en forma de S se calientan
con una pistola térnmica hasﬁa'que el dope conmlenxz g

20 fluir pob losg orificios de la hilera. A continvacidn el
aparato se coloca de forza que la hilera descargue en di-
reccidn horizontal en un bafio de acua menbenido a 60°C,
Bl tubo en Forma de S estd sunergido parcialwmente en el
bafio para facilitar el nantenimiento del done caliente an—

25 tes @e la extrusidn. ELl dope se exbruye a uns presidn de
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20 psi (0,14 kg/cm?) vy las fibras resultantes se arrollan
en bobinas a 72 pies/minuto (22 m/minuto), teniendo cul-

dado de mantener las fibres tensas en la cara de la hilo—

@

10100

Pt

rd. Tas bobinas se laven en agua fria durante varias
antes de secarlas al sire a la temperatura ambicnte., Las
fibres de una de las bobinas presentan las sizuientes piro—
piedades: T)E/MLﬁDen; 3,7/4,0/194/3,7; el dngulo de orieun~
sacidn es de 37°.

Cuando se repite el procedimiento anterior, con
la veriacidn de que los orificios de la hilera %ienen un
didmetro de 0,003 pulgadas (0,08 mm), se obbienen fibras

& =

dades: T/E/Mi/Den: 3,2/3,2/219/2,54; el dnzulo de.oriente-

de poli(p~fenileniereftalamida) con leg sigeientes »rople-

cibn es de 37,3°.
' DIEMELO 14
Este ejemplo ilustre la hilatura en himedo de un
dope dpticamente anisdtropo para Fformar Ffibras de volilnp-

Ffenilentereftalamida) cuyas propiedades son notableaente

me joradas mediante un tratamiento térnmico posterior.

&
Se combinan y agitan a -10°C, durante 2-3 horas,
18 g de poli(p-fenilentereftalamida) (TL. .. = 1,32, prope-
ina -
rada por un procedimiento similar al del Ejenplo 4 emplesn
Go como terminadpr de cadenas deido p-aminobenzoico),
134 ml de hexametilfosforamida, 66 ml de H-metilpirrolido-

ne-2 y 2,6 g de clorurc de litio, para producir una jpasta
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duranie 3 dfas se produce un dope Fluido que nresenta ona—
lescencia cuando es agitado. El dope es birrefriagente,
puesto que T vale 46, medido por el método agui descrito.

Z1 dope, que contiene 7,95 % en peso Ge polimero
v 1,24 % en peso de zal, se exirure o una presidn de 20 nsi
(0,14 kg/bmz) a travéds de una hilera de 20 orificios, ca-
da uwo de los cuales mide 0,003 npulgadas (0,08 mn) de did-
netro, en un vafio do egue mantenido a 26°C, Las fibras ro-
sultantes se arrollan a una velocidad de 35 pies/minuto
(11 m/minuto) sobre bobinas que se lavan eun azua fria du-
rante 3 horas-auntes de ser secadasg 2l aire a la temperatu-
ra amdiente, El hilo de una bobina presenta las siguientes
propiedades: T/E/¥3/Den: 1,93/2,3/140/45,7; el dnezulo de
orientacidén es de 42,5°, Una muestra de este hilo eue ha
sidc pasada a una velocidad de 20 pies/minuto (6,1 n/mimu~
%0) a través de un tubo lleno de nitrdgeno de 1 pie (0,3 m)
de longitud y calentado en el cembro 8 56000, pregenta
las siguientes propiedades: T/E/1i/Den: 3,94/1/414/38,4;
el dngulo de oriemtacidn es de 249,

EJRELPLO 15
In la siguiente Tavla IIT se resumen Aiversas cohs

Giciones empleadas para transforpar les fibras obtenidas

7]

en la extrugsidn del vipo aqui indicado en fibras dc cote

- 47 -
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invento, s Gecir, fibras con un médulo inicial (1) de

170 gpd

realize

. - : s .
o preparacidn de todos los poliveros y fiures

—

como minimo ¥y un dngulo de oricntacidn de hasia

e

6]

por procedimientos similares & los nétodos previg

mente indicados agui, o equivalentes.
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& TABLA ITT
Fibras

. Polimero ____Propiedades después de la ext
Articulo Tipo " inh ) T E Mi Den

1 A 2,25 3,7 20 122 4,1

2 A 2,25 349 9 181 344

3 A 2,25 3,6 20 112 6,2

4 A 2,56 3,8 18 123 2,9

5 B 1,13 1,8 2,1 187 -

6 ¥ 1,m4 3,5 1,8 234 -

7 B 161 4,6 4.8 198 -

Fibras

: Tiempo de P
Arti- permanencia ropief
culo Tratamiento segundos .- —

1 Estiraje de 1,06X sobre una barra ~ 1=l
nantenida a 3008C; -

Paso a través de una ranura calien 2,4 1,6 (
te, la temperatura en el centro de

la ranura es de 4752C (atmbsfera de

N,)

2 Estiraje 1,1X a 4002C 2,4 4,6 '
Paso a través de una ranura calien 24,4 5 :
te, la temperatura en el centro de
1a ranura es de 5252C (atmésfera -
de Na)

4 Estiraje 1,06X en una ranura calien 2,4 542 '
te, la temperatura en el centro de
la ranura es de 400°2C (atmésfera de
N2)

Paso sobre un perno a 425°C ~ L2 5,3 ¢
Paso sobre un perno a 425°C ~1-2 2,4 C
7 Paso sobre un perno a 425°C ~l-2 5e1 1

iexgnda

A.0. - Angulo de orientacidn

A - Poli(p-fenilentereftalamida)

B -~ Poli(2-cloro-p-fenilentereftalamida)

X - Datos obtenidos en la fibra extruida del Ejemplo 11

ik - Datos obtenidos en la fibra extruida del EJemplo 12
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TABLA IIT
Fibras .
Propiedades después de la extrusidn

T B Mi Den 4.0,

3 3 7 20 122 4-, 1 50@

3,9 9 181 3,4 400

3,6 20 112 6,2 450

3,8 18 123 2,9 502

1,8 541 187 - 552

55 5 1 ’8 254 - 39 [} 29

4,6 4,8 198 - 43,92

Fibras
Tiempo de
permanencia Propiedades después del tratamiento

9 segundos.- I Mi Den 0.4,
Sobre una barrs v ladh
dana ranura calien 2,4 1,6 0,7 239 4,7 210
a en el centro de
75eC (atmésfera de
002G 2,4 4,6 5 231 4,5 27¢e
una ranura calien 2,4 5 1,5 309 5 202
en el centro de ‘
252C (atmdsfera -
una rapnura caliep 2,4 5,3 S,k 200 2,6 312
2 en el centro de
J02C (atmésfera de
a0 a 425°C ~1-2 5,3 2,3 281 - 262
10 a 42520 ~1-2 244 0,7 318 - 288
10 a 425°C ~1-2 3,1 1,3 274 - 28¢
tacidn
3reftalamida)

fenilentereftalamida)

en la fibra extruida del Ejemplo 11
en la fibra extruida del EJemplo 12
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= REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento pars fabricar una fibra de

‘Una policarboamida de elevado peso molecular que contie-

ne por lo menos un tipo de unidad periddica de férmula:
LI
(1) ' NfArlfL-L-Ara-c

donde Arl ¥y Ar2 representan

O QG

teniendo dicha fibra un médulo inicial superior a 170
gpd y un 4ngulo de orientacidn de hasta 4092, caracteri-
zado porque'dicha fibra de las caracteristicas antes
mencionadas, se hila a partir de un dope de las referidas
policarboamidas.

2. Un procedimienop para fabricar una fibra segin

la Reivindicacidn 1, en el que Arl ¥ Ar2 son

-

3. Un procedimiento para fabricar una fibra segin

la Reivindicacidén 1, en el que Ar; es

Cl
v Ar2 es

- 50 -
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4, Un procedimiento para fabricar una fibra segln

la Reivindicacidbn 1, en la que Ar; es
Cl
z;l

5. Un procedimiento para fabricar una fibra segin

¥ Ar2 es
la Reivindicacién 1, en la que Ar; es

p
iy

6. Un procedimiento para fabricar una fibra segln

¥ Ar2 es

la Reivindicacidén 1 en el 'que fundamentalmente todas las
policarboamidas tienen unidades periddicas de férmula (1.
7. Un procedimiento para fabricar una fibra segin

las Reivindicaciones 1-6, utilizando un dope para hila-

tura anisbétropo constituido fundamentalmente por (1) una

policarboamida que contiene las siguientes unidades perid-

- 51 -
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dicas:

: S i .
(a) ?l'r ﬂ IIL_E) p}

' . H 0
(b) vk ﬂ bir._'c—< >_<',l_____
’—<01

(2) cloruro de litio o calcio y (3) N,N-dimetilacetami-

o

da y/o hexametilfosforamida y/o N-metilpirrolidona-2 y/o
N,N,N°,N’ -tetrametilurea.

8. Un procedimiento para fabricar una fibra segin
las reivindicaciones 1-6, "ubtilizando un dope para hila-
tura anisbétropo segln la Reivindicacibén 7, constituido
esencialmente por:

alrededor de 6 a 15 % en peso de (1-a) con una

viscosided inherente comprendids entre 0,7 y 2,1

aproximadamente, élrededor de 0,5 a 5 % en peso

de cloruro de litio y el resto de una mezcla de

hexametiifosforamida y N-metilpirrolidona-2, en

la que la hexametilfosforamida constituye por lo

menos el 45 % en volumen de dicha mezcia.

9. Un procedimiento para fabricar una fibra segin

" las Reivindicaclones 1-6, utilizando un dépe para hilatu-
ra anisdtropo segin la Reivindicacién 7, constiﬁuidq fun-

damentalmente por:

-
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alrededor de 5 a 25 % en peso de (1-b) con una

viscosidad inﬁerenfercomprendida entre 0,7 y 3

aproximadamente, alrededor de 0,5 a'8 % en peso

de cloruro de litio y el resto de N,N’-dimetil-
acetamida.

10. Se rei&indica por Gltimo, como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se soli-
cita: "UN PROCEDIMIENTO ?ARA FABRICAR UNA FIBRA DE UNA
POLICARBOAMIDA" .,

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la ﬁresenﬁe memoria deécriptiva que consta de cincuenta

y tres paginas mecanografiadas.

Madrid, 10 Diciembre 1968

BERWARDO UNGRIA
D.p.

- 5% -
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