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Egte invento se refiere a nueves y utiles compogi-
ciones o dopes de poli(p-benzamida) que pueden ser confi-
guradas en articulos Utiles. El invento se refiere ademds
e ln preparacidén de estas composiciones o dopes ya los
articulos configurados obtenidos a pariir de las mismas.

RESUMEN DEL INVENTO

Eate invento proporciona nuevas composiciones o do-
pes que contienen poli(p-benzamide), taubién identificada
como poli(1,4-~benzamida), con une viscosidad inherente
comprendida aproximadamente entre 0,7 y 3,0 o mds (medida
en la forma descrita mdis adelante), por lo menos un medio
1iquido & bass de amida o de urea seleccionadas entre el
grupo identificado mds adelante y por lo menos une sal
elegida entre el grupo citaudo mis tarde. Las composicio-
nes o dopes de este invento pueden ser preparados coubie-
nando los ingredientes antes citados, a saber, polinero,
amida o urea 1iquidaq v sales. Las composiciones o dopes
de este invento también pueden ser preparados por polime-
rizacidn de un monduero o mezela de mondmeros adecuados
para formar poli(p-benzamida) en un medio liquido apropia-
do que puede contener adicionalmente la sal. Las regio-
nes microscdpicas de lag composiciones o dopes de este in
vento, dentro de limites particulares de concentracidn,
son birrsfringentes y las nuestms en masa despolarizan

a la luz polarizada en un plano., Todas las compozsiciones
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o dopes de este invento pueden ser configuradas en ar-
ticulos dtiles (por ejemplo fibras, pelfculas y fibri-
dOS)o

La poli(p-benzamida) précticamente homopoliméri-

ce Uil en este invento posee una relacidn de alturas de

picos de menos de 0,86 y ademis no se observa sedimento
de polimero cuando éste se somete al ensayo de solubili-
dad, todo lo cual se describe mds adelante. Se ha encon-
trado que el polimero de una viscosidad inherente de
0,7 aproximadamente que cumple estos dos requisitos pue-
de ger hilado a partir de las composiciones o dopes de
este invento en forma de hilos que tienen un mddulo ex-
traordinariamente elevado y un dngulo de orientacidn po-
queflo. No obstante, debe entenderse que la relacidn de
alturas de picos medida sobre el polimero que ha gido hila-
do o sobre el polimero que he sido calentado a tenperatu
ras elevadas puede ser superior & 0,86, Ias propiedades
de solubilidad también pueden cambiar al calentar o hie
lar.

El invento es ilustrado en lag figuras que acom-
pafian a esta memoria, en las que:

La Pigura I ilustra un trazo tipico de un diagra-
me de difraccidn de rayos X del homopolimero de poli(p-

benzamida) aislado de las preparaciones en amidasg o ureasg
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de este invento,

La Tigura 2 ilustra el efecto de la viscosidad
inherents de la poli(p-benzamida) sobre el contenido qé
ximo en poliamide en log divergos dopss de estse inven-
0.

La Pigura 3 ilustra un diagrams de fases de un
dope de este invenbo.

Descripeidn de las realizaciones preferidas

Preparacidn del polimero

Ia poli(p-benzamida) prdcticamente homopolimérica
que forma perte de leg composicinnes o dopes de este in-
vento estd constitulda esencialmente por unidades perid-

dicas de formula:

(1) (- X ¢ ~)

que pueden ser fdcilmente obtenidas mediante ciertas téc—
nicas de polimerizacidn a partir de monémeros adecuados
disveltos en disolventes particulares que pueden contener,
si se desea, cloruwro de litio y agentes terminadores de

cadena,

Los mondumeros adecuados son las sales de haluro

de p-aminobenzoilo de féramulas
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) (I1) x‘;H3N+_-©-_ g - %,

5
dohde Xq representa un miewmbro seleccionado entre el
grupo formado por arilsulfonato, alquilsulfonaté, sul—
fato deido y radicales haldgeno, preferiblemente radi-
cales bromuro o cloruro y Xé representa un radical ha-
10 légeno, preferiblemente bromuro o cloruro. El mondmero
preferido es el hidrocloruro de cloruro de p-aminoben—
zoilo. Otros mondmeros adecuados son hidrobromuro de
bromuro de p-aminobenzoilo, hidrobromuro de cloruro de
p-aminobenzoilo, metanosulfonato de cloruro de p-amino-
15 benzoilo, bencenosulfonato de cloruro de p-aminobenzoilo,
toluensulfonato de cloruro de p-aminobenzoilo, etanogul-
fonato de bromuro de p-aminobenzoilo y sulfato deido de
cloruro de p-aminobenzoilo. También son adecuados otros
monémeros que no responden & la férmula (II), por ejem~-
20 plo sulfato de cloruro de p-aminobenzoilo. El hidroclo-
ruro’ de cloruro de p-aminobenzoilo, que es el compuesto
preferido, puede ser preparado con gran rendimiento a

partir de uns solucion etérea de cloruro de p-tionilemi-

25 nobenzoilo por el procedimiento general de Graf y Langer,
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J. prakt. Chem, 148, 161 (1937), en condiciones anhi-
dras. El secado y alwmacenamiento en condiciones anhi-
drag de este'monémero ge realizan preferiblemente a la
temperatura ambiente debido a la tendencia del compues- |
to & polimerizarse a temperaturas mis elevadas.

Los disolventes que son adecuadog para la reac-
cidn de polimerizacidn son los seleccionados entre el
grupo formado por:

N,H,N M tetrametilurea,

hexapetilfosforanida,

N,N-dimetilacetamida,

Nenetilpirrolidona-2,

N-me+tilpiperidona~2,

N,N~dimetiletilenurea,

N,N,N'N'~tetrametilmalonamida,

N;metilcaprolactama,

N~acetilpirrolidina,

NyN~dietilacetamida,

N~etilpirrolidona-2,

N,N~dimetilpropionamida,

N,N-dinetiligobutiranida,

N,N-dimetilbutiramida y

N,N'-dinetilpropilenurea.

Pueden eiiadirse sales, como cloruro de litio, a
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la mezcla de reaccidn de polimerizacidn; esta adicidn
puede favorecer el mantenimiento de un2 mezcla fluida.
En estas polimerizaciones pueden emplearse ter-
minadores de cadena, como se he indicado anteriormente.
Al favorecer el control del peso molecular de la poli-
amida, el uso de terminadores de cadena contribuye a la
facilidad con que transcurre el posterior procesado del
polimero y aumenta la estabilidad del dope polimérico
en su aplicacidn @ un proceso de hilatura de polimeri-
zacidn "copulada " descrito mdis adelante. Entre los tex
minadores de cadens adecuados ce encuentran log siguien-
tes compuestos que pueden reacciorar monofunciormalmente
con los grupos terminales cloruro de dcido de estas po-
lianmidas, como écido p-aminobenzoico, emonicco, monoami-
nas (por ejemplo metilamina, dimetilamine, etilanmina,
butilemine, dibutilemina, ciclohexilemina, enilina, etc.),
compuestos que contienen un solo grupc formador de anmi-
da, como N,N-dietiletilendiamina, conmpuestos hidroxilicos
como alcohol metilico, alcohol et{lico, alcohol isopro-
pilico, fenol, agua,.etc. ¥y compuestos monofuncionales
que pureden reaccionar con log grupos terminales amina
de las poliamidas como otros cloruros de deido (por ejem—
plo cloruro de acetilo), anhidridos de dcido (por ejem~

plo anhidrido acético, enhidrido fidlico, etec.) e isocia-
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natos (por ejeaplo isocianato de fenilo, isocienato de
m~t0lilo, isocianatc de etilo, ete.). Entre los termi-
nadores difuncionales Utiles se encuentran el cloruro
de terefteloilo, cloruro de isoftaloilo, cloruro de
sebacilo, cloruro de 4,4'-~bifenildisulfonilo, dienhi-
drido piromelitico, di~isocianato de p-fenileno, di~iso-
cianato de bencidina, bis(4—isocianatofenil)metano, p-
fenilendiamina, m—fenilendiamina, bencidina, éter bis(4-
aminofenilico), N,N'~dinminopiperazina, dihidrazida adi-
pica, dihidrazida tereftdlica y dihidrazida isoftdlica.
Ia realizecidn de polimerizacidn puede llevarse
e cabo disolviendo el mondmero o mondmeros deseados
(asi como el sgente terminador de cadena y el cloruro de
litio, en caso de ser utilizados) en el disolvente & ba-
se de amlda o urea deseado y agitando fuertemente la so_
lucidn resultante, enfriada exteriormente, haste que se
transforna en una solucidn viscosa o en una masa espesa
sensjente a un gel. Alternativamentg, el nmondmero deseaw—
do puede ser suspendido en primer lugar en una pequefia
cantidad de un liquido orgénico inerte y anhidro, como
tetrahidrofurano, dioxano, benceno o acetonitrilo, antes
de 1o edicidn del disolvente amidico. Preferiblemente,
lz. mezcla resulbtante de mondmero/liquido orgénico se agl-

te 8 mayor velocidad y se sfiade rdpidamente un volumen
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relativanente gran&e del disolvente amfdico. En otra va
riacidn, le amida puede ser congeleda y mezclade, estan
do congelada, con el mondmero deseado. Se deja gue fun—
da el disolvente y la mezcla resultante se agita haste

que se forma une solucidn viscosa o una masa gelificada.

En todas las técnicas anteriores, la reaccidn de
polimerizacidn se rantiene a baja temperatura, es decir
por debajo de 60°¢ y preferiblemente entre ~15°C y +30°C,
gi es necesario mediasnte refrigeracidn externs. La mez~
cla de reaccidn se agita conbinuamente hasta que se trang
forma gradualmente en una solucidn viscosa o en una masa
espesa gelificada. En general se deja que la resccidn
transcurra durante un periodo comprendido entre 1 y 48 ho
rag aproximndarente, de preferencia entre 2 y 24 horas
aproximadamente.

Para conseguir los pesos moleculares mayores, es-
tas polimerizaciones se realizan en condiciones rigurosa-
mente anhidras., Ia vasija de reaccidn y el equipo auxi-
liar, los disolventes y los reactivos se secan cuidadosa-

mente antes de su empleo y la vasija de reaccidn se ba~

rre continuamente con wn2 corriente de gas inerte seco,

por ejemplo nitrogeno, durante la polimerizacidn.
Ie reaccion de polimerizacidn produce un subpro-
ducto dcido (por ejemplo HCL o HBr) que preferiblemente

es neutralizado., La neutralizacidn es especialuente pre-
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feride en las realizaciones descritas a continuacion en
ls3 que la mezcla de reaccidén se prepara para uso di-
recto en la formacidn de erticulos configurados del po=-
limero. En este situacion, se preficre agregar una base
seleccionada entre el grupo formado por:
' carbonato de litio,

éxido de litio,

hidréxido de litio,

monohidrato de hidrdxido de litio,

hidruro de litio,

oxido cdlecico,

hidrdxido cdlcico e

hidruro cdlcico
o sus mezclas, para neutralizar la mezcla de reaccidn.
El uso de un agenbe de newbralizacidén es muy conveniente,
ye que el dcido puede producir notables problemas de co-
rrosién en el equipo de procesado (por ejemplo en l& hi-
lera). Ia neutralizacidn también puede ser necesaria pa-
re, conseguir composiciones més flufdes que faciliten la
formacidn de articulos configurados. Si se emplea una can
tidad de agente neutralizante superior & la estequiomé-
trica, puede quedar un exceso insoluble. Su eliminacidn
puede ser necesaria antes de foruar el articulo configu-
rado (por ejemplo, por hilatura). El agente de neutrali-

zacidn puede ser afladido autes, poco después o.mucho des-

~ 10 =
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pués de haber agregado el mondmero al wedio de reaccidn,
dependiendo de le viscosidad inherente deseada. La adi-
¢ibdn de agente neutralizante puede producir un brusco au
mento en el peso molecular del polimero, determinado mi-
diendo le viscosidad inherente del polimero sislado de
una parte elfcuota de la mezcla de reaccidn antes y des—.
pués de la neutralizacidn. '

Ademés de un exceso de agentes neutralizantes, los
dopes pueden contener otros materiales insolubles que pre
feriblemente deben ser eliminados, por mediocs convenciona—
les, antes de formar un articulo configurado. Por ejem-
plo, cuando el sistema de polimerizecidn deido produce
idn bromuro y se utilize hidrdxido de 1litio como agente
neutraligente, el bromuro de litio producido puede ser
insoluble en ciertos dopes particulares y debe ser elimi-
nado antes de hilar o colar el dope. _

Ia compogicidn puede ser concentrada a vecio para
producir un fluido con el contenido dessado en gélidos y/o
la viscosidad adecuada para la hilatura o colada, en las
condiciones discutidas mas adelante.

Pare aislar el polimero, la mezcle de polimeriza—

“eidn se combina con un no disolvente del polimero,

por ejemplo agua, en una nezcladora adecuzda y con ello
ge convierte en un polvo. El polimerc pulverizado, des-

pués de lavado con ggua y alcochol, se seca durante toda

- 11 =
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la noche en uns estufa de vacio a unos 60-90°C antes de

ser almacenado o tratado en el procesade posterior.

PREPARACICHES PARA DOTZES

Ia poli(1i,4~benzamida), preparada por los méto-
dos previamente descritos, es dtil en la febricacidn de
articulos configurados. La poliamida puede ser aislada
despuds de su formacidn y disuelta en un medio adecuado
para formar composiciones o dopes (estas realizaciones
se denominardn en adelante dopes de polimero aislado).
En las realizaciones preferidas, el medio de polimeriza-
cién se utiliza para formar egbtas composiciones o dopes
(estas realizaciones serdn denominsdes en adelante do-

pes de polimero in gitu) en un proceso de hilatura por

polimerizacidn "copulade ". Estos dopes comprenden la po-
lismida, por lo menos un medic & base de amida o urea so-
leccionadas y clorure de litio y/o cloruro cdlcico. Pueden
encontrarse presentes en el dope otras sustancias, como
pequefiag cantidades de liquidos organicos inertes (v.g.
tetrahidrofuranc, dioxano, benceno o ecetonitrilo) ubi-
lizadas para dispersar el mondwero, otras amidas o ureas
(v.g. hezanmetilfosforamida o N,N,N'N'-tetrametilurea),
ague (agrepada s propdsito o presente accidentalmente) y
el subproducto dcido de la reaccidn do polimerizacidn
(por ejemplo, si se emplea una cantidad inferior a la es-

tequiométrica de agente de neutralizacidn)

- 12 -
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Log aditivos hebituales como tintés, cargas, agen
tes deglugtradores, estabilizantes a la luz ultravioleta,
antioxidantes, etc. pueden ser incorporados con el polime-
ro o dispersados en el dope para los fines pretendidos,
antes de la preperacidén de los articulos configurados.

Los dopes del invento pueden estar constituidos
por una sola fase isotrdpica, ume sola fase anigsotrdpica
0 una emulsidén de estas fases en cualquier proporcidn o
grado de dispersidn. En estes fases o en la emulsidn pue=
den encontrarse presentes pequefifsimas centidades de po-
1imero sin disolver, especialmente cuando el dope se pre~
para disolviende el polimero eislado. EL "dope" es un
sistems de polimero-disolvente formador de estructurasg
configuradas (es decir, formador de fibras, formador de
pelfculas o formador de fibrides) que puede estar cons=-
titufdo por mis de una de las fases citadas,

Ia naturalesa precisa del dope dependerd de varig
bles importantes como concentracidn del polimero, visco-
gidad inherente del polimeroc, amida o ures del medio, na=~
turaleza de la sal utilizada, concentracidn de 1la smal y
técnica y temperatura de calefaccidn del dope. Ias varia
bles citadas, asi como otras tales como cristalinidad del
polimero, tamfio de particula del polinero sislado y pre—
paracién del polimero (aislado o in situ) deben ser con-

sideradas en la preparacidn de los dopes de este inven-

-13 -
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. E1l efecto mds significativo de estas variables se
ejerce sobre la concentracidn mdxime de polimero conse—
guible en el dope; no obstante, estas variables tawbién
afectan a propiedades importantes de los dopes (por ejem
plo & la anisotropia). Como estas variables son numerosas
y en general interdependientes, resultaris indebidamen-
te repetitivo ilustrar la variacidn de cada realizacidn
de este invento. Ia siguiente discusidn ilustra el efec-
to de estas inporitantes variables.

A. LA POLIANIDA

La viscosidad inherente de la poliamida tiene una
influencia significativa sobre el contenido mdximo en po-
liamida; en general, el contenido meximo conseguible dis-
minuye 2 medida que sumenta la viscosidad inherente, Los
datos indicados en el Ejeuplo 18 y en la Figura 2 mues-
tran una variacidn ilustrativa para muestras de poliamida
aigladas de diversas viscosidades inherentes disueltas en
diversos medios amidicos, con un 5 % en peso aproximadamen
te de cloruro de litio.

Ia cristalinidad del polimero también afecta al
dope. En general, el polimero debe tener un indice de
cristalinided, definido mds adelante, inferior a 50 y pre=
feriblemente infericr a 35.

El tamaiio de particula de la poli(p-benzamida)

- 14 -



1 aislade utilizada para formar el dope fambién es una va
riable significativa. BEs preferible que el polimero se
? . encuentre finamente dividido (por ejemplo, desmenuzado
en un molino de bolas) antes de su adicidn a la mezcla
5 de disolvente y sal. Un tamafio de particule de unas 20
micras o menog es generalmente adecusdo, siendo prefe-
rido un intervalo de 5 a 1 micra aproximadamente;

B, EL MEDI0 DE AMIDA O UREA

El medio de amida o urea adecuado p=ra ugo en ces-—

»

10 te invento, vara dopes aislados e in gitu, estd sclec—

S————

cionado entre el grupo formado por:

(A) anidas acfelicas de férmula:

0 R,
I yd

RewC =l
15
Ry
1 donde Rq es metilo y R es metilo, e%ilo, n-propilo, iso-
§ propilo o metoximetilo, o bien Ry es etilo y R es metilo,
g (B) amidas ciclicas de férmula:
f
? 20 0
) "
¢
t
. 2
25
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donde R, es metilo y R3 es trimetileno, tetrametileno

o penbanetileno o bien R2 es etilo y R3 es trimetile-

no,
(C) aminas ciclicas acetiladas de £érmulas
0
donde R

4 es tetrBuetileno o pentametileno y

(D) ureas ciclicas de férmula:

3

(e

R5\‘_,N/

\\CH3
donde R§ es dimetileno o trimetileno.
Tag amidas de férmule (A) son:
N,H-dimetilecetanida (R1=R=metilo),
N,N-dimetilpropionanida (R1=metilo; R=etilo)

W,N-dinetilbutiramida (Rq=metilo, R=n-propilo),

N,F¥-dimetilisobutiramida (Ry=metilo, R=isopropilo),

N,N-dimetiluetoxiacetanida (Ry=metilo, R=metoxi-

metilo) ¥y
N,N-dietilacetanida (R=etilo, R=metilo).

Las anidas de fdrmula (B) sons

- 16 -




1 N-motilpirrolidone-2 (R,=uetilo, Rymtrimetileno),
Fewstilpiperidona-2 (Ry=metilo, Ry=tetranstilono),
. N-metilcaprolactana (R2=me’uilo, R3==pentametileno), v

N~etilpirrolidona-2 (R2=etilo, R3=trimetileno).

> _ Las aninzs de formula (C) sons

N-acetilpirrolidina (R4=tetrametileﬁo) v

N~acetilpiperidina (R4=pentametileno).

Ias ureas de formula (D) son:.

N,N*-dimetiletilenurea (R5=dimetileno) v

10 N,N'-3imetilpropilenures, (Rs;trimetileno).

Aungue la poliamida aislada propiamente dicha eg
précticanente insoluble en los medios citados a base de
amida o urea (es decir, la solubilidad és inferior al
0,5 % en peso de la poliamida en la amida o urea) 1os

1 dopes de poliamida se forman fdcilmente en estos medios
de amida'o urea cuando taubién se encuentra presente
cloruro de litio o cloruro cdlcico.
Egtas anidas o ureas pueden ser utilizadas indi-
20 vidualuente o en ciertas combinaciones (por ejeaplo,
son adecuadas las mezclas de N-metilpirrolidona-2 y
N,N-dimetilacetamnida., También estas amidas o ureas son
adecuadas cuando se utilizan con menos del 50 % en vo-

lumen (calculado sobre el total de mmidas o ureas pre-~

25 sentes) de otras amidas o ureas particulares, por ejem-

- 17 -
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plo H,N,N',N'~tetrametilurea o hexametilfosforamida.

La amida o urea particular elegida entre la
lista antes establecida ejerce un importante ofecto
sobre el contenido wmdximo en polimero del dope, cuan-
do les restantes variables se mantiensn relativauente
éonstantes. Los datos presentados en el Ejemplo 19,
Tabla III, ilustran unos dopes preparados & partir de
poli(p-benzamida) aislada con wna viscosidad inheren—
te de 0,7 aproximadamente, disuelta en el disolvents
especifico contenisndo alrededor de 4 a 9 % de cloruro
de litio. Copmo ilustran estos datos, en estas condi~
ciones los dopes del invento presenten una concentra-—
cidn méximé de polimero de 10 a 30 % en peso aproxi-
madanentce.

Estas amidas o urcas son bastante hidrofilicas
¥y pueden contensr pequefios porcentajes de agua (por
ejemplo hasta el 2 % aproximedemente). La presencia
de esta pequeila cantidad de agua no es necesariamente
indeseable; en general todavia pueden obtenerse dopes
adecuadose De hecho, en algunos casos,'este ague pue~
de contribuir a la formacidn de un dope adecuado.

C. LAS SAIGS
Debe agregarse por lo menos una sal seleccionf-

de entre el grupo formzdo por cloruro de litio y clo-

- 18 -
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ruro cdleico pars consegwir un dope razonablemente
concentrado a partir del polimero aislado. Como se
ha indicado previamente, la poliamida propiamente di-
cha es relativamente insoluble (es deeir, su solubi-
lidad es inferior al 0,5 % en peso) en logs medios ci-
tados, a menos que 8e encuentren presentes estas sa-
les., Aunque el invento no estd limitado por las con-
sideraciones tedricas, se cree que la sal favorece la
solvatacidn de la poliamida en el disolvente. Para
ejercer esta funcidn, la sal debe ser soluble en el
sistena disolvente/polimerc y ademfs funcionar pare
"retener" el polimero en la solucién. No obstante,
ne es necesario que la mal sea soluble en el disolven-
te solo hasta el miswmo punto que lo es cuando se uti-
liza en la preparacidn del dope, es decir, el cloruro
cdleico que es soluble en menos de un 3 % en peso en
N,N-dimetilacetanida sole, es considerableumente mis
goluble cuvando se encuentra presente el polimero, Ia
interaccidn de la sal y del polimero aumenta la solum
bilidad de ambos.

Zl cloruro de lifio es~1a sal preferida. En gene-
ral, el cloruro cdlecico proporciona un contenido mdxi-
mo en polimero menor que el cloruro de litio y no es

adecuado para uso con ciertag amidas., En el Ejemplo 20

- 19 -
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y en la Tablae IV se contrastan los efectos del cloru-
ro de litio y del cloruro cdlcico. Estos (as{ como los
correspondientes reactivos formadores de sales) pueden
ger uwtilizados simulitdneamente cono se indica en el
Ejenplo 21. El contenido en polimerc de un dope que con
tiene une mezcla de sales depende de las cantidades
respectivas de ambas sales, adeumds de las restantes va
riables del dope previamente establecldas.

En la preparacidén de dopes in situ, la sal pue-
de ser agregada durante la polizerizacidn y debe ser
afladida a la mezcla polimérioa resulbtante para propor-
cionar un dope razonablemente estable. Un método prefe-
rido de proporcionar esta sal es formindola en el dope
conmo subproducto de la reaccidn de neutralizacidn. Por
ejemplo, cuando el mondmero es hidrocloruro de cloruro
de p-aminobenzoilo y el agente de neutralizacidn es
carbonato de litio o hidroxido de litio, un subproducto
de la reaccidn de neutralizacidn es el cloruro de li-
tio, Los agentes gue reaccionan pare formar cloruro de
litio o cloruro cdlcico se denominan aqui agentes for-
madores de cloruro de litio o cloruro cdlcico. BEntre
estos agentes se encuentran los siguientes: carbonato
de litio, hidréxido de litio, Sxido de litio, hidruro
de litio, éxido cdleico, hidruro cdlcico e hidrdxido

cdlecico, que pueden ser ubilizados para neutralizar el
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cloruro de hidrdgeno producido en la resecidn de po-
limerizacidn de, por ejemplo, hidroclorurc de cloru-~
ro de p-aminobenzoilo.

El contenido mdximo en sélidos poliméricos es-
t4 influfdo por la concentracidn de sal. En general,
se requiere por lo menos alrededor de 2,0 % en peso
(calculado sobre el peso combinado de todos los ingre-
dientes) de sal para preparar los dopes de este inven
to. La concentracién final de sal de un dope in gitu
estard determinada por la concentracidn de mondmero,
el tipo de mondmero, la naturaleza del agente neutra-
lizante, el grado de neutralizacidn y la cantidad de
sal adicional afiadida antes, durante o después de com-
pletarse la polimerizacidn. La concentracién de sal en
un dope de polimero aislado estd determinada esencial~
mente por la cantidad de sal agregada al mismo, Pars
la preparacion de dopes por disolucidn az un polimero
aiglado, la concentracidn preferida de cloruro de li-
tio oscila aproximendamente entre 4 y 7 % en peso (para
el cloruro cdlcico la proporcidn preferida estd com-
prendida entre 5 y 8 % en peso aproximadamente). En
general., no es ni necesario ni conveniente emplear un
exceso de gal del orden del 20 % en peso en cualquier
tipo de dope; se prefiere menos del 15 % en peso de

sal. Ias concentraciones mds elevadas de sal son in-
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deseables porque la adicidn de mds sal por encima del
intervalo preferido reduce la estabilidad del dope o
realmente reduce la solubilidad del polimero. Taubién
la extraccidn de grandes cantidades de sal de 1os Obe
jetos configurados reduce las propiedades deseables y
ademds es econdmicamente desventajosa. ILas concentra-
ciones wss bajas de sal son indeseables porque Glsmi-
nuye la solubilidad mdxims del polimero si se encuen~-
tra presente una cantidad de sal insuficiente para in-
teracciosar con el polimero.

D, TECHICAS DE CATLEFACCION DEL DOPE

Ia téenica de calefrccidn que se emplea para
producir dopes hilables es ftambién una verisble impor-—
tante. Algunos dopes son hilables a la temperatura am-
biente; otros requierm técnicas especificas de calefac-
cidn. Pueden obtenerse composiciones fluyentes a la
tenperatura anbiente en muchos casos, mientras que en
algunos casos se requiere una calefaccidn, preferible-
mente con agitacidn y algunas veces ciclos de calefac-
cidn y enfriamiento. Bl grado de calefaccidn y/o en-
friamiento requeridos para formar por este método una
composicién con las caracteristicas de fluidez necesa-
rias para una hilature suave varia con la viscosidad
inherente, la cristalinided y el tamaiio de particuls

de la muestra de poliamide empleada, asi como con la
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calidad de la accidn agitadora. En la preparacidn de
estas composiciones, debe tenerse cuidado de evitar
sobrecalentamientos locales y la formacidn de puntos
"secos" o gelificadog en el menisco de esta composi-
cién o en las paredes de la vasija que se estd emplean
'do. Con frecuencia estas porciones de polimero no se
vuelven a disolver fdcilmente.

Una de estas tdenicas consiste en calentar la
mezela de polimero, disolvente y sal, preferiblemente
con agitacidn, & unos 100~110°C y mantener la mezcla
a esa temperatura entre 10 minutos y 24 horas, prefe-
riblemente de 30 a 60 minutos,para formar una composi-~
cidén transparente y fluyente.

Otra técnica consiste en calentar la mezcla a
la temperatura autdgena hasa que se produce la geli-
ficacion. lLa mea gelificada puede ser calentada des—
pués entre 800 y 110°C aproximadamente durante 1 a 24
horas para producir una composicidén hilable ¢ colable.
Después de haber calentado los ingredientes, puede
ser necesario congelarlos (por ejemplo, congeldndolos
en una mezela de didxido de carbono sélido vy acetona)
durante hagta unas 2 horas,.después de lo cual se per-
mite que ls masa congelada funda total o parcislmente.
A continuacidn los ingredientes se calientan en la

forms antes descrita. Un tratamiento de refrigeracidn
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y un tratamiento de calefaccidn, antes descritos, cong
tituye un "ciclo"; pueden ser necesarios hasta 6 ci-
clos pars producir un dope ~hilable que fluya libre-
mente en las condiciones previamente descritas. Los
ingredientes combinados tembién pueden ser calentados,
como entes, ilnmediatamente después de mezclar, des-
pués enfriados y de nuevo calentados, etc., como re-
quiera la formacidn del dope. Inversamente, los in-
gredientes pueden ser enfriados primero, después co-
lentados, seguido de nueva refrigeracidén y calefac—
cidn, si es necesario, para preparar la composicidn
deseada.,

E, DOPES I SITU ¥ ATSTADOS

Puede existir una diferencia en los dopes pre=—
parados a partir de un polimero Yaislado" y de un
polimero "in situ"s Incluso aunque todas las varias-
bles controlables (es decir, viscosidad inherente del
polimero, tipo de disolvente, concentracidn de sal,
contenido en aguva, ehc.) se mantengen constantes, loa
dos sistemas pueden diferir en el contenido mAximo
en sélidos, Basdndose en consideracicnes tedricas, el
dope in gitu podrd tener un contenido mdximo en poli-
mero 8lgo mayor que un dope.formado e partir del po-

1imero aiglado.
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‘F. DOPES ANISOTROPOS PARA HITATURA

Cuando log ingredientes formadores de dope
se combinan dentro de limites particulares de con~

centraoién, los dopes resulbantes son dpticamente

anisdétropos, es decir, uras regiones microscdpices

de un dope dado son birrefringentes; una muestra de
dope en maga despoleriza a la luz polarizada en un

plano (como se describe mes adelante) debido a que

las propiedades de transmisidn de le luz de las zZo-
nas microscopicas del dope varian con la direccidn.
Este caracteristica esta asociada con la existencia
de por lo menos parte del dope en estado cristalino

liquido o mesomérfico. Como se describe en Industrial

ﬁesearch, G.H. Brown, Mayo 1966, pdg. 53-57, los crig

tales liquidos son internedios entre los estados 1~
quido y sdlido en muches de sus propiedades. Asi,
poseen disposiciones estructurales Unicas que comuni-
can parcialmente el orden de los cristeles y la flui-
dez de los liquidos. '

Como se ha indicado previamente, un dope dado
de este invento es anisdtropo cuando los ingredientes
del mismo se encuentran presentes deniro de limites
particuléres de concentracidn. Existe ura relacidn
compleja entrs la concentracidn de la poliamidae, la

viscosidad inherente de la misma ¥y la concentracidn de
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la sal, que generalmente determina los limites dentro
de los gque un dope preparado & partir de una amida o
urea disolventes dadas es anisétropo. Una relacion ilug
trativa de este hecho es la indicada en el Ejemplo 24
Y en la Figura 3. Para otros dopes de este invento pue-
de determinarse fdcilmente esta relacidn mediante expe=-
rimentacidn rutinaria. '

En general, puede utilizarse un dope anisdtro-
po pars producir uvna fibra extruide de propiedades su-
periores a las de las fibras producidas & partir de
otro dope similar que es isdtropo o menos anisdtropo
(es decir, una emulsidén de fases isotrdépicas y aniso-
trépicas en las que la fase isotrdpica es predominante).
Ta comparscién de las propiedades de un2 fibra obtenida
e partir de un dope fuertemente anisditropo con las de
otra fibra preparada a partir de un dope que es ligera-
mente anisdtropo se encuentrn en el Ejemplo éS.

UTILIDAD DE LOS DOFES

Ias conmposiciones o dopes previamente descritos
de este invento, que contienen poli(p-benzamida) aisla-
da de una solucién o-generada in situ, pueden ser utili-
zados fdcilmente pare la produccidn de fibras, pelicu~
las, fibridos y revestimientos.

Las composiciones o dopes de este invento se ex-

truyen en forme de fibras mediante técnicas y equipos
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convencionales para hiletura en seco y en mojado. En la
hilature en mojado, una composicidn adecuadamente pre-
paréda que contiene la poliamida, cuya temperatura puede
variar eproximadamente entre 20° y 100°C, se extruye en
un bafio coagulante adecuado, por ejemplo un bhafio de agua
mantenido a 65-90°C. Otros comgulantes Utiles son eti- -
lenglicol, glicerol, mezclas de agua y un disolvente &
base de amida o urea, mezclas de agua y alcohol y bafios
salinos acuosos, por ejemplo, mantenidos a una tempera-
tura de 40-90°C, La hilatura en seco puede realizarse
extruyendo las composiciones o dopes de este invento,
preferiblemente mantenidas a 85~125%C, en una corriente
caliente de gas, con lo que se produce la evaporacidn y
e forman los filamentos de polimnida,

Después de formadas, las fibras pueden ser pasa-
das por un rodillo de aplicacidon de aceabado y arrolla-
das en bobinas. El desarrollo de los niveles mfximos de
propiedades de la fibra y del hilo es favorecido sumer-
giendo las bobines en agua o en mezclas de agua y liqui-

dos orgdnicos inertes miscibles con aguélle (por ejemplo

acetona, alcohol etilico, glicerol, N,N,N'N'~tetrametil-

ures, N,N-dimetilacetanida, etc.) para separar la amida
liguida y la s8l residusles, seguido de secado, Ia elimi-
nacién de estos Ultimos tembién puede ser realizada pa-

sando la fibra o hilo a través de bafios acuogos durante
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su recorrido, inundando las bhobinas con agua & medida
que se forma el hilo y lavando o sumergiendo las mde=
Jjas de hilo en lugar de las bobinas. El hilo es refor-

zado por lavado ilncluso con una pequeila cantidad de

agua,

Las fibras de poli(p-benzamide) que pueden pre-
pararse a partir de las composiciones o dopes de estein
ﬁento poseen excelentes propiedades de traccion, espe-
cialmente unos valores del modulo inicial elevados, es
decir superiores & 100 gpd y con frecuencia superiores
a 200 gpd para le fibra extruide, Las fibras asi prepa-
rades son cristalinas y muchas poseen un gngulo de
orientacidn de menos de unos 35%, En general, como se
demuestra en los ejemplos que siguen, las fibras de po-
1i(p-benzemida) preparedas a partir de las composicio-
nes o dopes de este invenbto poseen estas propiedades de
traccidn sin haber sido estiradas. Las propiedades de
traceién de las fibras hiladas en seco y en mojado ‘tal
como salen de la extrusidn pueden ser sumentadas some-—
tiendo las fibras sin estirar a un tratamiento térmico.
Ias estufas de aire caliente, los pernos calientes, las
ranuras calientes, las placas-calientes y los bafios 1li-
quidos de calefaccidn son Utiles para estos tratamien-

tos. Ias propiedades de traccidn de las fibras recién
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extruidas se mejoran preferiblemente calentando le fi-
bra, mantenida en estado flojo, o estirada hasta el 5 %
aproximadamente, en una atmésfera de nitrdgeno manteni-
da a unz temperatura comprendida entre unos 300° y 1000°¢,
preferiblemente entre 500° y 600°C, durante un periodo
comprendido entre 0,1 segundos y 5 minutos, preferi-
blemente entre 0,1 y 10 segundos, como se indica poste-
riormente en los ejemplos.

Las fibras e hilos preparados a partir de las
composiciones o dopes de egte invento poseen excelentes
propiedades quimicas y térmicas. Conservan sus excelen—
tes propiedades de traccidn después de haber sido calen-
tadas y sometidas a ebullicidn durente 0,5 horas en dei-
do clorhidrico acuoso (1 %) y soluciones cdusticas (1 %).
Las fibras no son prdcticamente afectedas despudés de ha-
ber sido sumergidas durante 1 hora & 60°C en los disol-
ventes de limpieza en seco empleados comercialmente, co—
no percloroetileno y tricloroetileno., Las fibras son au-
toextinguibles cuando se retiran de una llama directa.

Sus excelentes propiedades de traccidn las hacen espe-

cialmente Utiles como agentes reforzantes para plésti-

cos.
Lag composiciones o dopes de este invento pueden

ser formadas en peliculas mediante un método convencio-
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nel de extrugion en mojado; normalmente estas pelicu-
las' se mantienen bajo tensidn cuando son secadas y la~
vadas posteriormente. Las composicilonss preparadas en
la forme antes descrita también pueden ser configuradas
en fibridos por técnicas de precipitacidn con cizallae
(por ejeuplo, como se describe en la petente estadouni-
dense 2.999.788 de Horgan) o apliceadas como revesti-
miento liquido a una variedad de substratos que pueden
adoptar la forms de ldminms, papeles, cables, rejillas,
fibras, tejidos, espumms, objetos macizos o microporo-
sos, etc., Los substratos pueden ser vidrio, cerdmica,
ladrillos, hormigdn, metales (por ejemplo, cobre, acero,
aluninio y latdén), madera y otros meteriales celuldsi-
cog, lana, poliamidas, poliésteres, poliacrilonitrilo,
poliolefinas, haluros de polivinilo, resinas epdxidas
curadas, resinas de aldehido/urea curadas, etc.

MEDIDAS ¥ ENSAYOS

Ansulo de orientacidn: El dngulo de orientacidn

de la fibra es determinado por el método general descri-
t0 en Krimm y Tobolsky, Textile Research Journal, Vol,
21, pdg. 805-22 (1951). Se realiza un diagrama de difrac-
cidn de rayos X de dngulo ancho (diagrama de fransmisién)
de la fibra, utilizando rediacidn CuK¢, un espesor de la

muestra de fibra de 20 mils (0,05 cm), una distancis de
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le muestra e la pelicule de 5 cm y un tiempo de exposi-
cién de 45 minutos. Se mide la longitud del arco en
grados a 1a intensidad semi~mdxima de la primera mancha
de difraccidn ecuatorial, que estd situade & 20,30, 2 9,
y se toma como dngulo de orientacidn de la muestra. Co-
mo el trazo de la intensidad es une curve de Gauss esen-
ciaelmente y la medida se realiza a la intensidad semi-
mixima, el significado fisico del dngulo de orientacidn
dado por la determinacidn es gue aproximadamente el 77 %
de los cristalitos estdn alineados dentro de este gngu-
1o alrededor del ejc de la fibhra.

Relacion de alturas de los picca: Une medida de la

intensidad relativa de los dos picos principales de Qdi-
fraceidn ecuatorial es dada por la relacidn de alturas

de picos (RHP). Un método adecuado para determinar la
RHP implica el uso de unatécn;ca de reflexidn para regis-
trer el trazo de 1& intensiGad del diagrama de Gifraccidn
de rayos X con un difractémetrq de rayos X.

La medida se realize utilizendo poli(p-benzamida)
aislada, de la siguiente forma. La mezcla de polimeri-
zacidn se combina lentamente con un gran exceso de un
no disolvente del polimerc, por ejemplo agua fuertemen—
te agitada en uné mnezeladora édecuada y de esla forma se
convierte en un polvo o granulado fino., ELl poliwmero pul=~

verizaedo se lava & fondo con agua y optativamente con
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etanol, agitando repetidamente en la mezcladora y fil
trando después y se seca en una estufa de vacio a 60—
90°¢ antes de ser almacenado o tratado en el procesado
posterior.

Aproximadamente 0,5 g de polimero exento de
agua y de anida o urea se comprime en un portamuestras -
bajo une presidén aplicade de 3125 psi (219,8 x 103 g/cu),
Empleando radiacidn Cuia, se registra un trazo de la in-
tensidad de 6° a 40°, 2 8 y con ranuras de 0,5°, a una
velocidad de barrido de 1°, 2 6 por minuto, una veloci-
dad del gréfico de 1 pulgada (2,54 c¢m) por minuto y una
constante de tiempo de 2; 2 8, es el dngulo entre el
rayo no difractado y el rayo difractado. La desviacidn
de 1o escala btotal del registro se coloca ds forma éue
el pico con la intensided mdxima sea por lo menos el
50 % de la escale que es una escala lineal, Para calcu-
lar la RHP, se establece primero una linea de base so~
bre el alcance del difractdmetro trazendo una linea rec-
ta entre los puntos de la curva a 8° y 38%, 2 6. Se tra
zan unas lineas verticales (& valorss constantes de 2 9)
desde los picos en las proximidades de 20,3° y 23,4°,

2 0, hasta la linea de base y se deteraina la alture de
log picos, en divisiones del gréafico, por eﬁcima de di-
cha 1lizea de base. Entonces se cazlcula la RHP a partir

de la ecuacidn:
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RHP = A/B
donde A = es la altura del pico, situado aproximadamente
a 20,3% 2 9, por encima de la linea de base en divigio-
nes del gréafico, B = altura del pico, situado aproxima-
damente a 23,49, 2 9, por encima de la linea de base en
divisiones del gréfico.

Un trazo tipico deun diegrama de difraccidn de
rayos X de un homopolimero de poli(1,4-benzamida) pulve-
rizado aiglado de preparaciones en anidas o ureas de ese
te invento aparece en la Figura 1. Se ha trazado una 1%
nea continua en la forme indicada para compensar el ruis-
do del instrumento y las medidas se realizan a partir de
la misma, |

Indice de cristalinided: EL Iindice de cristali-

nidad (IC) da una medida de la cristalinidad relativa
y/o de la perfeceibn del cristel. Bl IC se caleula a par-
tir de los valores de la intensidad en la escales del
difractometro utilizado para determinar el RHP, Para cal
cular el IC, se determina la altura dsl pico (23,4°%) por
encima de la linea de base y la distancia desde el pun—

to mds alto de este pico y el minimo que separa los dos

picos, en divisiones del grdfico. Entonces se calcula el

IC a partir de la ecuacidn:

C x 100
B

IC =
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donde B es la altura del pico, situado aproximadanmente
a 23,4%, 2 0, por encima de la lineca de base en divisig
nes del grdfico, O = distancie desde la parte supexrior
del pico & 23,4° hasta el minimo que separa & los dog pi-

cos en divisiones del grdfico (ver Figura 1).

Bngayo de solubilidad: A una solucidn de 1,0 g de
cloruro de litio seco en 30 ml de N,N-dimetilacétamida
seca se ailaden 0,5 g de polvo de polimero secd aislado
en la forms indicada en logs ejemplos y desmenuzado hasta
cumplir los requisitos de tamafio de particula previamen—
te descritos. Se tapa el tubo con un tapén y su contenido,
calentado a 60-80°C, es sometido a agitacidn mediante un
agitador mecdnico durante un periodo comprendido entre '
10 minutos y 4-5 horas. Si las particulas de polimero par-
menecen visibles, se enfria el contenido del tubo a JYOOC
(por ejemplo, por inumersidn en un bailo de diéxido de car=
bono sblido y acetona), después se deja que se caliente
hasta que se puede agitar de nuevo y se calients otra vez
en la forma antes indicada. A conbinuncidn se deja el
tubo en reposo verticalmente durante 24 horas pds, sin
agitacién, Una vez transcurrido este tiempo, no queda

ningin resto de polimero sedimentado en ol fondo del tu-~

bo.
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Factor de estirado durante la hilatura:

- Velocidad del hilo en el srrollamiento (pies/min)
sliells =

Velocidad del dope & través de la hilers (pies/min)
donde la velocided del dope a través de la hilera es igﬁal
a la velocidad de bombeo (en pies}/minuto 0 cm}/minuto) di-
vidido por el producto del nduero de orificios en la hile-~

2

ra y la superficie transversal de un orificio (pies® o cmz){

Viscosidad inherentes La viscosidad inherente

(Tl inh) estd definida por la siguiente ecuacidni
| _ 1n (n-rel)
Mim = 5
donde (Tlrel) representa la viscosidad relativa y (C) re-
presenta una concentracidn de 0,5 g del polimero en 100 ml
de disolvente. La viscosidad relative (q[rel) se determina
dividiendo el tiempo de paso en un viscosimetro capilar de
wna solucidn dilufda del polimero por el tiempo de paso .
del disolvente puro. Las soluciones diluidas utilizades
aqui para determinar ",y fiene 1a concentracidn expre-
sada por (¢) arriba; los tiempos de paso se determinan a
30°C utilizando deido sulfurico concentrado (95-98 %) co-
no disolvente.
Las propiedades de tenécidad, alarganiento y md-
dulo inicial de la fibra se expresan por T/E/Ii y estdn

registradas en sus unildades convencionales, es decir, gra-
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mos por denier, porcentaje y gramos por denier, ELl de=
nier os expresado por Den. Iag muestras de fibra no son
hervidas (descrudadas) pero gensralmente son acondicio-

nedas a 21°C y 65 % de humedad relativa durante 16 horas

como minimo.

A menos que se indique lo contrafio, en los
ejemplos el proceso de tratamiento térmico después de la
extrusidn aplicado & las fibras e hilos obtenidos de las
composiciones y dopes fluidos de este invento consiste
en lavar o sumergir le fibra o hilo, tal como sale de la
extrufdora, en agua hasta que prdcticamente queda exento
de anida o urea y sal, secarlos y después calentarlos de
la siguiente fornma:

Ia fibra o hilo, flojo o atenuado hasta el 2 % ,
ge pasa & través de un tubo de tratamiento térmico calien
te, de acero inoxidable, de 0,236" (7,26 mn) de didmetro
interno y 32" (81,3 cm) de longitud, & una velocidad de
12 pies/minuto (3,66 m/minuto), en atndsfera de nitrdgenoc.
Una corriente de nitrdgeno caliente es introducida en el
centro del tubo y sale por sus extremos & una velocidad
que renueva la atmésfera dentro del tubo una vez por mi~
nuto. E1 tubo estd montado en una tuberia de acero concédn-
trica a través de la cual pasa el nitrdgeno antes de en-
trar en la zona de tratamiento del hilo. Todo el sistema

estéd montado dentro de un pequefio horno de combustidn de
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12 pulgadas (0,3 m) de longitud. En la superficie ex-
terna de la tuberia de acero se enbuentra soldado un
par termoeléctrico gue estéd situado préximo a los ele
mentos del horno. La salida del par termoeléctrico es-
td conectada a un control "Pyrovane" de Minneapolis-
Honeywell, que controla la temperatura del horno y de
le tuberia en un velor sl que el par termoeléctrico
soldado a la gsuperficie externa del tubo de tratamiento
térmico interno en su centro indica una temperatura de
536°C, Alrededor de la porcidn del tubo de tratamiento
térmico que sale del horno de conbustidn se arrollan
unos calentadores adicionales, En la Tabla I se da un
perfil de la temperatura en el tubo, obtenido variando

la posicidn de un par termoeléctrico de prueba.
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TABLA I

Perfil de temperatura del tubo de tratamiento térmico

Digtancia desde la entrada,
pulgadas (cm)

0 (0)

6 (15,24)
10 (25,40)
12 (30,48)
14 (35,56)
15 (38,10)
16 (40,68)
17 (43,18)
13 (45,72)
20 (50,80)
0o (55,88)
24 (60,96)
28 (71,12)

32 (81,28)

- 38 -

T ratura
em.pe°c ’

135
179
336
452
515
532
537
536
527
474
368
270
213
184

A menos gque se indique lo contrario, las propie-~
dades de traccion son determinadas sobre fibras dnicas
(filamsntos) entre las mordazas de un aparato Instron
(producto de la Instron Egineering Corp., Canton, lMass.)
que estdn sometidas alli a una carge suficiente para pro-

ducir el alarzamiento a wna velocidad del 10 % por minu-
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to, medido a 219C y 65 % de humedad relativa., Lios en-
sayos en fibras (nicas (filamentos) se realizen con
una distancia de 1 pulgada (2,54 cm) entre las morda-

zass; los ensayos de los hilos se realizan con unf dis-

tencia de 10 pulgadas (25,4 cm) entre las mordazas.

PROPTEDADES ANTSOTROPICAS

Las propiedades birrefingentes microsedpicas
de log dopes anigdétropos para hilatura se observan me-
diante el siguiente método. Se coloca en una placa de
vidrio limpia y seca y exenta de tensiones una gota to-
mada del interior de una muestra de dope de este inven~-
to; se comprime sobre la gota una cubierta cuadrada de
vidrio, soportada en uno de sus bordes por un tubo de
vidrio o alambre de espesor conocido (es conveniente un
didmetro de 1,3 mm), para formar el techo de una cufia
de liquido. Los bordes se sellan con un aglutinante de
secado rédpido, evitando el-contacto con el dope. El
borde agudo de la cufla se cierra con el exceso de dope
que es exprimido hacia afuera. En la operacidn, deben
adoptarse las precauciones habituales para evitar la
evaporacidn, la absorcidn de humedad, unas acciones de
cizalla excesivas, la suciedad y cualquier particula
s6lida en suspensidne

La cufia se coloca dentro de un haz luminoso,
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en la plataforme de un microscopio enire un polariza-
dor y wn analizador cruzados, de forma gque el espe-—
sor del centro de le capa de dope a través del cual
pasa la luz es de 80 micras. La intensidad se mide con
el polarizador y el annlizador cruzados (Ii) (el su~
praindice s indica que la muestrs se encuentra presen
te en la cufia) y sin el analizador (I®) y se obtiene
la diferencia IZ - IS. Ia luz trensmitida puede ser
medida mediente detectores convencionales sensibles &
la luz (por ejemplo, nediante fotomultiplicadores de
selenio o cadmio para la medida de la luz, boldémetros,
etc.). A continuacidén se realizan las mismas medidas
en condiciones idénticas en una cufia de costruccin simi-
larcon zirey se registra la diferencis Ii - Ii (el su~
praindice ¢ significa control), Cuando se introducen
en la cufia log dopes anisétropos de este invento, la
expresidn (I° - Ii) - (18 - Ii) es mayor de cero y ma-
yor de lo que puede ser atribufdo al error experimen—
tal, Representa el auwmento eﬁ la transmitancia lumino-
se a través del analizador debido a la presencia de la
muestra. Ie magnitud de (lS - I:) - (1% - Ii) variea
con el disolvente utilizado, con la concentracidn del
polimero, con la concentracidn de sal disuelta y con

las unidades de medida de la intensidad luminosa.
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Los siguientes ejemplos no limitativos son
ilustrativos de la prdctice del invento. las partes
¥y porcentajes se dan en peso 2 menos gque se indique
lo contrario,.

PREPARACION DEL PCLINERO
EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra los métodos de prepara~
cién de poli(p-benzamida) Utiles en la formacidn de
las composiciones o dopes de este invento.

Parte A |

Se agregan de una sola vez 450 g de hidroclo-
ruro de cloruro de p-aminobenzoilo sobre 2200 ml de
N,N,N!',N'~tetrametilurea seca, previamente enfriada
con hielo, para formar instanitdneamente una solucidn.
Esta solucidn se agita a la temperatura de un bafio de
hielo durante 2 horas, Después se retira el bafio re-
frigerante y la solucidn se agita durante 2 horas mis,
durante cuyo tilempo se calienta ligeramente y forma
lentamente un gel sdélido. Se deja en reposo el gel du~
rante toda la noche y después se lava dos veces con
ague corriente y una vez con alcohol 2B en una mezcla--
dora (el gel se divide en tfés porciones para egtas
operaciones de lavado). La poliamida asislada se seca a

80°C en una estufa de vacio en atmésfera de nitrégeno;
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Tkinh es 1,83, La muestra ge desmenuza en un molino de
bolas durante 3 dias.

Cuando se repite esta sintesis, con la excep-
cidn de que el gel se deja en reposo durante 2 horas
golamente después de su formacidn, la polimamida aisla-
da presents una viscosidad inherente de 1,74. Una sin-
tesis similar produce un polimero que precenta una vis;
cosidad inherente de 1,53 y una relacidn entre las al=-
turas de los picos de 0,75.

Parte B

Se agregan de una sola vez 450 g de hidroclo~-
ruro de cloruro de p-aminobenzoilo sobre 2400 ml de
N,N, Nt ,N'~tetranetilurea enfriada con hislo para formar
ingtentdneamente una solucidn. Ia solucidn se agita y
se deja que alcence la temperatura ambiente en unos
100 minutos, Se vierte la solucidn sobre agua para pre-
cipitar el polimero y este dltimo se recoge y se lava
ung vez con ggus y dos veces con alcohol 2B en una meze
cladora. Ia poli(p-benzamida) se seca durante la noche
a 100°C en une estufa de vacio; N = 1o

En una sintesis similar, pero con un tiempo
de reaccidn de 2 horas, el polimero seco obtenido tiene
una viscosidad inherente de 0,99, En otra sintesis, con

un tiempo de reaccidén de 1 hora aproximadanmente, inclu-

yendo wna refrigeracidn en bafio de hielo durante la pri-
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mera medis hore, se obtiene un producto con una visco-

- gidad inherente de 1,25,

las muestras con viscogicades inherentes de
1,4 y 0,99 se combinan para obtener una cierte cantidad -
de poli(p-benzamida) cuya viscosidad inherente es 1,28.
" Parte C

Sobre 12 g de hidrocloruro de cleruro de p-
aminobenzoilo enfriado a la temperatura del hielo, se
afiaden 50 ml de N-metilcaprolactema. Los ingredientes
combirados se mentienen a la temperatura del hielo du~
rante 1 hora aproximidamente y después se permite que
alcancen lentamente 1a-temperatura anbiente, Ia mezcla
de reaccidn se agita durente toda la noche y el polime-
ro se precipite combinando con agua la mezcls reaccio—
nante. E1l polimero aisledo se lava dos veces con agvs y
dos veces con alcohol 2B en wnae mezcledora y después se
seca durante toda la noche & 80°C en vacfo. Bl rendimien

to de poli(p-benzamide) es de 6,1 g, = 1,03, re-

Ninn
lacidn de alturesde picos= 0,74. :
Parte D
Se afiaden 20 g de hidrocloruro de cloruro de
p-awminobenzoilc & 150 ml de N,H~dimetilacetamida con
répida agitacidn, todo ello a la temperatura del bafio de
hielo, para formar una solucién. Después de un breve pe-

riodo comienza la precipitacidn de polimero y la solu~
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cidn se vuelve lechosa y viscosa. La mézcla de reace
cidn se agite durante 70 minutos = la femperatura del
bafio de hielo. Una vez que la reaccidn ha transcurri-
do durante 2 horas, la mezcla reaccionante se combins
con agua. Se aisla el polimero, se lava dos veces con
agua y dos veces con alcohol 2B en una nezcladora y se
seca durante la noche & 9500 en atuésfera de nitrdgeno.
Se obtienen 11,8 g de poli(p-benzamida), Mg = 1923
relacion de elturas de picos = 0,78,

DCPES DE POLIMERO AISTADO

Los siguientes ejemplos ilustran la prepara—
cidn de diversos dopss de este invento a partir de po-
li(p=benzamida) aislada en diversos medios amidicos de
este invento conteniendo cleruro de litio o cleruro cdl-
cico y ademds ilustra la preperacién de fibras a par-
tir de los mismos.

EJENPLO 2
~ Aqui se ilustra la preparascidn de fibras de
poli(p-benzamide) por hilatura en mojado de un dope de
NyN~dimetilisobutiramida.

Se affaden 20 g de poli(p-benzamida) preparada
en el Ejemplo 1B (M sui = 1,25) a la teuperaturs ambien—
te sobre 200 ml de N,N-dimetilisobutiramida conteniendo
6 % de cloruro de litio (en peso). La mezcla, que con-

tiene 9,4 % en peso de la poliauida y 5,6 % en peso de
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' 4

la- sal, se agita a la temperatura ambiente hasta que

el polimero es hinchedo por la amida. La composicidn

se enfria sobre uma mezcla de didxido de carbomo sélido
¥y ecetona durante 2 hores y después se calienta duran-
te todae la noche a 110°C, A continuacién se enfria co-
mo antes durante 2 horas y se vuelve a calentar a 110°C
durante 4 hores para formar un dope fdcilmente hilable.
EL dope se extruye a 170 psi (11,9 kg/cn) de presién a
través de une hilers de 50 orificios, cade uno de ellos

de 0,005 pulgadas (0,0127 cm) de didmetro, en un bafio

 de agua mantenido a 70%C. Se aplica agua y detergente

8 las fibras a medida que son arrolladas a razdn de

40 pies/minuto (12,2 m/minuto). ILas fibras, despuds de

ger lavadas y secas, presentan las siguientes propieda-

des de traccidn: T/E/Mi/Den: 2,7/3,9/152/10,9. Después

del tratamiento térmico presentan las siguientes propie-

dades de traccién: T/E/Mi/Den: 4,65/1,3/318/7,6.
EJEMPLO

En este ejemplo se ilustra la preparacidn de
fibras de poli(p-benzomida) a partir de un dope pars
nilaturs de N,N-dimetilacetamida.

‘A ung mezela de 250 nl de N,N-dimetilaceta-
nida y 15 g de cloruro de litio se aiiaden 30 & de poli-
(p-benzamida) ( N i = 1255 preparada en el Ejem-
plo 14; aproximndamenie la mitad del polimero se desme~

nuze en un molino de boles). La mezcla contiene 10,8 %
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en peso de la poliamida y 5,4 % en peso de la sal. El
hinchaniento se produce instantdnesmente. Ia masa hin-
chada se calienta & 110%C para producir un dope adecum
do para hilatura. El dope se extruye a través de wna hi
lera de 50 orificios, cada uno de ellos de 0,004 pul-
gadas (0,01 cm) de difmetro, en un baﬁorcoagulante de
agua a 70%, Se aplicaragua y detergente a lag fibras a
medide que son arrolladas & razdén de 100 pies/minuto
(30,5 n/minuto). Estas fibras, despuds de lavadas y se-
cag, presentan las siguientes propiedades de traccidns
T/E/Mi/Den: 5,7/3,0/381/4,6; el dngulo de orientacidn
es de 20°C, Despuds de tratamiento térmico presentan
las siguientes propiedades: T/E/ili/Dent 14,3/1,0/934/5,1;
el dngulo de orientacidn es de 11°,
EJELPTO 4

Este ejenmplo ilustie la preperacidén de un do=
pe para hilatura que contiene poli(p-benzamida), N,N-
dimetilisobubtiramida y cloruro de litio y la hilatura
en seco de fibras de mddulo elevado & partir del mismo.

A una mezela de 200 ml de N,N-dimetilisobuti-

ramida y 13 g de cloruro de litio se aiiaden, a la tempe-

- ratura ambiente, 20 g de poli(p~benzamida) (M i =

1,39; preparadé por el método general del Ejemplo 1-A).

Los ingredientes combinados, que contienen 9,4 % en pe=

so de la poliasmida y 6,1 % en peso de la sal, se agitan

— 46 =
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a la femperatura aut5gena haste gue se observa un marcado
aumento de la viscosidad, después de lo cual se congelan
en un bafio de didxido de caerbono sélido y acetona y des—
pués se dejan calentar hesta la tenperatura ambiente du-
rante la noche, sin agitacién; Los ingredientes se calien-
tan a continuacién a 110°C Yy se mantienen a esta temperatu-
re durante umas 2 horas para formar ung composicidén muy
viscosa. Ia composicion se congela igual que antes y se de-
ja calentar y en reposo durante el fin de semana, Los in~
gredientes se calientan a continuacién con asgitacidn en un
bafio mantenido a 100°C para producir un Gope viscoso espe-—
so. La temperatura del bafio se eleva a 120°C. Esta composi=~
cidn se extruye & 45 psi (3,1 ke/cn?) a travds de wna hile-
ra de 5 orificios (mantenide a 140-143°C), ceda uno de
ellos de 0,005 pulgadas (0,0127 cm) de didmetro, en una co-
lumna de secado mantenida a unos 205°C y barrida con una
corriente concurrente de nitrdgeno seco que enfra en la
columna & 260-270°C, El factor de estirado en la hilature
es de 2,6, Lag fibras se lavan con agua y detergente y se
arrollan a razon de unas 130 yardas/minuto (119 m/minuto).
Después de lavadas y secas, las fibrag presentan las si-
guientes propiedades de traccidn: T/E/Mi/Den: 4,9/2,07/

374/3,2; el déngulo de orientacidn es de 23°, Despuds de

tratamiento térmico presentan las gsiguientes propiedades:

- 47 -

.



10

15

20

25

n/E/ili/Den: 10,1/1,6/641/3,2; el dngulo de orientacién
es de 15%.
‘ EJENFELO 5

Este ejemplo ilustra la preparacidén de un dope
para hilatura formado por poli(p~benzamida), N-metil-
céprolactama y cloruro de litio y la preparacidén de fi-
bras a partir del mismno. '

Se prepera un dope para hilatura agregando 15 g
de poli(p-benzamida) (M 4, = 1,20, desmenuzada en mo-
lino de boles, preparade por el procedimiento general
del Ejemplo 1-A) a una mezcla de 148 ml de N-metilca-
prolactama y 7 g de cloruro de litio a la teumperatura
anbiente., Bsta combinacién, conteniendo 8,8 % en peso de
la poliamide y 4,1 % en peso de la sal, se agita & la
temperatura ambiente hasta que se produce un hinchamien-
to. Ia mosa hinchada se enfria primero en una mezcla de
dibxido de carbono sélido y acetona y después se calien—
ta a 1109 para producir un dope que se extruye a una
presidén de 70 psi (4,9 kg/cr®) a través de una hilera
de 50 orificios, cada uno de elloé de 0,005 pulgedas
(0,0127 en) de didmetro, en un bafio de ague mantenido a
65°C, Ias fibras resultantes se arrollsn a razén de 25
pies/minuto, (7,6 m/minuto).

Ias fibras lavedas y secas despuds de extruides
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aizers 3

presentan las siguientes propiedades de traccidns
T/E/Mi/Den: 3,15/2,8/274/11,1. Presentan las siguion-~
tes propiedades de traccidn después de tratamiento
térmico: T/E/Mi/Den: 7,5/1,1/741/9,2.

BIEHPLO 6

Este ejemplo ilustra la preparacidn de fibras
de poli(p-benzamida) & partir de uns composicidén pa-
ra hilatura constitufda por poli(p-benzamida), N-me—
tilpirrolidona-2 y cloruro de litio.

Se disuelven 10 g de cloruro de litio en 200 ml
de N-metilpirrolidona-2 seca 2 5500. A esta mezela se
afiaden a 100°C, con intensa agitacidén, 20 g de poli(p-
benzamida)(*\inh = 1,63 preparada por el procedimiento
general del Ejemplo 1-A). Ia mezcla contiene 8,9 % en
peso de la poliamida y 4,4 % en peso de la sal, Se pro-
duce uné compogicidn viscosa en 1 hora aproximadamente.
Este composicidn se agita durante toda la noche a 100°C
péra produecir una composicidén que fluye libremenie. Es-
ta dltima se extruye a través de una hilera con un solo
orificio de 0,008 pulgadas (0,02 cm) en una mezcla de
agua/N,N,N! ,N'~tetrametilurea (95/5 en volumen/volumen)
mantenida a 90-95°C. Ia fibra, lavada con agua y deter-
gente, se arrolla en un cierto misero de bobinas & veloci-

dades que varian entre 140 y 175 pies/minuto (42 y 53
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n/minuto). Una £ibra srrolleds e 152 pies/minuto (46,3
n/ninuto) presenta las siguientes propiedades después
de haber sido lavada y sccada: T/B/Mi/Den: 7,5/4,6/414/
12,63 el dngulo de orientacidn es de 19°. La fibra pre-
senta las siguientes propiedades después de tratamiento
térmicos 1/E/Hi/Den: 16,2/1,7/1024/11,3; el dngulo de
orientacidn es de 13%, las fibras tratadas térmicamente
de otrag bobinas presentan médulos iniciales tan eleva=-
dos como 1060 gpd y angulos de orientacidn tan bajos co-
mo 10°,
EIBEPLO 7

Este ejemplo ilustra la preparacidn de fibras de
poli(p-benzamida) por hilatura en seco de una composi-
cidn constitufda por poli(p-venzanmida), I,N-dimetilpropio-
namida y cloruro de litio.

Se disuslven 15 g de cloruro de litio a 25° en
300 ml de N,R-dimetilpropionamida. & la solucidn se afia-
den a 25°C, 30 g de poli(p-benzamida) ('q sph = 125 pre-
parada por el procedimiento general del Ejemplo 1-A), ha-
ciendo que la megzcla se vuelva extraordinariamente espe-
so y diffcil de agitar. Se calienta la mezela a 110°C y
se mantiene a esa temperaturé durante 1 hora. & continua
cidén se enfris en wna mezcla de didxido de carbono sé-

lido y acetona y se¢ deja calentar haste la temperatura
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ambiente durante la noche. Ia mezcla se calienta a
100°C durante unas 3 horas para formar ung COMPOSi-
cidn viscosa, Se afiaden 50 ml adicionales de X¥,N-dime-
tilpropionamida y 5 g de cloruro de litio; los ingre-
dientes combinados contienen 8,1 % en peso de la poli-
amida y 5,4 % en peso de la sal. Esta composicidn vis-
cosa, mantenida a 155°C, se extruye a 75 psi (5,3 ke/n”)
8 través de una hilera de 10 orificios (mantenida a
159-163°C), cada uno de ellos de 0,004 pulgadas (0,01
cn) de didmetro, en una columnz de secado mantenida e
unos 230°C vy barrida con una corriente concurrente de
nitrogeno seco que entra en la columna a 28500; el fac-
tor de estirado en la hilatura es alrededor de 2, Las
fibras se lavan con ague y detsrgente y se arrollan a
135 yardas/minuto (123 m/minuto). Después de lavadas y
secas, las fibras presentan lasg siguientes propiedades:
T/E/Mi/Den: 4,0/2,5/296/4,6; el éngulo de orientacidn
es de 30°, Ias fibras presentan las giguientes propie-

dades después del tratamiento térmico: T/B/ifi/Den:

6,1/1,3/491/4,7; el dngulo de orientacidén es de 17°.

EJEMPLO 8
Egte ejemnplo ilustra la prepgracién de fibras
a partir de una composicidn para hilatura formada por

poli(p~benzanida), N-metilpiperidona-2 y cloruro de
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litio.

A una pezcla de 30 ml de N-metilpiperidona-2 y
0,9 g de cloruro de litio & 25°% se efieden 3 g de poli~
(p-benzamida) (M ;. = 0,8; preparade por el procedi- '
miento general del Ejemplo 1-A), para former ung cCompo=-
gicibn viscosa que contiene 8,9 % en peso de la poliami-
da y 2,7 % en peso de la sal y que se extruye a través
de una hilera de un solo orificio de 0,009 pulgadas
(0,023 cm) de didmetro, en un bafic de agua mantenido a
unos 85%, Después la fibra se sumerge en agun durente
2 horas & 12 femperature ambiente y se seca entre toa-
llas de papel. Presenta. lag siguientes propiedades de
traccidn: T/E/Mi/Den: 1,8/1,9/177/29,2.

EJBIPIO 9

Este ejemplo ilustra la preparacidn de fibras a
partir de una composicidn para hilatura de este invento
constituide por poli(p-benzamida), N-metilpirrolidona~2
¥y clorurc cdlcico.

A una mezcla de 200 nl de H-metilpirrolidona-2
recién destilada y 20 g de cloruro cdlecico, calentade
a 100°C, se afiaden 20 g de poli(p-benzamida) (ul 1nh =
1,63 preparada por el procedimiento general del Ejem-
plo 1-A)en forma de polve. Los ingredientes combinados,
que contienen 8,3 % en peso de la poliamida y 8,3 % de

la sal, se mantienen a 100°%¢ durante 3 horas para produs~
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cir un dope viscoso. Este dope, mantenido a unos 100°C,
se agita suavemente durante 5 dfas. A continuacidn se
extruye y el hilo resultante se recoge en une serie de
bobinas. Una porcidn del dope se extruye & través de
ung hilera de un solo orificio de 0,008 pulgadas (0,020
cnm) de didmetro, en un ‘bafio de agua mantenido a 85°C y
las fibras se arrollan a 150 pies/minuto (45,6 m/minuto).
Lag fibras se sunergen innediatamente en agua destilada
a la temperatura ambiente durante 24 horas. Después de
gecas, las fibras presentan las siguientes propiedades
de traccién: T/E/Hi/Den: 2,4/7,7/151/15,5; el dngulo de
orientacidn es de 39°. Despuds de tratamiento térmico
pregsentan las siguientes propiedadess T/E/Mi/Den:
3,49/1,2/211/8,7; el dngulo de orientacidn es de 29°,
EJEMPLO 10

Este ejemplo ilustra la preparacidon de un dope
para hilatura de poli(p-benzamida) en N,N'~dimetileti-
lenurea conteniendo cloruro de litio y la hilatura en
mojado de fibras a partir del misno.

A une nmezcla de 200 ml de N,N'-dimetiletilen—

-urea y 12 g de cloruro de litio se aifladen, a la tenpera-

tura ambiente, 20 g de poli(p-benzamida) (1 4 = 1,28;
preparada en el Ejemplo 1~B). Ia combinacion resultante

se agita a la temperatura ambiente hasta que el polimero
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estd bien hinchado. Ia masa hinchade se congela sobre
una mozcla de didxido de carbono sdélido y acetona, se
deja que funde y se calienta durante toda la noche &
110G, Se produce una composicidn que se extruye en fi
lamentos a traves de una hilera de 50 orificios, cada
uno de ellos de 0,004 pulgadas (0,01 cm) de didmetro,
en un baiio de ggua mantenido a 80°C, Ias fibras emergen
tes se lavan con agua y detergente y se arrollan a 50
pies/minuto (15,2 m/minuto). Tas fibras de poli(p-benza-
mida), después de lavadas y secas, presentan las si-
cuientes propiedades de traccidn: T/B/Mi/Den: 1,6/4,6/
116/5,9. Presentan las siguientes propiedades de trac-
cidn despuds de tratamiento térmico: T/E/Mi/Den:

2,8/0,7/434/6,6.
DOPES DE POLIMERO IN SITU

Los siguientes ejemplos ilustran la prepara-

cidn de varios dopes in situ de este invento por polime-

rizacidn de un mondmero adecuado en diversas amidas o
ureas, Whiles en este invento. Ia poli(p-benzamida) re-
sultante en el medio de anmida o urea que conbtiene clo-
ruro de litio o cloruro célecico es configurada directa=-
nente en articulos Utiles, por ejemplo fibras.

Ias anidas in situ preferidas son:
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N,N-dimetilacetamida,
N,N~dimetilisobutiraemida,
N,N-dimetilpropionamida,

N—metilpirrolidona—z ¥y
N,H-dimetiletilenurea.

Los mondmeros de fdérmula (II) preferidos son:
hidfocloruro de cloruro de p-aminobenzoilo,
hidrobromuro de bromuro de p—aminobenzoilo,
hidrobromuro de cloruro de p-aminobenzoilo e

hidrocloruro de bromuro de p-aminobenzoilo.
EJEMPLO 11

Este ejemplo ilustra la preparacidn in situ de

poli(p-benzanida) en N,N'-dimetiletilenures y la prepa-

racidn de fibras a partir del dope resultante. EL clo-
ruro de litio contenido en el dope es un subproducto de
la reaccidn de neutralizacidn del hidrdxido de litio.
Se afiaden 40 g de hidrocloruro de cloruro de
p-aminobenzoilo a 200 ml de N,N'-dimetiletilenurea a la
temperatura del hislo, para formar uns solucidn trans-
parente, Se retira el bafio de refrigeracidn al cabo de
20 minutos con lo que.se forma una masa espesa. Después
de transcurrida 1 hora, se afiaden 10 g de hidrdxido de
litio y la wezcla se calienta a 110°¢ para producir de
nuevo una composicidn transparente y facilwente agitable.

Una muestre del polimero, precipitado por adicidn de
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agua, tiene una viscosidad inherente de 1,36. Este com-
posicidn, que contiene elrededor de 9,7 % en peso de la
poliamida y alrededor de 6,9 % en peso de cloruro de li=
tio, es hilada en mojédo en filamentos & través de una
hilera de 50 orificios, cada uno de ellos de 0,004 pul-—
gadas (0,01 cm) de didmetro, en un bafio de agus mantenido
a T709C, Se éplica agua y detergente a los filamentos a
medida que son arrollados a razén de 50 pies/minuto
(15,2 m/minuto). Las fibras blancas de poli(p-benzamida),
despuds de lavadas y secas, presentan las siguientes pro-
piedades de traccidén: T/E/ii/Den: 4,6/3,6/294/5,1. Des-
pués de tratamiento térmico presentan las siguiensss pro
piedades: T/E/Mi/Dens 4,8/0,9/584/6,7.

EJELMPLO 12

Este ejemplo ilustre la preperacidén in situ de
poli(p-benzanida) en N,N-dimetilisobutiramide y la pre-
paracidén de fibras & partir del dope resultante. ELl clo-
ruro de litio contenido en el dope es un subproducto de
la reaccidn de neutralizacidn con hidrdxido de litio.

Se afiaden 40 g de hidrocloruro de cloruro de
p-aminobenzoilo a 200 ml de N,N-dimetilisobutiramida en-
friada con hielo para formar, al cabo de algunos minu-
tosg, una composicidn transparente. Despuds de unos 45 mi-
nutos de mezecla, comienza la precipitacidn de polimero.

Después de mezclar Qurante unas 2,5 horas, se aiiaden 10 g
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de hidrdxido de litio & la mezcla de reaccidn y el sis-
tema se calienta a 100°C, produciendo con ello una com-
posicidn lisa y viscosa. Ia composicidn se calienta y
se agita durante unss 22 horas a 110°C, Después de ha-
ber eliminado alrededor de 78 ml de disolvente por apli-
cacién de vacfo a la masa de reaccidn, el material res—
tante ge agita durante 15-16 horas aproximadameite a
100°C, Ia composicidén viscosa resultante, que contiens
alrededor de 15,5 % en peso de la poliamida con una vis-
cosidad inherente de 1,05 y alrededor de 11,5 % en peso
de cloruro de litio, se extruye en fibras que, después
de lavadas y secas, presenten las siguientes propiedades
de traccibn: T/E/ifi/Den: 3,4/1,3/315/8,9; el dngulo de
orientacidn es de 20°, Después de tratamiento térmico
presentan las siguientes propiedades: T/E/Mi/Den:
4,9/0,6/931/7,T.
EJEMPTO 13

Este ejemplo ilustra la preparacidn de poli(p-
benzamida) in situ en N-metilpirrolidona-2 y la prepa-
racién de fibras a partir del dope resultante, ELl clo-
ruro de 1itio contenido en el dope es un subproducto de
la reaccidn de neutralizacidn del carbomato de litio.

Sobre 370 ml de N~metilpirrolidona-2,rdpidamen—
te agitada y enfriada a 5°C,se afiaden 39,6 g de hidro-

cloruro de cloruro de p-aminobenzoilo. Ia mezcla dé
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reaccidn agitada se enfris en agug de hielo durante 10
ninutos antes de dejar que alcance la temperatura am—
biente. La mezcla de reaccion se vuelve viscosa y tur—
bise. Al cabo de 2 horas se afladen 12,9 g de carbonato

de litio. Ia mezcla de reaccidn viscosa se deja en repo-
50 & la temperatura ezbiente durante 2 dias antes de ser
hileda., El dope conticne alrededor del 6 ¢ en peso de la
polizmida y alrededor de 3,6 % en peso de cloruro de li-
tio. La viscosidad inherente de una muestra de polimeroc
aiglada del dopes es 1,25.

E1l dope viscoso antes describo se hila en mojaw-
do en fibras fuertes con las siguientes propiedades:
T/E/16i/Den: 2,7/12,2/149/2,95.

EJEMPLO 14

BEste ejemplo ilvgtra le preparacidn in situ de
poli(p~benzemide) en N,F-dimetilacetamida y la prepara-
cidn de fibras a partir del dope resultante., El cloruro
de litio contenido en el dope es un subproducto de la
reaccion de neutralizacion del carbonato de Llitio.

A 370 nl de E,N-dimetilacetanida, rdpidamente
agiteda y enfrieda & 5°C, se afiaden 39,6 g de hidroclo-
ruro de clorurc de p-aminobenzoilo. I mezcle de reac—
cidn se agite durante 0,5 horas. Después de 10 minutos
nds, se afiaden 12,9 g de carbonetc de litio. Ia mezcla

de reaccidn se agite de nuevo y se enfria en apue de
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hielo. A continvacidn se deja en reposo a la temperatu~
ra ambiente durante ftoda la noche antes de extruirla en
fibras. E1 dope contiene alrededor de 6 % en peso de la
poliamida y alrededor de 3,6 % en peso de elorurc de
litio. Ia viscosidad inherente de una muestra de polie
rero aislada del dope es 2,13, :

El dope viscoso se extruye en un bafio coagulen—
te de égua mantenido a 28°C para producir fibras que,
después de ser arrolledas & 135 pies/minuto (41 r/minu-
to), levadas y secas, presentan las giguientes propie-
dades de traccién del hilo: T/E/Mi/Den: 7,5/5,9/389/201.

EJEIPLO 15

Bgte ejemplo ilustra la preparacidén in gitu de
poli(p~benzamida) en H,N~dimetilacetamida, empleando car-
bonato de litio para neutralizar el subproducto dcido y
producir con ello cloruro de litio y la hilatura de fi-
brags a partir del dope resultante,

Se introducen 3 litros de N,N-dimetilacetamida
en un calderin de resina provisto de un dispositivo nez—
clador propulsor de gran accidn de cizalla y barride con
una corriente de nitrdgeno seco. Mientras el agitador gi-
ra a baja velocidad, la amida se enfria a -10°C sumergien
do el calderin en un bafio de didxido de carbono sélido y
metanol. A continuacién se aumente la velocidad del pro-

pulsor haste unas 4000 rpm y se afladen 308 g de hidro-
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cloruro de cloruro de p-aminobenzoilo con la meyor ra-
pidez posible. AL cabo de 5 minubtos se reducs la veloci-
dad del agitador a unas 2000 rpm. Ocho minutos después
de affadir el monémero; ge transfiere la solucidn a otro
calderin de resina cerrado que es barrido con una co=-
rriente de nitrdgeno seco y sumergido en un bafic de hie=
lo en fusidn y agua y que contiene un agitador del tipo
de jaula impulsado por un motor de aire. El contenido
del calderin se agita suevemente y, &l cabo de 30 minu~
t0s, el hielo en fusidn se sustituye por un bafio de agua
a 27°C, Una hora mds tarde, este bafio es sugstituido por
otro baflo de mgua caliente (57°C). Durente este tiempo,
la viscosidad de le solucidn auments y la presidén de ai-
re es aumentasda para mantener une velocidad del agitador
de 200-300 rpm. Cuando el haifio de agua celiente lleva
colocado alrededor de 50 minutos, la viscosidad inherente
del polimero es de 1,66 aproximadamente. Entonces se aco
ple un motor eléctrico al motor de aire para proporcio-
nar una mayor sgitacidn. EL bafio de agua caliente se

sustituye por un bafio de hielo en fusidn y agua, después

de lo cual se eafiaden 113 g de carbonato de litio al conte-

nido del calderin fuertemente agitado. Se desconecta el
motor eléctrico @l cabo de media hora aproximadamente y
después de 1,5 horas mis, el bafioc de hielo se sustituye

por agua fria; la agitacidn se prosigue durante 16 horas,
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La viscosidad dél dope para hilaturs es ahora de T75
poises y la viscosidad inherente del polimerc es 2,96.
El dope anterior, que contiene alrededor de
6 % en peso de poliamida y alrededor de 4 % en peso de
cloruro de litio, se introduce en une vasija Ge 10 li-
tros y se desgasifica con una bomba de vacio. El dope
se bombea mediante uns bombe Zonith de capacidad 5
(24 rpm, la presion desarrollada es de 85-95 psig, es
decir 59800-66700 ke/m® manométricos) a través de una
hilera de 580 orificios con un didmetro de 0,003 pul-
gadas (0,008 cm) cada uno de ellos, en un bafio de
agua mentenido a 70°C. Tos filamentos energentes se pa-
sen sobre un rodillo sumergido en agus, e través de una
guia transverssl y se arrollan en una bobina a una velo-
cidad mExime de 180 pies/minuto (54,9 m/minuto). Ia bo-
bina rotatoria se lava con una pulverizacidn de ague,
(95°¢). Las fibras presentan los siguientes propiedades
de traccidn después de lavadas y secas: T/E/Iii/Den:
11,4/8,3/436/1,36., Ias propiedades del hilo son:
T/E/Mi/Den: 10,5/6,8/435/735. El dngulo de orientacidn

de la fibra es 19° y la viscosided inherente de la mis—

_m es 2,88,

EJEMPLO 16
Este ejemplo ilustra le preparscidn in situ de

poli(p-benzanida) en N,N-dimetilacetamida y la prepara-
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cidn de fibras a partir del dope resultente. EL cloruro
cdlcico contenido en el dope es un subproducto de la
reaccidn de neutralizacidn del déxido cdlcico.

A 370 nml de N,N-dinetilacetamide, agitada rdpi-
damente y enfriada a 5°C, se afiaden 39,6 g de hidroclo-
ruro de cloruro de p-aminobenzoilo. Ia solucidén resul-
tante se deja calentar haste la temperaturs ambiente y
se convierte en unz mase viscosa y turbia. Al cabo de
30 minutos se afinden 7,0 g de dxido cdlcico anhidro, Ia
temperatura aunenta réapidanente hasta unos 60°C & medi-
da que la mezcla de reaccidn se vuelve transparente. Es-
te dope transparente se agita durante 5 horas sin cale-
faccidn externs y despuds se deja en reposo a la tempe~
ratura arbiente durante 3 diss antes de hilarlo en fila-
mentos. Une muestra del polimero aislado del dope tiene
une, viscosidad imherente de 1,65, |

El dope es extrufdo en un bafio de agua a 96°C
para formar filamentos que presentan las siguientes pro-
piededes de traccidn despudés de ser arrollados a 140 pies/
minuto (42,7 m/minuto) y secados: T/E/Mi/Den: 3,2/10,8/
128/4,1.

EJEMPLO 17

Este ejemplo ilustrs la preparacidén in gitu de

poli({p-~benzemida) en Nemetilpirrolidona~2 y lo prepara-—

cidn de fibras a partir del dope resultante. No se pro-
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duce ague en la etapa de neutralizecidn, ya que el reac—
tivo neutralizante es hidruro de litio.

A 760 ml de N-metilpirrolidona-2, agitada ¥y pre-
viemente enfriade a ~20°C con un befio de hielo y sal, '
se afiaden 80 g de hidrocloruro de cloruro de p-aminoben—~
70110, Después de haber mantenido la mezcla de reaccidn
agitade & -20°C durante 0,5 horas, se afiaden 6,6 g de
hidruro de litio & lo largo de 0,5 horas, mientras se
continia enfriando externamente. Ia polimerizecidn se pro-
sigue durante 1 hora mis a —20°C, Entonces se retira el
bafio de sal y hielo y se continfa agitando durante la no-
che mientrag la vasija de reaccidn se enfria en un bafio
de hielo que se deja fundir y alcanzar la tenperature an-
biente (una muestra del polimero aislado del dope visco-
so 1 hora después de retirar el bafio presenta una visco-
sidad inherente de 2,86). Después de haber dejado la mez-
cla de reaccidn en reposo a la temperaturs, anmbiente, sin
agitacién, durante unas 6 horas, se enfria de nuevo a
-20°C y se agita durante 2 horas.

El dope anterior, que contiene alrededor de 5,9 %
en peso de la poliasmida y alrededor de 4 % en peso de
cloruro de litio, se introduce en una vasija de 10 litros
¥y se desgasifice con una bombe de vacio, E1 dope se bom-
bea mediante una bomba Zenith de capacidad 5 (24 rpm , el

desarrollo de presion es de 80 psig, es decir 56.2001th?
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manométricos) a través de una hilers de 580 orificios

de 0,003 pulgadas (0,008 cm) de didmetro cada wno, en
un bafio de agua mantenido a 70°C. Los filamentos emsrgen
tes se pasan por un rédillo sumergido en agua, & través
de wme guia transversel y se arrollan en une bobina & uns
velocidad mdxims de 152 pies/minuto (46,7 m/minuto). ILa
bobina rotatorie se lave con una pulverizacidn de agua
(95°C). Ia bobina (mhora estacionaris) se pulveriza des-
pués con agua 8 95°C durante 1 hora. Despuds de seco,

el hilo presenta las siguientes propiedades: T/E/Ii/Den:
7+8/4,4/450/846, Una muestra del hilo, mantenids a

250 g de tensidn, se pasa & razén de 50 pies/minuto
(15,4 m/minuto) a través de un dispositivo de tratamien-
to térmico que difiere en construccidén del descrito pre-~
viamente. Ia muestra de hilo se pasa por un tubo de ace~
ro inoxidable caliente de 40 pulgadas (1,02 m) de lon-
gitud y 0,29 pulgadas (0,74 cn) de didmetrv interno, en
atndsfera de nitrdgeno, en'el centro de cuyo ‘tubo entra
ung corriente de nitrogeno caliente que sale por sus ex=
tremos, E1 perfil de temperatura en este tubo, obtenido
moviendo un par termoeléctrico a lo largo del tubo en

recorridos de 2 pulgadas (5,08 cm), se encuentra en la
Tabla II. ‘
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TABLA II
PERFIL DE TEMPERATURA DEL TUBO DE TRATAMIERTO TERMICO

Distencia desde la entrada,
puleades (em)

0 (0)

2 (5,08)
4 (10,16)
6 (15,24)
8 (20,32)
10 (25,40)
12 (30,48)
14 (35,56)
16 (40,64)
18 (45,72)
20 (50,80)
22 (55,88)
24 (60,96)
26 (66,04)
28 (71,12)
30 (76,20)
32 (81,28)
34 (86,36)
36 (91,44)
38 (96,52)
40 (101,60)
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Temperatura, °C

339
464
518
532
544
550
554
560
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Ias propiedades del hilo después de tratamien=
to térmico son: T/E/Ifi/Den: 12,3/1,3/1007/758.
VARTABLES SIGHIFICATIVAS DEL DOFE

Los giguientes ejemplos ilustran el efecto de
diversas variables significativas en log dopes de este in
vento.

EJEMPLO 18

Este ejemplo ilustra el efecto de la viscosidad
inherente de la poliamida sobre el contenido miximo en
poliamida del dope.

Se preparan unas muestras de poli(p-benzamida)
aislada de diversas viscosidades inherentes, por el pro-
cedimiento general indicado en el Ejemplo 1. Estas mues-
tras de poliamide se agregen a sistemas de amida/cloruro
de litio para formar dopes 2islados de este invento de
acuerdo con el procedimiento general de log Ejemplos 2 &
9, Iag anidas que constituyen los medicssm H,N~-dimetilace-
tamida, N,N-dimetilbutiramide, N-etilpirrolidona-2 y
N-metilpirrolidona~2, con un 5 % en peso aproximadamente
de cloruro de litic. Bl contenido maximo en poliamidae en
caede uno de los dopes de amida/cloruro de litio se en—
cuentra en la Figura 2 en funcidn de la viscosidad in-
herente, Como ilustra la figure, el contenide reximo en

poliamide disminuye a medida que aumenta la viscosidad
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1 inherenta.

lar de anida 0 urea sobre el contenido mdximo en poliami-

5 de. del sistenma.

Se prepars una poli(p-benzamida) aislade con una
viscogidad inherente de 0,7 aproximadamente por el procew
 dimiento general del Ejemplo 1. Se preparan unog dopes con

cada uno de los medios de amida o urea, conteniendo alrede-

10

liamida hasta que se obtiens el contenido mdximo en poli=-
amida., El cloruroc de litio se agrega en uns cantided tal
que optimiza el contenido en poliamida para ese medio parti-

cular de amida o urea. Estos datos se encuentran en lo Ta-

15 »la ITT.

20

25

EJEMPIO 19

. Este ejemplo ilustra el efecto del medio particu-

dor de 4~9 % en peso de cloruro de litio, afiadiéndose po-

- 67 -~




1 TABLA TIT

-Concentracion Concentracidn
maxima de po- de cloruro de

. limero litio
Medio de amida o ursa - (% en peso) (% en peso)
Amidas aciclicas de férmula (A)
? N,N-dimetilacetanida 20 543
N,N-dimetilpropionamide 28 . 5,1
N, N-dims tilbutiranida 30 6,5
N,yN-dinetilisobutiramida 21 9,2
10 H,N=dimetilmetoxiacetanida 11 541
N,N-dietilacetanida 22 5,0

Amidag cfclicas de £érmula (B)
N-netilpirrolidona-2 14 | 5,2
Nemetilpiperidona-2 11 5,4
15 N~-metilcaprolactama 13 5,2
F—etilpirrolidona-2 25 5,3

Aminas ciclicas acetiladas de

formula (C)

N-acetilpirrolidina 17 5.4
N-acetilpiperidina 14 3,8

20 Ureas ciclicas de férmala (D)
' N,N'-dimstiletilenurea 19 5,0
N,N'~dimstilpropilenures, 18 5,1

25 )
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EJEMPLO 20

Este ejemplo ilustrae el contraste entre los efec-
tos del cloruro de litio y cloruro de caleio en los
dopes de este invento.
_ Se repite el procedimiento general del Ejemplo 19
empleando cloruro cdleico en lugar de cloruro de litioc.
El contenido miximo en poliamida (ql.inh alrededor de
0,7) en los diversos medios de amida o urea se encuen-
tra en la Tabla IV. Ie table indica también el poder di
solvente relativo de estos sistemas de cloruro caleico
en comparacidn con los sistemas de cloruro de litio.
Cono indica la tabla, el cloruro de litio es mejor en
general; los dopes preparados a partir de algumas de
las amidas aciclicasg de férmula (A) no llegan a unz con
centracidn en polimero del 4 % en peso aproximadamente

cuando ge emplea cloruro célcico.
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TABLA IV
Sistema de
Concentra Concentra cloruro cal
cion mdxi ciondeclo cico frente
me_de po- ruro cal- a sistema de-
limero _cico cloruro, de
Medio de smida o ures (% enpeso) (hen peso) _ Litio¥
Amidas aciclicas de
férmula (4)
N,N-dimetilacetamida 11,4 8,0 B
N,N-dimetilpropionamida < 4,0 6,475 A
N, N-dimetilbutiremida 4,0 6,25k A
N,N-dimetiligobutiremida <«4,0 6,3** A
N,N~dimetilmetoxiaceta~ &
nide <4,0 6,1 A
N,N-dietilecetamida 13 7,3 B
Amidas ciclicas de fdr—
mla (B)
N—metilpirrolidona-2 19 7,6 iy
Nenetilpiperidona-2 14 8,7 E
Y-netilcaprolactana 9,5 6,9 c
¥eetilpirrolidone-2 17 6,4 B
Aminas ciclicas acetila-
das de formula (C)
N-acetilpirrolidina 17 5,1 D
- N-acetilpiperidina 15 T,7 D
Ureas ciclicas de férmila®)
N,N'=dimetiletilenurea 9,2 5,6 B
N,N'~dimetilpropilenurea 5 5,6
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% Lieyendsa .
A ~ Mucho menos efectivo ~ Diferencia >10 %
B ~ Menos efectivo - Diferencia <10 %, >5 %
C - Ligeramente menos efec-

tivo - Diferencia <5 %, >3 %

D - Igualmente efectivo ~ Dentro del 3 % uno de otro
E - Ligeramente mis efectivo — Diferencia < 5 %, >3 %
P - Mds efectivo ~ Diferencia <10 %, >5 %

b o4

La sal no disuelve completanente.

EJEMPLO 21

Este ejenmplo ilustra el uso de una mezcla de agen
tes neutralizantes en la preparacidn in situ de poli(p-
benzamida) en N,N-dimetilacetamida. Se encuentran presen-
tes en el dope cloruro caleico y cloruro de litio como sub
productos en las reacciones de neutralizacidn. A partir de
la poliamida se preparan fibras.

A 500 ml de N,N~dimetilacetamida enfriade con hig
lo se afiaden 51 g de hidrocloruro de cloruro de p-amino-
benzoilo para formpar, en algunos minutos, un dope transpa-
rente. Ta precipitacidn del polimero comienza al cabo de
unos 15 minutog. E1 dope se vuelve muy viscoso y comienza
8 gelificar alrededor de 2,5 horas después de iniciarse

le polimerizacidn. Se efiaden 16,2 g de carbonato de litio

-1 =
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v 1,3 g de éxido cdlcico a la mezela de reaccidn mien
tras esta Ultima se enfrism con hielo. ILa composicién
viscosa resultante, que contiene alrededor de 6 % en
peso de la poliamida, 3,4 % en peso de cloruro de li-
ti0 y 0,5 % en peso de cloruro cdlecico, se extruye en
un bafio de agua & través de una hilera de 100 orificios
con un diduwetro de 0,003 pulgadas (0,008 cm) cada uno,
para formar fibras que, después de lavadas y secas,
presentan las siguientes propiedades de traccidns
T/B/Mi/Den: 9,6/71/371/4,1.
EJELMPLO 22

Este ejemplo ilustra algunas de las téenicas de
calefaccidn utilizadas para preparar los dopes de es—
te invento para varios medios de amida y/o urea. Tam-
bién se ilustranlés nedios mezeclados de anmida y uref.

En este ejemplo se emplean para formar los dopes
del invento N-acetilpirrolidina, N-acetilpiperidina,
N,N~dimetilmetoxiacetanida, N,N 'wdimetilpropilenurea,
N,N-dimetilacetamida, N-metilpirrolidona-2, N,N,N',N'-
tetrametilurea y hexametilfosforamida. Obsérvese que
1a hexemetilfosforamida, que disuelve cantidades rela-
tivamente pequefias de poli(p-benzamida) cuando se uti-
lize sola, es més eficaz como co-disolvente. Estos do-

pes, que Se preparan combinando primero poli(p~benzami-

-T2 -
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N
da), obtenida como se indica aqui, con una o mds amidas
o ureas conteniendo cloruro de litio, se producen por
combinacidn de los ingredientes a 1la temperatura ambien-
te o0 bien puede ser necesario calentarlos o congelarlos
y_calentarlos o calentarlos, congelarlos y volver & ca=—
lentarlos, todo ello como se ha descrito previamente.
Lag condiciones indicadas en la Tabla V son 1as.utiliza-
das preferiblemente con lag combinaciones particulares
de polimero, medio de amidas y/o urea y sal indicadas.
Otras combinaciones pueden requerir condiciones diferen-
tes., Estos dopes pueden ser colados en peliculas, hila-
dos en fibras, aplicados como revestimientos, etc., to-
do ello como se ha descrito previaments.

En la Tabla V, el peso y la viscosidad inheren-
te de la poliamida, el peso de la sal, el volumen del me=-
dio apropiado de anmide y/p urea y las caracteristicas
pertinentes del procedimiento para formar la composicidn
se encuentran bajo las columnas sapropiadas y la leyenda.
A menos que se indigue lo contrario, la sal empleada es
cloruro de litio. la -poli{p-benzamida) se prepara por
el procedimiento general del Ejemplo 1-A o 1-B. Ia con-
gelacidn se realiza enfriando los ingredientes en un bas

fio de didxido de carbono sdlido y acetona.

-73 -
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Art. Polimero
ne peso,g ninh
1 0,85 0,7
2 1,30 0,7
3 0,67 0,7
4 0,35 0,7
5 1,90 0,7
6 1,00 1,6
7 1,00 1,6
8 0,50 0,8
9 0,50 C,3
10 0,50 1,6
11 0,50 1,6
12 0,81 0,7
13 0,40 0,7
14 20 1,28
15 20 1,60
16 10 1,2
17 10 1,2

TABIA V

TECNICAS DE PREPARACION DE DOPES

Liquido Sal
ml. g

4/9,0 0,55
B/7,5 0,35
/5,0 0,29
D/3,0 0,20
E/7,5 0,50
E-F/15-15 0,50
E-F/19,5-10,5 0,50
F-G/15-15 0,30
F-G/22,5-7,5 0,30
F-G/15,-15 0,30
F-G/22,5-7,5 0,30
F/7,5 0,40%
E/3,0 0,28%
G-F/190-10 10
E-F/132-66 10
F-H/66-33 5,0
F-H/66-33 1,8

Condiciones para
ingredientes com

Calentar a 902,
Calentar a 1009
Calentar a 1302,

Calentar a 902 e
a 902, Se produc

0,80 ¢ de polime.
g adicionales. C

0.

Se forma un flui
Se forma un flui
Calentar a 809C;
Calentar a 802; .
Congelar, calent
Congelar, calent

Calentar a 1202,

Agitar a la temp
produce un dope

Dope fluido a 10
Dope fluido a 10
Dope flufdo a 60

Calentar a 902,
fluido a la temp
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TABLA V

DE PREPARACION DE DOPES

i Condiciones para la preparacibén del dope a partir de los
ingredientes combinados.

35 Calentar a 902; se produce un ligquido transparente

35 Calentar a 1002; se produce un dope anisdtropo

29 Calentar a 1302, se produce un dope anisdtropo

20 Calentar a 902 enfriar a la temperatura ambiente, calentar
a 902, Sz produce un fluldo transparente.

30 0,80 g de polimero disueltos a 802. Después se agregan,l,l0
%O?diciona es. Calentar a 802; se produce un dopé anisétro

50 Se forma un fluido transparente a la temperatura ambiente

30 Se forma un fluido transparente a la temperatura ambiente

0 Calentar a 300C; se produce un fluido transparente

30 Calentar a 802; Se produce un fluido transparente

20 Congelar, calenbtar a 1002C; se produce un fluido nc homogéneo

0 Congelar, calenfar a 1002C;se produce un fluido no homogéneo

rOt Calentar a 1202, se produce un dope anisdtropo

g& Lzitar a la temperatura ambiente durante varios dias. Se
: produce un dope anisdtropo.

Dope fluido a 100-130¢
Dope fluido a 100e
Dope fluido a 60

3 Calentar a 902, enfrisr a la temperatura ambiente; dope
fluido a la temperatura smbiente.
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= N-acetilpirrolidina

='N—aceti1piperidina

NyN-dimetilmetoxiacetamida

N,N'-dimetilpropilenures

N,N-dimetilacetanida

N-metilpirrolidona-2

A
B
c
D
E
F
G = N,N,N'",N'=tetrametilurea
H

hexametilfosforamida

X Gloruro céleico
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DOPES AKISOTROPOS

Los siguientes ejenplos ilustran las propiedades

anisétropas de los dopes de este invento.
EJELPLO 23

Este ejemplo demuestra que los dopes de este in-
vento dentro de 1imites particulares de concentracidn
son anisdtropos en regiones microscépicas de los mismos
y producen un sumento en la transmitancia de la luz a
través de polarizadores cruzados.

En este ejenplo, el aparato en el que se determi-
na el cardcter anisétropo de estos dopes estd constitui-
do fundamentalmente por un iluminador ortoscopico de
A.0, Spencer, que conbienc una ldmpara de microscopio de
wolframio con sobrevoltaje (temperatura del color,

3800 %K), une cufia dptica comteniendo la muestra, una cu-
ﬁa.épticé conteniendo aire, un microscopio polarizador

de Bausch y Lomb, con un objetivo Leitz 10X y un ocular
Periplen 10X, una cdmara polaroide MP3 Industrial Land

y un medidor de exposicidn Gossen "Sinarsix". La cufia

que contiene la muestra se prepara en la forma antes des—
crita y se coloca en la platina del microscopio (es de-
cir, entre el polarizador y el analizador) pare proporcip
nar una caps de muestra de 80 micras de espesor en le

trayectoria de cualquier luz que alcance el analizador y

- 76 -
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el luximstro. El polarizador y el analizador se ajus-
tan para dar unos planos de polarizacidn cruzada de
90°, Ie luz procedente de la lempara que atraviesa el
analizador por el camino previamente descrito es pro-
yvectada a la cédnara y es medida en el pleno de ls imd-
gen (al nivel del vidrio de base) por el medidor de ex—
posicidn (Ii). La misme medide se realiza con el ana-
lizador retirado (I®). Esta operacién se repite con la
cuiia. de control de aire de 80 micras de espesor para
obtener los valores I: e IS. Los valores de la luz del
exposimetro "Sinarsix", que son expresados en unidades
logaritmices en base 2, pueden ser convertidos en unida-
des logaritmicas en base 10 multiplicdndolos por 0,301
(es decir, por log 2); los antilog,, de estos productos
se determinan a continuacidén. Estos valores de los an~
tilogarituos son designados I:', Iﬁl, Ig' e IS'. Ia ex~
presidn Ii'/If' es 1la relecidn de intensidedes de luz
transmitidas por el dope que se estd examinando. Ia re-
lacidn Iﬁ'/if' es la relacidn de la luz transmitida por
la cufia de control. La diferencis (Ij'/If') - (I:'/If')
representa el aunento de intensidad de la luz transmiti
da debido a la presencia en la cufia del dope que se es-
td examinando.

Como para uns muestra despolarizadora, el valor

1 .
tedrico mdximo de I:'/IE' - I, /1% es igual 2'0,5, el

-T77 =
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{ndice del aumento de transmitancie de la luz puede ser
tonado convenientemente como 2(Ii'/I§' - I:'/IE') x 100
puesto que ds esta forma el valor méximo es 100, Cuando
ge mide siguiendo los procedimientos anteriores, los do-
pes con valores superiores a 4 se consideran aqui de na-
turaleza anisdtropa.

En la siguiente Pabla VI se dan los valores de~
terminndos por el procedimiento antes descrito sobre va-
riog dopes de este invento que contienen poli(p-benzamni-
da). Ia columna titulada "Fuente" indica el ejemplo espe=
cifico en el que se he preparado el dope © el ejemplo cu-
yo procedimiento general se emplea pars preparar dicho
dope. E1 simbolo "T" se utilize para el valor obtenido a

partir de la expresidn 2(15'/12' - I:'/Isl) x 100,

-78 -
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TABLA VI

Anisoiropia de los dopes

Poli(p-benzenida)
% en peso % en peso
en la com Amica de IiClen
Articulo Fuente % inn Dposicidr ourea la composi ik
cion
1 Ej. 11 1,28 8,2 A 4,9 42
2 Ej. 5 1,26 8,7 B 2,5 66
4 Ej. ¥ 1,18 T4 D 446 442
5 Ej. 3* 1,18 8,2 D 4,6 29
6 Ej. 6 1,10 8,0 E 6,0 21
T Ej. 6 1,10 8,0 E 4,0 47
8 Ej. 6 1,18 12,7 D 5,1 68
9 Ej. 3% 1,18 16,7 D 5,0 68
10 Ej. 3¥ 1,18 13,8 D 4,3 78
LZeyenda Notas
A = N,N'-dimetiletilenurea X  poli{mero disuelto e la
temperatur ribient
B = N-metilcaprolactama emnpe & aubiente
¥ modas las medicas ree-
C = N,N-dimetilisobutiramide lizadas a la temperatu
. ra aabiente.
D = N,N-dimetilacetamida
E = Nemetilpirrolidona-2

- 79 =
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De forms similar, los dopes con un contenido mg
ximo en poliamida (cloruro de litio) del Ejemplo 19 son
tembidn anisétropos & esa concentracién (es decir, la md-
xima).

Ademds, de forme semejante, los dopes con un
contenido miximo en poliamide (cloruro cdlcico) del Ejem=
plo 20 en los que el medio de amida o urea estd formado
por N,N-dimetilacetamida, N-metilpirrolidona-2, Nemetil-
piperidong-2, N~-etilpirrolidona-2, N~acetilpirrolidina o
N-acetilpiperidina son también anisdtropos & esa concen—
tracibén (es decir, la mixima).

EJEIPLO 2

Este ejemplo ilustra un disgranme de fases para
un dope de N,N-dimetilacetamida y cloruro de litio.

Se prepara poli(p-benzamida) aislada con una
viscogidad inherente de 1,18 por el procedimiento gene-
ral indicado en el Ejemplo 1. Se préparan unos dopes Qe
acuerdo con el procedimiento general indicado en los Ejem=
plos 2 a 9 combinando la poliamida, la F,N-dimetilaceta-
mide (conteniendo alrededor de 0,2 a 2 % de agua) y el
cloruro de litio en diverses concentraciones, & la tem-
peratura ambiente, wediante agitacidén a gran velocidad
(3000 a 4000 rpm)éqn une hoja éspirel dentada de 0,25 pul-
gadas (6,3 mm) de didmetro en un tubo de 2 ml, de 0,375 in

(0,95 mm) de didmetro, sin calefaccicn externa. Si es ne

- 80 -
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cesario, lag pequefins cantidades de particulas que resis
tan a la disolucidn se machacan a mano. Se examinan unas
muestras de dope & varias concentraciones prensando cada
muestre en una capa delgade entre un portaobjetos y un
cubreobjetos de un microscopio. Estas ldminas se obser—
van entre polarizadores cruzados con o sin aumento para
determinar si los dopes contienen una sole fase iséirope,
una sola fase'anisétropa 0 una emulsidn de estas dos fa-
sesd,

Ia presencie de cualquier poliamide sdlida en
particulas en le muestra de dope se determina también de
esta forma,

Los resultados de esta evaluacidn estdn indice~
dos en el diagrama de fases de la Tigura 3. Aparecen cin-
co regiones. Ia regién (1) es completamente isotrdpice,
estando el polimero totalmente disuelto en ella. La re-
gidn (2) es parcialmente anisotropica; las regiones mi-
croscépicas despolarizan a la luz polarizada en un plano.
Ia regidn (3) es completemente anisotrépica. Ia regidn (4)
es también completanente anisotrdpica pero contiene par-
ticulas sdélidas de poliamida. Ia linea entre las regiones
(3) y (4) representa el contenido mfximo en poliesmida, es
decir, cuando el contenido en poliamida aumenta por en-
cima de este punto, el dope se hace supersaturado, conte-

niendo poliamide solida. Ia regidn (5) es conpletamente

- 81 -
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isotrdpica pero contiene particulas sélidas de poli-
amida.

El diagrama de fase se determina ba.gdndose en
el aspecto de les muestras de dope, de la siguiente for-
nas )

Los dopes considerados isétropos (regidn 1)
son transparentes yclaros y aparecen como un campb ogcu~
ro, sin estructura, cuando se observan entre los polari
zadores cruzedos (como se describe anteriormente), con
o0 sin aumento..

Tos dopes considerados parcisluente anisdtro-
pos (regidn 2) son emulsiones de fases igotrdpicas y ani-
gotrdopicas. A concentraciones de poliamida mds bajas, la
fase continue es isotrdépica; a concentraciones de poli-
enide mds altas, la fase continua es anisotrdpica. Estos
dopes son turbiog, con frecuencie presentan opalescencia
cuando son agitados y pueden ser seperados por centrifu-
gacidn (o0 en algunos casos por gravedad). Cuando la fase
continua es isotrépica, las porciones birrefringentes mi-
croscopicas de estos dopes aparecen como ung mulbiplici-
dad de zonas brillantes de tawmafio y forma variable con-
tra. un campo oscuro cuando se observan bajo aumento (por
ejemplo 400X) entre polarizadofes cruzados (como se des—
cribe anteriormente). Cuando la fase continue es aniso-

trdépica, las porciones isotrdpicas de estos dopes apare-

- 82 -~
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cen como unea multiplicidad de pequefias zonas oscuras con-—
tra un fondo brillante cusndo se observa bajo aumento
(por ejemplo 400X) entre polarizadores cruzados (como se
describe anteriormente).

Los dopes considerados completamente anisdtropos
(regién 3), cuando se observan entre polarizadores cruze-
dos (como se describe antes) bajo aumento (por ejemplo
400X), aparecen como un campo brillante con direccidn va-
riable de la birrefringencie. Frecuentemente se observan
unas 1fineas en forma de hilo, caracteristicas de las meso-
fases nematicas. El campo estd despolarizado cuando el
aumento es pequeilo o nulo. Cuando se deja en reposo, el
dope en masa se vuelve frecuentemente transperente y si
estd moviéndose se hace solamente transldcido.

Los dopes dentro de las regiones (4) y (5) son
similares ‘a los dopes de las regiones (3) y (1) respecti~
vamente, pero ademds contienen particulas sdlidas de po-
liamida, Sin saumento, estos dopes no se pueden distinguir
de las emulsiones en la regidn (2). Sin embargo, & gran-
des aumentos, (por ejemplo T90X), el material en parti-
culas de estos dopes aparece con forme angular y no es
fluido. La naturaleza no fluida_del mismo puede observar-
ge por el hecho de que egste materigl no fluye cuvando se
ejerce presidn sobre el cubreobjetos.

Las regiones (2) y (3) son dopes muy preferidos.

- 83 -
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Lag propiedades de las fibras producidas a partir de
estos dopes anigdtropos, tal como resultan de la ex-
trusidn, son generalrente superiores a las de las pro-
ducidas & partir de otros dbpes similares que son isé-
tropos o menos anisdtropos, como ilustra el siguiente
ejemplo.
EJEIPLO 25

En sste ejemplo se comparan las propledades dé
we fibre recién extruida preparada a partir de un
dope fuertemente anisditropo con las de una fibrae prepa~
radae & partir de un dope que es ligeramente anisdtropo.

Se prepara poli(p-benzamida) en N,N-dimetilace~
tamida en forma similar a la del Ejemplo 14. EL1 dope
resultante (7 ;. = 2,36) se centrifuga en una ultre-
centrifuga Beckman "I" & 50,000 rpm, utilizando un rotor
Ti 50 durante 21,5 horas. Se separan las dos capas li-
quidaes y se extruyen independientemente & traves de una
hilera de un orificio de 0,004 pulgadas (0,01 cm) en
un bafio coagulante de agus mentenida a 60-75°C, para pro
dveir unas fibras que, despuds de secas, presentan las
siguientes propicdades de traccidn:

A partir de la capa superior; ligeramente ani-
sétropa: T/E/Mi/Den = 1,2/90/64/22,5.

A partir de la capa inferior'fuertemente ani-
sdtropa: T/E/Mi/Den = 7,2/8,1/283/4,8.

~ 84 -
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la preparacién de un dope de
poli(p-benzamidg), caracterizado porque comprende:
afiadir por lo menosralrededor de 4% en peso de una
poli(p~benzamida) esencialmeﬁte homopolimérica, de
elevado peso molecular, formada por unidades perié-

dicas de férmula:

A2 U
)

con una viscosidad inherente de aproximadamente 0,7,

como minimo y una relacién de alturas de picos de
hasta 0,86 a un medio . amida o urea de por lo menos
un miembro seleccionado entre el grupo que consiste
en:
(A) amidas acfclicas de férmula:

R_(‘i_n/lﬁ

donde Rl es metilo y R es metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, isobutilo o metoximetilo o bien R1 es
etilo y R es metilo;

(B) amidas ciclicas de férmula:

- 85 -
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donde R2 es metilo y R3 es trimetileno, tetrameti-
leno o pentametileno o bien R2 es etilo y R5 es

trimetileno;

(C) aminas cfclicas acetiladas de férmula:

:

donde R4 es tetrametileno o pentametileno; y

(D) ureas ciclicas de férmula:
CH3

7\

0.

\*\

, CH3
donde R5 es dimetileno o trimetileno y
afiadir por lo menos alrededor de 2,0% en peso de
al menos una sal seleccionada entre el grupo forma
do por cloruro de litio y cloruro célcico para for
mar un dope.

2. Un método segin la Reivindicacién 1, en el que

dicha sel es cloruro de litio.

3. Un método segin la reivindicacibén 2, en el que
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se afiade aproximadamente del 4 al 7 por ciento en peso de
cloruro de litio.

4. Un método segin la reivindicacién 1, en el que
dicho medio amida o urea es N,N-dimetilacetamida.

5. Un método segin la reivindicacién 1, en el que
se afiaden cantidades suficientes de dicha poli(p-benzamida)
y dicha sal para proporcionar un dope anisotrépico.

6. Un método para la preparacién de un dope de
poli(p-benzamida), caracterizado porgque comprende:

(I) afiadir por lo menos alrededor del 4% en peso de una
poli(p-benzamida) esencialmente homopolimérica, de
elevado peso molecular, constituida por unidades pe-

ribdicas de férmula:

H . 0
K 3 7 _/,[— gE
o SN N
"\ N /

con une viscosidad inherente de alrededor de 0,7 co-
mo minimo y una relacién de alturas de los picos de
hasta 0,86 a un medio amida o urea de por lo menos
un miembro seleccionado del grupo constituido por:
(A) amidas acf{clicas de férmula:

0 .
Gy - Ié oy

R,

donde Rl es metilo o etilog
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(B) amidas ciclicas de férmula:

donde R, es metilo y R3 es trimetileno, tetrametile
no o pentametileno o bien R2 es etilo ¥ R3 es trime-
tilenos

L]

(C) eminas ciclicas acetiladas de f£érmula:
' 0
I
d" ’J i CH3

donde R4 es tetrametileno o pentametilenoj y

(D) ureas ciclicas de férmula:

s
¥/

~
CH3

donde R5 es dimetileno o trimetilenoj ¥

agregar cloruro cédlcico o un reactivo formador de
cloruro cllcico a la mezcla de polimerizacién para
proporcionar por lo menos alrededor de 2,0% en peso

de cloruro célcico y formar un dope.
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7. Un método segin la reivindicacién 6, en el que
se aiiade aproximadamente del 5 al 8 por ciento de cloruro
clecico.

8. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita: " UN
METODO PARA LA PREPARACION DE UN DOPE DE POLI (P~-BENZAMIDA)",

. Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria deécriptiva que consta de ochenta y nueve
phginas mecanografisdas y dibujos adjuntos.

Madrid, 14 de Mayo de 1969

BERNARDO UNGRIA
DPep. ~

)
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