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MEMORIA DESCRIPTIVA

Correspondiente a la solicitud de una
PATENTE DE INVENCION

Solicitante: E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY
Residencia: WIIMINGTON, Delaware 19898, EE.UU.
Enunciado: "UN METODO ZDE FABRICACION DE FIBRAS".

Prioridad: de la solicitud de patente estadouni-
dense n® 736,410 del 12 junio 1.968.
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RESUIEN DF LA LMILIORTA

Se preparsn composiciones o dopes constituidos
por poliamidas aromaticas carbociclicas en medios 1i-
quidos adecuados que son Opticamente anisdtropos (pre-
sentan diferentes propiedades de transmisidn de la luz
en las distintes direcciones del dope). Batos dopes ¥y
los dopes isdtropos afines son utilizados en la prepe-
racidn de fibras de estructura interna Unica (eviden—
ciada por wn bajo dngulo de orientacidn y/o una elevada
velocidad sdnica) ¥y propiedades de traccidn excepcional
mente elevadas (por ejemplo, el mdédulo inieisl),

PREANBULO

Este invento se refiere a nuevos dopes 4ptica-
mente anisdtropos, constitulfdos esencialmente por poli-
amidag aromiticas carbociclicas en medios liguidos ade-
cuados. Bstos dopes y los dopes isdtropos afines son
utilizados en la preparacién de fibras, peliculas, f£i-
bridos y revestimientos dbiles, En especial, se obtienen
fibras de estructura interns Unica y propiedades de
traceidn excepcionzlmente elevades.

"RESUIIEN DEL INVEIT0

Los dopes de este invento que son dpticamente
anisdtropos (medido por los procedimientos descritos mds

adelante) contienen ingredientes seleccionados entre el
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grupo formado por las poliamidas aromdtices carbocicli-
casg, cuyos enlaces prolongadores de cadena de cade nicleo
aromitico son esencialmente coaxiales o paralelos y di-
rigidos en sentidos contrarios,en medios liquidos ade-
cuadog, ilustrados mds adelante, que pueden contener adi-
tivos, La cantidad de polimero en el dope es superior al
punto de concentracidn critica y preferiblemente consti-
tuye alrededor del 5 % como minimo del peso del dope. Es—
tos dopes anisdtropos son estructural y funcionalnrente
distintos de las "soluciones" de poliamidas conocidas y
estdn adecuados de forme Unica s la preparacidn de arti-
culos configurados de gran resistencia (v.g. fibras),
con frecuencia sin tratamiento posterior a la configura—~
c¢idn (v.g. estirado).

Las fibras de este invento se preparan a partir
de los dopes Opticamente anisétropos citados o de dopes
isétropos afines, conteniendo poliamidas arondticas es—
pecificas, Estas fibras se caracterizen por una estruc—
tura interna Unica y unas propiedades de traccidn excep—
cionalmente altag, ya sea de la Tibra tal como es extrul

da (como se describe mis adelante) o despuds de haber si

do tratada térmicamente (como se describe mis adelante).
Este estructura interna dnica de la fibra es evi-

denciada por el bajo dngulo de orientacidn y/o la gran
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velocidad sénica que presenta la fibra. Las fibras de
este invento exhiben unos dngulos de orientacidn infe-
riores a unos 45° y preferiblemente inferiores & unos
359, todavia mejor inferiores a unos 25°, medidos como
se deseribe mds adelante y/o unos valores de la veloci-
dad sénica de 4 km/segundo aproximadamente como minimo,
preferiblenente alrededor de 6 km/segundo como minimo y
todavia mejor alrededor de 7 km/se undo como minimo, me
dida en la forma descrita mds adelante.

La fibra posee notables propiedades de traccidn,

en especial un médulo inicial de unos 200 gpd como mini-

mo y preferiblemente de unos 300 gpd como minimo y ‘toda-

via mejor superior a unos 400 gpd y/o una tenacidad de
unos 5 gpd como minimo. La fibra extruida preferida de
este invento presenta un alargamiento inferior al 5 %
aproximadamente, ademds de un elevado médulto inicial y
una gran tenacidad.
TIGURAS

El invento serd explicado mejor haciendo réfe—

rencia a las figuras en las que:

Ta Figura I ilustra un diagrame de fases de un

dope de poli(p-benzemida)/N,H-dimetilacetamida (conte-

niendo agua y cloruro de litio) de este invento;

Ia Figura II ilustra una relacidn tipica entre
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la viscosided y le concentracidén de polimero para los
dopes de este invento, mostrando el punto de concentra
¢idn criticas

La Tigura III ilustra un trazo tipico de un dia-
grama de difraccidn de rayos X de homopolimero de poli-
(p-benzamida);

Las Figuras IV y V ilustran otros diagrémas de
fases de los dopes de este invento;

Las Figuras VI y VII ilustran los puntos de con-
centracidén critica de dopes particulares de esfe inven-
to en funcidn de la viscosidad inherente y

Las Figuras VIII y IX ilustran la relacidn entre
los pardumetros estructurales de la fibra, el dngulo de
orientacidn y la velocidad sénica, respectivamente, y
una. propiedad fisica importante de la fibra (el mddulo
inicial).

DESCRIPCION DETALLADA DEL INVEHTO

Poliamidas

Entre las poliamidas aromsticas adecuadas (de las
que estdn formados lbs dopes anisdtropos preferidos de
este invento y/o a partir de las cuales pueden prepararée
lag fibras de este invento) son aquéllas en las que los
enlaces prolongndores de cadena de cada ntcleo aromsatico

son esencialmente coaxiales o paralelos y estdn dirigidos

5 100
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en sentidos opuestos. El término "nucleo aroudtico" es
ubilizado aqui para referirse a los anillos aromdticos
individuales encadenados y a los radicales divalentes
aromsticos de anillo fusionado. Los polimeros preferidos
gon las poliamidas aromiticas carbociclicas que contie-
nen hasta dos anillos_arométicos, inclufdos los anillos
encadenados no fusionados.(v.g. 4,4'=bifenileno) o los
anillos fusiomados (v.g. 1,5-naftaleno) por cade unién
amida. Lios enlaces prolonéadores de cadena de estos ani=-
1los aromdticos estdn para-orientados y/o son esencial-
mente coaxiales o paralelos y dirigidos en sentidos
opuestos.
Las poliamidas mds preferidas se caracterizan por
unidades periddicas de férmula:
0
]
(1) C-R-C-H-R '-H }—
donde R y R' (cuando los enlaces prolongadorss de cade-
na son esencialmenie coaxiales) estdn seleccioqaﬂos en-

tre el grupo formado por:

yd=fenileno y

4,4 "'-bifenileno,

-s- X7 072
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¥y Ry R' (cuando los enlaces prolonsadores de cadena
son esencialmente paralelos) estan seleccionados sntre

el grupo formdo por:

N

145=naftileno y
=
g

2,6-naftileno,
~Z

R y R' pueden ser iguales o diferentes y pueden conte-—
ner sustituyentes en el nicleo aromitico.
Otras poliamidas muy preferidas de este invento se

caracterizan por unidades periddicas de fdérmula:

0 I
oy Ll

donde R" estd seleccionade entre el grupo formado por:

1,4~fenileno y

Q 4,4'-bifenileno.

Andlogamente, R" puede contener sustiturentes en
log ndcleos arondticos, ‘

Como se ha afirmado anteriormente, los ndcleos aro-
mdticos de los polimeros de este invento pueden contener

sustituyentes. Estos sustituyentes no deben ser reacti-~

-7 = R ZZ
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vos durante la polimerizacidn y preferibleuente tam-
poco deben ser reactivos (v.g. térmicauente) durante
el procesado posberior del polimero, v.g. tratamien—
to térmico de un articulo configurado obtenido a par-
tir del mismo. Bsta reactividad es indeseable ya que
puede producir reticulaciones del polimero e influir
adversanente sobre las propiedades del dope y/o de la
fibra. Entre los sustiturentes no reactivos preferidos
pueden citarse los haldgenos (v.g. cloro, bromo y
fllor), alquilo inferior (v.g. wmetilo, etilo, isopro-
pilo y n-propilo), alcoxilo inferior (v.g. metoxi y
etoxi), ciano, acetilo y nitro. Otros sustituyentes
adecuados no reactivos durante la polimeriéaoién re=
sultardn evidentes para los expertos en la técnica y
se consideran incluidos aqui sieapre que no influyan
adversamente sobre lazs propiedades deseadas de los do-
ves y/o de las fidbras de este invento, v.g. devido a
factores tales como impedimento estérico. En general,
es preferible que no se encuentren mdis de dos sustitu-
yentes adecuados por ndcleo arouwdtico (y todavia mejor
no mis de uno), No'obstante, si el sustiburente es un
grupo relativamente pequeiio, por ejemplo metilo, puede
haber adecuadanante wds de dos de estos sustitu&entes.
Son adecuadas para los dopes y fibras de este invento

las homo-poliamidas y lasg co-poliamidas con o sin sus-~

o a ™
SN AR ‘i J 2!
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tituyentes en Los nficleos aromiticos, como se ha deg-
erito anteriormente. Los copolimeros preferidos son
los copolimeros al azar. Por el término "al azar" se
entiende que el copolimero estd constituido por molé-
culas que tienen grandes mimeros de unidades formadas
por dos o més tipos diferentes en secuencia irregular,
Tas unidades pueden sor del tipo AB (v.g. de hidroclo-
ruro de cloruro de p-aminobenzoilo), AA (v.g. de p-fe-
nilendiamine o 2,6-dicloro~-p~fenilendiamina) o BB (v.g.
de oloruro de tereftalollo o 4,4'-bibenzoilo) o mez-
clas de éstos, con tal de que se cumplan siempre los
requisitos de estequiometria para la formacidn de altos
polimerog. No es necesario que log nineros relativos de
log diferentes tipos de la unidad ‘sean iguel en lag dis-
tintas moléculas ni siquiera en diferentes porciones de
une sola molécula.

En los dopes y/o fibras de este invento pueden em~
plearse adecuadamente uno o mis de estos polimeros; es
decir, aqui resulta adecuado un homopolimero simple, un
copolimero simple, un homopolimero y/o mezclas de copo-
limeros. '

Aunque las cadenas poliméricas antes descritas es—
tan constituidas esencialmente por uniones amida (-CONH-)
vy nlcleos aromdticos como Llos descritos anteriormente,
los polimeros Utiles para la preparacidn de los produc-

o = 3
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tos de este invento ftambién pueden contener hasta el

10 % aproxinadanmente (en moles) de unidades que no res-
ponden a la descripcibn anterior, v.g. unidedes forme—
doras de poliamida aromdtica cuyos enlaces prolongzado-
res de cadena no son coaxiales o paralelos y no estén
dirigidos en sentildos opuestos, v.g. pueden estar meta-
orientados o ser uniones distintas de'amida, Vele SrUs-
pos urea o ester.

Entre las poliamidas aromiticas adecuadas pueden
citerse las siguientes: poli(p-benzamida), poli(p-feni-
lentereftalamida), poli(2—cloro-p—fenilentereftalahida),
poli(2,6-dicloro~p-fenilen-2,6-naftalamida), poli(p-
fenilen—p,p'~bifenildicarboxamida), poli(p.p'-fenilen-
venzamida), poli(1,5-naftilentereftalamida), copoliami-
das aromdticas ordenadas como por ejemplo copoli{p,p'-
diaminobenzanilida-tereftalamida) y copoliamidas al
azar como, por ejemplo, copoli(p—benzamida/mybenzamida)
(95/5) y otras muchas.

Debe entenderse que la designacidn de las posicio-
nes de los grupos sustituyentes sobre los nfcleos arond-
ticos de los polimeros Utiles en este invento se refie-
re a la posicidn o posiciones del sustituyente o susti-
tuyentes sobre la diamina, didcido u otros reactivos a
partir de los cuales se prepara el polimero. Asi, por

ejemplo, la distribucidn cola—cola 2l azar de unidades

-0- 360172
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formadoras de polfmero en la cadena, si es posible, es-
td comprendids en el nombre por el cual es identificado
aqui cualquier polimero dado.

Como ya se ha deserito, las poliamidas con una
viscosidad inherente (descrita mds adelante) de por lo
menos 0,7 aproximedamente y de preferencia meyor de 1,0
aproximadamente, son formadoras de fibra y resultan eg-
pecialunente Utiles en este invento. Las viscosidades in-
herentes més bajas pueden utilizarse en peliculas,'fi~
bridos y/o revestimientos.

PREPARACIOIES DEL POLIMERO

Una poliamida preferida de este invento, esen-
cialmente poli(p-benzamida) homopolimérica, constitufda
esencialmente por unidades periddicas de férmula:

H 0

[ VRN I
(I11) (- \ c-)
\=/

puede ser obtenida fdcilmente wediante ciertas téenicag

de polimerizecion a partir de mondmeros adecuados disuel-

tos en disolventes especiales, que pueden contener clo-

ruro de litio y agentes terminadores de cadena, si se
desgea.
Los mondmeros adecuados son las sales de haluro

de p-aminobenzoilo de férmule:

L R L z;
o, b 4 4
I o
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donde Xq represente un niembro seleccionado entre el
grupo formado por radicales arilsulfonato, élquilsulfo—
nato, sulfonato deido ¥ halogeno, preferiblemente radi-
celes bromuro ¢ cloruro Jy Xé representa un radiccl hald-
geno, preferiblemente bromuro o cloruro. El mondmero pre-
ferido es el hidroclofuro de cloruro de p-aminobenzoilo.
Otros mondmeros adecuados son hidrobromuro de bromuro de
p-aminobenzoilo, hidrobromuro de cloruro de p-aminobenzoié
lo, metanosulfonato de cloruroc de p—aminobenzoilo, ben-
cenosulfonato de cloruro de p-aminobenzoilo, toluensul-
fonato de cloruro de p-aminobenzoilo, etanosulfonato de
bromuro de p-aminobenzoilo y sulfato dcido de cloruro de
p-aminobenzoilo. También son adecuados otrcs mondmeros no
comprendidos en la PFérmula IV, v.g. sulfato de cloruro de
p-aminobenzoilo. El hidroclorurc de cloruro de p-aminoben-
zoilo preferido puede ser preparado con un gran réndimiqg
to a partir de una solucidn etérea de cloruro de p-tionil-
aminobenzoilo, por el procedimiento general de Graf ¥y '
Ianger, J. prakt. Chem. 148, 161 (1937), en condiciones
anhidras. El secado y el almacenamiento en condiciones

anhidras de este mondmero se realizan preferiblemente a la

SN I
- 12 - NERER: b/ 2
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tenperatura ambiente debldo a la tendencia del compuesto
a polimerizarse & temperaturas mis elevadas.

Tos disolventes que son adecuados para la reac—
cidn de polimerizacidn son los seleccionados enbre el
grupo formado poxr:

N,N,N' ,Nt'~tetrametilurea,

hexametilfosforanida,

N,N-dimetilacetamida,

N-metilpirrolidone~2,

N;metilpiperidbna-z,

1,3~-dinetilimidazolidinona~2 (es decir, N,N'T

dimetiletilenurea), o

N,N,N' ,N'—tetranetilmalonanida,

N-metilcaprolactama,

R-acetilpirrolidina,

~ N,N~dietilacetanida,

N-etilpirrolidona~2,

N,N-dimetilpropionamida,

N,N-dimetilisobutiramida,

N,H-dinetilbutiramida y

tetrahidro-1,3~dinetil-2=(1H)~pirinidinona (es

decir, N,N'~dimetilpropilenurea}.

De preferencia se aiiaden sales, como cloruro de li-
tio, & la mezcla de reaccidn de polimerizacidn; esta adi-

cidn puede favorecer el mantenimiento de una mezcla flufda.

e S ]
0 s 4 ga
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Como se ha indicado antes, en eztas polimeriza-
ciones pueden emplearse terminadores de cadena. Contri-
buyendo al control del peso molecular de la poliamida,
el uso de terminadores de cadena contribuye a la facili-
dad del procesado posterior del polinero y aumenta la
estabilidad del dope polimérico para la aplicacibn en el
proceso denominado mds adelante de hilatura de polimeri~
zacidn "copulada". Entre los terminadores de cadens ade-
cuados se encuentran los compuestos monofqncionales que
pueden reaccionar con los grupos terminales de cloruro de
dcido de estas poliamidas, como amoniaco, monoaminas (veg.
metilenamina, dimetilanmina, etilaumina, butilamina, dibu-
tilamina, ciclohexilamina, anilina, etc.), compuestos con-
teniendo un solo grupo formador de amida, como N,N-die-
tiletilendiamina, compucstos hidroxilicos como alcohol
met{lico, alcohol etilico, alcohol isopropilico, fenol,
agua, etc. y compuestos monofuncionales que pueden reac-
cionar con los grupos amino terminales de las poliamides,
tales como oiros clorurcs de dcido (v.g. cloruro de ace=
tilo), anhidridos de dcido (v.g. anhidrido acético, anhi-
drido ftdlico, ebc.) e isocianatos (v.g. isocianato de
fenilo, isocianato de m-tolilo, isocianato de etilo, etCe)e
Entre los terminadores difuncionales Utiles se cncuentran
el cloruro de tereftaloilo, cloruro de isoftaloilo, cloru-

ro de sebacilo, cloruro de 4,4'-bifenildisulfonilo, dianhi-

N~ 4T
SEVIRN SRRV A



10

15

20

25

drido piromelitico, di-isocianato de p~fenileno, di-iso
cianato de benzidina, bis(4-isocianatofenil)metano, p-
fenilendiamine, m-fenilendiamina, benzidina, éter bis(4-
aminofenilicd), N,N'-diaminopiperazina, dihidrazida de
dcido adfipico, dihidrazida de dcido tereftdlico y dihi-
drazida de deido isoftdlico.

Ia reaccidn do polimerizecidn puede llevarse a
cabo disolviendo el monémero o mondmeros deseados (asi
como el agente terminador de cadena y el cloruro de litio,
caso de ser empleado) en el disolvente de amida o urea
deseado y agitando fuertemente la solucidn resultante,
enfriads externamente, hasta que se transforma en una so-
lucidn viscosa de una masa espesa gelificada. Alternati-
vamente, el mondmero deseado puede ser suspendido en pri-
mer lugar en una pequefia cantidad de un 1ignido orgdnico
inerte, anhidro; como tetrehidrofuranc, dioxano, benceno
o acetonitrilo, antes de la adicién de la emida disolven—
te, De preferencia, la mezcla resultante de mondmero/1i-
gquido orgdnico se agita a una velocidad cada vez mayor y
se afiade répidamente un volumen de la anmida disolvente

relativancnte grande, BEn otre variacidn, la amida disol-

‘vente puede ser congelada y mezclada en este estado con

el mondmero deseado. Después se deja que el disolvente se
descongele y la mezcla resultante se agita hasta que se

forme una solucidn viscosa o masa gelificada.

~15 - wnom g T
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BEn cada wna de las téenicas anteriores, la reac—
cidn de polimerizacidn se mantiene & temperaturas bajas,
és decir inferiores a 60°C y preferiblemente entre ~15%¢
y +30°C, mediante refrigeracion externa si es necesario.
Ia mezcla de reaccidn se agita continuamente hasta que
gradvalmente se convierte en una solucidén viscosa o en

una masa espesa gelificada. En general se deja que la

‘reaccidn transcurre durante un periodo_comprendido entre

1 y 48 horas aproximadamenté, de preferencia entre 2 y 24
horas aproximadanente.

Para conseguir los pesos moleculares mds albos,
estas polimerizaciones se rezlizan en condiciones rigue-
rosamente anhidras. La vasija de reaccidn y el equipo
auxiliar, los disolventes y las sustanclas reaccionantes
se secan cuidadogamente antes de ser utilizadas y la va-
gija de reaccidn se barre de forma continue con una Com
rriente de gas inerte seco, por ejemplo nitrdgeno, duran-
te la polimerizacidn.

Ta reaccidn de polimerizacidn produce un subpro-
ducto dcido (v.g. HCL o HBr) que se neutraliza preferi-
blemente. L neutralizacion es especialmente preferids
en las realizaciones descritas mds adelante en las que
la mezcla de reaccidn se prepara para uso directo en la
formacidn de articulos configurados del polimero., En es-

ta situacidn, es preferible afindir une base seleccionada

: /w f' 4? j7 EZ
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entre el grupo formado por:

carbopato de litio,

6xido de litio,

hidréxido de litio,

monohidrato de hidrdxido de litio,

hidruro de litio,

bxido cdlcico,

hidréxido cdlcico,

hidruro cdleico ¥y

carbonato caleico
o mezclas de los mismos, para neutralizar la mezcla de
reaccidn. E1l uso de un agente de neutralizacidn es muy
conveniente ya que el dcido puede causar importantes pro-
blemas de corrosidn en el equipo de procesado (por ejem—
plo en la hilera). Ia neutralizacidn también puede ser
necesaria para conseguir composiciones m2s flufdas que
facilitan la formacidn de articulos configurados. Si se
emplea una cantidad de agente neutralizante superior a
la estequiométrica, puede permanecer un exceso insoluble.
Puede ser necesaria su eliminacidn antes de formar un
articulo configurado (por ejemplo, por hilatura). Bl agen~-
te neutralizante puede ser agregado antves, poco después
o mucho después de haber afiadido el mondmero al medio de
reaccidn, dependiendo de la viscosidad inherente deseada.

TLa adicidn del agente neutralizante puede producir un

b A R
-11-355 172
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brusco aumento del peso molecular del polimero, determi-
nado midiendo la viscosidad inherente del polimero ais—
lado de una parté alicuota de la mezcla de reaceidn an-
tes y despuds de la neubralizaciodn.

Ademds de un exceso de agentes de neutralizacidn,
los dopes pueden contener otros materiales insolubles que
de preferencia deben ser separados, por medios convencio—
n2les, antes de formar el ariiculo configwrado. Por ejem-
plo, cuando el sistema de polimerizacidn dcido produce
ién bromuro y se encuentra presente hidrdéxido de litioc co-
mo agente neubralizante, el bromuro de litio producido
puede ser insoluble en ciertos dopes y debe ser separado
antes de hilar o colar el dope.

Ia composicidn o dope puede ser concentrade a Vo~
cfo para producir un flufdo del contenido en sélidos y/o
de le viscosidGad deseados vara hilatura o colada, en las
condiciones discutidas mis adelante. Para aisler la po-
li(p—benzéﬁida), la mezcla de polimerizacidn se combina
con un no disolvente del polimero, por ejemplo agua, en
une mezcladora adecuada y con ello se convierte en un
polvo. El polimero pulverizedo, después de lavado con
agua y alcohol, se seca durante la noche en uma estufa
de vacf{o a unos 60-90°C antes de ser almacenado o trata-
do para el procesado posterior.

Ia poli(p-benzamida) esencialmente homopolimé-

0500172
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rica, preparada en la forma descrita, posee una relacidn
de alturas de los picos (RHP) inferior a 0,86 y ademss

no se observa ningfn sedimento en el tubo cuando el poli-
mero ¢s sometido @ un ensayo de sedimentacidn, todo ello
deserito wds adelante. ¥o obsianite, debe entenderse que
la relacion de alturas de los picos medidas en ung mues-
tra de este polimero que ha sido hilada o calentada a tem-
peraturas elevadas puede ser superior a 0,06; también las
propiedades de sedimentacidn de esta muestra pueden ser
diferentes. La poli(p-benzemida) con una RHP nayor de
0,86 es también Util en esle invento, por ejemplo los do-
pes anisdtropos de este polimero en HF u oleum.

Otras poliamidas tiles en este invento pusden
ser preparadas a partir de co-reactivos apropilados por
procesos de polimerizacidn en solucidn a baja tempsratu-
ra {es decir, inferior a 60°C y preferibleuente entre
~-100 y 30°C), sinileres a los descritos en la patente es—
tadounidense 3.063.966 de Xwolek et al. para la prepara-
cidn de poli(p-fenilentersftalamida). Por ejemplo, estas
poliamidas pueden ser preparadas haciendo reaccionar
p-fenilendiamine o 2—cloro-p-fenilendiamina con derivados
del dcido tersftdlico formadores de poliamidas., Este dei
do dicarboxilico se enplea convenientemente en fornma
de sus dihaluros que se preparan fdcilmente por ne todos

conocidos; el dicloruro de dcido es el preferido habitual-
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mente., De praferencin, estas polimerizacionss en solu-

cidn a baje temperatura se realizan preparando primero

una solucidn enfriada de la diamina en un disolvente o
en una nezcla de disolventes seleccionados entre el
grapo formedo por hexamebilfosforamida, N-metilpirro-—
lidona~2, y'H,N-dimetilacetamida..A esta solucidn se
afiade el dicloruro de gcido, generalnsnte con agitacidn
y enfriamiento. Con frecuencia la precipitacidn del po-
1imero se produce dentro de algunos minutos y en otras
ocasiones la mezcla de reaccidn puede gelificar. En al-
gunos casos puede ser convenlente agitar o permitir que
1la mezeclae de reaccidn permanezca en reposo durante 30
minutos a varias horas o mds. El polimero pusde ser als-
lado por agitacidn de la mezcla de reaccidn con un no
disolvente del polimero, v.g. agua, en una nezcladora
adecuada, El polimero se recoge, se lava ¥ se seca antes
de ser almacenado o procesado posteriormente en forme de
done.

En los ejemplos que siguen se ilustran las pre-
paraciones de otros polimeros y copolimeros Gtiles, Egw
tas preparaciones tanbidn pueden incluir le sintesis in
gitu de dopes anisdtropos directaumente extruibles (vege
véase Ejemplo 4).

PREPARACION DEL DOPH

Los polinmeros y copolineros que han sido prepa-

e Ra 4"!2-
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radog por los métodos previamente descritos ¥y que han

sido aislados después de su formacidn pueden ser come

binados con un medio liguido adecuado (con o sin inclu-
gién de aditivos, v.g. LiCl) para formar composiciones

o dopes (estas realizaciones serdn denoninadas en ade—
lante dopes poliméricos aislados). En algunas otras rea-
lizaciones, el medio de polimerizacidn es utilizado pe-
ra foruar estas composiciones o dopes (estas realizacio-
nes serdn denominadas en adelante dopes poliméricos in
ggig) en un proceso de hilatura por polimerizacidn
Ycopulada®.

Los medios liguidos dtiles para formar los do-
pes anisdtropos de este invento, asi como los dopes isé-
tropos afines, gon:

(1) Amidas y ureas selsccionadas: N,H-dimetil—
acetamida, N,l-dimetilpropionamida, N,N-dimetilbutire-
mida, N,N-dimetilisobutiramida, N,N~dinetilmetoxiaceta-
mida, N,N~dietilacetanida, N~nmetilpirrolidone~2, N-metil-
piperidona-2, N-netilcaprolactana, N-etilpirrolidona-2,
N-acetilpirrolidona, N-acetilpiperidina, N,N'-dimetil-
etilenurea, N,N'-dimetilpropilenurea, hexamebtiltosfo -
ranida y N,H,N' ,N'=tetrametilurea, que pueden contener
cloruro de litio y/o cloruro cdlcico.

(2) Acido sulfirico concentrado, con una concen—

tracién superior 2l 90 % en peso aproximadamente, en ge-

- Fa™ R é"\ ,jt'
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neral mayor de 98-100 $ en peso de H,SO, u oleum (es

decir, deido sulfurico concentrado conteniendo hasta

20 % o mas de 503 libre) que puede conbener aditivos
(por ejemplo NaHPO,, Na,S0,, acetato potdsico, etCe,
que pueden encontrarse presentes en la proporcidn de
2.3 ¢, del peso total del dope). Ia seleccidén de la
concentracidn de deido sulférico mds adecuada pare un
dope particular se basa en parte en la viscogidad inhe-
rente del polimero empleado.

(3) Acido fluorhidrico, whilizado solo o en
combinacidn con aditivos como sgua (1-2 % del peso £0=
tal del dope), Hal o IF (1-2 % del peso total del do=-
pe), un hidrocarburo clorado inerte (v.g. CHyCly) o
mezcelas de éstos (en cantidades de hasta el 5 % del
peso total del dope).

(4) Acidos cloro-, fldor- o metano-sulfdnicos
utilizados solos o en combinscidn con aditivos como
cloruro de litio (hasta el 2,5 ¢ en peso aproximadamen—
te).

Pueden enplearse mezclas de dos © pis de 108
medios liguidos citados en combinaciones adecuadas,
por ejemplo cualgquiera de las amidas y ureas, deido
fluorhidrico y deido fluorsulfdnico, dcido metanosulfc-
nico y deido sulfurico, oleum y &cido cloro-, fluor- o
metano—-sulfonico y similares,

330172
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En muchos de los dopes de este invento se pre-

fiere el uso de aditivos antes descrito. Se cree que

los aditivos particulares favorecen la solvatecidn de
la poliamida en el uedio liquido. Para los medios de
amida y urea, es muy conveniente afiadir por lo wenos al-

rededor de 2,0 % en peso de cloruro de litio y/o cloru-

ro calecico para proporcionar un dope razonablemente con-

centrado a partir de los polimeros aislados particulares,
por ejemplo poli(1,4~benzamida), En la preparacion de
dopes in situ con amida o urea, la sal debe ser agregada
antes, durante o después de la polimerizacidn, preferi-
blenente forméndola como un subproducto de la neutrali-
zacidn (por ejemplo, cvando el mondmero es hidrocloruro
de cloruro de p-amlnobenzoilo y el agente de neutralizs-
cidn es carbonato de 1litio, un subproducto de la reaccidn
de neutralizacidn es el cloruro de litich En la prepara-

cidn de un dope de amida o urea & partir del polimero

‘aislado, la sal puede ser agregada convenientemente al

polimero y/o al medio 1iguido. En cualguier tipo de dope

(aislado o in situ) generalmente no es necesario ni con-

veniente un exceso de sal del orden del 20 5% en peso, pre-
firiéndose menos del 15 ¥ en peso aproximadamente, y to-
davia mejor alrededor de 4 a 8 % en peso. En el caso de
medios 1liquidos distintos de amidas y ureas, taubién

puede ser conveniente el uso de otros aditivos de solva-~
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tacién (por ejemplo, los indicados mis erriba); en gene-

ral se emplean pequefias cantidades de estos aditivos

(por ejenplo menos del 5 % en peso aproximadamente).

Aunque los dopes estdn constitufdos esencial-
mente por el polimero y el medio liquido (inclufdo el
aditivo, en su caso), tambidn pueden estar presentes en
el dope otras sustancias adicionales, como pequeflas can-
tidades de liquidos orgdnicos inertes (v.g. tetrahidro-
furano, dioxano, benceno o acetonitrilo), utilizados pa-
ra dispersar el mondmero en los dopes de amida o urea,
agua (ya sea azregada a propdsito o presente accidsntal~
mente) y el subproducto deido de la reaccidn de polime-
rizacidén (por ejemplo cuando se emplea una cantidad in-
ferior a la estequiométrica de un agente de neutraliza-
cidn). |

Los aditivos habituales como coloréntes, cargas,
deslustradores, estabilizantes de ultravioleta, antioxi-
dantes, elc., pueden ser incorporados con el polimero o
copolimero o dispersados en los dopes de este invento pe-
ra los fines pretendidos, antes de la preparacién'de los
articulos configurados a partir de los mismos.

Los dopes de este invento pueden sexr preparados
convenientemente, por ejemplo combinando el polimero y el
medio liquido (y los aditivos, en su caso) de forma con-

vencional (por ejempnlo con agitacidn). Algunos dopes se

oo A
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forman en condiciones de temperatura ambiente y son Gtim
les (es decir, hilables) en estas condiciones. Otros do-
pes requieren técnicas de calefaccion especificas, es de-
cir, pueden obtenerse composiciones fluyentes a la tempera-
tura ambiente en muchos casos, mientras que en algunos ca-
s0s es necesaria la calefaccibn, preferiblemente con agi-
tacidén y algunas veces ciclos de calefaceidn y refrigera—
cién. La cantidad Ge calefaccidén y/o refrigeracidn reque-
rida para formar un dope o composicidn Util varfe con el
medio liquido, el polimero (la composicidén, la viscosi-
dad inherente, la cristalinidad y el tamaiio de particula
de la muestra de polimero empleada) y la calidad de la
acciénrde agitacidn. En la preparacion de estos dopes, de-
be tenerse cuidado de evitar sobrecalefacciones locales
y la formacidn de un punto “seco" o gelificado en el me-
nisco de esta composicidn o sobre las paredes de la vasi-
ja empleada., Estas porciones de polinero con frecuencia

no se vuelven a disolver fdcilmente. En los ejemplos se
ilustran numerosas técnicas adecuadas Utiles en la prepe-
racidén de doves espacificos de este invento.

Tos dopes anisdiropos del invento pueden estar cons—
titufdos por una sola fase anisdirops o una emulsidn de
fases anisdtropa e istropa en cualquier proporcidn o gra-
do de dispersidn. Tos dopes isétropos también dtiles en la
preparacién de las fibras de este invento estén constitui-

SRR,
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dos por una sola fase isdtropa. En cstas fases o en la
emulsidén pueden encontrarse presentes pequefi{sinas canti-
dades de polimero sin disolver, especialmenie cuando el
dope se prepars disolviendo el polinero aislado. Un "do-
pe" es un sistena de polimero~disolvente formador de es—
tructuras configuradas (es decir, formador de fibras, for--
mador de peliculas o formador de fibridos) que comprende
por lo menos una de las fases anteriores.

Dopes anigbtrovos

Cuando los ingredientes formadores Ge dope de es-
te invento se combinan dentro de intervalos de concentré-
cidén particulares, los dopes resultentes son Spticamente

anisdtropos, es decir existen regiones microscdpicas de un

. dope dado que son birrefringentes; una muesira de dope en

masa despolarize a la luz polarizada en un plano (como se
describe mds adelante), denominada algunas veces aqui luz
o luz polarizada, debido a que las propisdades de transmi~-
sién de la luz de las zonas microscopices del dope varian
con la direccidn. Bsta caracterisiica estd asociada a la

existencia de por lo menos parte del dope en estado cris-

talino 1lfquido o mesomdrfico. Como se describe en Inductrial

Research, G. H. Brown, llyo 1966, pigs. 53-57, los crista-

les 1iquidos son intermedios entre los estados liquido y
s6lido en muchas de sus propiedades. Asi, tilenen unas dis-

posiciones estructurales Unicas que comunican percial-

:g C? ~ 4 ;7 Ei
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mente el orden de los cristales y'la.fluidez de los 1i-
quidos,

Logs dopes de este invento presentan anisotropia
cuando se encuentran en estado relajado. Aunque los do-
pes de poliamida convencionales pueden despolarizar a
la luz polarizada en un plano cuando son sopetidos a
une fuerze de cizalle aprecizble (es decir, birrefrin-
gencia fluida en la que las moléculas en solucion se en
cuentran hidrodindmicamente orientadas), las muestras
estdticas (es decir, estacionarias) de los dopes de es-
te invento exhiben este fendmeno de forna unica.

Se cree que los polimeros arcmdticos de cadena
rigida prolongada que se encuentran prescntes en log do-
pes anisétropos de este invento estdn esencialmente en
forma de entidades cilindricas, agrezados o aglonmerados
en el medio liquido. Esta configuracidn de cadena ri-
gida prolongada del pqlimero es indicada por los valo-
res del exponente, o, en la relacién de Mark-~Houwink,
DQ]’= ﬂ“ , para soluciones diluidas de polimeros de pe-
g0 molecular inferior. Eﬁ esta conocida relaciéﬁ,[ﬂj es
la viscosidad intrfnseca, M es el peso molecular y K
y « son constantés para un sistema de siete polimeros/
disolvente., Ia gran mayoria de los polimeros para los
que ha sido determinada esta relacidn en la bibliografie

han presentado valores inferiores a 0,8. Entre los po-

:;y ,('T; :,-.'3} '/sg n'.7 Z
- SRV A
- D7 - o oo



10

15

20

25

lineros utilizados en loz dopes de este invento, la po-
1i(p-benzamida) tiene un valor de « de 1,6, medico en

un polimero no fraccionado con una viscosidad inherente
comprendida entre 0,4 v 2 y un peso rolecular medio pon-
deral determinado en decido sulfidrico (95-98 % en peso).
Cuando un sigtema dado pasa de un cierto punto de concen—
tracién critica, se forma una fese anisétropa que da lu-
gar a las caracteristicas de los dopes anisétropos de
este invento.

Para un dope dado Ge poliamida/medio liquido de
este invento, por debajo de una concentracidén de poli-
amida particular, el dope-es isdtropo. A medida que au~
mente la concentracidn de la poliamida, aumente la vis-
cogidad del dope. No obstante, en un punto denominado
aqui "punto de concentracidn critica" se produce una
brusca discontinuidad en la pendiente de la curva de vis=
cosidad en funcidén de la concentracidn, cuando el ddpe
cambie de isdtropo & parcialmente anisdtropo con la for-
macidn de una fase sélida. Una nueva adicién de poliami-
de. produce una disminucidn de la viscosidad del'dope,

e nedida que los dopes se vuelven mis anisétropos. En
el Bjemplo 73 se describe una curva caracteristica de
la viscosidad en funcién de la concentracidn, ilustrada
también en la Figura II.

Como se ha indicado previamente, un dope dado de

o
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este invento es anisdtropo cvando los ingredientes del
dope se encuentran presentes dentro de limites parti-
culares de concentracidn. Existe una compleja relacidn

entre la concentracidn del poliwero o copolimero, la

“viscosidad inherente del mismo y la temperatura que ge-

neralmente determina los limites dentro de los cuales
un dope dado de polimero o copolimero/medio liquido es
anisbtropo. En el Ejemplo 64 y Figura I y en el Ejem~
plo 74 y Figuras IV y V se ilustran estas relaciones de
fage. En otros dopes de este invento pueden determinar-
se fécilmente estas relaciones mediante experimentacidn
rutinaria, _

ELl "punto de concentracién critica" varia con la
poliamida particular, asi como con el porcentaje en pe-

so y la viscosidad inherente de la misue, el medio 1i-

quido particular y la temperaiura. EL efecto del porcen—

taje en peso del polimero y de la temperatura sobre los
dopes de dos poliamidas diferentes estd indicado en el
Ejemplo 75. El efecto de la viscosidad inherente soure
dos poliamidas diferentes estd indicado en el Ejemplo 74
y Figurag VI y VI,

De scuerdo con este invento pueden prenararse do=
pes anisdtropos constituidos por polimeros y copolimeros
cono los descritos préviamente, incorporando hasta alre-

dedor de 10 % (en moles) de unicades aromiticas cuyos

wy Aoy "~ ?
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enlaces prolongadores de cadena no son esenclalmente
coaxiales o paralelos ni dirigidos en sentidos opues-
tos. Por ejenplo, se puede preparar copoli(p—benzamida/
m-benzanida) (95/5) de peso molecular elevado & partir
de hidrocloruro de cloruro de p-aminobenzoilo e hidro-
cloruro de cloruro de m-aminobenzoilo por las técnicas
de polimerizacidn en solucidn a baja ‘temperaturs entes
descritas. Un dope preparado & partir de una copoliami-
da de este tipo en, por ejémplo, HyN-dimetilacetanida y
cloruro de litio, presenta anisotropfa dSptica.

Tos dopes anisdtropos de las copoliamidas aromng-
ticas en los que todos los enlaces prolongadores de ca-
dena de cada nicleo aromdtico son esencialmente coaxia=
1és o peralelos y dirigidos en sentidos opuestos tambidén
egtén comprendidos dentro del presente invento. Por ejenm
plo, una copoliamida ordenada preparada a partir de
4,4'~dianinobenzanilida y cloruro de tereftaloilo o clo-

ruro de 2,6-naftaloilo puede ser incorporada & un dope

anisétropo constituido por (1) un copolimero, una uezela

de amidas y cloruro, de litio o (2) el copolimero, un deim
do sulfurico adecuado u oleum.

Un grupo hilable de dopes anisdtropos contiene al-
rededor de 6 & 15 % en peso de poli(p-fenilenterefiala-
nida) cuya viscosidad inherente estd comprendida aproxi-

nedamente entre 0,7 ¥y 3,5, 0,5 % a 5 % en peso de cloru-

M
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ro de litio y el resto de una mezcla emidica de hexame-
tilfosforamide y N-metilpirrolidona~2 conteniendo mds

del 45 % en volu&gn de hexametilfosforamida, Las canti-
dades relativas de estos ingredientes, edpecialmente las
de la hexametilfosforanida y de la N-netilpirrolidona-2,
contribuyen a la facilidad con que se obtienen estos do-
pes para hilatura., Por ejemplo, como se ilustra en los
Ejemplos que sisuen, se obﬁiene un dope para hilatura
flufdo & la temperatura ambiente a partir de estos ingre—

dientes cuando se emplee una mezcla particular de amidas.

" No obstante, cuando se emplea una mezela de amidas di-

ferente conteniendo mds hexametilfosforamida con lag mis—
ms cantidades de polimero y sal, los ingredientes com-
binados deben ser calentados a unos 35°C como minimo pera
conseguir un dope anisditropo 1{quido cuya birrefriﬂgencia
pueda ser observade. ILa preparacion de los dopés se ini-
cia preferiblemente mediante una intensa egitacién de

los ingredientes a bajas feuperaturas, por ejemplo tan
bajas como emtre 0°C y ~10°C.

Otro grupo hilable de dopes anisétropos comprende
alrededor de 5 a 25 % en peso de poli(2-cloro-p-fenilen—
tereftélamida) cuya viscosidad inherente esta comprendida
entre 0,7 y 3 aproxinadamente, de 0,5 % a 8 % en peso de

cloruro de litio y el resto de H,N-dimetilacetamida. Ade-

S XD
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més, pueden prepararse dopes anisdtropos constituidos
por (1) poli(2—cloro—p—fenilentgreftalamida), cloruro
de litio y E,H,N',N'~tetranetilurea (TU) y (2) el mis-
mo polimero con If,N-dimetilacetamida y cloruro cdlcico.

Por ejemplo, se prepara un dope anisétropo coabi-
nando 2,5 g de poli(2-gloro—p-fenilenterefﬁalamida)

(Minh = 1,27) con 25 ml de una mezcla preparada a partir
de 3,56 g de cloruro de litio y 100 ml de TIMU, Este dope
produce un campo brillante en un microscopio de polarize—
cidn y presenta un valor de la transmitancia (T) de 81,
tal como se mide aqui.

Existe una relacidn compleje entre la cantidad de
poli(2-cloro—-p~fenilentereftalamida) y la viscosidad in-
herente de la misma, la cantidad de sal y la cantidad o
cantidades de amida o amidas, que deternmiran si una pre-
paracién pare dope dada es o no dpticazente anisétropa
en condiciones por lo demds constantes. A titulo de ilus-
tracidn, un dope igdtropo puede ser convertido en un do-

pe anisétropo cambiando la concentracidn de polimero. Por

poli(2~cloro-p-fenilentereftalanida), Mgy, = 14135 en

100 ml de una'mezéla de 100 ml de N,N-dimetilacetamida y
4,3 g de cloruro de litio es isétropo. Sin embargo, cuan
do se afladen al mismo 10 g adicionales del poliuero, el

dope resultante se vuelve turbio ¥ enisbdtropo como indi-

Cn- 300472
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can log estudios de despolarizacidn de la luz. Bl hecho
de que la cantidad de sal presente en el dope contribué
ye a la raturaleza del mismo es demostrado observando
que un dope que contiene 20 g de poli({2-~cloro~p~-feni-
lentereftalamida), Mipy = 1,13, ¥ 100 ml de uma mezcla
de 100 ml de N,I~dimetilacetamida y 7 g de cloruro de
litio es isébtropo.

Los dopes formados por poli(2-cloro-p-fenilenteref-
talamnida) pueden ser separados en dos capag, una capa
isdtrops superior y una cape inferior anisdtropa nds den
ga, Este separacidn puede ser conseguida, por ejemplo,
dejando en reposo un dope para hilatura durante un perio-
do de tiempo suficiente para conseguir la separacidn
(v.2. une semana) o por centrifugacion, por ejemplo. Un
dope isétropo de poli(2-cloro-p~fenilentereftalamide) de
este tipo puede ser convertido en un dope anisdtropo cam-
biando la concentracibén del polimero, a viscosidad inhe-
rente del polimero constante, pudiendo conseguirse wn
cambio en el volumen de una fase anisétropa dada en un
gisteme de dope en dos capas incorporando al dope un
polimero de viscosided inherente mayor, Por ejemplo, un
dope constitufdo por 10 g de poli(2-cloro-p-fenilemteref-
talamida), Mimn = 1,13, en 100 nl de una mezcla obteni-
da por combinacion de 100 ml de N,N-dimetilacetamida y

3,12 g de cloruro de litio, se separa en dos capas cuan-

3 haed
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do se deja en reposo largo tiempo. La capa inferior cons-
titure el 20 ¢ del volumen total, Cuando el dope se pre-
para con 10 g de este polimero con una viscosidad inhe-
rente de 1,85, la capa anisétropa inferior constituye el
33 % del volumen total., Se ha observado que la cantidad
mdxime de sal que puede encontrarse presente en un dope
anisdtropo de este polimero aumenta a medida que lo hace

la viscosidad inherente del polineéro empleado pare preparar
el dope.

Debe entenderse que las combinaciones de los ingre
dientes antes mencionados se seleccionan para dar un dope
anisdtropo; éste no puede obtenerse con ciertas coubina-
ciones de ingredientes. Por ejemplo, la poli(p-fenilen—
p,p'~biféni1dicarboxamida) v poli(p,p'—fenilenbenzamida)
que forman dopes anisétropos en oleum, no formn  dopes
anisétropos en HF o en algunas de las amidas y ureas uti-
les con otros polimeroc de este invento. ILa anisotropia
de un dope dado se détermina fdcilmente por los nétodos
descritos mds adelante.

DETERIIIACTCN DE TA ALTSOTROPTA OPIICA

En los ejemplos que siguen, el cardcter anisdtropo
de los dopes de este invento es descrito, por ejemplo,
(1) representando le relacidn de la viscosidad del dope
y la concentracidén de polimerc para determinar el "punto

de concentracidn critica", (2) mediante los valores numé-
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ricos de le transmitancia de la luz a través de polari-
zadores cruzadogs, identificados como "I" o "DDA", (3)
observacidn del campo brillante en un microscoplo de po-
larizacidn v (4) determinacidn visual de la "opalescen-—
cia de agitacidn".

Punto de concentrocidn critica

Los dopes anisdtropos de este invento se caracte-
rizan por un "punto de concentracion critica", es decir,
se produce unea brusca discontinuidad en la pendiente de
la curva qus represgnta ls viscosidad del dope en fun-
cién de la concentracidn de polimero, Cuando la concen=-
tracidn pasa de este punto, el dope es aniséiropo y una
nueva adicidn de polimero produce una disminucidn de la
viscosidad a medida que el dope se vuelve mds anisdiropo.
Este "punto" (asi como toda la curva de viscosidad en
funcidn de la concentracidn) se determina rutinarianente

empleando téenicas convencionales de sedida de la concen—
tracion y de la viscosidad, Por ejemplo, puecde introducir-
se un dope polimérico de este invento en un tubo de en—
sayo polig ldnmero provisto de una tapa de polimefo fluor-~
carbonzdo Teflon® 'TFE, a través de la cual se extien-
de €l huco de un viscosimetro que se introduce en el dope,
pantenidéndose la tenperatura constante. Ia viscosidad

del dope agitado puede ser medida convencionalmente con

un viscosimetro (por ejemplo, un viscosfmetro Brookfield
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Syncho~Lecfric, modelo RV, producto de los Brookiield
Engineering Laboratories, Inc., Staughbon, lass., o
equivalente). Ias medidas de viscosidad se realizan a
la céncentracién inicial del polimero ¥y a concentracio-
nes mds altas (es decir, después de haber agzregado una
cantidad adicional conocida de polimero). Mediante esta
téenica (o una equivalenie) puecde representarse una cur-
va de la viscosidad en funcidn de la concenmbracién para
este sisteuna (el volirero y el medio liguido dados 2 esa
temperatura) y se determina el punto de concentracidn
eritica (es decir, la discontinuidad en la pendiente de
la curva),.
Enseyo "IN

Le determinacidn del valor "I" puede realizarse
introduciendo un dope anisdtropo de este invento, prepé-
rado en la forma agul descrita y no conteniendo materis
sélida en suspensidn, entre un polarizador y un analizgo~
dor cruzados, Lo muestre de dope se emplea conveniente-
mente en forma de una capa de 80 micras de espesor. Asi,
una gota tomada del ingerior de una muestra de dope de
esle invenlbo se coloca sobre un poria de vidrio limpio y
seco, exento de tensiones; sobre la gota se conprime un
cubreobjetos cuadrado de vidrio, soporiado sovre un wvorde
mediante un tubo de vidrio o alambre de espesor conocido

(es conveniente un didmetro de 1,3 um), con objeto de

280172
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formar el techo de wuna cufie liguida. Los bordes se se-
llan con un aglutinante de secado répido (por ejeimplo
cemento DucoO , marca registrade de Du Pont para un
adhesivo impermeable, transparente y flexible), evitan-
do el contacto con el dope. ELl borde agudo de la cuila
es sellado por el exceso de dope que rebosa, En la ope-
racicn, deben adoptarse preéauciones habituales para
evitar la evaporacidn, la absorcidn de humedad, unas
acciones de cizalla .excesivas, la suciedad y cualquier
particuls sdlida en suspensién.

Ias mnuestras se dejan en reposo durante un tiempo
suficiente para permitir la relajacidn de las tensiones
de cizalla resultantes de la preparacidn de la muestra
para asegurar que esta muestra se encuentra en condi-
ciones estaticas, Por ejemplo, los dopes de amida_o urea
se relajan durante unos 10 minutos; para relajar los do-
nes de dcido sulflrico (especialmente las nuestras mds
viscosas) se requieren generalmente alrededor de 1% ho-
ras . en general es suficiente alrededor de 1 hora para
relajar los otros dopes de estve invento, por ejemplo los
dopes con écido fluorsulfdnico y clorosulfdnico.

Ia ouﬁa-se coloca en un haz luminoso, sobre la
platina de un microscopio, entre un polarizador y un
analizador cruzados. E1l haz lunminoso tiene la intensi-

dad normalumente empleada en el exanen con microscopio.

n. 368172
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La cufiz se coloca de forma que el espesor del centbro de
la capa de dope & través del cual pasa el haz luminoso
sea de 80 micras., la intensidad se mide con el polariza-
dor y el analizador cruzados (IZ) (el supraindice s in-
dica que se encuentra presente la muestra en la cufia) ¥y
con el anzlizador retirado (I®) y se obtiene la diferen-
cia IS - IS. Ia luz transmitide puede ser medida con de-
tectores convencionales sensibles a la luz (por ejemplo,
fotomulitiplicadores, luximetros de selenio o cadmio, bo-
1émetros, etc)h Después se realizan las mismas medidas en
una cufis de construceidn similer que contiene aire y se
registra la diferencia IC- - Ii (el supraindice ¢ signi-
fica control)., Cuando los dopes de este invento se colo-
can en la cufia, la expresidn (IC - 1) - (I8 - I§ ) serd
mayor de cero y mayor de lo qﬁ; puede atribuirse al erroxr
experimental, utilizendo unas precauciones razonables ¥y

une. instrumentacidn precisa. Representa el auumento en

la transmitancia luminose & través del amalizador, debi-

‘do & la presencia de la muestra. La magnitud de (IS - Ii) -

(If - Ii) variard con el disolvente emplsado, la conégnr
tracién de polimero, la concentracidn de sal disuelta ¥y
las unidades de medide de la intensidad luminosa.

En los ejemplps, el aparato para deverminar el ca-

riacter anisotrdpico o valor "I" de los dopes consiste

25900172
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esencialmente en un iluminador ortoscdpico A. 0. Spencer
que conbiene una lénpara de microscoplo de wolframio de
sobrevoltaje (temperatura de color 3800°K), una cufia
Sptica conteniendo la muestra, una cufia Optica contenien
do aire, un microscopio polarizante Bausch y Lomb con
un 6bjetivo Leitz 10X y un ocular Pefiplan Leitz 10X, un
exposimetro Gossen "Sinarsix" y un cuerpo de cémara
Polaroid NP3 Industrial land. La cufia que contiene la
muestra se prepara en la férma antes descrita y se colo-
ce sobre la platina del microscopio (es decir, entre el
polarizador y el analizador) para proporcionar una capa
de muestra de 80 micras de espesor en la trayectoria de
cualquier luz que llegue al analizador y al luxinetro.
El polerizedor y el analizador estan ajustados para dar
unos planos de polimerizacién cruzados 90°. ILa luz pro-
cedente de la ldmpara que atraviesa el analizador por el
camino previamente descrito es proyectada en el cuerpo
de cdmara y es medida en el plano de la inagen'(al nivel
del vidrio de fondo) por el exposimeiro (If). Se -realiza
la misma wedida con-el amalizador retirado (I®). Esta
operacidn se repite con la cﬁﬁa de aire de control de

80 micras de espesor para oblener los valores I: e IS.
Los valores de le luz ovtenidos en el exposinetro

"Sinargix", que se expresan en unidades logarituicas en
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base 2, pueden ser convertidos en unidades logaritmicas
en base 10 multiplicéndolos por 0,3017(es decir, por
log 2); después se determinan los antilogaritmos en ba-
se 10 de estos productos. Estos velores de los antiloge-
ritmos se designan por Ii', IE', Ii' e IS' . Las medi-
dag comparativas de intensidad, liberadas de las unida~-
des particulares de intensided, se expresan conveniente~
mente como intensidades relativas (es decir, rclaciones
de intensidad o fracciones de las intensidades de luz
transmitida). Ie expresicn Ii'/If' es la fraccibén de ine
tensidades luminosas transmitidas por el dope examinado.
Ia fraccidn Ii'/Iil es la fraccidn de luz transmitide por
la- cufia de control. Ia diferencia (Ii'/If') - (I:'/IS')
represente el aumento en intensidad de la luz transmiti-
da debido a la presencia del dope examinado en la cuila.
Como para una muestra despolarizante el valor mAxi-
mo tedrico de Ii'/If‘ - I:'/Ii' es igual a 0,5, un indi-
ce del aumento de transmitancia luminosa (T) puede ser
tomado convenientemente como 2(12'/13' - Ii|/ISi) x 100,
ya que de esta forma el valor maximo es 100, Cuando se
miden de acuerdo con los procedimientos anteriores, los
dopes con valores superiores a 4 se consideran de natu-

raleza anisdtropa.

o™ Mg '
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Ensayo "DDAY

En los ejemplos se indica otra medida a partir de
18 cual se puede emplear un valor numérico para diferen-
ciar los dopes anisdtropos de los dopes isdtropos; esta
medide es ideniificada como "grado de anisotropie de
despolarizacidén® (DDA) y es utilizada aqui,

Esta cantidad es uma.medida de la despolarizacidn
de la luz polarizada en un plano que atraviesa una muestre

y es definida por la siguiente ecuacidn:
{ H
- &¢ /€
DDA = Eg/Ex 6/,“ x 100,
t ?
donde el signo "prima" indice las medidas sobre un blan-

co (completemente istrovo), £ es un factor de opacidad

en el sentido de'que dos espesores de un absorbente dado
tienen un valor de € igual al doble del de un espesor Uni-
co yTMy & son las nedidas realizadas con el polarizador
y el analizador paralelogy perpendiculares, respectlvanen-
te. Se trata esencialmente de une ecuacidn de porcentaje
de diferencia. En la prdctica, la intensidad de luz inci-
dente se ajusta siempre de forma que se obtenga una nedida
de &q (¥ E%-) correspondiente a la unidad (es decir, una
lectura al 100 % de transmisidn) con polarizadores parale—
los para (1) el blanco y (2) la muestra, indicando para

(1) una ausencia total de despolarizacidn y para (2) una

- 41 =
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despolarizacién completa en el campo observado. En es—

te caso, la ecuacidn DDA es simplificada a

éls - Eo‘
'

e - :

Le escala varia de O a 100, indicando el prime-

DDA = x 100

ro una isotrovia perfecta y el Ultimo una anisotropiea
perfecta del campo oﬁservado.

El aparato utilizado para realizar las medidas
TDA consiste en un microscopio de polarizacidn Bausch
y Lomb (polarizador rotatorio, analizador fijo). Ia
fuente luminosa es un orto~iluminador B Silge y Kuhne,
con una ldmnara de 100 vatios G.E. BIY que opera & '
115 voltios constantemente. La intensidad luminose pe-
ra regular &y (¥ E:n-) se cambis mediante los filtros
neutros y el diafragms del iris en el iluminador. Para
detectar la luz transmitida se emplea una resistencia
sensible a la lum, G.B. B-1036, operada & 22,5 voltlos
y wn microamperiuetro de 50‘pa para registrar la in-
tensidad relativa. I2 trayectoria luminosa recorre los
siguientes coeaponentes en este orden: fuente, polari-
zador, condensador, wuestra, objetivo del microscopio
(20X, W.A. = 0,33 Deitz longitud F.I.), amalizador,
ocular (10%, compensacidn) y fotorresistencia.

Todas las medidas se realizan con luz roja pro-

ducida por un filtro trensparente a la banda roja (con

rra79
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una regidén de transmisidn comprendida entre unas 600 L
y un méximo de unas 650 m en el intervalo visible) en
el ilumirador. Ia fotorresistencia es calibrade con una
serie de peliculas Kodak con filtro de compensacidn de
color CO50R; asigndndose una opacidad de 1 (100 % de
transmisidn en el medidor) a wn sola pelicula, 2 a dos
peliculas, ete. Durante el calibrado, las peliculas se
colocan en la platina del microscopio y el microscopio
se enfoce aproximadamente en el centro de la pila de pe-
1iculas filtrantes (verticalmente). Las condiciones &
operacion impﬁestas sobre la fotorresistencis estdn des—
tinadas a producir una curva de calibrado lineal en la
gque se representa el logaritmo de la lectura del aparato
de  medida en funcidn de la opacidad. Las opacidades de

18 muestra se ‘toman entonces directamente de la curva de

calibrado. Esto da un valor relativo de "opacidad en rojo"

para la nuestra.

Ias nuestras se preparan pera nedida extrayendo

une. gota de dope del interior de la masa de muestra, Bg-

ta ge coloca sobre un disco de vidrio "Eyrex". Sobre el

disco se coloca un separador anular fluorcarbonado de

Teflo.n® , de 0,002 pulzades (51/L) de egpesor ¥y un se-
gundo disco de vidrio cierra la célula. Este sistera se
coloca en un gistema & tormillo especial que asienta el

vidrio contra el separador, asegurando un espesor cons-—
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tente de la muestra de 0,002 pulzadas (51 micras) (coh
1o mucstre llenando esencialmente la célula). Estas
muestras se dejan relajar durante 1-1,5 horas antes de
realizar las medidas. Dos blancos se preparan de la
misma forwa con disolvente puro.

Cuvando se realizan las observaciones visuales
(polarizadores cruzados en el microscopio) sobre los
dopes en los que se mide el valor DDA, cualqguier valor
positivo de DDA indica la presencia de cierta fase ani-
sdtropa. Cuanto mayor sea el valor DDA, mayor es la can
tidad de fase anisdtropa presente en el dope, excepto en
los limites extremos con menos de alrededor del 5 % de
una. fase presente. Esto es debido parcialmente a la sen
sibilidad del aparato. Igualmente, cuando la proporeidn
de fase anisdiropa es baja y no estd distribuida o dis-
persads uniformensnte, pueden selecclonarse diversos cam
pos de vigidn que contienen una cantidad de fase aniso-
tropa inferior a la mediam o incluso nula. Un dope 100 %
anisdtropo no siempre da un valor DDA = 1CO, probablemcn
te debido a irregularidades en la textura. '

Observacidn entre elementos molarirzantes de la luz

Los ensayos "IM y "DDA" antes explicados, descri-
ben cuantitativamente la trensmitancie de la luz de los
dopes anisétropos. Fo ohstante, tauwbién puede realizarse

convenientemente une determinacidn cuelitativa uwbilizan—

3

- ™ 4 !
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do una fuente luminosa, un analizador y un polarizador
cruzado (o sus equivalentes), como se deseribe en es-
tos ensaydg. Cuando estos elementos polarizentes estén
cruzados, una muestra de dope estdtica (relajada) colo-
cada entre el polarizador y el analigzador no transmiti-
réd prédcticamente nada de luz si el dope es isétropo.

Sin embargo, cuando la nuestra es anisdtropa, la luz se-
rd transmitide ¥ se observard un campo relativamente bri-
llante (estando relacionsda la intensidad de la luz con
el grado.de anisotropia de la muestra). En el Ejemplo 64
se da una déscripcién nds detellada del tipo de campo
observado en los dopes que contienen fases anisétropas
y/o isbtropas.

Opalescencis, por asitacidn

Ia "opalescenciapor agitacidén® es un término uti-
lizado aqui para describir uma propiedad caracteristica
de los dopes anisétropos que se observa . visualnmsnte a
gimple vista. Muchos de los dopes de este invento, cuando
Se observen en rasa en una vasija itransparente, aparecen
turbios o nebulosos ¥y sin embargo no conbienen en absolu-
to sdlidos sin disol&er o no los contienen précticemente.
Cuando el dope, observado bajo luz ordiraria reflejada,
es perturbado inclinando o haciendo girar la vasija o so-
lenente mediante lenta agitacidn, se produce un viso o

resplandor satirado caracteristico, féeilmente observable,
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que se wantiene incluso después de haber cesado la per-
turbacidn y que a continuacidn disminuye en intensidad.
Con algunas composiciones no se produce. ninguna sensé-~
cidn de color mientras que otras pueden adquirir un to-
no azulado o incluso cierto grado de color metizado, que
es descrito por los observadores como poseedor de cierta
calidad perlada u opalescente. Los colores extraiios en
el dope, por ejemplo los amarillos procedentes de pegue~
fias impurezaes o inherentes a algunos polimeros, modifi-
can 1o observacidn del color desarrollado bajo la accidn
de cizalla. Los dopes que han sido perturbados en la for
oa antes descrita con frecuencis dan la impresién de po-
seer estriaciones y/o granulaciones en la superficie, Eg~-
tos efectos visuales son observados en los dopes aniso-
tropos de este invento. Aunque estos efectos no estable~
cen concluyentemente que el dope sea anisétropo, general~
mente estos dopes son anisdiropos o se convierten en ani-
sétropos mediante la adicidn de mds polimero (siempre que
Llo permitan los limites de solubilidad). Para mayor bre-—
vedad, la observacidén visual de todas las variacilones dél
fendmeno antes sefialado es denominada en los ejemplos co-
o exiibicidn de "opalescencia por agitaciodn".

TLos dopes descritos como anisdtropos & continuacidn
pueden haber presentado este cfecto de Hopalescencia por

agitacion" o pueden haber demostrado su anisotropia por

e
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las técnicas cualitativas o cuantitativas antes mencio-
nadas, es decir por determinacidn del punto de concen~
tracidn critica o por observacidn de la muestra entre
elementos polarizantes de la luz, por ejemplo en un mi-
ecroscopio, para despolarigzar la luz polarizada en un
plano, ya sea cualitativa o cuantitativamente, como se
ha descrito con anterioridad, Cualguiera de las técnicas
cualitativas o cuantitativas antes descritas indican ade
cuadaﬁente la anisotropia, aunque puede ser conveniente
y/o0 nds exacto utilizar una o mfs de estas téenicas pa-
ro un dope dado. La determinacidén del "punto de concen-
tracidn critica" es el ensayo preferido para observar

la anisotropia porque se utiliza convenientemente y con
toda precisidn para tedos los dopes anisétropos de este
invento., El ensayo cualitativo (observacidn visual en~
tre elementos polarizantes de la luz) se prefiere por su
conveniencia en la deterninacidén de un gren ntmero de
muestras, Ia observacidn de la "opalescencia por agita-
cidn" es tamﬁién conveniente y generslmente indica la
anisotropia. Entre los ensayos cuantitativos (apérte de
la determinacidn del punto de concentraciém critica),

se prefiere el ensayo "DDA" para los dopes de &cido sul-—
firico porque es mds sensible en las medidaes "marginales"
de la anisotropia en estos dopes; el ensayo "I" es ge~
nergliente preferido para los dopes de amida o urea.
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Aungue los ensayos "I" y "DDA" son generalmente adecua-
dos para todos los dopes de este invento, couwo el dcido
fluorhidrico (en los dopcs de HT o generado por el deido
fluorsulfénico en otros dopes) ataca al vidrio, puede

ser necesario adoptar precauclones y/o alterar los proce-
dinientos de ensayo (por ejemplo, sustituyendo el porta
de vidrio por un porta resistente al HF y exento de ten-
gsiones y protegiendo las lentes del microscopio del HF
gaséosd.

UTILILAD DE 10S DOPES — PREPARACION DS T IDBRAS

Tas composiciones o dopes previaumente descritos de
este invento pueden ser utilizados fdeilmente para la pro-
duccidn de fibras, peliculas, fibridos ¥ revestimientos.

Se prefieren los dopes de este invento que contiensn
por lo menos 5 % en peso de polimepo porque son especisl=—
mente Utiles en la preparacién de fibras,., Aunque estos
dopes anisdtropos son Gtiles en la preparacién de otros
articulos configurados, el uso preferido de estos dopes
(esi como de los dopes isétropos afines) es en la prepara-
cidn de fibras por técnicas convencionales y/o pof téeni=
cas aqui descritas. Bl término Mfibras" es utilizado ge-
néricamente aqui iﬁcluyendo las nuuerosas estructuras Li-
brosas convencionales., Por ejemplo, las fibras pueden ser
cortadas o de lonxitud continua, Andlogamente, la fibra

puede esvar constitulda por un solo- componente o por com-
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ponentes miltiples (por ejemplo una fibra bicomponente
con los dos componentes constituidos por composiciones

de polismiGa de este invento diferentes). Aderds, en

una fibra dada (o componenie de fibra) pucden encontrar—
se una o mds composiciones de poliamide de este invento,
es decir, la fibra puede contener una sola composicidn

de polianida o mezclaé de dos o mis de estas composicio-
nes, lag fibras pueden emplearse en cabos simples o en
héées de miltiples fibras (por ejenplo hilos). Todas es-
tas estructuras de fibras convencionales constitufdas
esencialmente por las composiciones poliamidicas aqui es-
pecificadas, teniendo la estructura interna y propiedades
aqui citadas, se bonsideran dentro de este invento.

Las conposiciones o dopes de este invento se ex-
truyen en forma de fibras mediante técnicas y equipos
convencionales de hilatura en mojado y en seco. En la hi-
latura en mojado, se extruye una composicidn adecuadanen-
te prejarade coateniendo el polimero y, por ejeuplo, un
medio de amida o urea, cuya temperatura puede variar en-
tre 0° y unos 100°%C, sobre un bailo coagulante adecuado,
por ejemplo un bailo de agua mantenido a 0—9000, depen~—
diendo del disolvente empleado en la preparacidn del dope.
Otros coagulantes Utiles son etilenglicol, glicerol, mez-
clas de agua, metanol y un disolvente de amida o urea,
mezclag de agua j alcoholesy baiios de sales acuosas, por

e 4 -
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ejemplo mantenidos a una temperaturs comprendiGa aproxi-
madenente enmtre —20° y +00°C. Ia hilatura en seco puede
realizarse extrugendo las composiciones o dopes de este
invento en una corriente caliente de gas con lo que se
produce la evaporacién.y se forman filamentos de la poli-
anida.

Después de haber sido cmiormadas, las fibras pue-—
den pasar sobre un rodillo de aplicacién de acabado, arro-
1léndolas en bobinas. EL desarrollo de los niveles mixi-
mos de propiedades de la fibra y del hilo puede ser favo-
recido sumergiendo las bobinas en agua o en'mezolas de
agua vy liguidos orgénicos inertes miscibles con el agua
(v.g. acetona, alcohol etilico, glicerol, N,I;N',N'-tetra
metilurea, 1I,li~dimetilacetanida) para separar el 1iqui-
do amfdico ¥y la sal o los disolventes dcidos residuales,
seguido de secado. Ia eliminacidn de los disolventes y/o
sales residuales fanbién puede ser realizada pasando ia
fivra o hilo a través de bafios acuosos cuando estdn en
movimiento, lavando las bobinas con agua a nedida que se
forme el hilo v lavando o sumergiendo las madejas de hi-
lo en lugar de las bvovinas. El hilo hilado en geco es
reforzado lavandolo incluso con une pequefia cantidad de
azua.,

Las fibras preparadas e partir de las compogi-
ciones o dopes anisétropos de este invento y de dopes isé-
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tropos afines se caracterizan por une ecstructura interna
Unica y unas propiedades de traccidn excepcionalmente cle—
vadas, ya sea tal como salen de la extruidora o después

de haber gsido tratados térmicamente.

Esta egtructura interna dnica de la fibra es evi-
denciada por su bajo dnzulo de orientacidn y/o'su elevada
velocidad sdnicd. El significado fipico del dngulo de
orientacidn es que debermina el dngulo alradedor del ecje
de 1a fibra en el que estdn alineados un porcentaje dado
de cristalitos, Enla fibra del presente invento, se encuen
tran alineados con este dngulo (la mitad del dngulo .de
orientacidn) alrededor del eje de la fibra un gran por—
centaje de los cristalitos (es decir, mayor del 50 $ apro-
ximadamente ¥y en general alrsdedor del 77 %); acte porcen—
taje es determinado a partir de una 1inea de intensidad
del diagrama de difraccidn de la fibra (co.o se describe
hds edelante). Por ejemplo, la i1insa de intensidad es esen
cialumente una curve de Gauss para la mayoria de lag fibras
de este iavento (es decir, prdciicamente todas las fibras
tratadas térmicasente y la mayoria de lzs fidvras tal cono
rosultan en la extrusidn) Para una curva de este tipo, al-
rededor del 77 ¢ de la intensidad de difraccidn qusda den-
tro de este dngulo y esto es interpretado como indicador

de que un porcentaje similer de cristalitos estd alineado

366172
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dentro de este dngulo. Para las pocas fibras (por ejenm-
plo algmes de las fibras extruidss solzmente) para las
que la curva puéde noser de (;auss (es decir, la curva puede
egstar compuesta por varias curvas que presentan ngximos
parcialmnsnte resuelbos), mds del 50 ¢t aproximndamente de
log cristalitos estdn alineados deantro de este dngulo
(véase Ejemplo 83).

Adewds de la caracterizacidn del éngulo de orien-

tacidn, las fibras de este invenbse caracterizan por la

velocidad sénica. I2 velocidad sdnica es un pardnetro es-

tructural que se refiere a la orientacidn molecular de
la fibra a lo largo del eje de la wmisma. Un valor mds
alto de la velocidad sénica es el resultado de un mayor
grado de orientacidn molecular a Lo largo del eje de la
fibra, Ia velocidad sdnica y los pardmetros afines estdn
descritos por Charch y lioseley en extile Research
Journal", Vol, XXIX, no 7, 525-535 (1959) ¥ por ioseley
en "Journal of Applisd Polymer Science" Vol. III, n? g,
266~276 (1960). '

Bl dngulo de orientacidn y/o - la velocidad sdnica

indican la estructura interna unica de la fibra. Estos

pardnetros estructurales estdn ambos relacionados con la

orientacidn y cada uno de ellos evidencia la unicidad

de la misma. Ie velocidad sénica es una medida de la

-2-360 172
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orientacidn molecular total en contraste con la orienta-
cidn cristalina. Esta orientacidn molecular total difie-
re de la orientacidn descrita en el dngulo de orientacidn,
es decir, el dnzulo de orientacidn es una medida de la
orientacidn de los cristalitos determinada por nedides

con rayos X. La estructura interna tnica de las fibras de
este invento es evidenciada por wio cualguiera o por los
dos pardnetros de orientacidn; cada pardmetro describe
adecuadanente la unicided y los pardmetros estdn relacio-
nados entre si para las fibras de este invento.

Se cree que la estructura interna unica de lag fi-
bras de este invento es la responsable de las propiedades
de traccidn excepcionalmsnte altas de las nmiswas. La rela-
cidn entre los pardretros estructurales de la fibra (dngu-
10 de orientacidn y velocidad sénica) y-las propicdades de
traccidn de la misea estd ilustrada en las Figuras VIII
y IX. Estes figuras, ob#enidas a partir de log datos ine
dicados en los siguientes ejemplos, indican que para las
fibras de este invento, a mnedida que disminuye el dngulo
de orientacidén (Figura VIII) y/o aumenta la velocidad
sénica (Figura IX); aumenta el médulo inicial,

En general, cowo se muestra en los Ejemplos que

siguen,las fibras de este invento poseen estas elevadas

-7 - wx:
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oropiedades de traccién "tal que hiladas" o "tal que' ex-

trufdas". Las fibras "tal que hiladas" o "tel que extrui-

ans" de este invento se definen como las formadas en losg
procesos normales de hilatura (es decir, operaciones de
formacion, configuracién o acabado), pero no sonetidas a
una operacion de estifa@o (alargamiento) o tratamiento tér—
mico que altera el orden o disposicidn molecular de las mo-
1dculas del polimero. No obgtante, las fibras pueden ser
somé%idas a las operacilones de_lavadb y secado necesarias
para separar los disolventes o impurezas. Otras operaciones
que pueden realizarse sin alterar el cardcter fundamental
de las fibras son: (1) aplicacidn de acabados, tintes, re-
vestimientos o adhesivos; (2) tratamiento fisico de la fi-
bre por torsidn, rizado, corfado en fibras cortadas; (3)
whilizacién de la Tibra en la formacidn de objetos confi-
gurados, tejidos, papeles, resinas o compuestos con caucho;
etc.

Ias fibras "tal que extruidas" de este invento se
prefieren para aplicaciones finales particuiares, por ejem~
plo para los cordones. de neumdticos. Para estas aplicaciow-
nes, generalmente es conveniente que, aderds de un elevado
mddulo y wia gran tenacidad, la fibra presente un alargza-
miento del 5 <5 aproximadanente. Sin embargo, los tratamien
tos realizados despuds de la configuracidn (v.g. tratamien-

to térmico) que aumentan el mdédulo y la tenacidad, con
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frecuencia reducen el alargamiento (v.g. & menos del 5 9).
Como las fibrag pérticulares preferidags de este invento
poseen unos nédulos y unas tenacidades convenientemente
elevados tal como son extruidas y presentan unos valores
del alarcamiento de alrededor del 5 % como‘minimo, estag
fibras tal que extruidas son muy adecuadas para estas apli-
ciones finales,

Ias propiedades de traccidn de las fibras tal como
resultan de la extrusidn, tanto hiladas en mojado como
en seco, pueden mejorarse sometiendo las fibras sin eéti—
rar a un tratamiento térmico. Son Utiles para estos tro-
tamientos las estufas de aire calilente, los pernog calien-
tes, las ranuras calientes, lans planchas caliesntes y los
bafios liquidos de calefaccidn., Las propiedades de trac—
cidn de las fibras tal como resultan de la extrusidn se
me joran praferiblemente calentando la fibra, mantenida en
estado tirante o estirdndola en una atmdsfera de nitrd-
geno mantenida a una temperatura comprendids aproximada-—
mente entre 300° y 1000°C, oreferiblemente 500-600°C, du-
rante 0,1 segundos a § minu%os, preferiblemente entre
0,1 y 10 segundos, éomo se demuestra mds adelante.

Lo fibra de este invento posee excelentes propieda-
des quinicas y tdrmicas. Conservan sus proviedades de
traccidn después de haber sido calentadasy hervidas Gu-
rante 0,5 horas en solucidn acuosa al 1 % de dcido clor—
ST
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nfdrico vy solucién acuosa cdustica al 1 j». Las fibras no
son prdcticamente afectadas después de haver gido sumer—

gidas durante 1 hora a 60°C en los disolventes para lim-

. pieza en seco empleados cowercialmente, como percloroeti-

leno y tricloroetiléno. Iag fibras son auto-extinguibles
cuando se retiran de una llama directa.

Lag excelentes propiedades de traceidn de la fibra
de este invento 1la hacen especialmente Util como agente
reforzante para pldsticos, cordones de neumgticos, co-
rreas ‘toroidales, etc.

Tas composiciones o dopes de este invento pueden
ger configurados en peliculas mediante un método conven—
cional Ge extrusién en mojado; normaluente estas pelicu-
las se mantienen bajo restriccidn cuando son secadas ¥
lavadas postexormente.

Las composiciones preparadas en la forna antes des-
crite tarbien pueden ser configuradas en fibridos median-
te técnicas de precipitacidn por cizalla (por ejemplo,
conmo describe Horgan en la patente estadownidense
2.999.788) o aplicadas como revesbtimiento liquidd a una
variedsd de substratos que pueden estar en forma de ldmi-
nag, papeles, alambres, telas metdlicas, fibres, tejidés,
espumas, objetos macizos o microporosos, etc. los subs-
tratos pueden ser de vidrio, cerdmica, ladrillo, hormi-

gén, metal (v.g. cobre, acero, aluminio, latdén), wmadera

- 56 - 5{3” qu
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y otros materiales celuldsicos, lana, poliamidas, polids-
teres, poliacrilonitrilo, poliolefinas, haluros de poli-
vinilo, resinas epoxi curadas, resinas de aldehido/urea
curadas, etc.

En general, puede emplearse un dope anisdtropo para
producir una fibra tal como resulta en la extrusidn de
propiedades superiores a las de las fibras producidas a
partir de otro dope similar que sea isdtropo o menos ani-
sétropo (es decir, una emulsidn de fases isdtropa y ani-
sétrope en la que la fase isdtropa predomina). Los contras-
tegs de propiedades de una fibra procedente de un dope al-
tamente anisdtropo con las de una fibra preparada a par-
tir de un dope gue sea ligéranmente anisdtropo o isdtropo
estdn indicados en los ejempios.

MEDIDAS ¥ ERSAYOS

Viscosidad inherente: Ia viscosidad inherente (qlinh)

es definida por la siguiente ecuacidn:

_dn (M re1)
Wi =7 ¢
donde (Tlrel) representa la viscosidad relativa j (C) re~
presenta une concentracidn de 0,5 g del polimero en 100 ml -
de disolvente. Ia viscosidad relativa (YIrel) es determina—
da dividiendo el tiempo de paso en un viscosimetro capi-
lar de una solucidn dilufda del polimero por el tienpo de

paso del disolvente puro. Las soluciones dilufidas utili-

h z A Iﬂhl 4" rj 9
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zadas aqul para deberminar el valor de quel),son de la
concentracidn expresada por (C); los tiempos de paso se
determinen a 30°C utilizando deido sulfirico concentrado

(95-98 %) coumo disolvente, salvo indicacion en contrario,

Propiedades de ftraccidn de la fibra: Ies propiedades
de la fibra de tenacidad, alargamiento y mddulo inicial
son representadas por /811 v se registbran en sus unida-
des coavencionales, es decir, gramos por denier, porcen=—
taje y gramos por denier. El denier es representado por
Den. Bstas propiedades son medidas convenientemente si-
guiendo las especificaciones operativas ASTM D76-53 (oc-
tubre 1962), utilizando una mé@uina de ensayo, por ejem—
plo una mdquina Instron (producto de 1a Instron Engi~.
neering Corp., Canton, lMass.), empleando una velocided de
extensidn constante. A menos que se indigue lo contrario,
las nmuesties con un alargamiento a la rotura de hasta el
8 % aproximdamente se somelben a ensayo & una velocided
de extensidn del 10 % por minuto; las muesbras de alar—
gamiento a la rotura mds alto se ensayan al 60 %/minuto;
Ies muestras son Filamentos que miden ung pulgada (2,54 cn)
de longitud o hilos con tres vueltas/pulgada (1,2 v/em)
que micen 10 pulgadas (25,4 cm) de longitud y el ensayo
se realiza a 21°C y 65 % de hunedad relativa.

Tas muestras no son sometidas a ebullicidn (deseru~

dadag) pero generalmente son acondicionadasg a 21°¢ y

gﬁﬂﬂ?Z
N ARSI
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65 % de humedad relativa durante 16 horas como minimo
(alounas veces expresado aqui por "como es") & menos

que se indique lo contrario. Si se indica que ha habido

descrudado, consiste en hervir los filamentos o hilos

durante 30 minutos en una solucidn acuosa al 0,1 % de
laurilsulfato sbdico, enjuagar, secar a 4000 durante

1 hora ¥ econdiciomar 2 21°C ¥y 65 % de humedad relati-
va. durante 16 horas como minimo, salvo indicacidn en
contrario,.

Trotamiento térmico de las fibrag: A menos que

se indique otra cosa en los ejenplos, el proceso de
tratamiento térmico despuds de la extrusidn aplicado a
las fibras e hilos obienidos a partir de las composi-
ciones y dopes flufdos de este invento consiste en la-
var o sunerzir la fibra o hilo extruido en agua hasta
quedar précticanente exento del medio (2 hilatura y/o de
‘la sal, secarle 7 después calentarlc en uno de los
dispositivos descritos a continuacidn.

Dispositivo A

El dispogitivo consiste en un tubo de acero'inoxi-
deble internc de 32 x 0,3125 pulgadas (81,3 cm x 7,94 mm)
(D.I.) rontado concéntricamente en un cezundo Subo [1,06
pulgadas (2,69 cr) de didmetro externo ] , estando cen-
trado todo el sistema en un hormo elécirico de 12 pulga-
das (30,48 em). A través de dos boguillas situadas en el

y@ﬂq?9
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tubo externo a 10 pulgadas (25,4 cm) a cada lado del
centro del tubo, se introducen nitrézeno gaceoso de tal
forme que el nitrdgeno entrante pasa & través del espa—
cio anular comprendido entre los dos tubos. El nitrége—
no pasa del espacio anular al tubo interno a través de

un pequeiio orificio situado en la pared de dicho tubo in~
terno hasta su centro & desde alli sale por los extremos
del tubo interno & una velccidad suficiente para renovar
la otndsfera contenida en la zona caliente de 12 pulge-
das (30,48 cm) del tubo interno por lo menos una vez por
minuto. Dog exiremos exteriores del dispositivo que so-
breselen del horno estan envueltos en fibra de amianto ¥
cinta de vidrio hasta una distancia de alrededor de 2 pul
gadas (5,08 cm) Ge cada extremo. Ia bemperatura del horno
es conbrolada mediante un par termoeldetrico soldado con
latdn el centro de la pared exterior del tubo externo ¥
conectada o un conkrol "Pyrovane" de Iinneapolis-iloneywell.
Bl tubo caliente tiene un perfil de beuperatura con la

tenperatura mdxime en la regidn central. Ia temperatura

norinal de tratamiento térmico es determinads por un

par termoelécirico soldado a la superficie central exter-

na del tubo interior. Para pasar les filtres a través del

tubo se enplean guias para mautener la fibrae centrada y

fuera de contacto con las paredes del tubo.

- 60 =
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Dispositivo B

Este dispositivo es idéntico al A en 1o que se re—
fiere a las dimentsiones del tubo, tipo de horno, etc. ¥
es operado en la misme forma general, Este dispositivo
difiere del A en la cantidad de aislemiento arrollado so-
bre los extremos ¥ por el hecho de que las entradas de
nitrdgeno se encuentran en lados opuestos del tubo exter-
no en el dispositivo A pero se encuentran en el mismo la-—
do en el Dispositivo B. Entre ambos dispositivos pueden
existir diferencizs en los cauvdales de nitrdgeno emplea—
dos,

Dispositivo C

Este dispositive consiste en un tubo interno de ace-

ro inoxidable de 33 x 0,5 pulgadas (89 em = 1,27 cm) (D.I.)

montado concéntricamente en un segundo tubo,[es decir, una
tuberfa de acero inoxidable de 1 pulsada (2,54 cm) de did-
metro y 18 pulgadas (45,7 cm) de longitud], estando cen-
trado todo el sistema en un horno elécirico de 12 pulge~-
das (30,48 cm). A través de dos boguillas roscadas unidas
e los extremos del tubo externo, (una a cada extremo de
dicho tubo) emtra nitrégeno gaseoso de tal forma gque el
nitrégeno entrante pasa a través del espacio anular com-
prendido entre los dos tubos. EL nitrdgeno pasa del espa-
cio anular al tubo interior a través de dos pequefios ori-
ficios situados en la pared de dicho tubo interior en su
)

< o
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centro ¥ de aqui sale por los extremos del tubo inte-
rior a una velocidad suficiente para renovar 1la atmos-
fera contenida en la zona caliente de 12 pulgadas

(30,48 cm) del tubo interno una vez por minubo como
ninimo. Los extremos extériores del dispositivo que sgo-
bresalen del horno estan -envueltos en. lane de vidrio
nasta unas erulgadas (5,08 cn) de cada extremo. Ie tem-
peratura del horno es controlede mediante un control
"Pyrovene" de Minneapolis~Honeywell, mediante un par
termnoeléctrico en contacto con el centro de la super- -
ficie exterior del tubo interno. Bl tubo caliente tie-
ne un perfil de hemperstura con la temperebura uixims
en la regidn central., La temperatura nominal de trata-
niento térmico es determinada mediante un segundo par
termnoeldcirico en contacto con la superficie central ex-
terna del btubo interior. Al pasar las fibras a través
del tubo se emplean gufas para mantener la fibra cen-
trade y fuera de contacto con las paredes del tubo.

Disnositivo D

S

Bl dispositivo consiste en un tubo de acero inoxi-
dable de 0,286" (7,26 mn) de didmetro interno y 32"
(81,3 cm) de longitud. En el tubo se introduce una co-
rriente de nitrdgeno caliente en su centro, que sale
por sus extrenos a una velocidad tal que dentro del tu-

bo la atmdsfera se renueva una vez por minuto. EL tubo

N X
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estd montado en uns tuberis concéntrica de acero a trg
vés de la cual pasa el nitrdseno antes de entrar en la
zong, de tratamiento del hilo. Todo el sistema estd mon—
tado dentro de un pequefio horno de combustidn de 12 pul-
gades (0,3 m) de longitud. Un par termoeléctrico estd
soldado coh latdn a la superficie externa de la tuberia
de acero y estd situado cerca de los elementos del hor—
no. Ia seiial de salida del par termoeléecirico estd co-
nectada a un control "FPyrovane" de llinmeapolis-Honeywell,
que controla le temperatura del horno y de la tuberis a’
un nivel tal que un mr termoeléctrico soldado & la su—~
perficie externa del tubo interno de tratamiento térmi-
co, en su centro, indica la tenperatura en esa regidn.
Alrededor de la parte del tubo de tratamiento térmico
que sovresale del horno de conbustidn se arrollan unas

resistencias de calefaccidn adicionales. Un perfil +tipi-
co de la temperatura en el tubo (para una temversiura
central o "nominal® de 536°C), obtenido variando la po-
sicidn de un par termoeléctrico de prueba, es el dado

a continuacidn:

_63_ L A
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PERFIL DE TEUPERATURA DEL TUBO DE URATAMIENTO TSRMICO

Distancia de la entrada, pulsedas (cm) Temperatura, °C
0 (0) ' 135
6 (15,2) ' 179

10 (25,4) 336
12 (30,5) 452.
14 (35,6) 515
15 (38,1) 532
16 (40,6) 537
17 (43,2) 4 536
18 (45,7) 527
20 (50,8) 474
22 (55,9) - 368
24 (61,0) 270
28 (71,1) 213
2 (81,3) 184

En los ejenplos que siguen, se indica el uso de
los Dispositives A, B, C ¥y D en el tratamiento de las
fivras, cuvando resulta apropiado, junto con la temperafu—
ra nomingl de tratamiento térmico observada en la por-
cidn central (aprozimadamente.i~2 pulgadas, 2,5-5,1 cm)
del tubo interior Ge ese dispositivo.

Relacidn de altures de los nicog: La relacidn de

altures de los picos (RHP) constituye una medida de la

intensidad relativa de los dos picos mAxinos de difrac-

A8 7 s,
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cidn ecuatorial para la poli(p-benzanida). Un método
adecuado para determinar la RHP implica el uso de una
téenica de reflexidn para registrar la linea de inten
sidad del diagrama de difraccidn de rayos X con un
difractdénetro de rayos X.

Ta medida se realiza empleando poli(p-benzamida)
aislada de la forme siguiente. Ia mezcla de polimeri=
zacidn se combina lentamente con un gran exceso de un
no disolvente del polimero,_por ejemnplo agua, fuertemen-
te agitado en una mezcladora adecuada y de esta forma
se convierte en un polvo o en un granulo fino. El po-
1imero pulverizado se lava a fondo con agua y opitativa-
mente con etanol, mediante agitacion repetida en la mez-
cladora seguida de filtracidn y se seca exn una estufa
de vacfo a 60-90°C antes de ser almacenado o traiado pa-
ra su procesado posterior.

Se comprinen en un portamuestras alrededor dz
0,5 g de polimero exento de agua y amida o urea, tajo
una presidn aplicada de 3125 psi (219,8 x 103 g/cm?).
Empleando radiacidn CuK«, se registra una linea de la
intensidad desde 6° a 400, 26, y con ronuras de 0,5%, a
una velocidad de barrido de 1°, 20, por minuto, una
velocidad del grafico de 1 pulgada (2,54 cm) por minu~
to y una constante de tiempo de 2; 28 es el dngulo con-

prendido entre el rayo no difractado y el rayo difrac-
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tado. La desviacidn Gotal de la escala del registro se
coloca de forma que el pico con la intensidad mizima

sea como minimo el 50 % de la escala, que es una esca=-
la lineal. Para calcular le RHP, se establece primero
una 1linca bdsica sobre el alcance del difractduetro tra-
zando una linea recla entre los puntos sobre la curva

a 80 y 380, 20. Se trazan umas lfreas verticales (a va-
lores constantes de 20) desde los picog en las proximi-
dades de 20,3° y 23,42, 20, hasta la linea bdsica y se
deternina le altura de los picos, en divigiones del gré-
fico, por encima de diche linea bésica. Entonces se cal-

cula RHP a partir de la ecuacidn:

RHP = A/B
donde A es la altura del pico, situado aproximadaumente
a 20,3%, 26, por encima de le linea bdsica en divisiones
del grafico y B es la altura del pico, situado aproxime-
damente a 23,4°, 20, por encima de la linea basica en
divisiones del grdfico.

BEn lz Figure III se da una linea tipica de un
diagrame de difraccidn de rayos X de homopolimero de
poli(1,4—benzamida)bulveﬁzado aislado de preparaciones
en un medio-de anida o de urea. Para conpensar el ruido
del instrumento se traza unalhes conbima en la foria ine-

dicada y las medidas se realizan & partir de la mismg.

USSR
- 56 - T, ‘ .8



10

15

20

25

Encayo de sedimeniacidn: A una solucidn de 1,0 g

de cloruro de litio seco en 30 nl de I,M-dimetilaceta~
mida seca se afiaden 0,5 g de polvo de polimerc seco y

se desnenuza hasta un tamefio de particula de unas 20
micras o menos. Se tapa el tubo ¥y su contenido, calenta-
do a 60-80°C, se somete a agitacidn mediante un agito-
dor mecdnico durante un neriodo comprendido entre 10 mi-
nutos y 4-5 horas., Si las particulas Ge polimero permane—
cen visibles, el contenido del tubo se enfria a -70%
(por ejeuplo, por inmersidn en un vaiio de diéxido de
carbono sbélido y acetona) despuds se deja calentar Las-
ta que puede iniciarse de nuevo la agitacidn y se ca-
lienta a continvacion én la forma antes descrita. les-—
pués el tubo se deja verticalmente Gurante 24 horas mds,
sin agitacidn. Transcurrido este tiempo, si no hay un
residuo de polimero sediientado en el fondo del tubo,

se dice que la muectra szatisface el Ensayo de Sedimen-
tacidn,

Cristalinidads El grado de cristalinidad indi-

cado por los diagramas de difraccion da rayos X es de~
terminado de forna cualitativa por exasen visual ¥ uso
de log sivuienteé téruinos:

anorfo: con anillos o arcoc difusos solalenie,

’

tragas: mucha Gisperzicn difusa con cierta nitidez de

£a
3

las manchas priuncipales,
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bajo: grado moderado de nitidez en lags manciics con
dispersidn difusa circundante apreciable,

nedio: wanchas pasbanse nftidas pero con retencidn de
cierto cnvaéter diiuso,

alto: manchas de difraccidn muy nitidas y aucencia
esencial de dispersidn difusa.

Al aupentar la cristalinidad, aumenta general-—
nente ol ninmero de menchas de difraccidn.

Debe entenderse que estas clasificaciones ge
desbinan solamente o esiablecer una diferenciacidn del
grado de cristalinidad observado para las especies de
Tibras comprendidas denlro de este invento y no cong-
situyen una limitacidn de las nismas.

Ansulo de orientacidns

o ém'ulo de orientacidn de la fibra (filamento)
es determinado por el método general descrito en Krimm

y Tobolsky, Textile Resgearch Journal, Vol. 21; pégs.

805-822 (1951). Se obtiene un diagrama de dlf accidn
de rayos X de dngulo ancho (diagrama de transmisién)

de la Sibra whilizando une cdunrs de orificio de alfi-
ler Yarhus. Lo cdmara estd constituida por un tubo co-
limador de 3 pulgedas (7,6 cia) de longitud con dos ori-
ficios de alfiler de plomo (Ph) de 25 mils (0,0635 cm)
Ge didmetro en cada extremo, con une distancia de wucs-

20 a7
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fra a pelicula de 5 cim; durante la exposicidn se crea
un vacio en la cduara. Im radiacidn es producide por
una unidad de rayos X Philips (2 de catdlogo 12045)
con un itubo de difraccidn de cobre de foco fino (II? de
catdlogo 32172) y un beta-filtro de niquel; la unidad
overa 8 40 kv y 16 ma. Se llena con la mussira un por-
tamuestras de fibras de 20 mils (0,051 cm) de espesor;
todos los filawmentos gue se encucntran dentro del haz
de rayos X se mantienen éaralelos. Zl diagrama de di~

raceidn se registra en une pelicula de rayos X médica

k)

-~

sin filtro (No-Screen®) Kodalk (IiS-54T) o equivalente.
La pelicula se expone durante un tiempo suficiente parea
obltener wn dlagrama que ec considerado acsptable por
las normas convencionales (es decir, un diagrama en el
que ls mancha de difiraccién que se ha de wedir tiene
une intensidad fotogrifica suficiente, por ejeuplo en—
tre 0,2 y 1,0, para ser leida con precisidn). En genreral,
es adecuado un tiempo de exposicidn dé unos 45 minutos;
no obstante, puede ser adecumdo un tiempo de exposicidn
menor e incluso conveniente para las nuestras mnuy cris-
talinas y orientadas para obtener un diagrame legible
con mds precisidn. Ia pelicule expuests es procesada a
una tengeratura de 68 & 2°F (20 + 1°C) en wn revelador

de rayos X 0rone:~:® Du Pont, durante 3 minutos, en un

<.
hAVy

Yt 4

> ¢ UL ! ;
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bafio de parada (30 ml de dcido acético glacial en 1 ga-
16n, 3,785 litvos, de agua destilada) durante 15 segun-
dos y en un fijador de rayos X,Supermix6§ de General
Electric y una solucién endurecedora durante 10 minu-
tos. Lo pelicula se lava en agua corriense durante 0,5
horas y se secfl.

Ia longitud del arco en grados a la intensidad

semimdxina (el dngulo que subtiende los puntos de 50

de la intensidad mdxima) de la mancha ecuatorial princi-

pel se.mide vy se toma como dngulo de orientacidn de la
muestra. Los arcos especificos utilizados para las dé—
terminaciones del dngulo de orientacién en las fibras

descritos en los siguientes ejemplos (en el orden pre-—
sentado en la siguiente tabla) se dan a las posiciones

siguientes, 20 (grados):
'

Fibre del sjennlo 20 gqradosz
1 (A-1) 22,56
1 (E~1) : 22,41
1 (A-2) 22,56
1 (H-2) 92,51
2 (4) ' K 22,49
4 (A) ' 24,35
4 (H) 15,59
6 (A) 22,73
7 (A) 22,44

0- ZR0179
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Mbra del ejemnlo

7 (H)
8 ()
8 (H)
9 (4)
9 (H)
10 (A)
10 (H)
11 (4)
11 (H)
13 (4)
13 (H)
14 (&)
14 (H)
15 (A)
15 (H)
16 (A)
16 (H)
17 (4)
17 (H)
18 (4)
18 (H)
19 (4)
19 (H)
20 (A)

-7 -

€.

D

20 (srados)

21,45
22,10
22,19
21,20

22,00

22,32
21,82
21,55
21,78
22,39
22,22
22,34
22,12
22,44
22,46
22,44
22,32
22,93
22,59
22,51
22,15

22,68,

22,29
22,17

i

3
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Fibra del ejennlo

20 (H)
21 (A)
21 (H=-1)
21 (H-2)
22 (4)
22 (H)
234 (4)
234 (H)
© 23B (4)
238 (H)
24 (A)
24 (H)
25 (A)
25 (H)
26 (4)
26 (H-1)
26 (H-2)
27 (4)
27 (H)
28 (H)
29 (i)
30 (%)
31 (b)
31 (H)
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Pibra del ejenplo

32 (4)
32 (H)
33 (&)
33 (H)
34 (4)
34 ()
35 (4)
35 (H)
36 (&)
36 (H)
37 (4)
37 (1)
38 (4)
38 ()
39 (4)
39 (H)
40 (H)
41 (4)
41 (H)
42 (H)
43 (H)
44 (A)
44 (H)
45 (A)

-73 =

21,88
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Pibra del ejemnplo

45 (H)
46 (4)
46 (H)
47 (A)
47 (H)
48 (1)
51 (4)
51 (H)
52 (4)
52 (1)
53 (A)
53 (H)
54 (4)
54 (H)
55 (A=1)
55 (H)
55 (A-2)
56 (A=1)
56 (A-2)
57 (A)
57 (H)
674 (A)
67D (A)
68 (1)
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Pibra del ejenplo ' 20 (rrados

76 (4) : ' 18,92
76 (H) ' 18,48
77 (4) 18,84
77 (H) - 18,18
79 (H) | 25,37
80 (4) 19,00
80 (H) 18,48
81 (u) ' _ 16,35

A =fibra tal que.exirulda .
H = fibra tratada térmicamente
A-1 = primera fibra tal como sale de la extrusidn en
‘ el'ejemplo '
A-2 = segunda fibra a2l como sale de la extrusidn en
el ejenmplo
H-1 = primera fibra tratada termicanente en el ejemplo

H-2

1

segunda fibra tratada térmicamente en el ejemplo
Los dnzulos de orientacidn de las fibras de

este invento se determinan variedamente mediante tres
métodos densitonétricos relacionados (o sus equivalen—
tes) a partir de la pelicula de rayos X cuyo revelado
ha sido descrito antes. _

En uno de los métodos (Hétodo Uno) se obtiene
la distribucidn de la intensidad azimutal del arco de

difraccidn empleando un microdensitdnetro de registro

-5 =S e "79
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automitico Joyce-Loebl (Iodelo MK III C, con-una plati-
no. rotatorie, producto de Joyce, Loebl and Co., Gateshead,
Inglaterra), Las posiclones tipicas del instrumento uti-
lizadas son: relacidn de palanca: 1:1; lente del objeti-
vo: 5/0,10; velocidad del registro: integradaj pogicidn
de la redija: 187; cufia: 0,087 unidades de densidad/cm.
TLas variaciones de estas posiciones, que pueden sSer re-
queridas por la naturaleze de uh diagrame de difraccidn
dado, se realizan de acuerdo con el wanual del fabrican—
te para este equipo (de fecha Agosto 1963). En funciona-
miento, la pelicula se coloca sobre la platina, se en-
foca ol instrumento sobre la pelicula y se hace coinci-
dir el centro del diagrans de difraccidn con el centro
de la platina; estos dos centros se hacen coincidentes
con el haz luminoso del instrumento. La platina y la pe-—
1{cula montada se mueven para permitir que el haz de

luz pase a través de la zona mds intensa de la mancha

de difraccidn, se comprueba la mancha opuesta para ase-
gurar un verdadero centrado y después se realiza cual-
quier ajuste fino necesario, realizando el rezistro de
le intensidad azinutel a través de una rotacidn de

360° de la pelicula sobre un papel de coordenadas linea-
les adecuado. Se obtiene una curva que tiene dos picos
principales. Se traza una linea de base debajo de cada

uno de los picos de forma que la densidad de fondo de

720479
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la pelicula se extiende debajo del pico. Se traze una
linea perpendicular desde cada wudximo de pico hasta

le linea de base. Pasando por el punto medio de cada
1inea perpendicular (es decir, el punto de "semi-al-
tura") se traza una linea paralela a la linea de base
que interseca a cada pata de las curvas respectivas.

Ie longitud de una pate a ofra de cada linea horizon-
tal "gemi-altura" se convierte en grados de arco de la
giguiente formas: Se mide le distencis horizontal (es
decir, paralela a la linea de bage) entre los dos mdxi-
mos de los picos y representan 180° de arco, MNediante
una relacién directs con esta distancia entre picos, la
distancia entre patas "semi-altura" se convierte en gra
dos. Log valores para logs dos arcos se promedian y este
es el dngulo de orientacion aqui citado.

EL porcentaje de cristalitos alineados con
respecto gl eje ¢e la fibra dentro de la mitad del dngu~
lo calculado por el método antes desorito se determina
de la forna siguiente. Para cada pico del diagrama antes
descrito, se trazan unas lineas perpendiculares'a la 11~
nea de base desde ios puntos -de contacto sobre el pico
de la linea horizontal "semi-altura" que une ambas patas.
Con esto se establece un rectdngulé limitado por la 1i-
nea de base, las dos lineas perpendiculares v la 1inea

horizontal de "semi-altura". Empleando un planimetro,

oL T S
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se debermina la superficie relativa del rectdngulo még
la superficie del pico situada debajo de la curva y por
encime de la linea horizontal de "semi-altura" (total =
Ares. 1). Despuds se determina con el planimetro el drea
total situada entre el pico ¥y la linea base (Area 2);
El porcentaje de cristalitos alineados dentro del dngu-
lo de orientacidn es igual a: .

Ares 1
TeeaD x' 109.

.Un segundo nétodo (Miétodo Dos) utilizado para
determinar los dngulos de orientacidn en los filamentos
de este invento smplea una versifn perfeccionade del den
sitbmetro de "imagen Sptica mdévil M descrito por Owens y
Statton en "Acta Cryst." (1957) 10, 560-562, ELl equipo
wtilizado es similar al descrito por Owens y Statton
en su Figura 1, con las sigulentes diferencias:

(1) BL transformador de voltaje constante Sola
n? 80808 se sustituye por el n? 23=-22-112
del catdlogo y est midad se conecta sola-
mente en serie entre el interruptor prin-
cipal de la fuente regulada de 500 vol~
tiose.

(2) Ei osciloscopio con pantalls Dumont ne 304
A y el generador de sefiales de calibracidn

" adyacente se sustituyen por un oscilosco-

pio oon pantalla . Tektronix 532 combinado

7PN 479
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con un preamplificador Tektronix Tipo 53/54 XK.
Las unidades conbinadas se conectan en serie
golanmente enfre el interruptor principal y el
fotomultiplicador,

(3) E1 osciloscopio de "imagen dptica mévil' (Dumont
n? 304 A) y su tubo de rayos catédicos son sus
titufdos por un osciloscopio Tekitronix 536 con
un tubo de rayos catodicos 536 P 5.

(4) La fuente regulada de 500 voltios se conecta
al fotomultiplicador y también al generador cip
cular (un tipo de dispositivo denominado por
Owens y Statton generador de frecuencia énali—
zadora)e.. '

(5) E1 generador circular se conecta a un punto a
través de un preemplificador horizontel Tek—
tronix Pipo 53/54 X y a un segundo punto & tra
vés de un interruptor circular iineal y un pre-
amplificador vertical Tektronix'Tipo 53/54 X
al osciloscopio Tektronix 536.

Bl funcionamignto de este dispositivw se realizs
siguiendo las instrucciones dadas por Owens y Statton,
a excepcién'de que no es necesaria la calibracidn con
una onde cuadrada procedente de un generador de sefiales.
Como se describe en el articulo, un blogue metdlico es—

tablece convenientemente el nivel de densidad infinita

! S A ”
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del diagrams de exposicién, Una porcidn clara de la pe-
licula proporciona una referencia para la densidad ce-
¥YOe 7 |

Como observan los autores, el densitémetro de"ime-
gen 6ptica mévil" proporcione una nedida rdpida del dn-
zulo de orientacién y de la densidad fotogrdfica (den—
sidad dpbica). 7 |

Un tercer método (Método Tres) nmediante el cual
se deferminan los angulos de orientacidn de las fibras
de este invento comprende un microfotémetro Leeds and
Forthrup (I de catdlogo 6700~P1) cuyos componentes glqg
trénicos han sido sustitufdos por un micro-microamperi-
metro Keithleyr410 (Xeithley Instruwents Inc., Cleve-
land, Ohio). La salida de este aparato se introduce en
un registro Speedonax Leeds and Northrup, Tipo G. De
lae curva ‘trozada por este aparato sobre un papel semi=-
logaritmico, por ejemplo, puede obtehersa el gngulo de
orientacidn y la alineacidn de los cristelitos por pro-
cedimientos comparables a los empleados con ei equipo
de Joyce-Loebl antes descrito. '

De los tres métodos anteriores o sigstemns de ins-
trumentos, el Método Uno y el liétodo Tres,antes descri-
tos, proporcionan la determinacidn més precisa del én-
gulo de orientacidn.la precisidn del método de 'imagen

névil® es alrededor de + 1,5%° del valor del dngulo

L0 ARMAT9
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registrado. Los Angulos de orientacidn dados en los ejem—
plos siguientes se determinan empleando el }Método Tog (el .
aparato & "imagen fptica mévilt), 2 menos que se indigue lo
contrario, ya que proporciona velocidad y comodidad de la.

medida para el gran nlmero de Iibras analizadas.

Velocidad sdénica: ;m los siguientes ejemplos,'la velo=
cidad del gonido en las fibras de egte invento, identificads
como velocidad sénica (VS) de la fibra, se determina em—
pleando de forma convencional, de acucrdo con lag direc—
trices del fabricante, un aparato de enssyo de médulo ding
mico KIH PP-5 (producto de KILH Research & Development Carp.,
Cambridge, Mass.)ideﬁtificado en adelante como "PPM—S" en
conbinacidn con un registro poimci.qméu'ico Speedomax Tipo G (producto de
La Leeds and Narthrup Co., Briladelphia, Bas), identificado en ade-
lante cono "registrador".Este Ultimo instrumento se opera
con un reéistrador de 10 milivoltios. Estos instrumentos
permiten reslizar medidas como diagramas de tiempo de pro-
pagacién del sonido en funcidn de la distancia.

El procedimiento ﬁediante el cual se determinan las
medidas de velocidad sénica puede ser resunido dé la for—
ma siguiente, realiééndose todas las medidas en aire at-
mosférico mantenido a TOOF (210¢) 'y 65 % de humedad re-
lativa (HeRe). Los hilos se exponen g estas Gltimas con-
diciones durznte un mInimo de 16 horas antes de la'detég

mingcidn VS.

T g Y,
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EL mando de alcance de la unidad modular de
PRI-5 se coloca eén 100, haciendo asi que la lectura

del registrador sea de 100 microsegundos para una deg

© viacidn total de la escala o de 10 microsegundos para

cada pulszada (2,5 cm) a través del papel, perpendicu-
lar a la direccidn del mismo. El registrador se ajus—
ta para hacer avanzar al papel gréfico (Ii? 690489,
Leeds and Northrup Co.) a una velocidad de 0,688 pul-
gadas/minuto (17,47 mn/minuto). -

Ia muestra de hilo se monta en la unidad ensliza-
dore del PHI-5 y se carga con un peso adecuado'para
efectuar una tensién sobre el hilo de 0,1 g/d. Se zce
tivan el irterruptor de energia, el control de cero y

el ajuste del umbral (de forma convencional, siguiendo

~las directrices del fabricante). A continuacién, mien=-

tras el transductor mévil (o sonda de hilo) del ana-
lizador PEM;B se mueve ciclicamente alejdndose ¥y acer—
cédndose al transductor estacionerio ( sonda ‘del hilo)
a una velocidad de 3 pulgadas/minuto (7,6 cm/minuto),
se aplica wne sefinl de impulso sdnico de 10;060 ciclos/
segundo al hilo. A medida que la :sonda, se nueve & 1q
largo del hilo, se registra sobre el gréafico una linea
diagonal que atraviesa el papel de un ledo & otro. La

pluma del registrador cambia de direccidn cuando las

sonflas se encuentran en los puntos de separacidn mé-

IR0 472

- 82 ~



10

15

20

25

xima y minime una de otra.

Como el papel del gréfico avanze a una velocidad
de 0,688 pulgsdas/minuto (17,4& mm/minuto), la veloci-
dad de la 'sonds a lo largo del hilo es mayor que la

velocidad de avance del gréfico en una proporcidn de

-3/0,688 o 4,36/1 [es decir, para cada pulgada (2,54 cm)

de movimiento del grdfico, la ‘sonda mdévil ha reco-
rrido 4,36 pulgadas (11,05 cn) a lo largo del hilo].

Ia velocidad del sonido entre dos puntos en el hi-
lo (velocidad sdnica, VS) se determine despuds mulbi-
plicando la pendiente de la linea registrada en el grd-
fico por 11,05 km/segundo, como sigue:

distancia vertical en pulgadas (cm)

VS = entre 2 puntos del zrdfico x 11,05 km
distancia horizontal en pulgadas (cm) seg

entre 2 puntos del grafico
El factor 11,05 km/segundo resulta de la coumbina~

cidn de las velocidades del grdfico y de le sonda . ¥

de los requisitos de la conversidn de unidades como se

indica en el siguiente cdleculo,

4,36"/1" vertical (grd 2,54 cn - 10™km
fico) - x pulsa. °%_ _41.05 km
10 microsegunios/1" ho- 10~6 sesundos " g
rizontal (grdfico) Morosesundos

Los valores de la velocidad sénica agui regsistra—
dos se basan en una medida de la pendiente de la linea

del grafico establecida a medida que las dos sondas

T 479
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se separan (es decir, a medida que la sonda . se ale=
ja del peso de tensidn del hilo). Generalnente, el
valor de la péendiente que es multiplicado por 11,05
kn/segundo es el promedio de tres deterninaciones in-
dependientes de la pendiente realizado para tres.li-
neas diagonales distintas,
EJELPT0S
Los siguientes ejemplos no limitativos son ilus-
trativos de le prdetica de este invento.
EJEKPLO 1
Bste ejenplo ilustra (1) la preparacidn de poli-
(p—~fenilentereftalamida), (2) la preparacidén de.dopes
de oleun anisdtropos e isdtropos a partir de la misma
vy (3) las fibras obtenidas,

Preparacidn del volimero: Se afiaden 1,1 g (0,35

moles) de cloruro de tereftaloilo pulverizado, de una
sola vez, a una solucidn de 37,8 g (0,35 moles) de
p~fenilendiamine en una wmezcla de 420 ml de hexanretil-
fosforamida y 210 nl de N-metil-2-pirrolidona conteni~
da en un calderin de fabricacidn de resina, de 1 litfo,
provisto de un agitador neumdtico y un tubo desecador

de cloruro cdlcico. Ia temperatura de la mezcle de reac-
cidn es moderada con un bafio de ague g la temperatura
ambiente. Se obtiene una masa sélida en alginos minue

tos ¥ se deja en reposo a la temperatura ambiente du~

-e- AET 172
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rante 4 horas, Después la masa se combina con agua

¥y se agita a graﬁ velocidad en un mezclador de 1 ga—.
16n (3,785 litros). EL polimero se lavae tres veces
con agua agiténdold en la mezcladora'y se aigla por
filtracidn en un embudo Buchner de vidrio sinterizado
¥ poro gfosero. El polimero se seca durante la noche
en una estufa de vacfo & unos 70°C. Ta viscosidad in-
herente, medida en solucidn de 125 nmg de polimero en
25,0 ml de deido sulfirico al 95-98 % en peso, es -
2,64,

Preparacidn del dope anisdtropo: Se mezclan en

condiciones anhidras una mezcla de 36,0 g del polime-

ro enterior y 264 g de dcido sulfirico fumante (al 3 %

‘de 803 lilbre) con un agitador nevmftico de disco en

un calderin de-500 ml de fabricacién de resina, mien-
tras se enfria con un bafio de agua y hielo, Ia mezcla
ge agita durante todé la noche y se deja en reposo du-
rante 15 dias a la temperatura anbiente. EL dope re-
sultante presenta opalescencia por agitacion y despola-
riza la luz poiarizada en un plano, '

Prevaracidn de le fibre por hilatura en moiado

del done anisdtropo: Una parte del dope para hilatura

antes preparado se centrifuga nara eliminar el aire
atrapado. Después se extruye mediante una jeringa im-

pulsada necdnicamente & través de una hilera de un me-
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tal precioso de 0,010 pulgadas (0,254 cm) de espesor
con 20 orificios de 0,003 pulgadas (0,076 mn) de did-
metro, en un hafio acuoso coagulante a 41°C. E1 befio
tiene una anchura de wnas 2 pulgedas (5,1 cn) ¥ una
profundidad de una pulgada (2,54 cm) aproximadamente.
Despuéds de pasar a través del pafio Quramte unos 2 pies
(0,61 m), el hilo sé saca del aéua formando un dngulo
de 459 aproximadamente y se pase & un dispositivo de
arrollamiento impulsado eléctricamente., EL hilo se re-
coge en una bobina perforade a 65 pies/minuto (19,8
m/minuto) . Después se- lave en sgua corriente fris due
rante varias horas (por ejeuplo, 3 horas) y se seca
al aire a la temperaturs ambiente. EL filamento presen
ta una cristalinidad baja y un dngulo de orientacidn
de 34° y una velocidad sdnica de 4,56 km/sesundo. Los
filanentos descrudados presenten los siguientes valo=
res T/8/lii/Den: 5,3/10,4/171/5,0.

Trataniento térmico de las fibras de dove anisd-

trovo: El hilo anterior se pesa & 25 pies/minuto (7,63

m/minuto) & través de un tubo (Dispositivo A) calenta-

do a 600°C y se recoge a 27,5 pies/minuto (8,34 1/ i nu=

t0). Ias fibras resultantes presentan una gran crista-
linidad, un dngulo de orientacidn de 15° ¥ una veloci-
ded sénica de 8,37 km/segundo. Los filamentos (descru=

dados) presentan los siguientes valores T/E/1%i/Den:

- 86 - 25(% f? 1 27 E!
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12,8/1,9/817/4,84,

Preparacion de dove igdtropo: Ura mezela de 9,0 g

del polimero anterior y 111,0 g de deido sulfirico
fumante (2 % de_SO3 libre) se mezcla en condiciones
anhidras con un agitador de disco neumdtico en un cal
derin de 500 ml de fabricacidn de resina, mientras se
enfria con un bafio de agua y hielo. Ia mezela se agi-
ta durante la noche o hasta que se obtiene un dope vis—
coso transparente, durante cuyo tiempe se deja que el
bafio de refrigeracidn se caliente haste le Gemperatu—
ra ambiente,

Prepargcidn de fibras por hilature en mojado de

un _dope igdtrono: Una parte del dope para hilatura

transparente prepearado antes se centrifuga pars sepa-
rar el aire atrapado. Despuds se extruye mediante una
jeringa impulsada mecdnicamente a Hravés de una hilera
de metal precivso de 0,010 pulzadas (0,0254 cin) de es—
pesor con 20 orificios de 0,003 pulsadas (0,076'mm) de
didmetro, en un bafio acuoso coagulante a la temperatu-
ra anbiente, EL bafio tiene una anchura de upas 2 pul-
gadas (5,1 ocm) y wne profundidad de 1 sulgzada (2,54 cm)

aproximadamente, Despuds de pasar por el baflo durante

unos 2 pies (0,61 m) la prefibra se saca del agua for—
mando un dngulo de 450 aproxipadanentie ¥ se msea a un

dispositivo de arrollamiento impulsado eléctricamente.

g - AT
U :
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E1l hilo se recoge en una bobina perforade a 37 pies/mi
auto (11,3 m/minuto). Despuds se lava en agua corrien
te fria durante varias horas (por ejemplo, 3 horas) y
se seca al aire a la tewperatura amnbiente. Los fila-
mentos presentan poca cristalinidad y un dngulo de
orientacidn de unos 50° medido en el diagrams de ra-
yos X de dngulo ancho. Los filamentos (descrudados)
presentan los siguientes valores.T/E/Mi/ben:
3,1/20,8/106/1,0.

Trotamiento tormico de las fibras del dove isd=

trono: El hilo anterior se pasa a 25 pies/minuto
(7,563 m/minuto) a través de un tubo (Dispositivo A)
calentzdo & 550°C y se recoge a 27,5 pies/minuto

(8,34 m/minuto). Ias fibras resultantes presentan una

~gran cristalinided y un dngulo de orientacidn de 19°.

Tos filanentos (descrudados) presenten los siguientes
valores T/E/ii/Den: 5,3/1,4/401/5,7.
EJELPLO 2
BEste ejemplo ilustra (1) la preparacidon de poli-
(p~fenilentereftalanida), (2) un dope anisétropo de.
oleun obtenido a'partir de.la misma y (3) fibras de
alto médulo del aismo.

Prevaracidn del nolimero: Se afinden 101,55 g

(0,5 moles) de clorurc de tereftaloilo pulverizado &

una solucidn de 54,0 g (0,5 moles) de p-fenilendiamina

JR0472
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en ura mezcla de 600 ml de hexametilfosforanida y

300 ml de I-metil-2-pirrolidona y se agita a gren
velocidad en una mezcladors. Se obtiene una masa sé-
lide en algunos minutos. Después de 20 minutos, la
masa se corbina con agua y se agita a gren velocidad
en una mezeladora de 1 galdn (3,785 litros). EL poli-
mero se lava cuatro veces con agua, una vez con al-
cohol y finalmente con acetona, agitdndolo en la mez-
cladora y se aisla por filtracidn en un embudo Buchner.
El polimero se seca durante la noche en una estufa de
vacio 2 unos 100°C, El rendimiento de polimero es

116 g (97,5 % del tebrico). Ia viscosidad inherente,
medida en une solucidn de 125 mz de polimero en 25,0
nl de dcido sulfdrico al 95-98 % en peso, es 3,8.

Prenaracidn de un done anisdtrono: Una mezela de

50,0 g del polimero anterior y 450,0 g de dcido sul-
firico funante (0,8 % de S04 libre) se mezela ea condi-
ciones anhidras con un agitador de disco neumdtico en
un calderin de 500 ml para la fabricacidn de resinas,
mientras se enfria con un bafio de agua y hielo, I8 mez-
cla se agita durante toda la noche, durante cuyo tiem-
po el hafio de égua se deja calentar a la temperatura
ambiente. El dope resultante presenta opalescencia por
agitacidn y.despolariza a la luz polarizada en un pla-
no. Presenta une viscosidad en solucidn a la tenpsratu—

Irm a7
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ra aibiente de 5000 poises, wmedida mediante un visco-

- simetro Brookfield (modelo RVF) empleando un huso del

n® 7, a una velocidad del huso de 2 rpm; & una velo-
cidad de 20 rpm el dope presenta una viscosidad en so-
lucidn de 1660 poises solamente.

Preparacion de fibras por hilaturs en mojado: EL

dope pare hilatura antes preparado se centrifuga para
eliminar elraire atrapado. Después se extruye a una
velocided de unos 0,8 ml/minuto bajo una presién de .
370 psi (26 kg/cm?) 8 través de una hilers de metel pre-
cioso de 0,025 pulgadas (0,064 cm) de espesor con 20
orificios de 0,002 pulgadas (0,0051 cn) de didmetro en

un bafio acuoso coazulante mentenido a 43°C, E1 bafio
(]

“tiene una anchura de un2s 16 pulgadas (40 cm), una pro-

fundidad de unas 5,5 pulgadas (14 cm) y una longitud
de 37 pulgadas (94 cm), con unos rodillos de acero ino-
xidable situados a unos 2 pies (0,61 m) de distancia -
enire si. EL hilo se arrastra a través del bafio y al-
rededor de los rodillos de forma que realiza tres pa—
sadas por el egua del bafio. Despuds se saca del baifio
formando un éngulorde 450 aproximadanente y se llevé
a un dispositivo de arrollamiento impulsado eléctrica-
mente. El hilo se recoge sobre una bobina perforada a
27 pies/minuto (8,24 m/minuto) mientras se moje sobre
la bobina pasdndolo por un depdsito de azua situado
121179
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en la porcidn inferior de la bhobina colectora. Des—
pués se lava con agua corriente fria durante toda la
noche J e separa ung parte para su tratamiento tér-
mico. E1 resto se éeqa sobre la bobina al aire, a la
tenperatura ambiente, los filamentos secos presentan
poca cristalinidad, un dngulo de orientacidn de 31° y
una velocidad sénica de 5,00 km/segundo. Los filemen—
tos presentan los siguientes valores T/E/ili/Den:
7,0/9,1/173/1,93 (el grado de estirado es 10 %),

Trotamiento térmico de las fibras mojadag: El hie-

lo mojado (lavado) preparado en la seccidn anterior
se pasa a 25 pies/minuto (7,63 m/minuto) a través de

un tubo (Dispositivo B) calentado a SOOOC v se recoze

"8 26,5 pies/minuto (8,09 m/minuto). Los Tilamentos re—

sultantes presentan una gran cristalinidad y un dngulo
de orientacidn de 110, medido en un diagrams de rayos X
de é-gulo ancho, Lios filamentos presentan los siguien=~
tes valores T/E/Mi/Den: 13,7/1,6/888/3,23.
EJEITPLO 3

Este ejemplo ilustra la preparacidn de pdli(Z—
metil—p—fenilen—é,G—naftalamida) v de un dope anisdtro-
po & partir de le misma. -

Preparacion del polimero: Se afaden de una sola

vez 12,65 g (0,05 moles) de cloruro de 2,6-naftaloilo

& una suspensidn de 9,75 g (0,05 moles) de dihidroclo-

ke
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ruro de 2-petil-p-fenilendicizina en 120 ml de U,N-di-
metilacetenida (destilada a partir de Cel, a presidn
reducida v congervads sobre tamices moleculares 54),
contenida en un calderin de 500 ml para le fabricacidn
de resina, provisto de un agitador neumitico y de un.
tubo desecador de cloruro cdlcico. Ia temperatura de

la mezcle de reaccidn es moderada con un bafio de asgua

e la tewmperatura ambiente., Se obtiene uns masa pastosa
al cabo de algunos minutos, que se deja en reposo du-
rante la noche a la temperatura ambiente con lo que la
pagta se convierte en uns masa dura y rigida. Después
se mezolan 3,0 g (0,1 moles)de dxido de litio con une
espdtula y la mezcle resultante se combina con agua y
se agita a gran velocidad en una mezcladora de 1 galdn
(3,785 litros). ELl polimero se lava tres veces con ague
agitdndolo en una mezcladora y se aisla por filiracién
en un embudo Buchner de vidrio sinterizado de poro gro~
sero. Bl polimero se seca durante la noche en una estufa
de vacio a unos 70°C. EL rendimierto de polimero es
13,9 g (92,2 % del tedrico). Lo viscosidad inherente,
medida en una solubién de 125 ng de polinero en 25,0 ml
de dcido sulfirico al 95-98 % en peso, es 2,08,

Preparacidn de un dope anisdtrono: Una mezcla de

7,5 g del polimero anterior y 45,0 g de dcido sulfiri-

co al 99,5 % en peso se mezcla en condiciones anhidras
H &

rRm 479
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con un agitador del tipo de paletas impulsado mecdni-

. camente en un matraz de fondo redondo de 200 ml, mien

tras se enfria con un bafio de agua y hielo. La mezcla .
se agita durante toda la noche, durante cuyo tiempo el
bafio de refrigeraciin se deja calentar a la temperatu-
ra ambiente, El dope flufdo resultante presenta opales—
cencia por agitacidn y despolariza a la luz polariza- -

da eh un plano.

EJHHFLO 4
Baste ejemplo ilustra la preparacidn de poli(2,6-
dicloro~p~fenilen ~2,6-naftalamida) y la preparacidn
directa de fibras a partir de la mezcla de reaccidn ani-
sétropa de N,N-dimetilacetamida y cloruro de litio.

Preparacidn del polirero y del dove nara hilaturas

Se afiaden de una sola vez 12,65 g (0,05 moles) de clo-
ruro dé 2,6-naftaloilo a una solucidn de 8,85 g (0,05
moles) de 2,6—dicloro—p—fenileﬁdiamina (sublimada) en
120 ml de H,H;dimetilacgtamida (destilada de CaH2 a
presion reducida y conservada sobre tamices moleculares
54), contenida en un calderin de 500 ml para la fabri-
cacién'de resina, equipado de un agitador neumdtico y
un tubo desecador de cloruro'célcico. La mezcla se agl-
ta fuertemente y la temperatura se modera con un bafo

de agua fria (por ejemplo,r20°C). Después de haber agi-

AL 40
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tado durante unos 35 minutos, se obtiene una mage ri-
gida que se deja en reposo durante la noche a la ter—
peratura subiente. Se aiiaden 1,50 g (0,053 moles) de
éxido de litio a la masa rigida y se wezcla con la mis-
me. con una espaltula. AL cabo de algunos minutos se ob-—
tiene un dope fluido. Este dope presenta opalescencia
por agitacidén y despolariza a la luz polerizada en un
pleno. Una pequefia porcidon del dope se combina con
agua ¥ ce aglia a gran velocldad en una nezcladora de
un cuartillo (0,946 litros). EL polimero se lawa tres
veces con agua agitdndolo en una mezcladora y se aisla
por filtracion en un embudo Buchner de vidrio sinfteri-
zado de poro grosero. El polimero se seca durante la
noche en una estufa de vacio a unos 70°C. Ia viscosidad
inherente, medida en una solucidn de 125 mg do polime-
ro en 25,0 ml de dcido sulflrico al 95-98 % en peso, es
1,99.

Preparacidn de fibras por hilatura en mojados: El

dope antes descrito se centrifusza para eliminar los
gases atrapados. Después se extruye a una velocidad de
unos 3,5 nl/ainuto bajo una presidn de 50 psi (3,52
kg/om?) a través de una hilera de medal precioso de
0,010 pulzadas (0,0254 cn) de espesor con 100 orificios

de 0,003 pulgedas (0,076 mm) de didmetro en un befio

.. 968172
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acuoso coagulante mantenido a unos 51°C¢, El baiio tie-
ne una anchure de unas 16 pulpgadas (40 cm), una pro-
fundidad de 5,5 pulgadas (14 cm) ¥ une, longitud de

37 pulgadas (94 cm), con unos rodillos de acero ino-
xidable colocados a unos 2 piss (0,61 m) de distancia
entre i, Ia prefibra es arvastrada a travéds del baiio
y alrededor de los rodillos de forma que realiza tres
pasadas por el agua del bafio. Despuds se saca del ba=
flo formando un dngulo de 45° aproximndamente y se

pasa a un dispositivo de arrollamiento impulsado eléc-
tricamente, EL hilo se recoge sobre una bobina perfo-
roda a 39 pies/minuto (11,9 m/minuto). Despuds se lave

en agua corriente fria durante 3 horas y se seca al

-aire a la teaperatura ambiente, Los filanentos presen-

tan poca cristalinidad y un dngulo de oriensacidn de
unos 50° medido en un diegrama de rayos X de dngulo
ancho. Los Ifilenentos presentan les siguientes velo~
res T/B/Mi/Den: 8,7/8,6/222/3,75.

Tratoniento térmico de las Ffibres: EL hilo antes

preparado se pasa a 25 pies/minuto (7,63 n/uinuto) a
través de un tubo'(DiSpOEiEiVO B) caleniado a 500°C y
ge recoge a 27,5 pies/minuto (8,49 m/minuto). Los fi-
lamentos resultantes presentan una cristalinidad ne-
die y un dngulo de orientacidn de 109 medido en un

diagrame de rayos X de dngvlo ancho. Los Ffilamenios

777979
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presentan los siguientes velores T/E/Ni/Den: 1C,5/2,2/
518/3,43.
EJELPLO 5 ,
Bote ejemplo ilustra (1) la preparacidén de po-
1i(p-fenilen-2,6-naftalanida), (2) un dope anisdiropo
de dcido sulfdrico obtenido a partir de la nisma y (3)

lag fibras forpadas,

Preparacidn de polimero: Se ailaden 25,3 g (0,10
moles) de cloruro de 2,6-pafteloilo a una solwidn de
10,80 g (0,10 moles) de p-fenilendiamiva (sublimada a
través de gel de silice)en una mezcla de 120 ml de hexa-
metilfocforamida (destilada de CaHé ¥y conservada éobre

tenices moleculares 5A) y 80 ml de N-metil-2-pirrolido-

_na (destilada de Cel, y conservada soure ‘amices molecu-

lares 5A) conteniéa en un calderdn de 500 ml de fabrica-
cidn de resina, provisto de un agitador reumdtico y un
tubo desecador de clorurc cdlcico. La mezcla se agita
fuertemente y la temperatura se modera con un bafic de
ague fria (por ejemplo, 20°C). AL cabo de algunos minu-
tos (por ejeuplo, 3 ninvtos) se aiinde & la solucidn
enturviada una pequéﬁa cantidad (es decir, menos de

0,1C g) de cloruro de 2,6-naftaloilo. Se obtiene una me-
sa rigida en algunos segundos ¥y se deja en reposo dufan—
te la noche a la temperatura ambiente. (En otra pruebsa

similar pero diferente, se obiiene una masa rigida al

-5~ ROT4T9
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cabo de 1 minuto sin requerif la adicidn de cloruro de
2,6-naftaloilo extra) Después la masa sdlida se combina
con ague ¥y se agite a gran velocidad en une negzcladorea

de 1 galdn (3,785 litros). El poliuero se lava tres ve-
ceg con agua 8gitdndolo en una megzeladora y se aisla por
filtracidn a través de un embudo Buchner de vidrio sin-
terizado de poro grosero. El poliiero se seca durante

la noche en una estufa de vacio a unos 70°C, El rendimien-
to de poli(p—fenilen—Z,6-nafﬁalamida) es 27,6 ¢ (95,7 %
del tedrico). Ia viscosidad inherente, medida en una go-

lucidn de 125 mg de polizero en 25,0 ml de dcido sulfiri-

o al 95-98 % en peso es 2,48,

Preparacion del dope: Una mezcla de 7,5 g del po-

limero anterior y 67,5 g de decido sulfirico al 98,7 % en
peso se nmezcla en condiciones anhidras con un agitador'
de paletas impulsado mecdnicamente, en un matraz de fon-
do redondo de 200 ml, mientras se enfria con un bafio de
agua y hielo. Ia nezcla se agita durante la noche, duran-
te cuyo tieupo se deja que el bafio de refrigeracidn se
caliente a la temperatura ambiente. El dope flufdo resul-
tante presenta opalescencia por agitacidn y despolariza

a8 la luz polarizada en un plano.

Preparacidn de fibras por hilatura en moijado: Tl

dope para hilatura preparado antes se centrifusa para

eliminar los gases atrapados., Después se extruve nedian-

/7 4™
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te una jeringa impulsada mecanicanente a través de una
hilera de metal precioso de 0,025 pulgadas (0,064 cn)

de espesor con 20 orificios de 0,003 pulgadas (0,076 mm)
de didumetro, en un bafio acuoso coagulante & 25°C} E1l ba-
fio de agua tiene une anchura de wms 2 pulgadas (5,1 cm)
y una profundidad de 1 pulgade (2,54 cm) aproxinadamen—
te. Después de pasar e través del bafio durante unos 2
pies (0,61 m), el hilo se saca del agua fornando un dngo-
lo de 45° aproximadanente y se lleva a un disposgitivo de
arrollemiento impulsado eléctricameite., EL hilo se reco-
ge sobre una bobina perforada a 22 pies/minutd (6,7 m/mi—
nuto) mientras se moja sobre la bobina pasdndolo a tra-
vés de un depbsito de agua situado en la porcidn infe-~
rior de la bobina colectora. Despuds se lava con agua co-
rriente fris durante la noche y se sece, al aire a la ten=-
peratura ambiente. Los filamentos presentan los siguien-
tes valores T/E/1fi/Den: 3,9/6,3/195/3,20.

Trataniento térmico de las fibres: EL hilo ante—

rior se pasa a 25 pies/minuto (7,63 m/minuto) a travds de

un tubo (Dispositivo B) calentado a 533° y se recoge a

28 pies/minzto (8,59 m/minwso). Los fileuentos resulten-
tes presenten los siguientes valorss T/E/i/Dens 7:6/1,1/
540/6,50.,

200479

- 98 =

"



10

15

20

25

EJELPTO 6
Este ejemplo ilustra (1) la preparacidn de un
copolimero ol azar constitufdo por 54,7 % en peso de po;
1i(p-fenilen-2,6-naftalanida) y 44,3 % en peso de poli-
(o~fenilentereftalenida), (2) un dope anisbtropo del
mismo y (3) las fibras‘obtenidas.

e " o -
Preparacion del polimero: Se afleden de una sola

vez 5,08 g (0,025 moles) de cloruro de tereftaloilo pul-
verizado (sublinado) & una solucidn de 5,40 g (0,050 mo~
les) de p~fenilendiamina (sublireda a través de gel de
silice) en una nmezcla de 60 nl de hexanetilfosforamide
(destilada de CaH2 o presion reducida y conservada sobre
tamices moleculares 54) y 40 ml de N-metil-2-pirrolidona
(destilada de CaH2 a presidn reducide y conservada sobre
tamices moleculares), contenida en un calderin de 500 ml
para la fabricacion de resina, provislo de un agitador
neumdtico y un tubo desecador de clorurc cdlcico, Después
de mezclar durante unos 5 ninutos, se aiiaden de una sola
vez 6,33 g (0,025 noles) de cloruro de 2,6-naftaloilo.

Ta nezela se agita fueritemente mientras se modera la ten-
peratura con un baiio de aguva fria (por ejemplo 20°C),
Después de unos 4.minutos, se obtiene una rass en migas
que se deja en repogo durante la nocke a la tenpesratura
ambiente. A continuccidn se combina con agva y se agita

a gran velocidad en una mezcladora de 1 galdn (3,785 li-
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tros). EL polimero se lava tres veces con agua agitan—
dolo en una uezcladora y se aisle £iltrdndolo por un
embudo Buchner de vidrio sinberizedo de poro grosero.

Ia viscosidad irherente, medida en una solucidn
de 125 mg de polfmero en 25,0 ml de deido sulfirico el
85~08 % en peso, es 5,51.

Preparacidn del dope: Una mezela de 7,5 g del

polimero anterior ¥ 67,5 g de decido sulfirico al 99,2 ¢
en peso se meszcla en condiciones anhidras con un agita-
dor de paletas impulsado necdnicamente en un matraz de
fondo redondo de 20C rl, mientras se enfria con un baflo
de agua de hielo. Lz mezcla se agita durante le noche,
durente curo tienpo se deja que el bafio de refrigeracidn
se calliente a la temperatura anbiente. EL dope resultan-
te es exiraordinarianmente viscoso, presente opalescencia
por agitacidn y despolariza a la luz polarizada en un
plano.

Preparacidn de Fibras nor hilature en moicdo: EL

dope para hilatura prepzarado antes se centrifuse para
elininar los :ases atrapados. Despuds se extruye median—
te una jeringa impulsada mecanicamente a través de una
hilera de metal precioso de C,025 pulzadas (0,064 cm) de
espesor con 20 orificios de C,003 pulgadas (0,076 um) de
didnetro en un baiio acuoso coagulante a 25°C, EL bafio de

agua tiene una anchura de unas 2 pulgadas (5,1 cm) y una

cw- RB01TY
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profundidad de 1 wnulzada (2,54 cm) aproximadanenie. Des—
4 = Jo 4 - ~ A .

pucs Ge pasar a traves del Dbaiio durante unos 2 pies

(0,61 m), el hilo se zaca del agua formendo un dngulo de

unos 45% y se lleva a un disposilivo de arrollaniento im-

pulsado eléctricamente. El hilo se recoge sobre una bobi-

na perforada a 20 pies/minuto (6,1 n/riruto) mientras se

moja sobre la bobina pasdndolo a través de un depbsito

de agua situado en la parte inferior de la bobina colec-

tora, A continuacidn se lava con agua corriente fria du-

rante la noche Y se separs ung parie parasutratamiento ter~
mico. El resto se seca sobre la bobina &l aire a la tewm-
nveraturs anbiente, Los filamentos sccos presentan trazes
de eristalinidad, un dnsulo de orientacidn de 37° y una
velocigad sénica de 5,92 km/segundo. Los filamentos pre~
sentan los siguientes valores T/B/ili/ben: 8,7/8,4/321/
4,79 (con un grado de estirado del 10 $%).

Tyatamiento tarmico de l2s Fibrag nojadas ¥ secoss

"

EL hilo anterior mojado (lavado) tal como resulta de la
extrusién se pnsa e 25 pies/minuto (7,63 m/minuto) a tra-
vés de un tubo (Dispvositivo B) calentado a 547°C y se re-
coze a 29,0 ples/minuto (8,84 n/minuio). Las fibres resul-
tantes presentan una gran eristalinidad y un dngulo de
orientacidn de 11° uedidGo en un diacsrana de rayog X de

dnsulo ancho. EL hilo presenta los siguientes valores

T/E/tii/Den: 12,7/1,8/895/87,3. Adezdis, el hilo seco extrui-
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do se pasa a 25 pies/minuto (7,62 m/minuto) & través del
sisbena de tubos lleno de nitrdgeno, calentado a 5359 y
se recoge a 20,0 pies/minuto (8,54 w/winuto). Los filamen
%o presentan los sizuientes valores T/E/iii/Den: 9,5/1,8/
633/4,67.
EJELFLO T
Bste ejenplo ilustra (1) la preparacidn de una

copolianida Formade por unidndes periddicas seleccionadas

entre el grupo formado por -HH-@—CO- ,—ITH«@-I}H- ¥y
A N—C0- , '
=G Ou O (relacidn molar relativa de 1:1:1, res-

pectivamente), (2) un dope anisdiropo de la copoliamida ¥y
(3) fibras de la copolianida.

Prevaracidn del nolimero: Se pesan 14,4 g (0,075

noles) de hidrocloruro de cloruro de p-aninobenzoilo en
una bolsa de polietileno en una caja seca, es declir una
’ ‘ . o LI, bnt Ja

cammre mantenida en condiciones amhidras. El extreno
abierto de le bolsa se fija a un tubo de vidrio de unas
3 pulgedas (7,6 cm) de longitud en uno de cuyos extremos
se encuentra una junta interior en ‘§' 29/26. EL conjunto
de la bolsa sge saca de la caja seca y se une mediante le

junta en }: a un calderin de 1000 ml para febricacidn de

H

esinas, provisto de un agitador y un tubo desecador de
cloruro calecico. Bl conftenido de la bolsza se vacia lo nds

’

rdpidanente posible en una solucidn de 8,10 g (0,075 moles)

(AT
- 102 - :’Z 72

o ]



10

15

20

25

de p~fenilendiamine en una nezecla de 405 nl de hexenetil-
fosforanida (destilada de Cali, & presidn reducida y con-
servada sobre tamices moleculares SA) y 135 ml de H~metil-—
2-pirrolidona (destilada de CaH2 8 presidn reducida y con-
servadé sobre tamices molecularss 54), Después de nezclar
durante 5 minutos, ce aiiaden ds una sola vez, con intensa
agitacidn, 19,18 g (0,075 moles) de cloruro de 2,6-nafta~
loilo. La tenmperature de la mezcla de reaccidn es modera-
da con un bafio de agua fria (por ejemplo, 20°%) Transcu—
rridos 8 minutos mds, se azresa menos de 0,1 g de cloruro
de 2,6-naftaloilo. La mezcla solidifica formondo una nasa
gue no se puede agitar al cabo de 1 hora y se deja en re-
poso durante la noche a la temperatura ambiente. Después
la nmezcla se combina con agua y se agita a gran velocidad
en una mezcladora de 1 galdn (3,785 litros). El sdélido

se lava tres veces con agua agitdndolo en une mezcladora
¥y se aisla por filtracidn por un embudo Buchner de vidrio
sinterizado de poro grosero. Bl sdélido se seca durante la
noche en una estufa de vacio a unos 70°C. El rendimiento
de polimero es 30,5 g (99,6 % del tedrico). Ia viécosidad
inherente, medida en una solucidn de 125 mg de polimero
en 25,0 ml de dcido sulfiirico al 95-98 % en peso, es 3,22,

Preparacidn del dope: Una mezcla de 7,5 g del po—

1{mero anterior y 67,5 g de dcido sulfirico al 99,2 % en

peso se mezela en condiecicnes anhidrag con un agitador de

77~ a79
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de paletas impulsado mecdnicamente en un natraz de fon-
do redondo de 200 ml, nmientras se enfriae con un bafio de
ague y hielo. Ia nmezcla se agitae durante toda la noche,
durante cuyo tiempo el bafio de refrigeracidn se ﬁeja
calentar a la tenperatura ambiente. El dope fluido re-
sultante presenta opalescencie por agitacion y despola—
rize a la luz polarizada en un plano. .

Preparacidn de fibreg por hilatura en noiado: EL

dope para hilatura preparado antes se centrifuga para
eliminar el aire atrapado, Después se extruye nediante

una jeringa impulsade mecdnicamente & través de une. hi-

~ lera de metal precioso-de 0,025 pulgadas (0,064 cm) de

-espesor con 20 orificios de 0,003 pulgadas (0,076 mam)

de didmetro en un bafio scuoso coagulante & 25°C, El ba-
fio tiene une anchura de unas 2 pulgadas (5,1 cn) y una
profundidad de 1 pulgada (2,54 cn) aproximademente. Des~
pués de pasar por el bafio durante unos 2 pies (0,61 m),
la prefibra se saca del agua formando un dngulo de 45°
aproximadamente y se lleve a un dispositivo de afrolla-
miento impulsado eléctricamente. ELl hilo se recoge en
una bobina perforada & 30 pies/minuto (9,15 m/minuto).
Después se lava con agua corriente fria durante 1a no-
che y se separa una parte para su tratamiento térmico.

EL resto se seca 8l aire a la temperatura ambiente., Los

LAl
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filamentos secos presentan trazas de cristalinidad y

un dngulo de orientacidn de unos 40°, medido en un dia-

grame, de rayos X de éngulo ancho. Los filamenlos presen-

tan los siguientes valores T/E/tli/Den: 6,6/9,4/215/3,99.

Tratamiento térmico de las fibras mojadas: Bl hi-

lo anterior mojado (lavado) se pasa a 25 pies/minuto
(7,63 n/minuto) a través de un tubo (Dispositivo B) ca-
lentado & 438°C y se recoge & 27,5 pies/minuto (8,34 m/
minuto). Las fibras resultantes presentan una gran cris—
talinidad, un dngulo de orientacidn de 12° y uma veloci-

dad sénice de 8,70 km/segundo. Lios filamentos presentan

"los siguientes valores T/E/Mi/Den: 10,0/2,2/580/2,93.

Determinacidn de DDA: Cuando se combina una mues—

tra diferente del polimero antes descrito (preparedo en
forra similer a la anterior: Eimh = 1,3) con deido sul-
furico al 99,2 % en peso para formar un dops conteniendo
12 % en peso del polimero, el valor DDA observado para
el dope resultante es 32,2.
BJEIPLO §

Este ejemplo ilustra la preparacién de (1) poli[p-
fenilen—bis(iminocarbonil-p—fenilen)tereftalamida] ’
(2) un dope énisétropo de oleun de la misma y (3) fibras
de esta amida, .

Preparacidn del polimero: Se afiaden 5,0 g (0,0246

moles) de cloruro de tereftaloilo en polvo a una sus—

360179
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pensidn de 17,3 g (0,05 noles) de N,N'-bis(p-aminoben—
zall)p~-fenilendiaming en 280 ml de hexametilfosforamida,
contenida en un calderin de 500 ml para la fabricacién
de resinas, provisto de un agitador de disco hendido
neundtico y un tubo desecador de cloruro cdleico, mien-
tras se enfria con un bafio de agua y hielo. La diamina
pasa a la solucidn a medida que “ranscurre la reaccidn;
después de 10 minutos, se afiaden de una sola vez 5,15 g
(0,0254 moles) adicionales de cloruro de tereftaloilo.
La mezcla de reaccidn se agiita a gran velocidad en una

mezcladora de 1 galdn (3,785 litros). El sdlido obtenido

' se lava tres veces con ague, uha vez con alcohol y fi-

nalsente con acetona agitdndolo en uns mezcladors y se
aisla £iltrandolo a través de un ewbudo Buchner de vi-
drio sinterizado y poro grosero. E1 solido se seca Qu-
rante 72 horas en una estufa de vacio a unos 70°C, E1
rendimiento es practicamente cuantitativo. ILe viscosidad
inherente, msdida en una solucidn de 125 mg de polimero
en 25,0 ml de dcido sulfirico al 95-98 % en peso, es
244

Preparacion de un dope anisétrono: Una mezela de

5,0 g del polimero anterior y 45,0 g de dcido sulfirico
fumante (0,8 35 de S04 livre) se mezck en condiciones
enitidras con un agitador de paletas impulsado mecdni-

camente en un matraz de fondo redondo de 200 ml, mientras

360179
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se enfris con un bafio de sgua y hiclo. La mezele se agi-
ta durante la noche o hasta que ya no se observan visual
mente particulas sélidas, durante cuyo tiempo se deja

que el bafio de refrigeracibn se calienie 2 1la temperatura
aubiente. EL dope rezsultante es fluldo y presenta opales—
cencila por agitacién y despolariza g la lug polarizada en
un plano.,

Preparacidn de fibras por hilatura en nojado: El do-

pe para hilatura preparado antes se centrifuga para eli-
minar los gases atrapados. Despuds se extruye a través

de una hilera de acero inoxidable de 0,025 pulsadas
(0,064 en) de espesor con 20 orificios de 0,003 pulgades
(0,0076 cn) de didmetro en un baio acuoso coasulante a
279C, El bafio tiene une anchura de unas 2 pulgedas (5,1
em) y wa profundidad de 1 pulgada (2,54 cm) aproximada~
nente. Después de atravesar el bafio durante unos 2 pies
(0,61 m), la prefibra se saca del agua formando wn dngulo
de unos 45° y se pasa a un dispogitivo de arrollamiento
impulsado eléetricanente, EL hilo se recoge en una bobina
perforada & 35 pies/minuto (10,7 m/minuto). Despuds se |
lave en ggua corriente fria durante varias horas (por
ejemplo, 3 horas) y se sece al aire a la tenperatura ai-
biente. Los filamentos przsentan una cristalinidad media,
un dngulo de orientacidn de 40° aproximadamente y una

velocidad sénica de 4,22 km/segundo, medidos en un dia-

T a8
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grare de rayos X de dngulo ancho. Los filamentos presen—
%an los sizuientes valores T/E/ili/Den: 4,8/12,4/167/6,06,

Trataniento térmico de las fibreg: Una fibra prepa-

rada de forma similar a la del hilo anterior se pasa a
25 pies/minuto (7,62 m/minuto) a través de un tubo (Dis-
positivo A) calentado a 550° y se recoge a 28 pies/minu~
to (8,54 n/minuto). Ias fibras resultantes presenten una
gran cristelinidad y un dngulo de orientacidn de 10° medi-
do en un dia~rama de rayos X de dnzulo ancho. Los filamen~
tos presentan los siguientes velores ©/B/Mi/Den: 5,4/0,9/
583/6,3.
EJELIPLO 9

Este ejenplo ilﬁstra la preparacidn de un terpo-
1inero 2l azar constitufdo por 34,3 % en peso de poli(p-
fenilen~2,6-naftalauida), 28,3 5% en peso de poli(p~feni~
lentereftalanida) y 37,4 % en peso de poli(p-fenilen-p,p'-
bifenildicarboxanide). Se describen lag preparaciones de
un dope anisdiropo y de fibras de este terpolimero, asi
como la preparacién de peliculas del terpolimero a par— |
tir de un dope de hexanetilfosforanida/l-netilpirrolido~
na-2/cloruro de litio.

Preparacion del terpolinero: Se afinden de una sola
vez 6,98 g (0,025 moles) de cloruro de 4,4'~bibenzoilo

a una solucidén de 3,10 g (0,075 moles) de p-fenilendianinga

_tg. A0 Ao
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en una mezcla de 80 nl de hexapmetilfosforamida (destila-
da de Callp a presion reducida y conservada sobre tamices
moleculares 5A) ¥y 80 ml de N-metil-2-nirrolidona (desti-
lada de Cal, 2o presidn reducida ¥y conservada sobre tami-
ces moleculares 5A), contenida en un calderdin de 500 ml
para la fabricacidn de resinas, nrovicto de un agitador
neumdtico y un tubo desecador de cloruro calcico, mientras
se enfrdia con un bhafio de agua a unos 20%, Después de mesg—
clar durente 2 minutos, se éﬁade de una sola vez ung mez—
cla de 5,08 g (0,025 moles) de cloruro de tereftaloilo
(sublimado) y 6,43 g (0,025 moles) de cloruro de 2,6-rafta-
loilo. Ia mezcla se agita fuertemente y al cabo de unos

T minutos se obltiene una masa gomosa, no azitable, que se
deja en reposo durante la noche a la tenpsratura ambiente.
Despuéds se combine con azua ¥y se agita a gran velocidad
en una mezcladora de 1 zaldn (3,785 litros). ELl sdlido se
lava tres veces con agua azitdndolo en una mezeledora y

se aisla por filtracidn en un embudo Iuchner de vidrio
sinterizado de poro grosero. El polimero se seca durante
la noche en una estufa de vacfo a unos 70°C. E1 sdlido

T,

resultante (25,0 g) se muele en un molino Wiley hasta que
atraviesa un tamiz de 20 mallas. Después se tritura con
dcido formico caliente durante unas 6 horas, Se separa el

deido por filtracidn a través de un embudo Duchner de

~109 — T A T
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vidrio sinterizodo ¥ poro grosero J el polinero se lava
con variag porciones de agua destilada. A continuacion

se seca el polisero en uma estufa de vacio a unos 70°C.
Bl renGiniento de polimero es 20,2 g (96 % del tebrico).
Ta viscosidad irherente, medida en una solucidn de 125 mg
de polfnero en 25,0 nl de dcido sulfirico al 95-98 ¢ en

peso, ez 2,808,

Prevarccidn de la nelfcula: Una mezela de 0,20 g
del polimero anterior y 5,0 ml de un disolvente preparado
a partir de 3,0 g de cloruro de litio, 62-2/3 nl de hexa=
netilfosforanida y 33~1/3 ml de F-metil-2-pirrolidons, se
agita en un tubo de ensayo con una espdiula a la tempsra-
tura ambiente. Se continda nezclando haste que se produce
un dove transparente que despuds se extiende sobre una
pleca de vidrio con un cuchillo &e 0,005 pulgadas (0,0127
cn). A continuacidn la placa se éumerge en azua fria,
Cuando el dope coaszula, la pelicula resultante se separa
de la placa de vidrio y se seca prensandola entre toallas
de papel absorbente a T0°C en una estufa de vacio. Ia pe=

1fcula seca es transparente, tenaz y flexible.
- , .

Preparacion del dope: Una wmezcle de 5,0 g del poli-
nero anterior ¥ 45,0 g de dcido sulfirico al 99,2 % en
peso se mezcla en condiciones anhidras con un agitador de

paletas impulsado necdmicamente en un matraz de fondo re-

e ey
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dondo de 200 ml, mientras se enfria con un bafio de azua

y hielo. Ia mezcla se agite durante foda la noche., ElL

dope resultante presents oﬁalescencia por agitecidn y des-
polarisza a la luz polarizgada en un plano.

Prenaracidn de fibras por hilatura en noiando: El

dope para hilatura preparado antes ce centrifuvgs nara se-
parar los gases atrapados. Desnuds se extruye madiante

una jeringe impulcada mecdnicamente a través de una hilera
de metal preciocso de 0,025 pulzadas (0,064 cnm) de espesor
con 20 orificios de 0,003 pulgadas (0,076 mn) de didnetro
en un befio acuoso a 2500. EL bafio tiene una anchura de
wpas 2 pulgadas (5,1 em) y una profundidad de 1 pulgada
(2,54 cm) aproximadamente. Después de atravesar el bafio
durante unos 2,5 pies (0,76 m), el hilo se saca del agzua
formando un éngﬁlo de unos 45°.y se pasa a wn dispositivo
arrollador impulsado eléetricauente, ELl hilo se recoge en
una bobina perforada a 45 pies/minuto (13,7 n/minute). Deo-
pués se lava en agua corriente fria durante le noche y se
seca al aire g la tempergiurs ambiente, Los filanentos

son anorfos y tieren un gngulo de orientacidn de 38°, me-
dido en un diagrama de rayos X de dngulo ancho, Ilos fila-
mentos presentan 163 siguientes valores T/B/i'i/Den: 6,0/
9,6/192/3,66 (para un grado de estirado del 10 %),

Trataniento térmico de las Ffibras: Bl hilo anberior

se pasa a 25 pies/minuto (7,63 m/minuto) a travds de un

I 9
..' L

£
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tubo (Dispositivo B) calentado a 400° y se recoge a
28,0 pies/minuto (8,54 m/minuto). Ias fibras resulbantes
presenton una eristalinided media y tieren un dngulo de
orientacidn de 14°. Tios Ffilamentos presentan log siguien-
tes valores T/B/ii/Den: 12,2/2,8/517/3,07; la velocidad
sénica es 8,66 km/segundo.
BEJEHPLO 10
Este ejemplo ilustra la preparacidn de una copoliami-

=

da constitulda por unidades periddicas seleccionadas en—

tre el grupo formedo por —-ITH—@—CO—, o0 ,

—Rd—<::>—RH— v -CO—<::>—CO~ (proporciones molares relati-

vas de 1:1:2:1, respectivamente), (2) un dope anisétropo-
de- la copoliamica y (3) f£fibras de la copoliamida. También
se describe la preparacion de una pelicula de la copoli-

amide & partir de un dope de H—metilpirrolidona~2/cloruro
de litio.

Prevaracidn del nolinero: Se pecan 4,8 g (0,025 moles)

de hidrocloruro de cloruro de p-aminobenzoilo en ung bol
sa de polietileno en una caja seca, es decir wne cdrara
mantenida en condicilones anhidras., El extreno abiecrto dé
la bolsa se fija a un tubo de vidrio de unas 3 pulgadas

(7,6 cn) de longitud,uno de cuyos extremos eg una junta

Cinterra 29/26. El conjunto formado por la bolsa se saca

de la cajs seca r se une a través de la junta & un cal-

- 112 - b
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derin de 500 nml para le fabricacidn de resina, provisto
de un asitador ¥ de wn tubo desecador de cloruro cdlci-
co, Bl contenido de la-bolza se vuelca con la mayor rapi~
dez posible sobre una sclucidn de 5,40 g (0,050 moles)
de p-fenilendiaming en una nezcla de 55 nl de hexapetil-
focforanida (destilada de Call, & presidn reducida y con-
servada sobre tamiceﬁ noleculares SA) y 55 nl de H-metil-
2-pirrolidona (destilada de Call, a presidn reducida y
conservada sobre tamices molecularcs 5A). Después de
nezclar durante 5 nminutos, ge ailade de una sola vez una
mezela de 5,08 o (0,025 moles) de cloruro de tereftaloi-
lo en polvo ¥ 6,43 g (0,025 moles) de cloruro de 2,6-
nafteloilo, mieniras se enfria con un balio de azua a
20°C, Ia mezela solidifica formando una Rase gomosa
trangparente en 2 ninutos y se deja en reposo durante

la noche a la temseratura ambiente. Después se combira
con azua y se ggita a gran velocidad en una nezcladorea
de 1 zoldn (3,785 litros). EL sélido se lava tres veces
con asue agitdndolo en una nmezeladora ¥y se aisla por
Tiltracidén sobre un embudo Buchner de vidrio sinteriza-
do y poro grosero. Los sélidos se secan durante la no-
che en una estufa de vacio a unos 70°C, Z1 sbélido re-
sultante (21,0 g) se muele en un molino Wiley hasta

que atraviesa un taaiz de 20 mallas, Despuéc ge tri-

tura con deido formico caliente durarnte uxns 6 horas,

USRI T
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Bl dcido se separa por Ffiltracidn a través de un em-
budo Buchner de vidrio sinterizado y poro zrosero ¥

el polimero se lava con varias porciones de azua desti-
lada. Bl polinero se seca en una eztufa de vacio a unos
70°C. Bl rendiniento de polinero es 15,2 g (93,7 ¢ del
tedrico). Ia viscogidad inherente, medida en una solu-
cibn de 125 mg de polinero en 25,0 ml de deido sulfiri-
co al 85-98 ;5 en peso, es 3,90,

Preparecidn de una nelicula: Una mezcla de

0,20 g del polimero anterior y 8,0 ml de un disolvente,

preparado & partir de 4,0 g de cloruro de litio ¥y 96 ml
de H—mefil—E—pirrolidona, sé agita en un tubo de ensayo
con una espitula, a la temperatura embiente. Se prosigue
la mezela (por ejemplo durante 24 horas) hasta que se
obtiene wna solucidn fluide transparenie. Despuds esta
solucidn se extiende sobre una placa de vidrio con un
cuchillo de 5 mils (0,0127 cn). A continuacidn la pleca
se sunerge en acua fria. Cuando el dope se coagula, la
velicula resultente se separa de la pleca de vidrio y -
se seca prensandola enire toallas Ge papel absorbente
a 70% en une estufa de vacio, durante unas 6 horcs. La
pelicula seca es transparente, tennz y flexible,

Proparacidn de un dove anisdtrono: Una nezcla

de 5,0 g del polinero anterior y 45,0 g de dcido sul-

flrico al 99,2 % en neso se mezcla en condiciones

- 900172
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arnhidras con un agitador de paletas impulsado meednica—
mente en un matraz de fondo redondo de 200 ml, nientras
gse enfria con un baiio de agua ¥y hielo. La mezcla se
arita durante toda la noche. EL dope fluido resultante
nresenta opalescencia por agitacidn y despolariza a la
luz polariczada,

Pibras vrenarados por hilatura en mojado: EL dope

para hilatura preparado antes se centrifuga para separar
los gases atrapados. A continmuacidn se exiruye mediante
una jeringa impulsada necdnicamente a través de ung hi-
lera de metal preciosc de 0,025 pulgadas (0,064 cu) de
espesor, con 20 orificios de 0,003 pulgadas (0,0076 cm)
de didneiro en un bailo ecuoso a 25°C, EL baiio tiene una
anchura de was 2 pulgadas (5,1 cn) y una profundidad de
1 pulgada (2,54 cn) aproxiradamente. Después de atrave-
sar el befio durante unos 2,5 pies (0,76 m), el hilo se
saca del agua formando un dngulo de 45° aproximadamente
y se pasa a un dispositivo de arrollamiento impulsodo
eldctricamente. Bl hilo se recoge en una bobinra perfora—
da & 30 pies/minuto (9,15 m/minuto). Después se lave
con agua corriente fria durante la noche y se separa

una parte para su tratamiento térmico. Bl resto se seca

" al aire sobre la bobina a la tewperatura ambiente, Los

filamentos secos son amorfos y tienen un dngulo de

orientacidn de 38° medido en un disgrama de rayos X de
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édnzulo ancho, Los filamentos presentan los siguientes
valores T/E/ii/Den: 5,5/7,8/222/%,64.

Trataniento térmico del hilo wojado: EL hilo

mojado (lavado) preparado antes se pase a 25 pies/minu-
to (7,63 m/minuto) a través de un tubo (Dispositivo B)
calentado a 510°C y se recoge a 29 pies/winuto (8,84 m/mi~
nuto). Ias fibras présentan un dngulo de orientacidn de
11° y las éiguientes propiedades de traccidn (hilo):
1/E/11i/Den: 8,5/2,3/430/73,8.
EJEHPLO 11
Este ejenplo ilustra la preparacidén de una copo-

liamida constitulda por unidades periddicas selecciona-

das entre el grupo formado poxr —NH-<::>-CO— | :
' o-U
-HH—-@—IH{- ¥y -CO--—CO— (pz_:‘oporciones nmolares

relativas de 1:1:2:1, respectivamente), (2) wn dope
anisdtropo de la copolicmida y (3) fibras de la copolia-
aida, Terbién se describe la preparacién de una pelicula

de copoliamida a partir de N,N-dinetilacetamida,

Preparacidn del tervnolimero: Se pesan 4,8 g
(0,025 moles) de hidrocloruro de cloruro de p-aninoben=
zoilo en una bolsa de polietileno en una caja seca, es '
decir, una cdmara mantenida en condiciones anhidras. El
extremo abierto de la bolsa se fija & un tubo de vidrio

de umas 3 pulgades (7,6 cm) de longitud, uno de cuyos

127472
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extremos posee una junta interna 29/26, Bl conjunto
formado por la bolsa se saca de la caja seca y se une
mediante la junta a un calderin de 500 ml pars la fa-
bricacion de resinas, provisto de un agitador y wn

tubo desecador de cloruro célcico. El contenido de la
bolsa se vuelca con ;a mayor rapidez posible sobre una
solucidn de 5,40 g (0,050 moles) de p~fenilendiamina
(sublimada a través de gel de silice) en una mezcla de
55 nl de hexametilfosforamida (destilada de CaH2 a pre=~
gidn reducida y conservada sobre tamices moleculares
5A) v 55 ml de F-metil-2-pirrolidone (destilada de

CaH2 a presidn reducida y conservada sobre tamices mo-
leculares 5A). Después de mezclar durante 5 ninutog,

se afiaden 6,93 g (0,025 moles) de cloruro de 4,4'-~bi-
beﬁzoilo, de una sola vez. Después de 2 minutos mds de
mezela, se ailaden de una sola vez 6,43 g (0,025 moles)
de cloruro de 2,6-naftaloilo, mientras se enfria con un
befio de agua fria (por ejenplo, 20°C). Ia mezcle soli~
difica formando una masa gomosa transparente enlﬁ minu-
tos y se deja en reposo durante la noche a la teapera-—
tura ambiente. Dgspués se coﬁbina con azua y se agita a
gran velocidad en una mezeladora de 1 galdn (3,785 1li-
tros). El s01ido se lava tres veces con ague agitdndolo
en un2 mezcladora y se aisla por filtracidn sobre un

embudo Buchner de vidrio sinterizedo y poro grosero. El



1 polimero se seca durante la noche en una estufa de va-
cfo a unos 70°C. EL rendimiento es de 17,3 g (94,8 %

del taodrico), Wiy = 301

Preparecidn de lo pelicula: Una nezcle de 0,20 g
5 del polimero anterior y 8,0 wl de un disolvente prepara-
do a partir de 2,4 g de cloruro de 1litio y 100 ml de
N,R-dimetilacetanida, se agita en un tubo de ensayo con
una egpatula a la temperatura ambiente. Ia ﬁezcla se pro-
sigue hasta que -se obtiens una solucidn fluida transpa-
10 rente (por ejemplo, 24 horas)-y después se extiende so-
bre una placae de vidrio con un cuchillo de 0,005 pulg -'
das (0,0127 cm). A& conbtinuacidn la placa se sumerge en
agua fria, Cuando el dope coagula, la pelicula resultan~
te se separa de la placa de vidrio y se seca prensédndo~
15 la entre toallas de papel absorbente a T0°C en uns es-
tufa de vacio. Ia pelicula seca es transparente, tenaz
v flexible.

Preparacidn de vn done anisdtropo: Una nezecla de

5,0 g del polimero anterior y 45,0 g de deido sulfurico

20 al 99,2 % en peso se umezcla en condiciones anhidras con
un agitador de paletés impulsado mecdnicamente en un
matraz de fondo redondo de 200 ml, mientras se enfria
con un baiio de agua y hielo. Le mezcla se agita durante
toda la noche., El dope resultante presenta opalescenéia

25

por agitacidn y despolariza a la luz polarizada.
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Preparecidn de fibras nor hilatura en mojados EL

dope para hilatura preparado antes ge centrifuge para
eliminar los gaées atrapados. Después se extruye median-—
te wna jeringa impulsada mecanicanente & travéds de una
hilera de un metal precioso de 0,025 pulgadas (0,064 cn)
con 20 orificios de 0,003 pulgadas (0,0076 cm) de did-
metro, en un baiio acuoso a 25°C, Bl bafio tiene alrededor
de 2 pulgadas (5,1 cm) de anchura y una profundidaed de

1 pulgada (2,54 cn) aproximademente., Después de pasar

a través del bafio durante 2,5 pies (0,76 m) aproximada-
mente, el hilo se saca del agua formando un d@nzulo de
459 aprozimadamente y se pasa a un disnositivo de arro-
llamiento impulsado eléctricamenic. F1 hilo se recoge

en una bobina perforada a 38 pies/minutd (11,6 n/minuto).
Después se lava en agua corriente fria durante la ncche
Yy se seca al aire a la teuperaturs ambiente, Los fila-
uentos son amorfos y tienen un dnzulo de orientacidn de
38°medido en un diagrana de rayos X de dngulo ancho. Los
filamentos presentan los siguientes valores T/B/1%/Den:
5,5/10,2/163/4,01 {grado de estirado, 10 %),

Trataniento térmico de las fibras: EL hilo ante-

rior se pasa a 25 pies/minuto (7,62 n/minuto) & través
de un tubo (Dispositive B) calentado a 400°C y se recoge
a 27,5 pies/minuto (8,39 m/minuto), ILas fibras resultan~
tes presenten una cristalinidad media y tienen un dngulo
T s 9
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de orientacidn de 15°. Log filaentos presentan los si-
suientes valores T/B/1i/Den: 10,3/2,3/567/2,46.
' EJELPLO 12
Este ejemplo ilugtra la preparacion-de (1) una

copoliamida al azar constituida por unidades periddicas

selecclonadas entre el grupo formado por ~IH: 0=,

—NH~<::>—NH- v -CO4<::>-GO- (proporciones molares rela-

tivas de 1:3:3, respectivamente), (2) un dope anisdtropo
de oleum y copoliamida y (3) fibras de la copoliamida,

Preparacion del polimero: Se pesan 4,8 g (0,025

moles) de hidrocloruro de cloruro de p-aminobenzoilo en
una bolsa de polietileno en una caja seca, es decir, una
cénara mantenida en condiciones anhidras. EL extremo
abierto de la bolsa se f£ija a un tubo de vidrio de unas

3 pulgadas (7,61 cm) de longitud, en uno de cuyos extre—
mos se encuentra una conexidn interns § 29/26. El conjun-
to formado por la bolsa se saca de la caja seca y se une

mediante la conexién'$-a un calderin de 500 ml para la

fabricacidn de resinas, provisio de un agitador y un tu-

bo desecador de cloruro célcico. El contenido de la bolsae
se vuelca con la mayor rapidez posible sobre una solu—~
cidn de 8,10 g (0,075 noles) de p~fenilendiamina (subli-

made, & través de gel de silice) en una mezcla de 130 ml

3621472
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de hexametilfosforamida (destilada de Call, a presidn
reducida y conservada sobre tamices moleculares 54) ¥
140 ml de H-metil-2-pirrolidons (destilada de Call, a
presidn reducida y conservada sobre tamices molecula-
res 54). Despuds de mezclar durante 5 minutos, se aila-
den de una sola vez, con intensa agitacidn, 15,23 g
(0,075 moles) de cloruro de tereftmloilo en polvo. Ia
temperatura de la mezcla de reaccidn se modera con un
bafio de agua fria (por ejemplo, 20°C), Ia mezcla se conm
vierte en una masa gomosa en 5 minutos y se deja en re-
poso durante la noche a la benmperature ambiente, Despuds
la mezcla se combina con agua y se agita a gran veloci-
dad en una mezcladora de 1 galdn (3,785 litros). El sé~
lido se lava tres veces con agua azitdndolo en una mez-
cladora y se aisla por filtracidn a través de un embudo
Buchner de vidrio sinterizad y poro grosero. El sdlido
gse seca durante la noche en una estufa de vacio s unos
70°%, Tas perlas de sdlido amerillo resultantes (25,5 g)
se nuelen en un molino Wiley hasta que atraviesan un
tamiz de 20 nallas. Después se trituran en geido fdraico
al 98 $ caliente, durante verias horas, Bl deido se sepa-
ra por filtracidn y el sdlido se lava con varias porcio—
nes de ague y después se seca durante la noche & unos

70°C en una estufa de vacio. El rendimiento de polimero

- 121 - vji ‘ ¢E .,’"{2
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es 19,0 g (91 % del tedrico). la viscosidad inherente,
medida en una solucidén de 125 mg de polimero en 25,0 ul
de deido sulfdrico al 95-98 % en peso, es 6,22,

Preparacidn del dope: Una nezela de 7,5 g del po-

1{inero anterior y 67,5 g de deido sulfirico fumente (0,8 %
de 803 livre) se mezcla en condiciones anhidras con un
agitador de paletas impulsado mecdnicamente en un matraz
de fondo redondo de 200 ml, mientras se enfria con un
bafio de agua y hielo. Ia mezcla se agita durante varias
horas hasta que no pueden observarse visualmente ningune
particula sélida, durante cuyo tiempo el bvafio refrigeran-
te se deja calentar hasta la temperatura aumbiente, EL do-
pe resultante presenta opalescencia por agitacidn y des—
polariza a la luz polarizade en un plano. |

Preparacidn de fibras por hilatura en mojado: EL

dope para hilatura preparado antes se centrifuga para eli~
minar los gases atrapados. Despuds se extruye mediante una
jeringa impulsada mecdnicamente & través de un2 hilera

de metal precioso de 0,025 pulgadas (0,064 cm) de espesor
con 20 orificios de 9,002 pulgadas (0,005 cm) de dizmstro

en un bafio acuoso coagulente a 27°C. EL bafio de agua tie-

ne une anchura de unas 2 pulzadas (5,1 cm) y una profundi-’

dad de 1 pulgada (2,54 cn) aproximadamente. Después de pa-

sar a través del bafioc durante unos 2 pies (0,61 m), el

hilo se saca del agua formando un dngulo de 45° aproxima-

307472
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damente y se pasa a un dispositi%o arrollador impulsado
eléctricanente, E1 hilo se recoge en una bobina perfo-
rada a 31 pies/minuto (9,45 m/minuto). Después se lava
en agua corriente fria durante verias horas (por ejemplo
3 horag) y una parte se seca al aire sobre la bobima a

la temperatura amblente. Los filamentos secos presentan
poca cristalinidad y un dngulo de ofienfacién de 28° me~
dido en un diagrama de rayos X de dngulo ancho. Los fila-
mentos presentan los sigulentes valores T/E/Ifi/Den:
9,2/10,1/268/3,41.

Trataniento térmico de las fibras mojadasg: EL hi-

3

lo anterior mojado (lavado) se pasa a 25 pies/minuto
(7,6 m/minuto) a través de un tubo (Dispositivo B) calenta-
do a 610°C y se recoge & 26,5 pies/minuto (8,1 m/minuto).
Las fibras resultantes presentan une gran cfistalinidad
¥y un dngulo de orientacidn de 10° nmedido en'un diagrama
de rayos X de dngulo ancho. Ios filamentos presentan los
siguientes valores T/E/Hi/Den: 20,1/2,0/1069/2,78.
EJEMPIO 13
Este ejemplo ilustra la preparacion de (1) una co-

poliamida al azar ccenstituida por unidades periddicas se-
leccionadas entre el grupo formado por -NH;<::>—CO—,

-NH-<::>-NH- y -CO~<::>—CO- (proporciones molares relati-

vas de 1:1:1, respectivamente), (2) un dope anisdtropo de

ﬂ?("_b;‘f«":f";
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oleum y la copoliamida y (3) fibras de la copoliamida.

Preparacidn del polimero: Se pesan 14,4 g (0,075 mo-

les) de hidrooléruro de cloruro de p-aminobenzoilo en
una bolsa de polietileno en una caja secay es decir una
cdnare mantenida en condiciones anhidras. EL extremo
abierto de la bolse se fija a un tubo de vidrio de umas
3 pulgadas (7,6 cm) de longitud y wna pulgada (2,54 cn)
de didmetro interno, en uno de cuyos extremos se encuen-
tra una junia interior-$'-29/26. El conjunto de la bolsa
ge saca de la caja seca y se une mediante la junte '§

a wn celderin de 1 litro para la fabricacidn de resina,
provisto de un agitador y un tubo desecador de cloruro
cdleico ¥ se enfria con un bafio de agua y hislo. EL con-
tenido de la bolsa se vuelca con la mayor rapidez'posi—
ble (generalmente en 3 minutos) sobre una solucién de
8,10 g (0,075 moles) de p-fenilendiemina (sublimada a
través de gel de silice) en una mezcla de 160 ml de hexa-
metilfosforamida (destilada de CaH, & presién reducida

y conservada sobre tamices moleculares 5A) y 100 ml de
N-metil-2-pirrolidona (destilada de Call, a presién re-
ducida y conservada sobre tamices moleculares 54)« Deg-
pués de mezclar los ingredientes anteriores durante 5 mi-
nutos, se afiaden de una sola vez, con intensa agitacién,'
15,23 g (0,075 moles) de cloruro de terefialoilo pulve-

rizado y se conbinia enfriando con un bafio de agua y

| TRM 479
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hielo. Al cabo de unos 20 minutos se obtiene un gel
transparente que se deja en reposo durante la noche a
la temperatura ambiente. Después el gel transparente
ge combina con agua y se agita a zran velocidad en uns
mezcladora de 1 galdn (3,785 litros). Bl polimero se
lava fres veces con agua agitdndolo en una mezcladora
¥y Se aisla por filtracidn a través_de un embudo Buchner
de vidrio sinterizado y poro grosero. El poliuero se
seca durante la noche en una estufa de vacio a unos
70%C, Ies perlas amarillas resultantes (37,1 g) se tri-
turan con dcido férmico al 98 % caliente durante varias
horas. El dcido se separa por filtrecidn & través de un
eibudo Buchner de vidrio sinterizado y poro grosero. El
polimero se lava dos veces con ague en una mezcladora
en la forme antes descrite y finalmente se lava con ace
tona. Se seca a vacio durante la noche a unos 70°C, El
rendimiento de polimero es 24,0 g (90,8 %), Ia viscosi~
dad inherente, medida en una solucidn de 125 mg de po-
limero en 25,0 ml de deido sulfirico al 95-98 % en peso,
es 3,73 '
Preparacidn del dope: Una mezcla de 5,0 g del poli-
mero anterior y 45,0 g de deido sulfirico fusante (0,8 %
de S0, libre) se mezcla en condicionss anhidras con un
agitador de paletas impulsado mecdnicamente en un matrasz

de fondo redondo de 200 ml, mientras se enfris con un

N Rl
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baiio de agua y hielo. La mezcla se agite durante varias
horag, durante cuyo tiempo no pueden observarse particu-
las gélidas. EL dope resultante presenta opalescencia
por agitacidn y despolariza a la luz polarizada en un
plano.

Preparacidn de fibras por hilatura en mojado: El

dope para hilatura preparado antes se centrifuga para
eliminar los gases atrapados. Después se extruye median~
te une jerings impulsada mecanicamente a través de una
hilera de acero inoxidable de 0,010 pulgadas (0,025 cm)
de espesor con 20 orificios de 0,003 pulgadas (0,0076 cm)
de didmetro en un bajio de agua & 27°C. El baiio de agua
tiene una anchurse de unas 2 pulgadas (5,1 cm) y una pro-
fundidad de 1 pulgada (2,54 cm) asproximadamente. Después
de pasar por el bafio durante unos 2 pies (0,61 m), la
prefibra se saca del agua formando un dngulo de 45° apro-
xiwvadenente y se pasa & un dispositivo de arrollamiento
impulsado eléctricamente. E1 hilo se recoge en una bobil-~
ne perforada & 42 pies/minuto (12,8 m/minuto). Después

ge lave con agua corriente fris durante varias horas (por
ejemplo, 3 horas) y'se seca al aire a la teuperatura am-
biente. Los filasentos presentan poca cristalinidad, un
dngulo de orientacidn de 32° y una velocidad sdnica de
4,72 km/segundo., Los filawentos presentan los siguien-
tes valorss T/E/Mi/Den: 8,6/10,8/205/5,89.

re 479
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Tratamiento térmico de las fibrag: El hilo an-

tes preparado se pasa a 25 pies/minuto (7,63 m/minuto)
& través de un tubo (Dispositivo A) calentado a 6009C y
se recoge a 27 pies/minuto (8,24 m/minuto). Lios filamen
tos resultantes presentan una gran cristalinidad, un
angulo de orientacidn de 10°, una velocidad sénica de
9,29 km/segundo ¥y presentan los siguientes valores
7/E/Mi/Den: 10,7/1,2/821/5,39.

Peifcula: En un tubo de ensayo se introducen
0,20 g del polimero anterior con 4,0 ml de un disolven—
te preparado por disolucidn de 3,0 g de cloruro de li-
tio on una mezcla de 66-2/3 ml de hexamefilfosforamida y
33-1/3 ul de N-metil-2-pirrolidona. ILa mezcla se agita
con una espdtula a lo temperatura ambiente hasta que se
obtiene una solucidn flufda transparente. Se afiaden
4,0 ml mds de disolvente y la solucidn transparente re-
sultanté se extiende sobre la superficie de una placa de
vidrio con un cuchillo de 0,005 pulgadas (0,0127 cm). de

espesor. Después la placa se introduce en agua fria,

Cuando el dope coagula, la pelfcula resultante se separa

de la placa de vidrio.y se seca prensdndola entre toallas
de papel absorbente a 70°C, en una estufa de vacio. Ia
pelicula seca es tenaz y presenta una ligere nebulosidad.

Este ejemplo ilustra la preparacidn de (1) una

“
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copiliemida al azar constituide por unidades periddicas
seleccionadas entre el grupo formado por -NH-<::>-CO—,

—NH—<::>-NH- v —CO—<::>—CO- ( proporciones molares rela-
tivas de 3:1:1, respectivamente), (2) un dope anisctropo
de la copoliamida y (3) fibras de la copdliamida.

Preparacidn de polimero: Se pesan 57,6 g (0,30

moles) de hidrocloruro de cloruro de p-aminobenzoilo en
une bolsa de polietilemo en una caja seca, es decir una
cémara mantenida en condiciones anhidras. ElL extremo
abierto de la bolsa se fija a un tubo de vidrio de unas

3 pulgadas (7,6 cm) de longitud, uno de cuyos extremos
estd provisto de una junita interna '$ 29/26, E1 conjunto
de la bolsa se saca de la caja seca y se une mediante la
junta $ 2 un calderin de 1 litro para la fabricacidn
de resina, provisto de un agitador y un tubo desecador de
cloruro cdlcice. EL contenido de la bolsa se vuelce con
la mayor rapidez posible sobre uns solucidn de 10,8 g
(0,10 moles) de p-fenilendiamina (sublimade & través de
gel de silice) en una mezcla de 260 ml de hexametilfos-
foramida (destiladg de CaH, & presidn reducida y conser—
veda sobre tamices moleculares 5A) y 280 ml de Ne-metil-2-
pirrolidona (destilada de Call, a presidén reducida y con-

servade sobre tamices molecularess 5A). Después de mezelar

durante 3 minutos, se afiaden con intensa agitaeion 20,30 g
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(0,10 moles) de cloruro de tereftaloilo (sublimado). Ia
temperatura de la mezcla es moderada con un baflo de agua
a la teunperatura ambiente. la mezcla se vuelve viscosa
répidamente y en unos 10 minutos se obtiene una mesa sé-
lida, Este mase sélida se deja en reposo durante 2 dias.
Después la masa sdlida se combina con agua y se agita a
gran velocidad en una mezcladora de 1 galdn (3,785 litros).
El polimero se lava tres veces con ague agitdndolo en una
mezcladora y se aisla por filtracidn sobre un embudo
Buchner de vidrio sinterizado y poro grosero. EL polimero
se seca durante le noche en una estufa de vacio a unos
70°C, E1 rendimiento de polimero es 58,0 g (97,5 % del
tedrico). La viscosidad inherente, medida en una solucidn
de 125 mg de polimero en 25,0 ml de acido sulfurico al
95-98 % en peso, es 3,77.

Preparacion del dope: Una mezcla de 40,0 g del

polimero anterior y 360 g de dcido sulfirico al 99,5 % en
peso se mezcla en condiciones anhidres con un agitador de
acero inoxidable impulsado mecdnicamente, en un calderin
de 500 ml para’la fabricacién de resinas, mientras se
enfria con un bafio de agua y hielo. Ia mezcla se agita
durante toda la noéhe, durante cuyo tiempo el bafio de
refrigeracidn se deja calentar hasta la temperatura amn-
biente., EL1 dope resultante presente opalescencia por agi-

tacidn y despolariza a la luz polarizada en un plano.

#
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Preparacidn de fibras por hilatura en mojados: EL

dope para hilatura preparado antes se centrifugs para eli
minar los gases atrapados y cualquier particula sdélida.
Después se extruye & una velocidad de unos 0,8 ml/minuto
bajo una presidn de 380 psi (26,6 kg/cn®) a través de wuna
hilera de metal precioso de 0,025 pulgadas (0,064 cm) de
espesor con 20 orificios de 0,002 pulgadas (0,005 cm) de
didmetro, en un bafio acuoso mantenido & 16°C, El bafio
tlene una anchura de wies 16 pulgedes (40 cm), uns profun-~
didad de 5,5 pulgadas (14 em) y una longitud de 37 pulga-
das (94 cm), con unos cilindros de acero inoxidable si-
tuados a una distancia de 2 pies (0,61 m) aproximadamente.
EL hilo ss arrastrs a través del baiio y alrededor de los
cilindros de forms que realize tres pasadas por el agua
del bafio. Después se saca mediante una guia en forma de
rabo de cerda, formando un dngulo de 45° y se pasa & wn
dispositivo arrollador impulsado eléctricamente. E1 hilo
Se recoge en una bobina perforada a 33 pies/minuto (10,1
m/minuto). Después se lava en agun corriente fria duran—
te varias horas (por-ejemplo, 3 horas) y se sece en aire
a la teuperatura aumbiente. Lios filamentos presentan una
cristalinided media y un dngulo de orientecidn de 28°,

Los filamentos presenten los siguientes valores T/E/Mi/Den:
10,2/7,8/264/2,13.
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Pyrgtamiento térmico de las fibrag: El hilo antes

preperado se pase a 25 pies/minuto (7,6 m/minuto) a tra-
vés de un tubo (Dispositivo B) calentedo a 586° y se
arrolla & 25,8 pies/minuto (7,86 m/minuto). Las fibras
resultantes presentan gran cristalinidad, un gngulo de
orientacidn de 10° y ue velocidad sénice de 11,51 km/se-
gundo. Log filamentos presentan los siguientes valores
T/E/iii/Den: 15,6/1,8/838/2,00.

EJELPLOS 15=17

Los tres ejemplos siguientes ilustran la prepa-

racidn de dopes anisdtropos de oleum que contienen mez-

clas de poli(p-benzamida) y poli(p-fenilentereftalamida)
y la preparacidn de fibras a partir de estos dopes. Se
dan por separedo les preparaciones de poli(p-benzamids)
y'poli(p—benzamida) y poli(p-fenilentereftalamida).

Preparacidn de poli(p-bengzamida): Se pesan 120 g

(0,625 moles) de hidrocloruro de cloruro de p-aminoben-
zollo en una bolsa de polietileno en una caja seca, es
decir, una cémara mantenide en condiciones anhidras. El
extremo abierto de la bolsa se fija a un tubo de vidrio
de unas 3 pulgadas (7,6 cm) de longitud, uno de cuyos ex—
tremos lleva una junte interna $ 29/26, El conjunto de
la bolse se saca de la caje seca y se une medionte la
junta $- a un calderin de 1 litro para la fabricacidn de

resinas, provisto de un agitador neumdtico y un tubo

b £ v .
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desecador de cloruro célcico. El contenido de la bolsa

se vuelca con la mayor raplidez posible sobre una mezcla
de 360 ml de hexametilfosforamide (destilade de Call, a
presidn reducida y conservada sobre tamices molsculares
54) y 180 ml de N-metil-2-pirrolidona (destilada de

Cal, a presién reducida y conservada sobre tamices mole-
culares 5A), con intensa agitecidén y enfriamiento con un
bafio de agua y hielo. La mezcla se vuelve una masa sdlida
en 13 minutos. Se deja en feposo durante la noche & la
tenperatura amblente. Después la masa sélida se combina
con agua y se agita & gran velocidad en una nezcladora

de 1 galdn (3,785 litros). El polimero se lava tres ve=
ces con ague agitdndolo en una mezcladors y se aisle por
£3ltracidn a través de un embudo Buchner de vidrio sinte~
rizado y poro grosero, El poliuero se seca durante la
noche en une estufa de vacio a unos 70°C. El rendiﬁienr
to de poliuero es 70,0 g (94,3 % del tedrico). La viséo—
sidad inherente, medide en una solucidn de 125 mg de po-
1imero en 25,0 ml de decido sulfirico al 95-98 % en peso,
es 2,83. |

Preparacidn de poli(p-fenilentereftalamida): Se

afieden 20,31 g (0,10 moles) de cloruro de tereftaloilo
pulverizado & une solucidn de 10,80 g (0,10 moles) de

p—fenilendiamina_y 60 ml de N-metil-2-pirrolidona y se

; 1 A
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agita a gran velocidad en una mezcladora de 1 cuartillo
(0,946 litros). Se obtiene uns masa rigida en algunos
minutos. Después de 20 minutos, le masa se combina con
agus y se agita & gran velocidad en una mezcladora de

1 cuartillo (0,946 litrqs). El polimero se lava cuatro
veces con agua, una vez con alcohol y finalmente con
acetona agitdndolo en una mezcladora y se aisla por fil-
trecion. Bl polimero se seca durante 1la noche en una es—
tufe de vacio a unos 100°C. El rendimiento de polimero
es 23,0 g (96,7 % del tedrico). la viscosidad inherente,
medida en una solucidn de 125 mg de polimero en 25,0 ml
de decido sulfurico al 95-98 % en peso, es 3,67.

Preparacion de un dope anisdtropo: Se mezclan

poli=-1,4~benzamida y poli(p-fenilentereftalamide), pre-
paradas en la foreme antes descrita, en las cantidades
indicadas en la Tabla I, con 45,0 g de dcido sulfirico
fumante (0,8 % de S0, libre) en un matraz de fondo re-
dondo de 200 ml, provisto de un agitador de paletes im-
pulsado mecdnicamente, mientras se enfria con un beiio

de agua ¥y hielo. Ia mezcla se agita durante la noche,

- durante cuyo tiempo se deja que el bafio de refrigeracidn

ge caliente & la tenperature ambiente. Los dopes son

fluidos y presentan opalescencia por agitacidn.
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TABLA T ~ DOPES

Dope: Ejemplo Poli( p~benzamida Egiﬁgﬁ;{gﬁiﬁg?’
15 25 8 B 2,5 &
16 1,25 g 3,75 &
17 3,75 & 1,25 &

Preperacidn de fibras por hilatura en mojado: Ce-
de. uno de los dopes pera hilatura preparados en la forma
indicada se centrifuga parsa separar los gases atrapados
y después se extruye mediante un pistén impulsado mecéni-
camente & través de una hilera de metal precicso de 0,025
pulgadas (0,064 cm) de espesor con 20 orificios de 0,003
pulgadas (0,0076 cm) de- didmetro en un bafio de agua coa-
gulante a 25°C, El bafio de agua tiene una anchura de unes
2 pulgedas (5,1 cm) y une profundidad de 1 pulgada (2,54
cm) aproxiradamente. Despuds de pasar & través del bafio
dursnte unos 2,5 pies (0,76 m) el hilo se saca del agua
formando un dngulo de 450 aproximadamente y se pasa & un
dispositivo de arrollamiento impulsado eléctricaﬁenﬁe. El
hilo se recoge en uﬁa bobina perforada a la velocidad in
dicada en la Tabla II. Despuds se lava en agua corriente
fris durante varias horas (por ejemplo, 3 horas) y se
separa une parte para su tratamiento térmico. EL resto
se seca al aire a la temperé%ura aubiente. Los filamen-

" : ——
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tos presentan log 4ngulos de orientacion (4.0.) y los
valores T/E/Ii/Den indicados en la Tabla II (todos a
una velocidad de extensidn del 10 %),

TABLA IT - FIBRAS TAL QUE EXTRUIDAS

Velocidad de Propiedades de ls fibra
Dope: Ejemplo recogida de
) la fibra T E Mi Den A.O,
15 30 pies/min. 5,8 9,6 165 4,98 28°
(9,1 m/min.) |
16 35 pies/min, 7,1 10,0 220 4,11 25°
(10,7 m.inc)
17 35 pies/min, 4,8 10,8 161 5,42 31°
(10,7 n/min.)

Trgtaniento térmico de las fibras mojadas: ELl hi~

lo anterior mojado (lavado) tal gque extruido se pasa a

25 piles/minuto (7,64 m/minuto) & través de un tubo (Dispo-
sitivo B) calentédo e 640° y se recoge a las velocidades
indicadas en la Tabla III, Ias fibras resulbtantes presen—
tan los dngulos de orientacidn y los valores T/E/ii/Den
indicados en la Tabla III, E1 hilo seco hilado & partir
del dope 15 (Tabla II) se msa a 25 pies/minuto (7,63 n/
minuto) a través de un sistema de tubos llenos de nitrd-
geno, calentados a 600° y se recoge a 26,5 pies/minuto
(841 m/minuto)., Ias fibras resultantes presentan una gran
cristalinidad y un dngulo de orientacidn de 12° medido en
un disgrama de rayos X de dngulo ancho. Los filamentos
presentan los siguientes valores T/E/Mi/Den: 11,8/1,3/
889/4,80.

R

- 135 -



10

20

25

TABLA III —~ FTBRAS TRATADAS TERIICALENTE

Fibra del Velocidad de resco Propiedades de la fibra
dope pida de la fibra _T B Mi_  0O.A. Den.
15 28,5 pies/min, 15,9 1,8 946 8° 5,98
(8,7 m/minuto) o
16 27,0 pies/min, 14,3 1,4 1056 9° 3,58
(8,2 m/minuto
17 27,5 pies/win, 10,2 1,4 805 10° 3,76
(8,4 n/minuto) _

BJEMPLO 18
Este ejemplo ilustra ls preparacién de (1) una co-

poliamida al azar constituida por unidades periddicas se-
leccionadas entre el grupo formado por -NH-<::>-CO-,
-NH—<::>-NH- s -GO—<::>—CO- (proporciones wolares relati~

vas de 9:1:1, respectivauente), (2) un dope anisdiropo de
urea y copoliamida y (3) fibras de le copoliamida.

Preparacidn del polirero: Un calderdin de 1 litro

para la fabricacidn de resinas, provisto de un agitador
de disco de cizalle de acero inoxidable Carpenter 20, im-
pulsado por aire, un tubo de entrada de nitrdgeno y un
tubo desecalor de cloruro cdlcico, se flamea con un
mechero Bunsen y simultineamente se lava con nitrdgeno.
Se cierra herméticamente el calderin y se introduce en
wa caja seca, es decir, una cduara mantenida en condi-
ciones anhidras., Dentro de la caja seca se vierten en un

matraz erlenmeyer 352 ml de tetrametilurea y después el

.
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matraz se cierrs herméticamente y se enfria con hielo.
En la caja seca se pesan 3,888 g (0,036 moles) de p-fe—
nilendiamina y 7,308 g (0,036 moles) de cloruro de teref-
taloilo, se muelen con una mgza en un mortero y se trang
fieren e un matraz erlenmeyer que después se clerrs her-
méticamente. Se pesan en la caja seca 62,220 g (0,324 mo-
les) de hidrocloruro de cloruro de p-aminobenzoilo y se
transfieren al "calderin de resina". El calderin se saca
de la caja seca, se conecta de nuevo al motor agitador y
al conducto de nitrdgeno y se enfria en un bafio de hielo.
Se vierte répidamente tetrametilurea sobre el hi-
drocloruro de cloruro de p-aminobenzoilo gue se esta agi-
tando & gran velocidad. Innediatamente se afiade a la s0-
lucidn reaccionante anterior la mezcla de p-fenilendiami-
na y cloruro de tereftaloilo. La soluciodn citade se agita
durante 15 minutos con refrigeracidn en un bafio de hielo,
durante 2,25 horas, & unos 25%. Ia soluciin se combina
con agus en ung mezcladora, se agita a gran velocidad du~
rante 5 minutos y se filtra el precipitado resultante.
El precipitado se lava tres veces con agua y una vez con
alcohol agitdndolo eh una mezeledora (3-5 minutos). Des—
pués de cada lavado se filtra sobre un embudo Buchner de
vidrio sinteriéado ¥y poro medio, El producto se seca du-
rante 16 horas a 90°C en una estufa de vacio, con corrien-
te de nitrdgeno. ELl rendimiento de polimero es 99,6 %,

LI,
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L iny = 1140
Preparacidn del dope: En un calderin de 500 ml

para la fabricacidn de resinas, provisto de un agitador

de disco de cizalla neumftico, un condensador y un tubo '
desecador de cloruro cdleico, se introducen 30 g del
polimero anterior y 279 g de una solucidn de tetrametil-
urea/cloruro de litio, conteniendo 6,54 % en peso de 1a
sal, Lo mezcle resultante se enfria durante 2 horas en
didxido de carbono sélido y después se agita a 125%
(temperatura del baflo de aceite) durante 2 horas. A los
45 minutos comienza la licuefaccidn. Le mezela se enfria
durante 2 horas en didxido de carbono sdlido y despuds
se agita a 1259 (temperatura del bafio de aceite) duran-
te 15 horas. El dope que se forza se enfria de nuevo du-
rante 2 horas en didxido de carbono sdélido y después se
agita a 130°C (teumperatura del bafio de aceite) durante

5 horas y & 120°C (teaperatura del bafio de aceite) duran—
te 15 horas. Se evapora- la tetrametilurea en cantidad St
ficiente para formar un dope para hilatura con 13 % de
sblidos en peso. EL dope en forma de cape delgada dese
polariza a la luz poiarizada en un plano.

Preparacidn de fibras para hilature en geco: EL -

dope preparado antes se calienta & unos 110°C ¥y se extru~
ve a una velocidad de unos 2,34 ml/minuto, bajo una pre-

sidén de 80-85 psi (5625-5976 g/cm?), a través de una hi-

360172
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lera de tipo protuberante, caliente, (125°C), con 6 orifi-
cios de 0,004 pulgadas (0,01 cm) de didmetro, en una co-
lumne desecadors cuyas paredes se mentienen entre 198° Yy
207°C, Ia columna se barre com una corriente simulidnea

de nitrdégeno seco (4-3/4 pies3/minuto; 0,1344 m}/minuto),
que entra en la columna a 235°C, Los filamentos emergen-
tes pasan sobre un pequefio cilindro gufa provisto de una
solucidn de acabado y son arrollados en una bobina & ra-
zén de 152 yardas/minuto (139 m/minuto). Esto gignifica
un factor de estirado de la hilatura de 2,91. Esfos fila-
mentos extruidos opacos se vuelven lustrosos al ser intro-
ducidog en varias aguas a 25°¢ para separar el disolven-
te y la sal residuales, Ia viscosidad inherente del poli-
mero en los filamentos es 1,48. Los filamentos lixiviados
en agua y secados al aire (70°F, 21°C, 65 % de humedad fe—
lativa), presentan una eristalinidad media y un dngulo de
orientacion de 27°, Lios filamentos que han sido descrude—
dos presentan los siguientes valores T/E/lfi/Den: 8,5/2,8/
443/3,01.

Pratamiento térmico de las Ffibras: Los filamen—

tos preparados antes se pasan en estado tirante sobre una
placa de 3 pulgadas (7,62 cm) mantenida a 530°C, bajo una
capa de nitrdgeno, en una operacién en wune sola etepa con
objeto de aumentar su longitud en 0-1 5. EL tismpo de per-
manencia soore la placa calienie es alrededor de 2 segun—

“y o gu o o T} g’;

& [ .

& U
- (S}

wt s
- 139 -



10

15

25

. | - 140 -

dos. Las fibras resultantesrpresentan uns gran cristali-
nidad y tienen un dngulo de orientacién de 12°, Tos fila-
mentos ‘tienen los siguientes valores T/E/Mi/Den (fibra
descrudada): 12,9/1,4/915/2,94. -

EJEMPLO 19

Este ejemplo es similar al Ejemplo 13, a excepcidn
de que las unidades periddicas citadas de la copoliamide
se encuéntran en las proporciones molares de 2:1:1, res~
pectivanente, con las diferencias establecidas en el equi-
po y en el procedimiento. |

Preparacidn del polimero:s El equipo ¥ el procedi-
miento son los mismos descritos en el Ejemplo 18 con las
siguientes excepciones:

Los productos intermedios son 8,110 g (0,075 mo~
les) de p~fenilendiamina, 15,227 g (0,075 moles) de clo-
ruro de ‘tereftaloilo, 28,805 g (0,150 moles) de hidroclo-
ruro de cloruro de p-aminobenzoilo y 300 ml de hexametil-
fosforamida.,

Ia solucidn reaccionante se agita durante 0,5 ho=
ras a 0°C aproximzdamente y durante 1,5'horas a 25% apro-
ximadanmente. _ .

El rendimiento de polimero es 99,4 % y la visco-
sidad M ;. = 1,16, |

Preparacidn del dope: En un calderin de 500 ml

pars le obtencidn de resinas, provisto de un agitador de

70479
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disco de cizalla neumdtico, un condensador y un tubo de-
secador de cloruro cdlcico, se introducen 30 g del poli-
mero anterior y 270 g de solucidn de tetrametilurea/cloru~
ro de litio conteniendo 6,54 % en peso de la sal. lMediante

enfriamiento repetido en didxido de carbono sdélido y agi-

tacidn a 125°C (temperatura del bafio de aceite) no se con-

sigue la desintegracidn complete del material sdélido pero
dos enfriamientos adicbnales en didxido de carbono sdélido
durante 3 horas con sus corfespondientes agitaciones a
100°C durante 4 horas proporcionan un dope que contiene
10 % de polimero en peso.

Preparacidn de fibras para hilatura en seco: EL

dope preparado anies se calienta a 90°C ¥ se extruye a
razdn de unos 3,5 ml/minuto bajo una presidn de 140 psi
(9843 g/em?) a través de una hilera caliente (116°C) con

9 orificios de 0,005 pulgadas (0,0127 cm) de didmetro ca—
da uno, en una columne desecadora cuyas paredes se mantie-
nen entre 197° y 207°C. Ia columna se barre con una corrien
te simultdnea de nitrdgeno seco (4,5 pies3/minuto, 0,1274
m3/minuto) que entra en la columna & 264°C. Los filamen-
tos emergentes pasan'sobre un pequefio cilindro gufa que
contiene uns sblucién de acabado y se arrollan en una bo—
bina a una velocidad de 152 yardas/minuto (139 m/minuto).
Egto significa un factor de estirado de hilatura de 4,6.
Estos filamentos extruldos se sumergen en varias aguas a

H"j TN y I-l"“;!
L. ‘i P
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259 para separar el disolvente y la sal residuales. Los
filamentos lixiviados con agua y secados 8l aire (70°P,
219, 65 % de humedad relativa) presentan una cristalini-.
dad media y un 4ngulo de orientacién de 35%. Los filamen-
tog que han sido descrudados presentan los sigulentes va-
lores T/B/Mi/Den: 3,4/2,5/216/3,34.

Tratamiento térmico de las fibrag:s El equipo y

el procedimiento son los mismos descritos en el Ejemplo 18.
Lag fibras resultantes preséntan una gran cristalinidad y
tienen un dngulo de orientacidn de 15°. Los filamentos pre
sentan los siguientes valores T/E/ii/Den (fibra descrudada):
7,2/0,7/886/1,68. '

EJEMPLO 20 .

Este ejémplo ilustra le preparacidn de (1) copoli-
(p~fenilen-p,p'~bifenildicarboxamide/isoftalamida) (90/10),
(2) un dope anisétropo de oleum y copoliamida y (3) fibras
de la copoliamida,

Preparacidn del polimero: Un calderin de 500 ml

para la fabricacidn de resinas, provisto de un agitador
del tipo de batidor de huevos, de acero inoxidadle, un
tubo de entrada de nitrégeno y un tubo desecador de clo-
ruro cdlcico, se calienta con un mechero Bunsen y se la-
va simultdneamente con nitrdgeno. El calderin se cierra

heruéticamente y se introduce en una caja seca, Se pesan
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9,733 g (0,09 moles) de p-fenilendiamina en la caja se-
ca y se introducen en el "calderin de resina". Se miden
en la caja seca 192 ml de hexametilfosforamida y 48 ml
de N-metil-2-pirrolidons y se vierten en el- calderin,
Este Ultimo se saca de la caja seca y se vuelve & coneC—
tar al motor de agitacidén y al conducto de nitrégeno. ILa
mezele se agite hasta que se produce la disolucidn de
le diamins y después el calderin se enfria en un baﬁé de
hielo. '

Se pesan en la caja seca 1,827 g (0,009 moles)
de cloruro de isoftaloilo y 22,609 g (0,081 molés) de
cloruro de 4,4'-dibenzoilo, se combinan y se ailaden de
une sola vez & la solucidn de diamina. Ia agitacidén rdpi-
da y la refrigeracidn con hielo se prosiguen durante 2
horas. Alrededor de este momento la mezcla de reaccidn
solidifica en une masa gelatinosa que ya no se puede agi-
tar. Bste Ultima se deja en reposo & wnos 25°C durante
64 hores aproximadamente. Ia masa gelatinosa se conbina

con agua en una mezcladora, se agita la nezecla & gran

© wvelocidad y el precipitado resulitante se filtra sobre un

embudo Buchner de vidrio sginterizade y péro nedio, El
precipitado se lava tres veces con agua y dos veces con
alcohol agitdndolo en una mezcladora y filtrando después
de cada lavado. EL1 producto se seca durante 16 horas a

80°%C en una estufa de vacio, con corriente de nitrégeno.
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El rendimiento de polimero es alrededor del 100 5hy

i = 2,51,

Preparacidn del dope: En un frasco de centri-
fuga provisto de un esgitador se combinen 25,8612 g del po-
1fuero anterior y 146,27 g de deido sulfiérico al 100,72 %
(3,2 % de S04 libre). Ia mezcla se agita & unos 25% para
former un dope anisétropo que contiene 15 % en peso del
copolimero., EL valor DDA de un dope al 15 % en peso en
deido sulfirico al 100,81 % es 98,2,

Proparacién de fibras por hilatura en mojado: EL

dope entes preparado se-introduce & 25%C en una célula

de acero inoxidable Carpenter 20 y se extruye & través de
une hilera con 20 orificios de 0,003 pulgadas (0,076 mm)
de didmetro en dcido sulfirico al 10 %.en peso, a 25°C,
Tos filamentos comgulados se arrollan en una bobina, de-
jando gotear agua sobre la misma, & una velocidad de 43
pies/minuto (13 m/minuto). Estos filamentos se sumergen
en varies aguas a 25°C hasta que la ultima ya no es gcida,
Los filamentos lixiviados con ague ¥y secados al aire
(70°F, 21%C, 65 % d¢ humedad relativa) presentan poce.
oristalinidad con un dngulo de orientacién de 28° y una
velocidad sdnica de 6,10 km/segundo. Los filamentos (co-
mo es) tienen los siguientes velores T/E/Mi/Den: 5,2/4,7/
273/10,72.
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Trotamiento térmico de las fibras: Las fibras

secas preparadas anterlormente se pasan a través de un
tubo & 600°¢, & une velocidad de 25 pies/minuto (7,62
m/minuto), (Dispositivo A). Ias fibras estiradas 1,04X
presentan una gran cristalinidad y tlenen un dngulo de
orientacidén de 12°. Los filamentos tienen las siguientes
propiedades T/B/Mi/Den (fibra descrudada): 8,8/1,4/706/
12,26.
E&EHPLO 21
Este ejemplo ilustra la preparacidn de (1) una

copoliamida al azar constitufda por unidades periddicas

seleccionadas entre el grupo formedo por -HH—<::>-NH-,

-NH—O-NH—, -co-..co.- y _co...©—co- (propor-

ciones molares relativas de 95:5:95:5, respectivamente),
(2) un dope anisbtropo de oleum y la copoliamida y (3)
fibras de la copoliamida,

Preparscion del polimero: Un calderin de 500 ml

para la fabricacidn.de resinas, provisto de un agitador
del tipo de batidor de huevos;de acero inoxidable, un
tubo de entrade de nitrdégeno y un tubo desecador de clo-
ruro cdlecico se quema con un mechero Bunsen y se lave

simultdneamente con nitrdgenoc. ELl calderin se cierra her-

4
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méticamente y se introduce en una caja seca. Se pesen .
en la caja seca . 9,246 g (0,0855 moles) de p-fenilen-
diemina y 0,487 g (0,0045 moles) de m~fenilendiamina y
ge introducen en el “calderin de resina", Se miden en
la caja seca 192 ml de hexametilfosforamida y 48 ml de
N-netil-2-pirrolidona y se vierten en ol calderin, Este
Ultimo se saca de la caja seca y se conscta de nuevo al
notor de agitacidn y al conducto de n;trégeno. Cuando se
produce la disolucidn de 1as dieminas, el calderin se
enfria en wn bafio de hielo. Se pesan en la caja seca
0,914 g (0,0045 moles) .de cloruro de isoftaloilo y 23,865 g
(0,0855 moles) de cloruro de 4,4'-dibenzoilo, se combinan
y se agregan de una sole vez a la golucidn anferior, que
ge agita rdpidamente. Ia mezcla de reaccidn se agita du
rante 18 horas con refrigeracién. El gel viscoso se com~
bina con agua, se egita en una mezcladora y se filtra el
precipitado. ElL precipitado se lava tres veces con agua
y una vez con alcohol agitando en un mezclador y filtran-
do. ELl producto se seca durante 16 horas a 80°C en una
estufa de vacio, con corriente de nitrégeﬁo. Bl rendi-
miento es 100 %"qkinh = 2,79. _
Preparacidn del dope: En un frasco de centrifu-
ga provisto de un agitador se combinan 28,41 g del po-

1imero anterior y 161,0 g de dcido sulfirico al 100,72 %
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(3,2 % de 804 libre). Ia mezecla se agita a unos 25°%C

hasta que se forms un dope anisétropo liso (contenien—
do 15 % en peso de copolimero). El valor DDA de un dope
al 15 % en peso en dcido sulfirico al 100,81 % es 95,4.

Preparacién de fibras por hilatura en mojado: E1

dope anisdtropo anterior se introduce en una célula de
acero inoxidable Carpenter 20 y se extruye a través de
wna hilera con 20 orificiocs de 0,003 pulgadas (0,076 mm)
de didmetro en dcido sulfirico al 10 % en peso, a unos
19,5%C,. Los filamentos coagulados pasan sobre una guis
haste una bobina arrolladora suﬁergida en agua, & una
velocidad de 37,5 pies]minuto (11,4 n/minuto). BEstos fi-
lamentos se sumergen en varias aguas a 259 hasta que

18 dltima ya no es deida. Los filamentos lixiviados con
agua y secados al aire (70°F, 21°C, 65 % de humedad re-
lativa) presentan poca cristalinidad con un dngulo de
orientacidn de 27° y una velocidad sénica de 5,97 km/se-
gundo. Dos filamentos (como es) tienen los siguientes
valores T/E/Mi/Den: 5,6/5,3/297/8,98.

Tratapiento térmico de lag fibras: Ias fibras

secas y mojadas (que nunca se dejan secar) se pasan a
través de un tubo a 600°C, a una velocidad de 25 pies/
minuto (7,62 m/minuto) (Dispositivo A).:Las fibras mojo—
das que se estiran 1,04X presentan wna gran cristalini-

dad y un dngulo de orientacidn de 9°, Los filamentos

R(oa79
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(como es) tienen los siguientes valores T/E/Mi/Den:
12,3/1,6/831/7,997. Ias Fibras secas que se egtiran
1,04X tienen una gran cristalinidad, un dngulo de
orientacién de 9° y wne. velocidad sénica de 8,84 Xm/
segundo. Los filementos (como es) tienen los siguien=-
tes valores T/E/Mi/Den: 12,8/1,8/817/7,95.
TJEMPLO 22

Este ejemplo ilustra la preparacicn de (1)

ung copoliamida al azar constitulda por unidades pe-

riddicas seleccionadas entre el grupo formado por

-NH—@-NH—, -mz_-@ ~KHe, -c-co- y

..co-©-co- (proporciones molares relativas de 9:1:9:1,

respectivamente), (2) un dope anisétropo de oleum y la

copoliamida y (3) fibras de la copoliamida.

Preparacidn del polimero: EL equipo y el proce-

dimiento son los mismos descritos en el Ljemplo 21,
con lag siguientes excepciones:

Los productos intermedios son 8,760 g (0,081
moles) de p-fenilendiamina, 0,973 g (0,009 moles) de

m~fenilendiamina, 192 ml de hexametilfosforamida, 48 ml
de Nemetil-2-pirrolidons, 1,827 g (0,009 moles) de clo-
ruro de tereftaloilo y 22,609 g (0,081 moles) de cloru=-

ro de 4,4'-dibenzoilo.

La mezcle de polimerizacidn se agita durante

cue- Sf0172



10

15

20

25

1969

2 horas y se enfria en un bafio de hielo. ELl sigtema
polimérico forma graduslmente un gel viscoso, no agi-
table. Esta masa se deja en reposo durante 16 horas.
El producto se sece durante 16 horas a 9090 en uns
estufe de vacio con corriente de nitrdgeno. EL rendi-
miento es de 100 %, Nsgn = 2,26,

Preparacidn del dope: En un frasco de centr{~

fuge, provisto de un agitador se combinan 27,864 g del

- polimero anterior y 157,90 g de dcido sulfdrico al

100,72 % (3,2 % de 505 libre). Esta mezcla se agita a
unos 25°C durante 8 horas pare formar un dope anisd-
tropo que contiene 15 % en peso de copolimero. El va-
Llor DDA de un dope al 15 % en peso en deido sulfirico
al 100,81 % es 52,3.

Preparacidn de fibras por hilatura en moiado: EL

dope anisdiropo anterior, a unos 25°C, se introduce en
una célula de hilatura Carpenter 20 y se extruye a tra-
vés de una hilera que contiene 20 orificios de 0,003
pulgades (0,076 mm) de didmetro en dcido sulfurico al

10 % en peso, & 23%0, Ias fibras se pasan sobre una guia

. haste una bobina de arrollamiento (haciendo gotear agua

sobre ella) a una velocidad de 46 pies/minuto (14 m/mi~
nuto). Dos filamentos exirufdos se sumergen en varias
aguas a 25°C, hasta que la dltima ya no es dcida. Los

filamentos lixiviados con agua y secados al aire (70°F,

. - =
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21°¢, 65 % de humeded relativa) presenten trazas de
cristalinidad, con un dngulo de orientacidn de 36°
pproxinadamente y une velocidad sénica de 5,59 km/se-
gundo. Los filamentos (como es) tienen los siguientes
valores T/E/Mi/Den: 5,8/7,2/236/12,00 (velocidad de
extensidn, 60 %).

Trotamiento térmico de les fibrags Los fila-
mentos secos preparados anteriormente se pasan &
o5 pies/minuto (7,62 m/minuto) & trevés de un tubo a
600°C (Dispositivo A). Ias fibras estiradas 1,04X pre-
sentan una cristalinided media, un dngulo de orienta-
cién de 14° y una velocided sdnica de 7,81 km/segundo.
Tos filamentos tienen las siguientes propiedades
T/E/ii/Den (como es la fibra): 10,3/2,2/596/8,85.

EJENMPLO 23 o

Este ejemplo ilustra la preparacidén de (1) co=
poli(p—fenilenpp,p'-bifenildicarboxamida/tereftalamida)
(75/25 en le Parte A, 60/40 en la Parte B), (2) dopes
anisdtropos de las misuas con oleum y (3) fibras de
las mismas.

PARTE A

Preparacidn del polimero: Un calderin de 1 li-

tro para fabricacidén de resinas, provisto de un agite-
dor del tipo de batidor de huevos,de acero inoxidable,

un tubo de entrade de nitrdgeno y un tubo desecador

N B
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de cloruro cdlcico, se flamea con un mechero Bunsen
y se lava simultdneamente con nitrégeno. EL calderin
se cierra herméticamente y se introduce en una caje
seca. Se pesan en la caja seca 8,652 g (0,08 moles)
de p-fenilendiaming y se introducen en el vcalderin
de resina". Se miden en la caja seca 171 ml de hexa—
metilfosforamida y 43 ml de N-metil-2-pirrolidona ¥y
se vierten en el calderin. Este ultimo se saca de la
caja seca y se conecta de nuevo al motor agitador y
al conducto de nitrdgeno. Cuamio se ha producido la
disolucidn de la diamina, el calderin se enfria en
un bafio de hielo.

Se pesan en la caja seca 16,7473 g (0,06 mo-
les)de cloruroc de 4,4'-dibenzoilo y 4,0604 g (0,02
moles) de cloruro de tereftaloilo (ambos finamente
divididos), se combinan y se agregan de una sola vez
a la solucidn de diamina rdpidamente agitada. Se agita
la mezcla de reaccidn y se enfriam con un bafic de hie-
lo durante 1 hora, Solidifica formando un gel viscoso.
Se agita durante.16 horas a 25°C y despuds el gel se
combina con-agua, se agita en una mezcladora y se
filtra el precipitado resultante. E1 producto se lave
tres veces con agug y una vez con alcohol agitindolo
en una mezcladora y después se filtra, Se sece duran—
te 16 horas a 80°C en una estufa de vacio, con corrien

"é’
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te de nitrégeno. El rendimiento es 100 %, MNipp = 4,17,
4,13

Preparacién del dope: En un frasco de centri-

fuga provisto de un agitador se combinan-469,3 g de
dcido sulfirico al 100,70 % (3,1 % de 504 libre) y 22,0 g
del polimero anterior. Esta mezcla se agita & unos 25°¢
hasta que se forus wn dope anisotropo liso, que contie-
ne 11,5 % en peso de polimero. EL valor DDA de un dope
al 11,5 % en peso en dcido sulfurico al 160,81 % es
97,2,

Preparacidn de fibras por hilatura en mojado:

Ie solucidn anisétropa anterior se coloca en una célu=
la de hilatura de acero inoxidable Carpenter 20 Yy se
extruye a través de una hilera que conbtiene 20 orifi-
cios de 0,003 pulgadas (0,076 mm) de didmetro en dcido

sulfirico al 10 % en peso, & 25°C, Los filamentos pasan

sobre una gufa y hasta una bobina de arrollamiento a

una velocidad de 67 pies/minuto (20,4 m/minuto). Estos
filamentos extruidos se sumergen en varias aguas & 25%¢
hasta que la dltima ya no es.écida. Los filauentos li-
xiviados con agua y secados al aire (70°F, 21°C, 65 %
de humedad relativa) presentan trazas de cristelinidad,
con un éngulo de orientacidn de 31° y una velocidad
sénica de 5,14 km/ssgundo. Los filamentos (muestra des-

crudada) tienen los siguientes valores T/E/11i/Den:

i
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7,8/6,6/239/10,10.

Tratamiento térmico de las fibrag: Se pasan

unas fibras mojadas (no secadas nunca) a 25 pies/minu—
to (7,62 n/minuto) a través de un tubo cuyo centro se
encuentra a 600°¢ (Dispositivo A). Ias fibras mojadas
que se han estirado 1,07X presentan una gran crigstoli~
nidad, con un dngulo de orientacién de 11° y una velo-
cidad sdnica de 8,95 km/segundo. Los filanentos (como
es) tienen los siguienteé valores T/E/Mi/ben: 17,5/2,2/
T44/7,57. '

PARTE B

Preparacién del polimero: El equipo y el pro-

cedimiento son los mismos descritqs en la Parte A con
las siguiéntes excepciones: |

El calderin de fabricacidn de resinas es el
de 500 ml.

Se utiliza un agitador de disco por cizalla,

Tos productos intermedios son 4,866 g (0,045
moles) de p-fenilendiaaina, 75 ml de hexametilfosfora-
mida, 75 ml de N-metil-2-pirrolidona, 7,536 g (0,0270
moles) de cloruro de 4,4'-dibenzoilo y 3,654 g (0,0180
moleé) de cloruro de tereftaloilo.

Ia solucidn reaccionante se agite y se en-

fria durante 2 horas con un bafio de hielo.
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El polfmero se secs durante 18 horas a 80°C
en una estufa de vacio, con corriente de nitrdgeno.
El rendimiento es 100 % y la viscosidad
N yqp (041 % conc.) = 5,71, -
Bl polimero seco se agita y se moja con ﬁna
golucibn al 5 % de bicarbonato sdédico.
Se lava con agua y se seca durante 16 horas
a 80% en una estufa de vacio, y corriente de nitrégeno.\g;
Ia viscosidad ilinh (6;1 g de ﬁolimero en v
100 ml de disolvenie dcido sulfirico al 95-98 %) es
5,48.

Preparacidn del dope: EL polimero anterior

(11,0 g) se combina con 62,33 g de deido sulfirico al
100,65 % en un frasco de centrifuga provisto de un
agitador. La mezcla se agita a unos 20°C y el dope ani-
gotropo que resulia (conteniendo 15 % en peso de la co=
poliamida) es opalescente por agitacidn. |
Preparacidn de fibras por hilatura en mojedos
La solucidn anisétropa anterior se introduce en una
célula de hiletura de acero inoxidable Carpenter 20 y
gse extruye a través de une hilera que contiene 20 ori=
ficios de 0,003 pulgadas (0,076 mm) de didmetro, en
un bafio de ague a 23°C. Los filamentos pasan sobre una
guia y llegan hasta una bobina de arrollamiento a una

velocided de 47,5 pies/minuto (14,5 m/minuto). Estos

. S00972
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filamentos extrufdos se sumergen en varias aguas (25°C)
hasta que la Yltina ya no es dcida. Los filamentos li-
ziviados con agua y secados al aire (70°r, 21%, 65 ¢
de humedad relative) (como es) presentan poca cristali-
nided, con un dngulo de orientacidn de 29° y wma velo-
cidad sdnica de 6,24.km/segundo. Log filamentos (como
es) tienen log siguientes valores T/E/Mi/Den: 11,9/
6,4/274/8,45.

Trotamiento térmico de las fibras: Las fi-

bras se pasan & 25 pies/minuto (7,62 m/minuto) a traves
de un tubo cuyo centro estd a 550°C (Dispositivo A). Las
fibras que han sido estiradas 1,06X presentan une cris-
talinidad media, con un dngulo de orientacidén de 12°
y una velocidad sdnica de 7,18 km/segundo. Los filamen-
tos (como es) tienen los siguientes valores T/E/Mi/Den:
16,5/4,4/639/7 64+ |
EJENPLO 24

Este ejemplo ilustra le preparacidn de (1)
copoli(p—fenilenrp,p'—bifenildicarboxamida/tereftala—
nida) (55/45), (2) un dope anistropo con oleum de la
copoliamida y (3) fibras de la misma.

Preparacidn del polimero: ELl equipo y el

procedimiento son los mismos descritos en el Ejemplo
23A con las siguientes excepciones:

Bl calderin de fabricacidn de resinas es de

77 a79
L
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500 ml.

Tos productos intermedios son 9,733 g (0,09
moles) de p-fenilendiamina, 192 ml de hexametilfosfora—
mido, 48 ml de N-metil-2-pirrolidona, 13,817 g (0,0495
moles) de cloruro de 4,4'-dibenzoilo y 8,223 g (0,0405
moles) de cloruro de tereftaloilo.

Bl gel polimérico se agita durante 16 horas
con refrigeracion en agus corrientee

El rendimiento es 100 %, Mg = 639
6454

Preparacidn del dope: Se combinaen 24,80 g
del polimero anterior con 223,2 g de dcido sulfurico
el 100,70 % en un frasco de centrifuga provisto de wn
agitador. La mezcla se aglita a unos 25% hasta que se
produce un dope anisdtropo que contiens 10 % en peso de
le copoliamida. El valor DDA de un dope al 10,0 % en pe-
so en dcido sulfirico al 100,81 % es 100,

Preparacidn de fibras por hiletura en moja-

do: El dope anisdtropo anterior, & unos 25°C,7se intro-
duce en una célula de acero inoxidable Carpenter 20 y
se extruye a través de wna hilera que contiens 20 orifi-
cios de 0,003 pulgadas (0,076 mm) de didmetro en écido
sulfirico al 10 % en peso, & 29°C, Los filamentos pasan
sobre una guia y llegan a un cilindro arrollador, & una

velocidad de 100 pies/minuto (30,5 m/minuto). Estos fi-

~3
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lamentos extruldos se sumergen en varias aguas a 25%
hasta que la Ultima ye no es dcida. Los filamentos li-
xiviados con ague y secados al aire (70°F, 21°C, 65 %
de humedad relativa) son amorfos y tienen.un dngulo de
orientacién de 40° aproximadamente. Los filamentos '
(como es) tienen los siguientes valores T/E/Mi/Den:
9,7/8,7/256/3,42.

Trgtamiento térmico de las fibrag: Ie fi-

bre seca anterior se pase a 25 pies/minuto (7,62 m/mi-
nuto) por un tubo cuyo centro se encuentra a 600°C
(Dispositivo A).

Ias fibras que estdn estiradas 1,07X pre-

genten poca cristalinidad, con un dngulo de oriente-

cidn de 18°. Los filamentos (como es) tienen los si-
guientes valores T/E/Wi/Den: 22,5/3,2/668/2,77.
EJEMPLO 25

BEgte ejemplo ilustra la preparacidén de una

copoliamida al azar constituida por unidades peridédicas

seleccionadas entre el grupo formado por -NH-<::>-CO-,

-NH—@-NH— y -CO-;CO— (proporciones molares

relativas de 1:3:3, respectivamente), (2) un dope ani-

 gétropo con oleum de la copoliamida y (3) fibras de la

copoliamida,

Troam
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Preparacidn del polimero: Un calderin de

500 ml para le fabricacidn de resinag, provisto de un
agitador del tipo de batidor de huevos, de acero ino-
xidable, un tubo de entrada de nitrdgeno y un tubo de-
secador de cloruro ca'.lcico se flamea con un mechero
Bunsen y se lava gimultdneamente con nitrdogeno. El
calderin se cierra herméticamente y se introduce en
una caja seca, Se pesan en la caja seca 7,300 g (0,0675
moles) de p-fenilendiamine y se introduceﬁ en el calde-
rin, Se miden en la caja seca 192 ml de hexametilfosfo=-
ramida y 48 ml de N-metil-2-pirrolidona y se vierten
en el calderin. Este dltimo se saca de la caja seca ¥
ge conecta de nuevo &l motor agitador y al conducto de
ﬁitrégeno. Cuando se ha producido la disolucidn de le
diamina, el calderin se enfria en un bafio de hielo,

Se pesan en la caja seca 4,321 g (0,0225
moles) de hidrocloruro de cloruro de p-aminovenzoilo y
18,841 g (0,0675 moles) de cloruro de 4,4'-dibenzoilo,
se combinan y se agregen de une sola vez a la solucidn
de diamine répidamente agitada. La mezcla de reaccidn
se agita y se enfria en un befio de hielo durante 1 ho-
ra y después se agita durante 16 horas e unos 259, El
gel se combina con agua, se agita en una mezcladora y
se filtra el precipitado. E},precipitado se lava dosg

veces con agug y una vez con alcohol agitdndolo en una

Troo ?
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mezcladora y despuds se filtra. El producto se seca
a 80°C Gurante 16 horas en una estufa de vacio, con

corriente de nitrdgeno. El rendimiento es 100 %,

Vg = 41925 4,81,
Preparacidn del dope: En un frasco de cen~

trifuga provisto de un agitador se combinan 177 g de
deido sulfurico al 100,70 % y 23,0 g del polimero an-
terior. Ia mezcla se agita & 25°C hasta que se obtiene
un dope anisdtropo liso Que contiene 11,5.% en peso de
copolimero. E1 valor DDA de un dope al 11,5 % en peso
en decido sulfirico al 100,81 % es 95,4.

Preparacidn de fibras por hilatura en mo-

Jado: E1l dope anisétfopo anterior, a 25°C, se introdu-
ée en une célula de hilatura de acero inoxidable Car-
penter.20 ¥y se extruye a trévés de una hilera que con-
tiene 20 orificios de 0,003 pulgadas (0,076 mm) de
didmetro en deido sulfurico al 10 % en peso, a 23°C.
Los filamentos se arrollan a una velocidad de 72 pies/
minuto (22 m/minuto). Estos filamentos se sumergen en
varias aguas (25°C) hasta que la Gltima ya no es dcida,
Los filamentos lixiviados con agua y secados al aire
(70%%, 219, 65 % de humedad relativa) presentan tra-
zas de cristalinidad, con un dngulo de orientacidn de
32° y una velocidad sénica de 5,67 kn/segundo. Los fi-

lamentos (descrudados) presentan los siguientes valo-

ul
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res T/E/Mi/Den: 8,3/7,1/183/4,86.

Tratomiento térmico de lag fibrag:s Ias fi-

bras secas anteriores se pasen a 25 pies/minuto (7,62 m/
minuto) a través de un tubo calentad'o en-el centro-a
600°C (Dispositivo A). Ias fibras que estdn estiradas
1,14X presenten una gran cristelinidad, con un éﬁgulo
de orientacidn de 12° y una velocidad sénica de 8,80
km/segundo. Los filamentos (como es) presentan los &i-
guientes valores T/E/Mi/Den: 17,9/2,1/858/4,58.

EJENPLO 26

Este ejemplo es similar al anterior Ejen-
plo 25, a excepcidn de que las unidades periddicas ci-
tadas de la copoliamida se encuentran en las propor=
ciones molares de 2:3:3, respectivauente. .

Preparacidn del polimero: El equipo y el
procedimiento son los mismos descritos en el Ejemplo 25
con las siguientes excepciones:

Los productos intermedios son 6,489 g (0,06
moles) de p-fenilendiemina, 214 ml de hexametilfosfo-
ramida, 53 ml de N-metil-2-pirrolidona, 7,682 g (0,04 mo-
les) de hidrocloruro de cloruro de p-aminobenzoilo y
16,747 g (0,06 moles) de cloruro de 4,4'-dibenzoilo,

El polimero permanece en solucién durante
todo el periodo de reaccién. Se cuela directamente en

humedo una pelicula. Esta es amarilla, transparente,

Irna79
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flexivle y tenaz.
Bl rendimiento de polimero es 100 %,
= 4,80’ .4"88.

Preparacion del dope: En un frasco de cen

Ninn

trifuga provisto de un agitador se combinan 182,0 g

de deido sulfirico al 100,70 % y 22,5 g del polimero
anterior, Esta mezcla se agita a 25°C hasta que se for-
ma un dope anisdtropo liso que contiene 11 % en peso

de copolimero. EL valor DDA de un dope al 11,0 % en
geido sulfurico al 100,81 % es 100.

Preparacidén de fibras por hilatura en mo~

jado: E1 dope anisdtropo anterior, a 25°C, se intro-
duce en una célula de hilatura de acero inoxidable
Carpenter 20 y se extruye a través de una hilera que
contiené 20 ofificios de 0,003 pulgadas (0,076 mm) de
didmetro en deido sulfdérico al 10 % en peso, a 27°C,
Log filaamentos coagulados se arrollan en una bobina
sumergida en agua, & una velocidad de 65 pies/minuto
(19,8 m/minuto). Estos filamentos se sumergen en varias
aguas (25°C) haste que la Ultimae ya no es 4eida, Los
filamentos lixiviados con agua y secados gl aire (T70°F,
21°C, 65 5 de humedad relativa) presentan trazag de
cristalinidad, con un dngulo de orientacidén de unos 60°
y una velocidad sénica de 4,47 km/segundo. Los filamen-

tos (descrudados) presenten los siguientes valores

o i -
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m/E/1i/Den: 8,5/9,6/194/6,31.

Trataniento termico de las fibras: Las fibras mo-

jedas (sin secar en ningin momento) de la hilatura ente-
rior se pasan a 25 pies/minuto (7,62 m/minuto) a través
de wn tubo calentado en su centro & 600°C (Dispositivo A).
Estas fibms estiradas 1,08X presentan una gran cristali-
nidad, con un dngulo de oriemtacidn de 9% y unos valores
T/E/11i/Den de 12,7/2, 0/622/4 43 (couo son los filamentos).
Las fibrag secas con el mismo tratamiento termlco pero
con una relacidn de estiraje de 1,09X presentan una gran
cristelinidad, con un dngulo de orientacién de 12° y una
velocicad sénica de 7,08 km/segundo. Los filamentos (co-
mo es) presentan unos velores T/E/Mi/Den de 14,3/2,4/
645/5,46.

FJEHPLO 2.

Este ejemplo ilustra la preparacidn de (1) poli-
(p-feniley—p,p'-bifenildicarboxamida), (2) un dope ani=~-
sétropo con oleum de la poliamida y (3) fibras de la po-
liamida.

Preparacidn del polimero: Un calderin de 500 ml

para la fabricacién de resinas, provisto de un agitador
de acero inoxidable del tipo de batidor de huevos, un

tubo de entrada de nitrogeno y un tubo desecador de clo-
ruro cdlcico, se flamea con un mechero Bunsen y simultd-

neamente se lava con nitrdgeno. E1l calderin se cierra

7rnq79
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hernéticamente y se introduce en una caja seca. Se pesan
en lo caja seca 6,488 g (0,06 moles) de p-fenilendiami-
ne y se introducen-en el calderin, Se miden en la caja
geca 128 ml de hexametilfosforamida y 32 ml de N-metil-
2-pirrolidona y se vierten en el calderin., Este dltimo
se saca de la caja seca y se conecta de nuevo al motor
agitador y al conducto de nitrdgeno. Cuando la diamina
ge ha disuelto, el calderin se enfria en un bafio de hie-
lo. ' ' |
Se afiaden de una sola vez 16,748 g (0,06 moles)
de cloruro de 4,4'-dibenzoilo (finamente dividido) so-
bre la solucidn de diamine rdpidamente agitada. Esta mez—
cla se agite y se enfria en un bafio de hielo durante me-
die hora. Despuds se agita durante 16 horas a unos 25°C,
El gel se coubina con agua y se agita en una mezcladora ,

después de lo cual se filtra el precipitado. Se lava tres

" veces con ague y una vez con alcohol agitdndolo en una -

mezcladors y filtrando. Después del lavado con alcohol,

se vierte éter sobre el polimero y se filtra, EL polime-

" ro se seca durante 16 horass & 80°C en una estufa de ve-

cio, con corriente de nitrdgeno. El rendimiento es 100 %,

'rlinh = 2’280
Une segunda preparacidn similar da un rendimiento
del 100 #, m, = 2,00,

Preparacidn del dope: En un frasco de centrifuga

LN s P PO a0 ]
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provisto de un agitador se combinan cantidades aproxi-
madanente iguales (37,08 g en total) de los dos polime—
ros anberiores y 303 g de decido sulfirico al 100,25 %.
Egta nezcla se agita con enfrismiento en un bafio de
hielo hasta que se produce un dope anisdiropo liso que
contiene 10,9 % en peso de copoliamida y es opalescen—
te por agitacidn.

Preparacién de fibras por hilatura en mojado: E1
dope anisdtropo anterior, o 25°C, so introduce en une
célula de amcero inoxidable Carpenter 20 y se extruye a
traves de una hilera que contiene 20 orificios de 0,003
pulgadas (0,076 mm) de didmetro en dcido sulfirico al
16,4 % en peso, a 159C, Estas fibras se arrollan en una
bobina sumergida en agua & una velocidad de 55 pies/mi-
nuto (16,8 m/minuto). Las fibras lixiviadas con agua y
secadas al aire (70°F, 21°C, 65 % de humedad reletiva)
presentan poca cristalinidad, con un dngulo de orienta;
cion de 370. Los filamentos (descrudados) presenten los.
siguientes velores T/E/15i/Den: 2,2/3,5/120/6,92; la ve-
locidad sénica es 4,51 km/segundo.

Tratamiento térmico de lag fibras: Las fibras se-

cas anteriores se pasan a 25 pies/minuto (7,6 ﬁ/minuto)
a través de un tubo cuyo centro se encuentra a 600°¢
(Dispositivo A). Las fibras estiradas 1,05X preasentan
wna cristalinidad media, con un dngulo Ge orientacién de

0172
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16% y una velocidaed sénica de 8,19 km/segundo. Los fila-
mentos (descrudados) presentan los siguientes valores
7/B/Mi/Den: 3,2/0,8/293/6,46.

Determinacidn de DDA: Cuando se disuelve unga mues-

tre de poli(p-fenilen-p,p'-bifenildicarboxamida) de
MNign = 1,86 (preparada de forma similar a la que acaba—
mos de describir) en dcido sulfirico al 100,8 % para for-
mar dopes anisdtropos que contienen 10 % y 15 % en peso
del polimero, los valores DDA determinados pare estos
dopes son 30,4 y 100, respectivamente.
EJEﬂPLO 28

Este ejeumplo ilustra la preparacion de (1) poli-
(pyp'~fenilenbenzauida), (2) un dope anisétropo de la
misma y (3) fibras de la misma. También se describen les
preparaciones de los productos intermedios.,

Preparacidén de cloruro de 4-(4'=tionilaminofenil)-

benzoilo: Se calienta a reflujo en un baiio de vapor, du—

rante 1,5 horas, una solucién de 48 g de dcido 4-(4'~
aminofenil)benzoico y 3 gotas de N,N-dimetilformamida en
300 m1 de clorurc de tionilo. El exceso de cloruro de
tionilo se elimina a presidn reducida. Se afiaden 50 ml
de tolueno al matraz y la suspensidn se concentra & pre—
sidn reducida. Esta operacidn se repite con 100 ml de
tolueno. Se agregan unos 100 ml de tolueno al matraz pa—
ra. pasar a suspension el sélido amarillo que después

3R0 479
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se filtra sobre un embudo de vidrio sinterizado en atmés-

fere de nitrdgeno. Bl sélido se lava con tolueno o éter

de petrdleo (30-60°) y después se seca en un desecador a -

vacio sobre pentdxido de fosforo y limaduras de parafina.
El cloruro de 4-{4'-tionilaminofenil)benzoilo funde a
145-146,5°C,

Preparacidn de hidrocloruro de cloruro de 4-(4'-

aminofenil)benzoilo: Se suspenden 24 g de cloruro de 4-

(4'-tionilaninofenil)benzoilo en 500 ml de cloruro de me-
tileno, en un matraz de fondo redondo de tres bocas, se-
caéo 8 la llama, provisto de un agitador mecdnico y un
tubo de entrada y salida de gases. La mezcla se satura
con cloruro de hidrdgeno durante 2 horas. El sdlido se
filtra con succidn & través de un embudo de vidrio sinte-
rizado y se lava con 160 nl de cloruro de metileno en
atmdsfera de nitrdgeno. EL sélido se suspende en 250 ml
de éter anhidro y se agite uediante un agitador megnéti~
co durante 1 hora. Se filtre el sélido en atmdsfera de
nitrégeno y después se seca en un desecador a vacio du-
rante 2 dias, El rendimiento de hidrocloruro de cloruro
de 4-(4'-aminofenil)benzoilo es 88 %.

Preparecidn del polimero: Un calderin de 1 litro
para la fabricacidn de resinas, provisto de un agitador

del tipo de batidor de huevos, un tubo de entrada de ni-

. 307172
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trdgeno y un tubo desecador de clorufo cdleico, se seca

a la llama con un mechero ¥y simultdneamente se lava con
nitrdgenc. En la caja seca, se filtran sobre una probe—
ta graduada 210 ml de hexametilfosforanida (destilada de
hidruro cdlcico a presiodn redﬁcida ¥y conservada sobre ta-
mices moleculares) y 210 ml de l-metilpirrolidona~2 (des-
tilada de hidruro cdlcico & presidn reducida y conservada
sobre tamices moleculares). Se saca la probeta de la caja
seca y su contenido se vierte en el "calderin de resina
que se ehfria en un bafio de agua de hielo., Se pesan en la
caja seca 46,6 g (0,174 moles) de hidrocloruro de cloruro
de 4-(4'-aminofenil)benzoilo en una bolsa de poliefileno
¥y después se vuelcan répidemente, con noderada agitacidn,
en el "calderin de resina", Ia mezcla resultante se agi-
ta durante 30 minutos,'después de lo cual se retira el
bafio de agua y hielo. Ia mezcla de reaccidn se agita du~
rante 2 horas y 15 minutos mds, Se afiaden 12,9 g (0,175

moles) de carbonato de 1litio al "calderin de resina" y le

mezcla se agita durante otros 35 minutos. Despuds de per- -

manecer en reposo durante toda la noche, la masa polimé-
rica se combina con agua y se agita en une mezcladora,
donde se convierte en un polvo fino. EL poliumero se lava
tres veces con agua y una vez con alcohol agitdndolo en
la mezcladora y se filtra en un embudo Buchner de vi-

drio sinterizade. EL polimero se seca durante la noche en
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una estufe de vacio a 60°C. El rendimiento de poli(p,p'-
fenilenbenzanida) es 96,4 % (74, = 1,99 en deido sul-
firico al 99,8 %).

Preparscidén del dope: En un matraz de tres bocas
pora dope polimérico, provisto de un agitador y coloca-
do en un bafio de agua y hielo, se introducen 46 g de dci-
do sulfuirico al 99,83 %. Se introducen 5 g del polimero
en el matraz y la mezcla resultante se agita durante la
noche, durante cuyo tiempo'se obtiene un dépe anisdtropo.
El dope presenta opalescencia por agitaciﬁn ¥ es hilable,

Preparacidn de fibras por hilatura en mojado: El

dope pars hilatura preparado anteriormente se introduce
en una probete de acero inoxidable forrada con el hidro-
carburo fluorado "Teflon" TFZE® y la unidad se centri-
fuge para eliminar las burbujas de aire. El dope poliméri-
co se extruye después mediante una jeringa impulsada me=—
cdnicamente a través de una hilera de platino con 2070ri—
ficios de 0,003 pulgadas (0,076 mm) de didmetro, en un
bafio de agua & une temperatura de 20-30°C. Después de pa-
sar a través del sgua durante una distancia de 2 pies

(61 cm), los filamentos se arrollan en una bobina & una
velocidad de unos 26 pies/minuto (7,93 m/minuto). Los fi-
lamentos secos que no han sido descrudados presentan los
siguientes valores T/E/Mi/Den: 2,24/3,9/145,4/4,90 y una
velocidad sénica de 4,06 km/segundo.

2N
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Tratamiento térmico de las fibras: ILos filamentos

preparados anteriormente se pasan & través de un tubo
celiente (Dispositivo A) de 32 pulgadas (81,3 cm) de lon
gitud, en el interior de cuyas paredes la temperatura
es de 600°C en el centro. Ia fibra se estira en un fac-
tor de 1,1 veces y se pasa por el tubo caliente a una ve-
locidad de 25 pies/minuto (7,62 m/minuto). Les fibras re-
sultantes presentan una gran cristalinidad y tienen un
édngulo de orientacidn de 270 ¥y una velocidad sénice de
5,82 km/segundo.'Los filamentos presentan log siguientes
valores T/E/ili/Den (fibra no descrudads): 4,17/1,6/288,2/
4,80,
EJEMPLO 29

Este ejemplo ilustra la preperacidén de (1) un copo-
1imero constituido por cantidades equimoleculares de uni-
dades periddicas dispuestas al azar de poli(p,p'~fenilen—
benzamida) y poli(p-benzamida), (2) un dope anisétropo
con oleum de la amida y (3) fibras de la misna.

Preparacidn del volimero: Un calderin de 1 litro

para la preparacidn de resinas, provisto de un agitador
del tipo de batidor de huevos; un tubo de entrada de ni-

trégeno y un tubo desecador de cloruro cdlecico, se fla-

mea con un mechero y se lava simultdneamente con nitrd-

geno. Se filtran en la caja seca, en una probeta graduada,

200 ml de hexametilfosforamida y 200 ml de N-metilpirro=—
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1idona~2 (destiladas de hidrurc cdlcico & presion re-
ducida y conservadas sobre tamices moleculares). La
probeta se saca-de la caja sece y-su contenido se vier=
te en el “"ealderin de resina". Se pesan en~la caja seca,.
en una bolsa de polietileno, 22,6 g (0,0843 moles) de
hidrocloruro de cloruro de 4-{4'-aminofenil)benzoilo ¥
17,04 g (0,0843 moles) de hidrocloruro de cloruro de
p-aminobenzoilo (mondmero conteniendo alrededor del 5 %
de una impureze inerte disolvente). Los séiidos se mez-
clan en le bolsa y después se transfieren rdpidamente,
con agitacidén moderada, al “"calderin de resina". Al ca-
bo de 2 horaes el contenido del matraz ha formado una ma-
sa "gomosa". Después de permanscer en reposo durante el
fin de semana, se agregen 12,55 g (0,17 moles) de car-
bonato de litio en 100 ml de N-metilpirrolidone-2 a la
masa voluminosa. I2 mezcla se agita durante 10 minutos ¥y
después se deja en reposo durante 4 horas. La masa pélie
mérica se coubina con agua ¥y se agita en la mezcladora
donde se convierte en un2s particulas basbtante fibrosas.
El polimero se lava ginco veces con agua y tres veces
con alcqhol con agitacion en lé mezcladora y se filtra en
wn embudo Buchner de vidrio sinterizado. ELl polimero se
seca durante la noche en estufa de vacio a 60°C. EL ren

dimiento de copolimero es 98,2 % (T\inh = 3,03 en dcido

.
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sulfirico al 99,5 %).

Preparacion del dops: En un matraz de tres bo-

cas para dope pﬁlimérico, provisto de un agitador y co-
locado en un bafio de agua y hielo, se introducen 25 ml

de deido sulfirico al 100,7 %. Se afinden 6 g del poli-

mero al matraz y la mezcla resultante se agita durante

1arnoche, durante cuyo tiempo se obtiene un dope anisé-
tropo que presenta opalescencia por agitacién.

Preparacidn de fibras por hiletursa en mojado: EL

dope pafa hilatura preparado anteriormente se introduce
en una probesa de acero inciidable forrada de hidrocar-
5ﬁro fluorado "Teflon" TFE y la unidad se centrifuga
para eliminar las burbujas de aire. A continnacidn el
dope se extruye mediante una Jeringa impulsada mecénicas-
mente & través de una hilera de platino con 20 orificios
de 0,003 pulgadas (0,076 mm) de didmetro, en un bafio de
agua 8 una températura de 20—30°C. Después de atravesar
el agua durante una distancia de 2 pies (0,61 m), los
filamentos se arrollan en una bobina mojada s una velo-
cidad de unos 26 pies/minuto (7,93 m/minuto) y se sumer—
gen en ague limpia durante unas 4 horas antes de secar-
los, Los fileamentos que no han sido descrudados presen—
tan los siguientes valores T/L/ii/Den: 4,6/7,3/188/2,66
y uma velocidad sénica de 3,45 km/segundo.

Trataniento térmico de las fibrag: Los filamentos

30172
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preparados anteriormente se pesan a través de un tu-
bo caliénte (Dispositivo A) de 32 pulgades (81,3 cm)
de longitud, en cuyes paredes internas la temperatura
es de 450°C en el centro del fubo. Ia fibra se estira
en un factor de 1,1 veces y se pasa por el tubo a una
velocidad de 25 pies/minuto (7,63 m/minuto). Las fi-.
bras resultantes presentan una cristalinidad media y
tienen un dngulo de orientacidn de 229 y una velocidad
sénica de 7,37 km/segundo; Los filamentos.presentan
los siguientes valores T/B/ili/Den (fibras no descrude-
das): 6,9/1,5/530/6,93.

EJEMPLO 30 .

Este ejemplo ilustra la preparacidn de (1) un
copolimero constituido por unidades periddices distri-
bufdas al azar de poli(p,p'-~fenilenbenzamida) y poli-
(p-~benzamida), (2) un dope anisdtropo del copolimero
y (3) fibras del mismo.

Preparacidn del polimero: Un calderin de 1 litro

para la fabricacién de resina, provisto de un agitador
del tipo de batidor de huevos, un tubo de entrada de
nitrégeno y un tubo desecador de cloruro cédlcico, se
flamea con un mechero y se lava simultdneamente con ni-
trogenc. En la caja seca se filtran en una probete gra-
duade 230 ml de hexanetilfosforamida y 230 ml de N-me-

tilpirrolidona-2. Se saca la probeta de la caja seca

- 172 - 7"!’3"\,’@72
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¥y su contenido se vierte en el "calderin de resina" que
se enfria en un bafio de agua y hielo. Se pesan en la ca-
ja seca, en una bolsa de polietiieno, 15,7 g (0,0570 o=
les) de hidrocloruro de 4—(4'-aminofenil)bénzoilo (mond-
mero conteniendo alrededor de 2,5 ¢ de impureza disol-
vente inerte) y 34,9 g (0,01728 moles) de hidrocloruro
de cloruro de p-aminobenzoilo (mondmero conteniendo al-
rededor de 5 % de impureza disolvente inerte). Los sdli-
dos se mezclan entre si en la bolsa y después se trang-
fieren rédpidamente, con agitacidn moderada, al "calde-
rin de resina". En el intervalo de 1 hora, el confenido
del matraz forma una nasa gomosa., Se deja en reposo la
sustancia polimérica durante 4 dias y después se coabi-
na con ague y se agita en una mezcladora hasta que se
convierte en particulas bastante fibrosas. ELl polimero
se lava tres veces con agua y dos veces con alcohol agi-
tando en la mezcladora y se filtra por un embudo Buchner
de vidrio sinterizado. El polimero se seca en estufa de
vacio a 70°C, se pulveriza en un molino de bolas y des-

pués se introduce de nuevo en la estufa de vacio hasta

que se seca. El rendimiento de polimero es 91,5 % (7\i4u1=

-3,83 en deido sulfirico al 100,2 %).

Preparacidn del dope: En un matraz de tres bo-

cas para dope polimérico, provisto de un agitador y co~

locado en un bafio de agua de hielo, se intiroducen 45,0 g

:‘? 4{..“' o vﬁ ﬂ[,,’ 2
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de deido sulfirico al 99,8 %. Se afinden 5 g del poli-
mero y la mezcla se agita durante toda la noche, du-
rante cuyo tiémpo se forma un dope aniéétropo gue pre-

senta opalescencla por agitacion.

Preparac1on de fibrag por hilatura en mojedos

E1l dope para hilatura.preparadq anteriormente se intro-
duce en una probeta de acero iéoxidable forrada de hi-
drocarburo fluorado “Teflon" TI‘IEGD ¥y la unldad e cen—
trifuge para eliminar las burbujas de aire. 4 continua-
cidn se extruye el dope mediante une Jjeringa impulsada
mecdnicamente & través de una hilera de platino con

20 orificios de 0,003 pulgadas (0,076 mm)'de diémetro,
en un bafio de agua a una temperature de 20-30°C, - Des—
pués de pasar a través del sgua durante una distancia
de 2 pies (61 cm), log filamentos se arrollan en una
bobina & una velocidad de unos 30 pies/minuto (9,19 m/
minuto). L2 bobina se sumerge en agua durante la noche
y después se seca al aire. Los filamentos que no han
sido descrudados presentan los siguientes valores
T/E/Mi/Den: 6,73/7,71/229/3,42 ¥ una velocided sénica
de 4,24 km/segundo. ’

Trataniento térmico de las fibrag: Los file-

mentos preparados anteriormente se pasan a través de
un tubo caliente (Dispositivo A) de 32 pulgadas (81,3

cm) de longitud, cuyas paredes internas tienen una

e AP179
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temperatura de 400°C en el centro del tubo. La fibra
ge estira en un factor de 1,1 veces y se pasa por el
tubo & una velocidad de 25 pies/minuto (7,62 m/minuto).
Tas fibres resultantes presentan cristalinidad media,
tienen un dngulo de orientacidn de 19° y una veloci-
ded sénica de 7,73 km/segundo. Los filamentos que no
han sido descrudados presgentan los siguientes valores
T/E/Mi/Den: 11,84/2,6/541/2,70.

Determinacidn de DDA; prevaracidn de fibras:

Cuando €1 polimero antes descrito (Tlinh 3,83) se ai-

suelve en dcido sulfirico al 100,2 % para former un do-
pe al 11 % en peso, se forma un sistema anisotropo con
un valor DDA de 100. Un dope 21 7 % de los mismos pro-
ductos es isétropo y el valor DDA es O, EL dope al 11 %
se hila en la forms antes descrita y log filamentos tal
que extruidos, lavados y secos, presentan unos valores

7/E/Mi/Den de 6,58/9,1/183/2,85, Después de tratamien-

to térmico a 450°C (Dispositivo A) los valores T/E/Mi/Den

son 11,9/2,4/614/4,92 y el dngulo de orientacidén es de
15°. '
EJELPLOS 3135

TLos siguientes ejemplos ilustran la preparacidn
de (1) copoliamidas aromiticas p-orientadas, ordenadas
y semi-ordensdes, a partir de p,p'~diaminobenzanilida,

cloruro de tereftaloilo (X) y cloruroc de p,p'-bibenzoi-

Lot P i
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10 (Y), (2) dopes enisdtropos de las copoliamidas y
(3) fibras de gran tenacidad y alto nédulo de las co-
poliamidas.

Preparecidn del conolimero: Los copolimeros
indicados en la siguiente Tebla IV se preparan de for-
ma idéntice empleando las proporciones adecuadas de
cloruros de didcido para la composicidn en considera-
cién. Todo el materisl de vidrio se seca durante 2 ho-
ras como minimo en uma estufe & 120°C; las pesadas ¥y
nedidas se realizan en una caje seca y las reacciones
se 1levan a cabo bajo una manta de nitrdgenc.

Is diamina se disuelve en una mezcladora en
vna mezcla 2:1 en volumen de hexametilfosforamida ¥y
N-metilpirrolidona-2, en cantidad suficiente para dar
una concentracidén de 10-13 % (en peso sobre el peso
total) de polimero final. Se afiade muy rdpidamente una
cantidad equivalente de cloruro de didcido con una agl-
tacidn lo mds répide posible. En un minuto el polimero
golidifica formando un gel gomoso que no puede ser agi-
tado. Este gel se deja en reposo durante 1 hora como
ninimo. E1 polimero se aisla en agua, se lava en la
mezeladora cuabtro veces con agua y una vez con acetons
y alcohol y se seca durante la noche & 100°C en vacio.

El polimero puede ser purificado de nuevo moliéndolo

8072
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primero en un molino para reducir el tamafio de particu-
la y después tratédndolo con dcido formico en bafio de va-
por dﬁrante 1 hora, Después de lavar a fondo con ague,
el polimero se seca de nuevo. Los polimeros™ 32-35 de la
Tabla IV se preparan de esta forma. E1l polimero 31 se
piepara en hexametilfosforamida solamente, aungue deben
obtenerse resultados similares en un sistema disolvente

mixto.

Preparacion del dope: Ios dones para hilatura

se preparan combinando cantidades apropiadas de polimero
y disolvente y agitando a la temperatura ambiente en un
sistema cerrado. Se obtienen dopes anisdétropos, que son
opalescentes por agitacidén. Log dopes se centrifugan an-
tes de la hilatura en mojado.

Hilatura en mojado: Esta se realiza con una agu-

ja hipodérmica movide a motor que se ajusta a una hilera'
de cara pesada con 20 orificios de 0,003 pulgadas (0,076
mn), Los filanentos se coagulan en agua a la teaperatura
ambiente. Ia longitud de inmersidn es 24~32 pulgadas
(60,0-81,3 cm). Los filawentos se arrollan & la wdxima
velocidad posible (véase Tab;a), mientras gira le bobi-
ne en una bandeja de agua. Después la fibra se sumerge
en agua destilada durante 16-24 horas.

Drataniento térmico de la fibra: Ias fibras

u‘! o .-:*.f c’} my ?
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extraidas mojadas se estiran y/o se templan & través
de un tubo caliente (Dispositivo A). La velocidad de
entrade es 12-25 pies/minuto (3,66~7,62 m/minuto). Las
relaciones de estiraje, las temperaturas y las propie-
dades del filamento estén indicadas en la Table.

Tas copoliamidas cuyas fibras son descrifas en
la Tablae IV estdn constitufdas por unidades periddicas

seleccionadas entre el grupo formado por:

-m-@-mco-@-nnco-@-co- ¥
..NH-@-NHCO@-NHCO-O— .

2
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TABLA IV

COPOLIMEROS DE p,p'-DIAMINOBENZANITLIDA CON CIORUROS DE TEREFTA]

Preparacidén del

Copolimero dope
Elemplo Re]x.%ién “, 1 52204 Poiiﬁmg;()
o 1/0 3,6 100,7 10
32 0,75/0,25 4,5 100,7 10
35%E 0,5/0,5 3,7 99,2 10
34 0,25/0,75 5,9 99,2 10
35% 0/1 2,4 99,2 11
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TARTA IV

« CON CIORUROS DE TERERTAIOILO Y DIE P, p*-BIBENZOIIO
Preparacién del

_dope Hilatura Iratemiento térmico
ESO Poliméro V. arr. £4/min.

4 ?é en peso n/mimito Estirado a2 oC
100,7 10 28,5 (8,7) 1,16X 597
100,7 10 4 (12,5) 1,08X 600

1,00X 580

99,2 10 42 (12,8) 1,07X 600

1,01X 550

99,2 10 42  (12,8) 1,07% 600

Q99,2 11 43 (13,1) 1,08X 600
3 :’:? M ¢ oy




o
-
k
~
€2
«>
M
|

"00T se sjquelTnS9x 2dop o BIed operass

—qQ0 yaa xorea 1@ ‘oxsmyrTod op osed uwe % TT opuetuwoquod adop unm avwIoy ered % 2°66

T8 O0TaADITNS OPTOY WOD BUTqWOO o8 G¢ oTdWd [ Top ozowyTod Tep vIjmenm BILO OpPUENY YOG UG TOBU WIS 5T

“% 09 TOP UQTSUSIXO 8D DEPIOOTOA ¥UN B SOPEUTWISNLP s0PINIIXS onD Tey UQPTOORI] BT 9P SIIOTEA o

*% OT TeD UQTsSUwenxe op PEPIOOTOA TUN © SOPEUTWLIOfOD sopynIgxe anb Teq wgToORI] BT 0D SoJoTEA *

61‘s Tt BTV 9°9/404/H'E/¢T 4606 134 efeq 2'4/912/6/94S 5
‘6 ot e3TY  g'G/008/6'2/8T 88°S Gh ™~ gezeag §46/452/9°6/9%6 e
- et BTPSH S/ HGS/Tie /5T €S 8¢ sezeay 1'6/652/8/8 s ﬁ_mm
I oA #T BTPON  T'S/ER9/wte/HT HT'w G~ sezvIy W S/SHT/CT/6 e¢
- #T BTV 24/428/2°T/0T  9%6%% o Bleq 449/ ELT/TT/1' ¥
Nmm.,wnwwﬂé. o 0¥ .ﬂ..lwmﬁ T WA/ WA ﬁ% o0V FEE T/ T/ oTdwTE
SJuoWesTuigy epeseay Spynagxe enb  Teg

88IqQTJ SBT oD sepEpPaTAOIg

0g

S6

01]

sl

o1




10

15

20

25

30

- 180-

TABLA Iv&ontimaciénz

Propledades de las fibras
Tal que extruida

Cristali o V.S.
Ejemplo T/E/Mi/Den nidad 4,0, (km/seg) T/E/Mi/

Blt 6,4/11/173 /6,7 baja 26 4,9% 10/1,2/82
32 4,9/12/145/5,4 trazas o 45 4,14  14/2,4/62
335 g,8/8/259/5,1 trazas 38 5,73 13/2,1/55
34 9,6/9,6/257/5,5 trazas ~n 45 5,88 18/2,5/80
355 5,6/9/216/7,2 baja 35 5,55  13/2,4/70

% Yalores de la traccién tal que extruidos determinados a una vel:

ik Valores de la traccidn tal que extruidos deberminados a una velc

Determinacién DDA: Cuando otra muestra del polimero del Ejemplo 35

99,2 % para formar un dope conteniendo 11 % en i

servado para el dope resultante es 100.
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TAELA IV&ontimacicSnz

iedades de las fibras

Iratada térmicamente
o V.S. Cristali V.S.

22 Qon/seg) _ T/E/Mi/Den nidad”  4.0.° (xm/seg)

5 4,96  10/1,2/827/4,2  Alta 14 -
5 4,14 14/2,4/622/5,1  Media 14 7,47
3 5,73 13/2,1/554/4,5 Media 12 -
5 5,88 18/2,5/800/5,8  Alta 10 9,21
5 5,55 13/2,4/707/6,6  Alta 11 8,19

: determinados a una velocidad de extensidén del 10 %.
: deverminados a una velocidad de extensién del 60 %.

polimero del Ejemplo 35 se combina con 4cido sulfirico al

De conteniendo 11 % en peso de polimero, el valor DDA ob-

ultante es 100.
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BJEHPLO_36
Egte ejemplo ilustra (1) la preparacidn de una
copoliamida aromdtica p-orientada, de componentes milti-

ples, distribuida al azar, (2) un dope anisétropo de la

misma y (3) fibraes de la misua de gran fenacidaed y eleve-—

do médulos
" La copoliamida estd constitufda por cantidades
equimoleculares de unidades periddicas digtribuidas al

azar representadas por las siguientes estructuras:

—mz-@-mcm@ NH-, ~NH- @ M-,  ~GO- @ ~CO0-
s )

Preparacidn del polimero: En la caja seca se pre-

y

pera una solucidn de 4,55 g (0,02 moles) de p,p'-diamino-

benzanilida y 2,16 g (0,02 moles) de p-fenilendiamine en
una mezcla de 90 ml de hexametilfosforamida y 45 ml de

N-metilpirrolidona~2. Se transfiere & una vasija mezcla-

- dora, se cubre con nitrégeno y se afiade rdpidemente,

con egitacién muy rdpida, una mezela de 4,06 g (0,02 mo-
les) de cloruro de terefteloilo y 5,58 g (0,02 moles) de
cloruro de bibenzoilo. El sistema solidifica formando

un gel gomoso en 2 minutos. Al cabo de 2,5 horas se tra-

baja el polimero con egua. Se lava en la mezcladora tres
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veces con agua, uns vez con acetona y une vez con al-
cohol y se seca en una estufa de vacio a 100°C, EL ren
dimiento es cuantitativo y la viscosidad inherente es
5,4. ' -

Preparacidn del dope: Se prepara un dope ani-
sétropo a partir del polimero anterior combinando a la
temperatura ambiente 5,5 g de polimero, 45 g de dcido
sulférico al 100,7 % y 5,0 g de dcido sulfurico fumante
al 20 %. Inicialmente se produce un gel rigido que, de=-
jado en reposo durante 6 dfas, se convierte en un dope
flufdo pero viscoso, opalescente por agitacidn.

Hilature v propiedades tal gue extruido: Ia hi-

latura en mojado se realiza con una jeringae hipodérmi-
ca inmpulsada por‘un motor, montada en una hilera de ca-
re gruesa con 20 orificios de 0,003 pulgadas (0,076 nm)
de didmetro. Los filementos se coagulen en ague & la
Yomperature ambiente. Ia longitud de inmersién es 32
pulgadas (71,3 cn). Los filauentos se arrollan a 43
pies/minuto (13,1 m/minuto) mientras se hace girar la
bobina en una oubeta de agua. Después la fibra se Su-
merge en agua destilada durante 16 horas, Ias prople-
dades del filamento tal que extruido son T/E/Mi/Den:
6,3/13,1/149/4,04. E1 hilo presenta trazas de cristali-
nidad, un dngulo de orientacidn de 45° aproximadamente

v una velocidad sdnice de 4,42 kn/segundo.

-2 360172
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Tratamiento térmico v propniedades de las Ffibras:

La fibra mojada procedente de la operacidn anterior se
estire 1,1X a través de un tubo caliente (Dispositivo A)
a 550°C, con wna velocidad de entrada de 12,5 pies/mi-
nuto (3,81 m/minuto). El hilo estirado tiene las si-
guientes propiedades T/E/ili/Den: 12,4/2,3/629/67,8. Tie-
ne poce. crigtalinidad con escasa perfeccidn, un gngulo
de orientacidn de 17° y una velocidad sdénica de 7,84
km/segundo, - -

' Los siguientes Ejemplos 37-39 ilustran la pre-
paracidn de co(polismida)-ureas al azar constitufdas
por unidades periddicas seleccionadas entre el grupo

formado por

-NH—@—NH—, '_co-Q ~COm, ¥ -1-m-®-rmcom@-mcc-

junto con dopes f fibras de estos copolimeros al azar,
Se obéervaré que los dopes anisdtropos de los Ejem-
plos 37 y 38 dan fibras mds fuertes (es decir, de magor
tenacidad y mddulo) aue el dope isdiropo del Ejenmplo 39;
Ias proporciones relativas de las unidades periddicas
antes descritas distribuidas al azer (en el orden dado
ahteriormente) estdn indicadas en cada uno de los Ejem~
plos 37~3C.

EJEMPLO 37

Preparacidn del polimero: Una vasije mezcladora

Erma79
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de vidrio, de 1 cuartillo (946 mi), se seca calentando -
la superficie interna con aire caliente & 150°C, Ia va-
sija'mezciadora se deja enfriar a la temperatura ambien—
te dentro de una caje secas, es decir unae cémare menteni-
da en condiciones anhidras. Se transfieren a la vasija'
mezcladora 180 ml de hexametilfosforamida (destileda de
hidruro calcico a presidn reduéida y conservada sobre
tamices moleculares en la caja seca), 90 ml de N-metil-
pirrolidona (destilada dé'hidruro cdlcico & presién re-

ducide y conservada sobre tamices molecularss en la caja

. seca) y 7,5 g de cloruro de litio (secado en estufa de

vacio a 200°C y conservado en la caja seca). Una tapa

 de pldstico de le vasija mezcladora se envuelve en 18-

mina de aluminio y se coloca sobre la mezcladora. Esta
se saca de la caja seca. Se introduce en la mezcladora
una corriente de nitrdgeno gaseoso seco & través de un
orificio situado en la tapa de pldstico y ldmina de alu-
minio. Le mezcle se agita & velocidad moderada hasta que
todo el cloruro de litio se ha disuelto. Se pesan en la '
caja seca 16,22 g (0,150 moles) de p-fenilendiamine su-
blimada y se transfiere a la vasija mezcladora. La mez—
cla se agita a velocidad moderade haste que se ha di-
suelto la totalidad de la p~fenilendiamina.

Se pesan en la caja seca 2,40 g (0,015 moles)

de di-isocianato de p-fenileno y se transfieren a la

_m336?@?2
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mezcladora., la mezcla se agita a velocidad moderada du
rente 12 minutos. Se pesan en la caja seca 27,41 g
(0,135 moles) de cloruro de tereftaloilo sublimado. ILa
solucidén de la mezcladora se agita muy rdpidamente & me—
dide que se agrega el cloruro dq tereftaloilo. Ia solu-~
cién gelifica formando una masa sélida en menos de 10
segundos despuds de la adicidén del cloruro de terefta—
loilo. Este gel se deja en reposo durante 5 horas y des-—
pués se afiade sobre agua contenida en una mezcladora de
1 galdn (3,79 litros) y se agits a gran velocidad. El
poiimero precipitado se filtra a través de un embudo
Buchner de vidrio sinterizado grosero. El polimero se
lava tres veces mids con agua y une vez con acetona, fil-

trandolo después de cada lavedo. Se seca el polimero en

una estufa de vacio a 80-100°C, E1 rendimiento de polime~

ro es 35,9 g (99 %). La viscosidad inherente del poli~
mero es 1,83. Ias proporciones relativas de unidades pe-
riddicas son 9:9:1.

Preparacion del dope: Un calderin de resina

de 500 ml provisto de un agitador de acero inoxidable
del tipo de "batidor de huevos" se seca en una estula
de vacio y se deja enfriar a la temperatura ambiente en
una cgja seca. En el calderin de resina se introducen
34 g de polimero y 145 ml de dcido sulfirico concentra-

do (al 100,54 % por valoracidén). EL calderin de resina

T s e
Ses - O 2

-
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se saca de la caja seca y se conecta & un motor agite-
dor impulsado por aire. La mezcla se agita durante to-
da. la noche, uoderando la temperatura nediante un bafio
de agua a la temperatura ambiente., Se forma un dope
1liso y nebuloso que contiens 13 % de polimero en peso.
El dope despolariza a la luz cuzndo se observe como Cé-
pa delgada entre polarizadores cruzados. '

Preparacidn de fibras y propiedades de las fi-

bras tal aque extruldas: El dope polimérico preparado an—

teriormente se introduce en una célule de hilatura de
acero inoxidable y se extruye & une presidn de 400 psi.
(28,12 kg/cu?) a través de una hilera de platino con
20 orificios de 0,003 pulgadas (0,076 mm) de didmetro,
en un baiio de agua & 10-20°C, Ias fibras se gufan fuera
del bafio de agua y el hilo se arrolla a una velocidad
de 12 pies/minuto (3,66 m/minuto). Ias babinas que con-
tienen el hilo se dejan en agua destilada durante la -
noche y despuds se secan al aire, Ia viscosidad inheren-"
te del polimero en el hilo es 1,75, determinada en dei-
do sulfdérico concentrado. Las fibras tienen poca crig-
telinidad, un dngulo de orientecidn de 45° aproximada-
mente y una velocidad sénica de 4,40 km/segundo. Las
propiedades de traccidn medias son T/E/1i/Den = 3,52/
16,5/119/4,01.

360172
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Tratamiento térmico y propiedades de lag fi-

bras: Ia fibra ge trata térmicamente pasando el hilo
(20 filamentos) a través de un tubo caliente (Dispogi~
tivo A)., Ia pared del tubo en el centro se mantiene a'
5999C. Ia velocidad de entrada de la fibra es 25 pies/
minuto (7,62 m/minuto) y el hilo aumenta de longitud en
un 10 % al pasar a través del tubo. El hilo resultante
tiene una gran crigtalinidad, un dngulo de orientacidn
de 14°, una velocidad sénica de 8,47 km/ségundo y las
gigulentes propiedades de tfaccién media del filamento:
T/E/Mi/Den = 8,41/1,5/581/3,41.

EJEIPLO 38

Preparacion del polimero: Una vasije mezclado~

re de vidrio de 1 cuartillo (946 ml) se seca calentando

le superficie interna con aire caliente a 150°C. La mez-
cladora gse deja enfriar a la teaperaturs ambiente dentro
de una caje seca, es decir, una cdmara mantenida en con-
diciones anhidras, Se transfieren & le vasija mezclado-~

re 120 ml de hexametilfosforamide (destilade de hidruro

cdlecico a presidn reducida y almacenada en la caja seca

sobre tamices moleculares), 60 ml de N-metilpirrolidona

(destilada de cloruro cdlcico a presidn reducidéa y con-~

servada en la caja seca sobre tamices moleculares),

5,0 g de cloruro de litio (secado en ura estufe de vacio

63472
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a 200°C y agitado en la caja seca) y 10,81 g (0,10 mo-
les) de p-fenilendiamina sublinadana tapa de plastico de la
mezeladora se envuelve en ldmina de aluminio y se CO-
loce sobre la vasija mezcladora, Esta Ultima se saca de
la caja seca, Se introduce en la vasijé mezcladora una
corriente de nitrdgeno gaseoso seco & través de un ori-
ficio situado en la tapa de pldstico y lédmina de alumi-
nio. Ta iezcla se agita a velocidad moderada hasta que
se han disuelbo todos los sélidos.

Se pesan en 1a.caja seca 0,80 g (0,005 moles)
de di-isocianato de p-fenileno y se transfieren a la
vasija mezcladora. La mezcla se agita a Velociéad node~
rada durante 5 wminutos. Se pesan en la caja seca 12,29 g
(0,095 moles) de cloruro de tereftaloile sublimado. Ia
solucidn de la mezeladora se sgita muy répidauente a
medida que se agrega el cloruro de tereftaloilo. La so-
lucién gelifica formando una masa rigida en unos 15 se-
gundos. Ia solucidn gelificada se deja en reposo duran-
te la noche, despuds de lo cual se agrega sobre agua'

introducide en una mezcladore de 1 galdn (3,79 litros)

.y se agita a gran velocidad. El polinero se filtra a

través de un eubudo Buchner de vidrio sinterizado gro-

sero. El polimero se lava tres veces mis con agua ¥

wna vez con acetons en la nezcladora y se filtra des—

‘5\&,\,’&?2
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pués de cada lavado. Despuds de la filtracidn final,
el polimero se seca en una estufa de vacio a 80-100°C.
El rendimiento de polinero es 25,1 g (92 %). EL poli-
mero tiene una viscosidad inherente de 2,@7.»Las pro--
porciones relativas de unidades son 95:95:5.

Preparacidén del dope: Un matraz de fondo re—

dondo de 100 ml se seca en una estufa de vacio y se
enfria a 1o temperatura ambiente en una caja seca. (El

matraz estd provisto de un agitédor de hidrocarburo
fluorado Teflon<:) TFE). En el matraz se introducen

15 g del polimero y 65 ml de dcido sulfirico concentra—
do (al 100,44 % por valoracién)., La mezcla se agita mo-
derando la temperatura mediante un bafio de agua a la
temperatura ambiente. Pronto la agitacidén resulta difi-
cil y se agregen 10 pl de acido adicionales, ELl enfria-
miento con un bafio de agua de hielo tamblén contribuye
a la preparacidn del dope. Después de agitar durante

el periodo necesario, la mezcla se convierie en un dope .
nsbuloso y liso. Este dope despolariza a la luz cuando
se observa en forme Ge capa delgada entre polarizadores
cruzados.

Preparacidn y nropiedades de las fibras tal

4 . Iy .
que extruidas: E1 dope polimérico preparado anteriormen~

" te se introduce en una jeringa de acero inoxidable, im-

= x g1 "™ f)
‘\ w 4
o 139 - (W t = i i L_‘
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pulsada mecdnicanente, forrada de hidrocarburo fluorado
Peflon C> TFE y se extruye & través de una hilera de
platino con 20 orificios de 0,003 pulgadas (0,076 mm)
de didmetro, en un bailo de ague a 10-20°C, Ias fibras
se gufan fuera del bafio de ague y se arrollan a una ve-
locidad de 10,5 pies/minuto (3,2 m/minuto). Ias bobinas
que contienen la fibra se dejan en reposo en agua desti-
lada durante la noche y después se secan al aire., Ia
viscosidad inherente del polimero en la fibre es 2,84.
Tas propiedades de traccidn media de los filamentos son
(70%F, 21°%, 65 % de humedad relativa): 1/E/iti/Den =
5,55/10,7/181/3,00, Las fibras tienen una crlstaliniﬂad
media, un dngulo de orientacién de 45° y una velocidad
sénica de 4,44 kn/segundo.

Pratamiento térmico y propiedades de las fi=

bras: Un hilo procedente de una segunda bobina del ex-

perimento de hilatura anterior, con unas propiedades de
$raceidn medias del filamento de T/B/ili/Den = 5,24/14,8/
168/8,55, se trata térmicemente pasando lasg fibras a
través de un tubo caliente (Dispositivo A). La pared

del tubo en el cenﬁro se manfiene a 59900. La veloci~
dad de entrada de la fibra es de 25 pies/minuto (7,62
m/minuto) y le fibra aumenta de longitud un 10 % al pa-
sar o travds del tubo. Ia fibra resultante tiene una

gran cristalinidad, wn dngulo de orientacién de 11°,
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una velocidad sdnica de 8,98 km/segundo y las siguien—
tes propiedades de traccidn media Qel filapento:
T/%/ii/Den = 9,96/1,1/847/4,60.

EJELIPLO 39

) Preparacion del polimero: Una vasije mezclado-

ra de vidrio de 1 cuartillo (946 ml) se seca calentando
le superficie interior con aire caliente a 150°C. Se
deja enfriar la vasija mezcladora a la temperatura amn-
biente en el interior de una caja seca, es decir, una
cdmara mantenida en condiciones anhidras, Se transfie-
ren a la vagija mezcladora 90 ml de hexametillfosforami-
da (destilada de hidruro cdlcico a presion reducida y
conservada en la caja seca sobre tamices moleculares),
45 ml de W-metilpirrolidona (destilada de hidruro cdl-
cico a presidn reducida y conservada sobre tamices mo-
leculares en la caja seca), 3,75 g de cloruro de litio
(secado en una estufa de vacio a 200°C y conservado en
la caja seca) y 4,05 g (0,0375 moles) de p~fenilendia—
mina sublimada., La tapa de plastico de la vasija mez-
cladora se envuelve en lamina de aluminio y se coloca
sobre le vagija. Esta Ultime se saca de la caja seca,
Se introduce una corriente de nitrdgeno seco £8.5€030
en la mezcladora e través de un orificio situado en la
tapa de pldstico y ldmina de aluminio, Ia mezcla se

agita a velocidad moderada hasta que se handisuelto
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los sélidos.

Se pesan en la caja seca 1,20 g (0,0075 mo-
les) de di-isocianato de p~fenileno y se transfieren
a la vasija mezcladora. La umezcla se agita a velocidad
moderada durantels minutos. Se pesan en la caje seca
6,09 g (0,030 moles) de cloruro de tereftaloilo subli-
mado. Ia solucidn contenida en la vasija mezcladorae se
agita muy rdpidamente a medida que se agrega el cloru-
ro de tereftaloilo. La solucidn gelifica formando una
masa rigida en 30 segundos. El gel se deja en reposo
durante la noche y‘después ge agrega sobre agua conte—
nida en una mezeladora de 1 galon (3,79 litros) y se
agita a gren velocidad, El polimero precipitado se fil-
tra 8 travdés de un embudo Buchner de vidrio sinteriza-
do grosero. E1 polimero se lava tres veces con agua ¥
una vez con scetona, filtrando el polimero despuds de
cads lavado. Después de la filtracidn final, el poli-
mero se seca en una estufa de vacio a 80-100°C, El ren-
dimiento de polimero es 9,2 g (100 %). E1 polimero tie-
ne una viscosidad inherente de 2,82, Ias propofciones
relativas de unidédes son 4:4:1, | .

Preparacidn del dope: En un matraz de fondo
redondo de 100 ml, provisto de un agitador de paletas
de hidrocarburo fluorado Teflon <:) IFE se introducen

5,0 & de polimero y 35 ml de dcido sulfurico al 100,7 %

366172
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(por valoracién). Le mezela se agita, moderando la tem
perature mediante un baiio de ague a la temperatura am-
biente. E1 polimero se disuelve formando wna solucidn
transparente muy viscosa. Se agregan 15 ml adicionales
de dcido de manera que después de mezclar se forme una
gsolucidn transparente, viscosa e hilable. Este dope no
despolafiza a la luz polarizade en un plano.

Preparacidn vy nropiedades de las fibras tal

que extrufdas: El dope polimérico preparado anteriormen-

te se introduce en una jeringa de acero inoxidable, im-
pulsada mecdnicamente y forrada con hidrocarburo fluo-
rado Teflon(:> TFE y se extruye a través de une hilera

de platino con 20 orificios de 0,003 pulgedas (0,076

‘mm) de didmetro en un bafio de agus a 10-20°C, Ias fi-

bras se guian fuera del bafio de agua ¥y se arrollan a
una velocidad de 13 pies/minuto (3,96 m/minuto). Las
bobinas que contienen la fibra se dejan en agua desti-
lada durante la noche y después se secan al aire. Las
fibras presenten trazas de cristalinidad, un dngulo de
orientacidn de 659, una velocidad sdénica de 3,21 xm/
gegundo y las siéuientes propiedades de traccidn me-
dias del filamentos T/E/Mi/Den = 2,40/41,1/79/4,85.

Trotamiento térmico vy pronisdades de lag

fibras: Das fibras preparadas anteriormente se tratan

térmicanente haciendo pasar el hilo & traves de un

. S s BT
3 (1‘ ‘ ’ ”z'{ ;’Y 9
7 ‘. {' . :.’ . axsd
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tubo caliente (Dispositivo A) mientras aumenta la lon
gitud de la fibra eﬁ un 10 %. Ia velocidad de entrada
de las fibras es 25 pies/minuto (8,2 m/minuto) y la
pared del tubo se mantiene 554°C cerca del centro de
la longitud del tubo. La fibra resultante tiene una
gran cristalinidad, un dngulo de orientacidén de 18° y
unas propiedades de traccidn medias del filamento de
T/B/Mi/Den = 3,93/1,3/300/4,34.

Tos sigulentes ejemplos 40-48 ilustran la
preparacién de dopes de fluoruro de hidrégeno (HF),
anisdtropos e isétropos, constituidos por poli(p-benza-
mida), poli(p-fenilentereftalamida) ¥ copoli[(p-benza-'
mida)/(p-fenilentereftalamida)] . Se observard que los
dopes HF anisdtropos dan fibras mds resistentes tal que
extrufdas (es decir, de mayores tenacidad y modulo) que
los dopes isdtropos comparables.

. BEJENPLO 40

Este ejemplo ilustra la hilatura en seco de
un dope HF aniséﬁropo constituido por poli(p-benzamida),

En un frasco de polietileno de tapa roscada
(de un volumen de 180 ml) se introducen 20 g de poli(p-
benzanida) (71inh = 3,04, preparada en N,N-dimetilace-
tamida con carbonato de litio como aceptor de dcido, por
los procedimientos generales aqui descritos) y7105 mL

de HF anhidro y se agita durante 2-4 horas con un agite-

Trn 47
380172
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dor Hastelloy, cuyo eje sobresale a través de un orifi-
cio situado en la tapa del frasco. Este Gltimo se en-
frie exbternamente mediante un bajio de agua de hielo. Se
forua un dope opalescente por agitacidn y_ anisétropo
que contiene 16 % en peso de polimero (un dope similar
al 18 % es birrefringente cuando se observe entre pola-
rizadores cruzados). E1l dope al 16 %, con una viscosidad
aproximedamente igual a la de la glicerina, se vierte
en uns célula Inconel enfriada externamente (a unos
10°C) y se aplica presidén a un pistdén situado sobre la
solucidn para producir la salida de un filamento de un
orificio de hilera de platino de 0,006 pulgadas de did-
metro x 0,003 pulgadas de longitud (0,0152 em x 0,0076
¢m), en una columa de "Lucite(BL de 3 pies de longi-
tud (0,9 m) y 6 pulgadas (15,2 cm) de seccidn, calenta-
da a unos 70°C mediante una corriente calienie de nitro-
geno dirigida en contracorriente a la direccion de la
1{nea del hilo. Ia presidn aplicada es alrededor de

25 psi (1,8 kg/cm?) y la velocidad de arrollamiento es
470 pies/minuto (140 m/minuto). Ia bobina de fibra re~
cogida es souetida & ebullicidn durante 15-30 minutos
en agua, después de lo cual se toman muestras de las
fibras y se secan antes de someterlas a ensayo. La

muestra seca presenta las siguientes propiedades de

traccidn del filamento: T/E/Mi/Den = 4,7/2,8/276/3,2;
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la fibra presenta una cristalinidad nedia y un dngulo
de orientacidn de 23°. Después de haber sometido la
fibra a una o dos segundas exposicilones sucesgivas a
través de una barra caliente (350°C, aire atmosférico,
tirante, 1,008X de estiradc)y en un tubo caliente (Dis-
positivo A, sin estirar) a 540°C, se obtienen las si-
guientes propiedades de traccidn del filamento:
p/8/Ms = - 5,6/1,1/396; la fibra tiene una gran cris-
$alinidad y un dngulo de orientacidn de 25°,
EJEMPLO 41

Bste ejemplo ilustra la hilatura en seco de
un dope HF isdtropo que contiene poli(p—benzamida);

Se combinan 15 g de poli(p-benzanida) (1linh =
2,8, preparada por los procedimientos genereles aqui in-
dicados) con 90 ml de HF anhidro, como en el Ejemplo 40,
para formar un dope isdtropo viscoso que contiene 14 %
en peso de la poliamida,., Este dope se extruyre de la cé~
1lula de hilatura descrita en el Ejemplo 40, empleando
une presidén sobre el pistén de 78 psi (5,5 kg/em?) v
una velocidad de arrollamiento de 175 pies/minuto
(53 m/minuto). Despuds de haber extruido a fondo este
filamento coh agua y haberlo secado, presenta las si-
guientes propiedades de traccidn del filemento:
EML = 2,1/27/73; y presenta una pequeiia cristali-

nidad y un dngulo de orientacidén de 50°. Esta fibra se

A

C
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pasa sucesivamente a través de un tubo (Dispositivo A)
cuyo centro se calienta a 300°C (1,3X de estiraje; tiem—
po de contacto, alrededor de 2 segundos) y un tubo simi-
lar calentado a 535°C (1,05% de estirajej tiempo de con
tacto, 2 segundos). Después de este tratamiento el fila-
menfo presehta las siguientes propiedades de traccions:
o/E/Mi = 4,6/2,3/283; la fibra tiene una cristalinidad

media ¥ un éngulo de orientacidn de 33°.

EJELIPLO 42

Este ejemplo ilustra la hilatura en seco de un
dope HF isdtropo que contiene poli(p-fenilentereftala-
mida), ' |

Se combinan 10 g de poli(p-fenilentereftalamida)
(Tkinh = 3,6, prejarada por los procedimientos generales
aqui descritos) con 85-90 ml de HF anhidro, como en el
Ejemplo 40; se afiaden gota a gota 0,9 g de cloruro de
metileno para formar un dope viscoso, isbtropo y trans—
parente que contiene 10 % en peso de poliamida. Este dof
pe se extruye de la célula descrita en el Ejemplo 40,

con una presién sobre ol pistdén de 50-60 psi (3,5-4,2

kg/cm?) y ung pequeiln velocidad de arrollamiento del pro-

ducto de unos 20 pies/minuto (6,9 mw/minuto); se emplea
una hilera de platino de 0,007 pulgadas de didmetro x
0,006 pulgadas de longitud (0,018 cm x 0,015 cm). Des-
pués de someter a ebullicién en agua el filamento reco-
e oa
zg e 177
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gido y secer , presenta las siguientes propiedades de
traccidn: T/BAM = 3,4/55/79. Después de ectirar este
filamento 2,0X a una velocidad de 12 pies/minuto (3,7

m/minuto) & través de un tubo (Dispositivo A) calentado

en su centro, en una porcidn de 2 pulgadas (5 cm), &
535°C, el filamento presenta les siguientes propieda-

des de traccidn: T/E,Mi = 11/1,8/698; el filapento +tie-

ne wna gran cristalinidad y un dngulo de orientacidn de

13°, mientras que el £ilamento tal que extrufdo tiene
poca cristalinidad y solamente trazas de orientacidn.
EJELPLO 43

Este ejemplo ilustre la hilatura en mojado de
un dope HI isétropo gque contiene poli(p-fenilenteref-
talamida).

Se combinan 10 g de poli(p-fenilentereftalami~
da) (rlinh = 3,6, preparada por los procedimientos genc-

rales aqui descritos pero con una muestra distinta de

la del Ejemplo 42) con 120 ml de HF anhidro como en el

Ejemplo 40, para formar un dope isdtropo que contiene
7,7 % en peso del polimero. Este dope se coloca en la
célula descrita en el Ejemplo 40 y se extruye a través
de una hilera de niquel unida 2 la ¢élula mediante un’
tubo de épero inoxidable, de cuello de geanso, doblado

formando un dngulo de 90° de fornsa que el dope es pro-

- 365172
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'yectado horizontalmente y formando 90° con el eje de

la célula de hilatura, Ie célula contiene alrededor

de 175 orificios redondos de 0,001 pulgada (0,025 mnm)
de didmetro cada uno. Los filamentos se extruyen a
través de unos 70 cm de un bafio de agua (enfriado a
0-4°C), después de Lo cual se arrollan a unos 24 pies/
minuto (7,3 m/minuto). Ia presidn sobre el piston de

la célule es de 300 psi (21 kg/em?). Despuds de que los
filamentos se han sometido & ebullicidn en agua desti-
lzada durante dos periocdos sucesivos de 15 minutos y se-
cados, presentan las sigulentes propiedades de trac—~
cidn del filamento: T/BAIL = 3,2/63/77; la velocidad

sénica es de 2,59 km/segundo. Despuds de estirar es—

. tos filamentos 1,6X & 50 pies/minuto (15 m/minuto) a

través de un tubo caliente (Dispositivo D) en el que
la parte central de 2 pulgadas (5,08 cm) se encuentra
a una temperatura de 705°C, los filamentos presentan
las siguientes propiedades de traccidn: T/TV%E@KDen =
8,0/1,2/800/0,55; los filamentos tienen una gran cris—
talinidad y un dngulo de origniacién de 13°,
EJELPLO 44

Este ejemplo ilustira la hilatura en mojado de

un dope anisditropo HF que contiene poli(p-fenilenteref-

talanmida).
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Se combinan 28 g de poli(p-fenilentereftala-~
mida) (f\inh = 4,0, preparada por los procedimientos
generales aqui descritos) con 110 ml de HF anhidro,
como en el Ejemplo 40, para formar un dope anisétropo,
opalescente por agitacidn, conteniendo 20 % en peso del
polimero. Este dope se introduce en la célule descrita
en el Ejemplo 40 y ée extruye como en el Ejemplo 43
a través de una hilera de 100 orificios, cada uno de
ellos de 0,0025 pulgadas (0,063 mn) de didmetro. Los
filamentos se guian a través de un baiio de agua (6°C)
durante uwna distancia de 210 cm, después de lo cual se
arrollan & 232 pies/minuto (71 m/minuto). Ie presién
sobre el pistdén de la célula es de 130-136 psi (9,1-
9,6 ke/cn®). Despuds de lavar durante toda le noche
los filamentos en agua corriente y secar, presentan
las siguientes propiedades de traccidn del filauentos
T/B/Mi/Den = 8,7/5,4/260/1,72; los filanentos presen-
tan una cristalinidad media y un dngule de orientacidn
de 21%; la velocidad sénica es 6,35 km/segundo. Des-
pués de estirar estos filamentos 1,05X a 50 piés/minu—
to (15 m/minuto)ré través de un tubo caliente (Disposi-
tivo C) lleno de nitrdgeno en el gue la porcidn central
de 2 pulgadas (5 cm) se encuentra a una temperaturs de
56200, los filamentos presentan las siguientes propie-

dades de traccidn: T/B/Mi = 17,1/2,2/817; los filamen-
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tos tienen una gran cristalinidad y un dngulo de orien
tacién de 11°.
BEJEMPLO 45

Este ejemplo ilustra la hilatura en wmojado de
un dope HF anisdtropo que contiene poli(p~benzamida) .

Se combinan 28 g de poli(p-benzamida) (Tlinh =
2,9, preparada por los procedimientos generales aqui
descritos) con 110 ml de HF anhidro como en el Ejem-
plo 40, para formar un dope anisétropo opalescente por
egitacidn. Este dope se introduce en la célula descri-

ta en el Bjemnplo 40, modificada para la hilatura en

.mojado como en el Ejemplo 43. EL dope se extruye a tra

vés de una hilera de 100 orificios, cada uno de ellos
de 0,0025 pulgadas (0,063 mm) de didmetro, en un bafio
de agua (6°C). Los filamentos se guian a través del
bafio durante 210 cm y se arrollan a 265 pies/minuto
(80,8 m/minuto). Ia presién sobre el pistdn en la célu~
la de hilatura es 100 psi (7,03 kg/cn?). Despuds de la-
var estos filamentos durante el fin de semana en agua
corriente y secar, presentan las siguientes prdpiedades
de traccidn del filamento: T/E/Mi = 6,2/4,7/304; los
filamentos presentan una cristalinidad media y un dn-
gulo de orientacidén de 20°; la velocidad sénica es

6,37 xm/segundo. Bstos filamentos se sumergen después
en ague y se estiran a razdén de 50 pies/minuvto (15 m/mi-

PR
5004972
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nuto) a travds de un tubo (Dispositivo C) calentado
en su porcidn central de 2 pulgadas (5,08 cu) & une
temperatura de 58000; la relacién de estiraje es
1,06X. Los filanentos presentan las giguientes propie-
dades de traccidn: T/E/Mi = 14,2/2,4/802; los filanen—
tos tienen una gran cristalinidad, un dngulo de orien-
tacidn de 11° y una velocidad sénica de 9,32 kn/segun—
do.
-BJENPLO 46

Egte ejemplo ilustra la hilatura en mojado

de un dope HF anisdtropo que contiene poli(p—~benze—~

mida).

Se combinan 28 g de poli(p-benzamida) (m ipp =

3,7, preparada por los procedimientos generales aqui
descritos) con 110 nl de HF anhidro como en el Ejem—
plo 40, para dar un dope enisétropo, opalescente por
agitacidn, que contiene 20 % en peso de polimero. Este
solucidn se coloca en la célula descrita en el Ejem-
plo 40, modificada para hilatura en mojado como se in-
dica en el Ejemplo 43. EL dope se extruye_como'en el
Ejemplo 45 y los filamentos resultantes se arrollen a
300 pies/minuto- (91,4 m/minuto). Ia presidn sobre el
pigtén en la célula de hiletura es alrededor de 1308

psi (9,7 kg/omz). Después de lavar los filamentos du=

rante le noche en agua corriente y secar, presentan las

- 202 -
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giguientes propiedades de traccidn del filamento:
T/B/Mi/Den = 7,2/3,2/350/1,45; presentan una criste-
1linidad media y un dngulo de orientacidn de 27°, Tos
filamentos se estiran 1,03X a 50 pies/minuto (15,2 m/
minuto) a través de un tubo caliente (Dispositivo C)
en el que la porcidn central de 2 pulgadas (5,08 cn)
se encuentra & una temperatura de 560°C. Ios filamen-
tos presentan las siguientes propledades de traccidn:
T/E/Mi = 14,0/2,4/626; presenten una gran cristalini-
ded y un éngulo de orientacidn de 17°.
EJEIMPLO
Este ejemplo ilusira la hilatura en mojado

de un dope HF anisdtropo que contiene copoli [(p-ben-

-zamida)/p—fenilentereftalamida)] (90/10).

Se combinan 30,0 g de la copoliamida antes
descrita (qlinh = 3,7, preparada por log procedimien-
tos generales agui descritos) con 110 m! de HF anhi-
dro para former un dope anisdtropo, opalescente por
agitacidén, que contiene 21 % en peso de la copoliami~
da. Bste dope se extruye como en el Ejemplo 43 (en un
bafio de agua enfriado a 2°C y conteniendo 0,05 % en
peso de detergente), extrayendo los filauentos extrui-
dos & través de un gule en rabo de cerda y haciéndolos

girar 90° con respecto a la direccidn de la linsa del

hilo a upa distancia de 3 pulgadas (7,62 cr) de la hi-

- 203 -
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lera. Ia presidén en la célula de hilatura es 96 psi
(6,75 xg/cn®) y los filamentos se arrollan a 265-315
pies/minuto (80,8-96 m/minuto). Después de hater lavado
y secado estos filanmentos, prgsentan las siguientes pro
piedades de traccién: T/E/Mi/Den = 11,6/3,0/410/1,24;
los filamentos presentan una cristalinidad media y un
dngulo de orientacidn de 229, Después de haber estirado
estos filamentos 1,03X & una velocidad de 16 pies/minu—
%o (4,88 m/minuto) a través de un tubo caliente (Dispo-
sitivo C) cuya poreion central de 2 pulgadas (5 om) se
encuentra a 54400; presentan las siguientes propiedades
de traceidn: T/E/iH = 12,2/2,0/600; los filamentos pre-
sentan una gran cristalinidad y un angulo de orientacidn
de 129,
EJELIPLO 48

Este ejemplo ilustra le hilatura en mojado de
un dope HF isdtropo que contiene poli( p-benzamide).

Se combinen 10 g de poli(p-benzamida) (TIinh =
2,9, preparada por los procedinientos generales aqui
deseritos) con 90 ml de HF anhidro como en el Ejemplo 40,
para formar un dope'isétropo, transparente y viscoso que
contiene 10 % de polimero en peso. Este dope se introdu-
ce en la célule descrita en el Ejemplo 40 y se extruye
a través de un bafio de agua (0-6°C) como en el Ejem~

plo 43, por una hilere de platino de 60 orificios, cada

con- 360172
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uno de ellos de 0,003 pulgadas (0,076 mm) de didmetro.
Ia 1inea del hilo es guiada alrededor de unos eilindros
de forma que la longitud del recorrido en el bafic es de
210 cm. Ia presion sobre el pistdén dentro -de la cdlula
es de 220 psi (15,5 kg/cm?) y el hilo se arrolls a 44
pies/minuto (13,4 m/m;nuto). Después de enjusgar el hilo
en agua corriente durante 1 hora y secar, presenta las
giguientes propiedades de traccidn: T/E/Mi/Den = 2,8/28/
83/2,4 y una velocidad sénice de 3,33 km/sSegundo, Des—
pués de estirar & uma velocidad de 48 pies/minuto (14,6
n/minuto) una muestra del hilo enjuagado y himedo, tal
que extruido, a través de un tubo caliente (Dispositivo
C) cuya porcidén central de 2 pulgedas (5,08 cm) se en-
cuentra a una temperatura de 593°C (la relacién de es—
tiraje es 1,37X), el hilo presenta las siguientes pro- '
piedades de traccién del Filamento: T/E/Mi = 8,8/1,8/621;
los filamentos soxn muy cristalinos y presentan un dngu-
lo de orientacién de 17°.
EJEIPLO 49
Egte ejemplo ilustra la preparacién de poli(p,p'-

bifenilentereftalamida) y un dope anisdétropo del mismo

© con olesum,

Preparacion del polimero: En un matraz tubu—

lar de 100 ml, flameado, (provisto de un agitador y aper-

turas para lavar con nitrdgeno e introducir los materia~
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les) se indroducen 25 ml de hexametilfosforamide, 25 ml

de HN-metilpirrolidona-2 y 1,84 g de bencidina., La mez-

~cla se agite hasta que se forma une soluciodn; esta dlti-

ma se enfria después con dibzido de carbono sélido y se
afinden rdpidamente, con agitacidn, 2,03 g de cloruroc de
tereftaloilo disueltos en 10 ml de tetrahidrofurano se-
co. En 1 minubto la mezcle se vuelve muy viscosa y no se
puede agitar. Se deja la mezcla en reposo durante 16 ho-
ras a la temperatura ambiente, después de lo cual se pre-
cipita el polimero por agitacion con egus en una mezcla-
dore con filtraciones alternadas y después se lava una
vez con alcohol y otra con éter. EL polimero secado &
vacio pesa 2,96 g y tiene una viscosidad inherente de
1,45,

Preparacidn del dope: Se agitan mecdnicamen-

te 1,9 g del polimero en un tubo de ensayo cerrado con
7,0 ul de doido sulfirico al 100,95 %. E1 policero que

gse estd disolviendo foruma primero un dope viscoso trans—
parente, pero a medida que prosigue la disolucidn, el
dope se vuelve nebuloso y liso. El dope presenta'opales-
cencia por aéitaciéh y despolariza a la luz polarizada

en un plano cuando se utiliza en capa delgada bajo un

cubreobjetos de vidrio sobre un porte de microscopio.

BJIBLPLO 50
Este ejemplo ilustra la preparacion de poli-

(1,5-naftilentereftalanida) y un dope anisétropo de

-5~ 300972
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oleun de lao misma.

Preparacidn del polimero: Se afladen de una

sola vez 10,15 g (0,05 moles) de cloruro de tereftalol-
10 o una suspensidn celiente (por ejemplo & 35°C) de
7,90 g (0,05 moles) de 1,5-naftalendiamina (sublimada)
en una mezcla de 60 nl de hexametilfosforamida y 30 ml
de Nemetil-2-pirrolidona contenida.en un calderin de
500 ml para la preparacidn de resimms, provisto de un
agitador neumdtico y un tubo desecador de-cloruro cdl-
cico. Se obtiene una masa rigida en 45 segundos, que se
deja en reposo durante la noche a la tewmperatura anbien-
te. Después la masa se combina con agua y se agita a
gran velocidad en una mezcladore de 1 galén. (3,785 1li-
tros). Se recoze el polimero, se lave tres veces con
agus agitandolo en une mezcladora y se alsla por fil-
tracidn a travds de un embudo Buchner de vidrio sinte-—
rizado y poro grosero, secando durante 1a noche en una
estufa de vacio a unos 70°C. Bl rendimiento de polime-
ro es 13,60 g (94,5 % del tebrico). La viscosidad inhe-
rente, medide en una solucion de 125 mg de polimero en
25,0 ml de deido sulfirico al 95-98 % en peso, es 2,22,

Preparacidn de un dope anisétrovo: Una mez-

cla de 2,5 g del polimero anterior y 22,5 g de deido
sulfirico fumante (1,3 % de 503 libre) se mezcla en

condiciones anhidras con un agitador de paletas impul-
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sado mecénicamente, en un metraz profundo de 200 ml,
mientras se enfria con un bafio de agua y hielo. Ia

mezcla se agita durante varias horas (por ejemplo,

4 horas), durante cuyo tiempo se deja que_el baiio de
refrigeracidn se caliente a la temperatura amblente.

El dope fluido resultante presenta opalescencisa poxr

agitacidn y despolariza a la luz polarizade en un pla-

halo Y
BJEMPLO 51
Este ejemplo ilustra (1) la preparacidén de una

copolianida al azar, constituida por cantidades equi~-

moleculares de unidades periddicas distribuldas sl azar,

seleccionadas entre el grupo formado por

wQmw QT Oy

~HN

oo, O Dnr ™

(2) un dope'anisétropo de la copoliamida y (3) fibras
de la copoliamida.

Preparacidn del polimero: En una vasija mez-

clsfora introducida en una cdpara seca Se prepars Una

345172
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solucidn de 1,08 g (0,01 moles) de p—fenilendiamina,
1,58 g (0,01 moles) de 1,5-naftalendiamina y 2,27 g
(0,01 moles) de p,p'-diaminobenzanilida en una mezcla
de 60 ml de hexametilfosforamida y 30 ml de N-metllpi-
rrolidona-2. Se afiade rdpidamente, con agitacidn muy
répida, una mezcla de 2,03 g (0,01 moles) de cloruro
de tereftaloilo, 2,79 g (0,01 moles) de dicloruro de
4,4'-bibenzoilo y 2,53 g (0,01 moles) de dicloruro de
2,6-naftoilo. Ia solucibn transparente y muy viscosa
resultante se agita durante 15 minutos y después se de-
je. en reposo durante 16 horas. El polineroc se trabaja
en agua; se lava en una mezcladora cuatro veces con
agua, una vez con acetona y otra vez con alcohol y se
secn, & 100°C en estufa de vacio. Bl rendimiento es

9,5 g (94 %); Nimn = 2,93.

Preparacidn del dope: Se prepara un dope para

hiletura a partir del polimero enterior combinando a

la temperatura ambiente 4 g de polimero y 36 g de H,S0,
al 99,2 %. Se forua un dope muy viscoso que despolari-
za a le luz polarizada en un plano.

Hilatura v propiedades tal aue extrufdog: Ia

hilaturs en mojado se realiza con una jeringa iapulsa-
da por un motor montada en una hilera, Debido a la
gran viscosidad del dope, se emplea una hilera de cars

pesada especialuente construida, con 20 orificics de
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0,003 pulgadas (0,76 mm) de didmetro cada uno de ellos.
Los Tilauentos se coagulan en agua & la temperatura am-
biente contenida en una artesa metdlica., La longitud de
inmersidn es 33 pulgadas (83,8 cm). Los filamentos se
arrollan a 47 pies/minuto (14,3 m/minuto) mientras la
bobina gire con su parte inferior sumergida en una cu-
beta de ague. ELl hilo se sumerge después en agua duran-
te 16 horas y se seca. lLas propiedades del hilo tal que
extrufdo son: T/E/Hi/Den = 3,2/9,7/132/97. EL hilo es
amorfo y tiene un dngulo de orientacidn de unos 50° y
wna velocidad sénica de 3,82 km/segundo.

Pratamiento térmico y propiedades de la fibra:

EL hilo mojado se estira 1,1X a través de un tubo calien-
te (Dispositivo A) a 380°C, con una velocidad de entra-
da de 12,5 pies/minuto (3,81 m/minuto). El hilo estirado
tiene las siguientes propisdades: T/E/Mi/Den = 6,9/2,1/
413/74. Presenta trazas de cristalinidad y un éngulo de
orientacidn de 24° y una velocidad sdnica de 6,37 km/se-
gundo.
EJEMPLO 52

Este ejemplo ilustra (1) la preparacidén de una
copoliamide al azar constituida por cantidades equimo-
leculares de unidades periddicas distribuidas al azar,

seleccionadas entre el grupo formado por

g
D
S
">
~3
N

- 210 ~



10

15

20

25

7
(2) un dope anisdtropo de la copoliamida y (3) fibras

de la copoliamida.

Preparacion del polimero: Se prepars en une ve-

sija mezcledora introducida en una caja seca una solu-
cidén de 1,62 g (0,015 woles) Ge p-fenilendiamina y 3,35 g
(0,015 moles) de 4,4'-diaminobenzanilida en una mezcla

de 60 ml de hexametilfosforamida y 30 ml de N-netilpirro-
lidona, Se afiade rdpidamente, con agitacién muy répida,
una mezela de 3,045 g (0,015 moles) de cloruro de teref-
taloilo y 3,795 g (0,015 moles) de cloruro de 2,6-naf-

taloilo. En 2 minutos se produce un gel transparente que

"no se puede agitar. Despuds de 2 horas de reposo, el po-

limero se trabaja en agua, se lava en la mezcladora cua-
tro veces con agua, una vez con acetona y una vez con
alcohol y se seca en une estufa de vacio a 100°C, El ren

dimiento es 9,5 g (99 %), Ny = 2077

W

| r AL ] 2
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Preparacidn del dope: Se prepara un dope &
partir del pélimero anterior combinando a la temperatu—
ra anbiente 2 g de polimero y 18 g de dcido sulfirico
al 99,2 %. Se obtiene un dope anisdtropo viscoso des—
pués de 6 horas de agitacion intermitente; este dope
presenta opalescencia por agitacidn.

Hilature y propiedades tal que extruido: Ia

A

hiletura en mojado se realiza con una jeringe impulsada
s motor, que estd montada en une hilera con 20 orificios
de 0,003 pulgadas (0,076 mn) de difmetro cada uno. Los
filamentos se coagulan en ague a 18 temperatura amblente
contenida en una artesa metdlica. Ia longitud de inmer—
sidn es 33 pulgadas (81 cm). Los filamentos se arrollan
a 71,5 pies/minuto (21,7 m/minuto) mientras se hace gi-
rar ls bobina con la parte inferior introducida en una
cubeta de agua. Después la fibra se suuerge en agua
durante 16 horas y se seca. Las propiedades del hilo
$al que-extruido son: T/B/Mi/Den: 2,14/17,3/78/176. E1
hilo es amorfo y tiene un dngulo de orientacidn de 60°
aproximadamente.

Tratamiento térmico.y propiedades de la fibra:

Ie fibra mojada de la etapa anterior se estira 1,1X a
través de un tubo caliente (Dispositivo &) a 475°C,
con una velocidad de entrada de 12,5 pies/minuto (3,81

m/minuto). E1 hilo estirado tiene las siguientes pro-

e 368172
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piedades: T/E/ii/Den: 6,8/0,9/693/72,7. Presenta una
cristalinidad medis, un dngulo de orientacidén de 12°
y una velocidad sénica de 8,84 km/segundo.
EJEIPLO 53 -
Este ejemplo ilustra (1) la preparacién de une
co(poliamida—oxadiazol) al azar constituida por unide—

des periddicas seleccionadas entre el grupo formado por

—NH-@-NH—, -co-@ Co~-, ¥
-NH-@— @-NH—
II |I

(proporcionss reletivas de 3:4:1, respectivamente), (2)

un dope anisdtropo con oleum del co(poliamida-oxadiazol)
y (3) fibras de co(poliamida—oxadiazol).

Preparacidn del polimero: En una vasija mezcla-

dora introducida en una caja seca se prepara ung solu-
cion de 3,24 g (0,03 moles) de p-fenilendiamina y 2,52 g
(0,01 moles) de 2,5-bis(p-aminofenil)=-1,3,4-oxadiazol
en une nezcla de 90 ml de hexametilfosforamida y 45 ml.
de N-metilpirrolidona. Se afinden de una sola vez, con

rdpida agitacidn, 8,12 g (0,04 moles) de cloruro de

- 213 -
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tereftaloilo. Se obtiene una solucidn transparente muy
viscosa que en 2 minutos deja de ser agitable. Se deja
en reposo durante 16 horas. Después’el polimero se tra- .
baje en agua y se lava en la mezcladora cuatro veces con
agua, una vez con acetona y una vez con alcohol y se seca
en une estufa de vaqio a 100°C; M 4mn = 3,28.

Prevaracidn del dope: Se prepara un dope & par-

tir del polimero anterior combinando 6 g de polimero,

44 g de geido sulfirico al 100,7 % y 10 g de deido sul-
firico fumante (20 % de 803 libre). Esta mezcla se ajusta
hasta que se obtiene un gel muy rizido. Se deja en repo-
so durante 2 semanas. Aunque el dope parece ser un gel '
fracturable, puede ser vertido.lentamente en la célule de
hilatura. El dope despolariza a la luz polarizada en un

plano,

Hilatura v vproviedades tal gue extrufdo: El dope
procedente de la etapa anterior se transfiere a la célu-
la de hilatura y se centrifuge durante 1 hora. La hile-

tura en mojado se realiza con una jeringe impulsada por

un motor montada en une hilera de cara pesada con 20 ori-

ficios de 0,003 pulgadas (0,076 mm) de didmetro cada uno.

" Tos filamentos se coagulan en agua & la temperatura am-

biente contenida en una artesa metdlica. La longitud de
inmersidn es 33 pulgadas (83,8 cm). Los filamentos se

errollen & 26,5 pies/minuto (8,1 w/minuto), mientras la

308172
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bobina se hace girar en una cubeta de agua. Despuds el
hilo se sumerge en agua destilada durante 16 horas y se
geca. las propiedades del hilo tal que extruido son:
0/E/Wi/Den: 2,4/14,4/94,5/103 (velocidad de extensidn,
10 %). E1 hilo presenta trazas de cristalinidad, un dn-
gulo de orientacién de 50° y una velocidad sénica de
3,35 km/segundo. |

Tratamiento térmico v propiedades: EL hilo moja-

do procedente de la etapa anterior se estira 1,1X a fra-
vés de un tubo caliente (Dispositivo A) a 475°C, con
una velocidad de entrada de 12,5 pies/minuto (3,81 m/mi-
nuto). E1l hilo estirado tiene las siguientes propiedades:
n/%/i1/Den: 3,8/0,9/500/57. Presenta una cristalinidad
media y un dngulo de orientacidn de 15% y una velocidad
sénica de 6,80 km/segundo.
' EJEMFLO 54

Este ejemplo ilustra la preparacién de fibras de
poli(2-cloro-p-fenilentereftalamida) de elevado mbédulo
a partir de un dope dpticamente anisétropo que contiene
alrededor del 20 % en peso de la poliamida. '

A una solucidn agitada de 35 g (0,245 moles) de

' 2-cloro-p-fenilendiamina disueltos en 425 wl de hexame-

tilfosforamida y enfriada en un baiic de agua y hiselo,
se afiaden 49,7 g (0,245 moles) de cloruro de tereftaloilo.

Cagi inmediatamente se forue un precipitado en forma de

- 215 - SRCHE B
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pasta himeda. Se permite que la mezcla de reaccidn per-
menezca en reposo durante la noche, después de lo cual
se récoge el polimero y se agita con agua en una nezeclg -
dora. EL polimero se sece durante varios dfas a 78°C en
una estufa de vaclo. Se obtiene poli(Z-éloro-p-fenilen-
tereftalamida), 60 %’,qlinh = 1,13.

Se prepara un dope conmteniendo 17,2 % en peso
de polinero y 2,7 % en peso de sal, combinando 5 g de
poli(2—01oro—p—fenilentereftalamida), preparado ante-
riormenté, con 25 ml de une solucidn obtenida mezclendo
100 nl de K,N=-dimetilacetamida y 3,1 g de cloruro de li-
tio. EL dope se deja en reposo & la temperatura aublente
durante ﬁna semana o nAs, durante cuyo tiempo se separa
en ung capa superior isdtropa y una cape inferior anisd-
tropa (es decir, para la capa superior ﬂl:>’70, determina~
do por el método deserito aqui); la relacidn en volumen
es alrededor de 2,6:1 (superior/inferior). Se aislan las
capas y la capa inferior anisétropa gse extruye a la tem-
peratura ambiente & través de una hilera de 5 orificios,
cada uno de ellos de 0,003 pulgadas (0,076 mm) de did-
metro en un bafio de ague mantenido & 21°C, Los filamen-
tos producidos se arrollan a 57 pies/ﬁinuto (17,4 /i~

nuto). Después de haber sumergido los filamentos en agua

© y secado, presentan las siguientes propiedades: T/E/iid

(muestra descrudada): 3,5/1,8/234; dngulo de orientacion,

e 90C172
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39,2° (Método Tres). Cuando este hilo se pasa por un
perno & 425°C, los valores T/E/Mi del filamento (mues-
tra descrudada) se convierten en: 2,4/0,7/318; el dngu-
1o de orientacién es 28° (Método Tres).

Tas éropiedades fisicas y la composicién de las
capas antes descritas se encuentran en la Tabla V. A
menos que se indique io contrario,'1asdeterminaciones se

han realizado a 25-26°C,

TABLA V

Capa superior Capa inferior
Densidad, g/ml 0,97 1,01
Indice de refraccidn,

ne? 1,4725 1,4676
Contenido en polimero,

&/ ml 0,112 0,179
Ninh del polimero 0,43 1,44
Contenido en IiCl, g/ml 0,0260 0,0238

EJEMPLO 55

Este ejemplo ilustra le preparecidn de un dope
para hilatura Spticamente anisétropo, que contiene el-
rededor del 10 % eﬁ peso de poli(2-cloro-p-fenilen-te-
reftalamida) y & la preparacién de fibras de alto médu~
lo a partir del mismo.

Se prepara un dope conteniendo 9,5 % en peso

de polimero y 1,5 % en peso de sal combinando 5 g de

30072
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poli(2-cloro-p—fenilentereftalaﬁida), preparada en el
Ejemplo 54, con 50 ml de una golucidn obtenida mezclan—
do 100 ml de N,l~dimetilacetaumide y 1,6 g de cloruro de
litio. Bl dope se dejé en reposo a la temperatura ambien—
te durante una semana o mis durante cuyo ‘tlewmpo se sepa-
ra en dos capas o fases fluldas de volumen aproximadamen—
te igual, de las cuales la superior es isftrope y la in-
rerior anisdtropa (es decir, para la capa inferior T >10,
deterninnda por el método aqui descrito) Se eislan las
capas y la capa inferior anisétopa se extruye & la tem=
peraturs ambiente e través de una hilera de un orificlo
de 0,005 pulgadas (0,127 mm) de didmetro, en un bafio de
agua nantenido a 21°9c, E1 filanento resultante se arro-
112 a 72 pies/minuto (22 m/minuto). Después de haber su-
mergido en agua el filamento y haberle secado, presente

1as siguientes propiedades: T/B/Ii (muestra descrudada)

"4,6/4,8/198; el dngulo de orientacidn es 43,9° (liétodo

Pres). Cuando este filamento se pasa sobre un perno a
425%C, los valores T/E/Ii (muestra descrudada) se convier-
$en en 3,1/1,3/274; el dngulo de orientacidn es 280 (1~ .
todo Tres). - 7

Ias propiedades fisicas y la composiciénrde ceda
una de las capas anteriores se encuentran en la siguien-
te Teble VI. A menos que se indique lo contrario, las

determinaciones se han realizado & 25-26°¢C,

360172
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TABLA VI

Capa superior Capa inferior

Densidad, g/ml no determinada 0,99
- Indice de refraccién, n§5 1,4584 ‘ . 1,4544
Contenido en polimero, g/ml 0,080 0,098
Polimero, N inn 0,74 . 1,61
Contenido en LiCl, g/ml 0,0120 0,0146

De une forma similar a le antes descrita, se pre-—
para otro dope para hilatura, es decir 5 g de polinero en
50 ml de la mezcla de amida y sal. Se deja el dope en re-
poso durante una sermna aproximadamente, después. de lo
cual se sacude para combinar las capas en un dope turbio
que no es épticamente transparente; T > 50 determinado
por el método aqui descrito. Este dope se extrure inmedia-
tamente a la temperatura ambiente a través de una hilera
de dos orificios, cade uno de ellos de 0,005 pulgadas
(0,0127 cm) de didmetro, en un baiio de agua mantenido &
23%C, Tos filamentos se arrollan entre 32 y 44 pies/minu-

to (9,8 y 13,5 m/minuto). Después de haber sunergido los

‘filamentos en agua y secado, presentan las siguientes pro-

piedadess T/E/Mi (mﬁestra descrudada): 4,1/2,7/223; el
dngulo de orientacidn es 38,9° (Método Tres).
EJENPLO 56
 Este ejemplo ilustra la preparacidén de un dope

para hilatura birrefringente de poli(p-fenilentereftala~
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mida) que contiene una mezcla de fases anisétropae e
isdtropa.

A una solucidn de 31,08 g (0,287 moles) de
p-fenilendiamina en una mezcla de 360 ml de hexametil-
fosforamide y 180 ul de N-metilpirrolidona-2 se afinden
3,36 g de dcido p-aminobensoico, empleando un baiio de
ague refrigerante. A esta solucidn enfriade se aiiaden
60,90 g (0,300 moles) de cloruro de tereffaloilo. Ia
nezela de reaccidn se agita durante la noche y después
se combina con agua en una mezcladora para precipitar el
polimero. El producto se lava con agua y se seca en una
estufa de vacio a 65°C. Después el producto se coubina
con acetona en una mezcladora, se filtra la mezcla y el
producto se recoge y se seca & 65°C en una estufa de va-
c{o. Se obtiene poli(p-fenilentereftalamida) con rendi-
miento cuantitativo (M im, = 1532). |

Se preparva un dope conteniendo 7,96 % en peso
de polfmero y 1,24 % en peso de sal, coubinando primero
18 g de poli(p-fenilentereftalamida) (preparada anterior-
mente), 160 ml de hexametilfosforamida, 40 ml de N-metil-

pirrolidona-2 y 2,8 g de cloruro de litio. Se mezclan los

" ingredientes con un agitador de disco de cizalla y se

enfrian en un bafio de agua y hielo. Después de peruane=
cer en reposo durante la noche, con enfriamiento, se pro-

duce une pasta homogénea, lisa, que fluye librenente. Eg-
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ta Gltime se calienta a 60°C para producir un dope flui-
do (ligeramente turbio cuando se deja en reposo sin ca-
lentar), que presenta opalescencia por agitacidén. Cuando
se calients este dope & unos 35°C para hacerlo fluido,
despolariza_a la luz polarizada en un plano observada con
un microscopio polarizante, es decir, se obsefva un campo
brillante con el microscopio.

El aparato mediante el cual se preparan los fi-
lamentos de este dope estd formado por una célula de sO-
lucidn a la que se conecta un tubo en S que contiene una
hilera de 20 orificios en su extremo inferior (cada uno
de log orificios de la hileré es de 0,004 pulgadas,

0,01 cm, de didmetro). Después de verter el dope calien-
te (60°C) en la célula de solueiéﬁ, este Ultima y el tu-
bo en S se calientan con una pistola térmica haste que

el dope comienza a fluir por los orificios de la hilera.
Entonces el aparato se coloca de forma que la hilera des-
cargue en direccidn horizontai en un bafio de agua mante—
nido & 60°C, E1l tubo en forma de S estd parcialuente su-
mergido en el bafio para contribuir a mantener caliente

el dope antes de 1la extrusidn. E1 dope se extruye a una
presién de 20 psi (0,14 k cm?) y los filamentos resul-
tantes se arrollan en bobinas & 72 pies/minuto (22 m/minu~
t0), teniendo cuidado de mantener los filamentos tirantes

en 1la cara de la hilera, Ias bobinas se lavan en agua
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fria durante varias horas antes de secarlas en aire a la
temperatvra ambiente. Los filanentos de una de las bobi-

nas presentan las siguientes propiedades: T/E/Mi/Den

(muestra descrudada): 3,7/4,0/194/3,7; el éngulo de orien

tacidn es 39° (Método Tres).

Cuando se repite el procedimiento antes citado,
con la variacidn de que los orificios de la hilera son
de 0,003 pulgadas (0,076 mm) de didmetro cada uno, se
obtienen filamentos de poli(p~fenilentereftalamida) con
las siguientes propiedades: T/E/1i/Den (muestra descru-
dada): 3,2/3,2/219/2,’54; el énguio de orientacidn es
37,3° (Método Tres).

 BJEMPLO 57

Este ejemplo ilustra la hilatura en mojado de
un dope Spticamente anisdétropo para foruar filawentos
de poli(p—feniientereftalamida) cuyes propiedades son
notablemente mejoradas mediante un tratamiento térmico
posterior.

Se combinan 18 g de poli(p-fenilentereftalamida)
(T\inh = 1,32, preparada en el Ejemplo 56), 134 nl de
hexamnetilfosforamida, 66 ml de N-metilpirrolidona-2 ¥y
2,8 g de cloruroc de litio y se agita a -10°C durante 7
2-3 horas para producir una pasia espesa mévil que se
deja calentar lentamente lasta la temperatura aublente.

Se produce un dope fluido por agitacién continua del me-

36817i
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terial durante tres dias; el dope presenta opalescencia
cuando se agita; T = 46, medida en la forma aqui descri-
ta.

El dope, que contiene 7,95 % en peso de polime-
roy 1,24 % en peso de sal, se extruye a 20 psi (0,14
kz/cm?) a través de una hilera de 20 orificios, teniendo
cada uno de ellos un didmetro de 0,003 pulgadas (0,076 mm) ,
en un baiio de agua mantenido & 26°C, Tog filamentos re-
sultantes se arrollan a 36 pies/minuto (11 m/minuto) so-
bre bobinas que se lavan en agua fria durante 3 horas an-
tes de secarlas al aire a la temperatura ambiente. El hi-
10 de una de las bobinas presenta las siguientes propie-
dades: T/E/Hi/Den (muestre descrudada): 1,93/2,3/140/45,7;
el dngulo de orientacién es 42,5° (létodo Tres). Una
muestra de este hilo que ha sido pasada a 20 pies/minuto
(6,1 m/minuto) a través de un tubo lleno de nitrégeno de
1 pie (0,3 m) de longitud y calentada en el centro a
560°C, presenta las siguientes propledades: 1/%/111/Den
(muestra descrudada): 3,94/1/414/38,4; el dngulo de
orientacidn es 24° (liétodo Tres). '

- EJEIPLO 58

Este ejemplo ilustra la preparacidén in situ de
un dope anisdtropo de poli(p-benzamide) en N,N,N',I'-
tetrametilurea.

Se afiaden 400 g de hidrocloruro de cloruro de

LA SRl | 'f‘i}
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p-anminobenzoilo a 2 litros de N,N,N',N'-tetrametilurea
conteniendo 2 g de dcido p-aminobenzoico, mantenidos

a 590, Ia mezcla de reoccidn se agita con refrigeracidn .
externa durante unos 15 minutos, después se agita duran-
te 1,75 horas & la feuperatura autdgena y & conbinuacion
se efinden 90 g de hidrdéxido de litio. La mezcla de reac—
cidn se calienta a 12500 durante 3 minutos y después se
agita a la temperature aubtdégena durante 2 horas para pro-
ducir un dope que contiene 10,8 % de poliméro (una mues-
tre de polimero aislado del dope presenta una viscosidad
inherente de 1,40). Este dope, couteﬁiendo ahora alrede=-
dor de 6 % de cloruro de litio, presenta un valor de

la transmitancia (T) de 57, medido en la forma aqui des=
cribae.

Una poli(p-benzamida) aislaeda de un dope prepara-
do de forme similar, pero obtenido empleando solamente
0,35 g de dcido p--eminobenzoico, presenta una viscosidad
inherente de 1,65. Este dope presenta un valér de la

transmitencie (T) de 58, medido en la forme agui descri-

ta.
EJELMPLO 59
Este ejemplo ilustra la preparacidén in gitu de
un dope para hilatura anisétropo, nd neutralizado, que
contiecne poli(p-benzamida). En el dope final se encuen—

tran presentes dos noles de cloruro de hidrégeho por ca-
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da mol de hidrocloruro de clorurc de p-aminobenzoilo uti-
lizado como monduero.

A 2 litros de N,N,N',N'-tetrametilurea a los que
se han agregado 0,92 g de &dcido p-aminobenzoico, enfrie-
dos a la teuperatura del hielo, se‘aﬁaden 256 g de hidro-
cloruro de cloruro de.p—aminobenzoilo. Lo mezcla de reac-—
cidn se agita a la temperatura del bafio durante unos 55
mwinutos para producir un dope viscoso. Se interrunpe la
agitacidn y el dope, que contiene alrededor del 11 % en
peso de polimero, ge deja en reposo durante la noche a
la teaperatura ambiente en atmdésfera de nitrdégeno antes
de extruirlo en fibras. Una muestra de poli(p—benzamida)
aislada del dope pressenta una viscosidad inherente de
1,1. BEL dope presenta un valor de la transmitancia (T)
de 55, medido en la forma aqui descrita.

EJELPL0 60

Este ejemplo ilustre la preparacién de un dope ani-
aétropo constituido por un copolimero al azar de poli(p~
benzamide/m-benzanida) (95/5) en una mezela de N,N-dime-
tilacetamida/cloruro de litio (95/5).

A 150 @l de N,N,N',N'-tetrametilurea, agitada y
enfriada en un bafio de hielo, se aiflade una mezcla de
28,5 g de hidrocloruro de cloruro de p-aminobenzoilo y
1,5 g de hidrocloruro de cloruro de m-aminobenzoilo, a 1o

lergo de 15 minutos. Le mezcla de reaccidén se enfria en

ooon &Y
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hielo y se agita durante 1 hora y después se agita duran-
te 1,5 horas a la teuperatura ahbiente para producir un
dope agitable. Al cabo de 20 hores & la temperatura an-
biente aparece un gel transparenie. Bl gel-se combina con
ague. en una mezcladora para precipitar el copolicero. E1
producto se aisla, se lava y se seca dando 15,5 & de po-~
1i(p-benzamida/m-benzamida) (95/5), M 45 = 1512+

Se prepara un dope conteniendo alrededor de 10 %
en peso de copolimero, afiediendo una cantidad suficiente
de la copoliamida antes preparade a una mezcla de N,N-
dimetilacetamida/cloruro de litio (95/5 en peso). Se
agitan los ingredientes y se calienta a 100°¢ gurante
10-15 minutos, despuds se agitan a la temperatura ambien-
te hasta que se forma un dope exento de polimero gin di-
solver. EL dope presenta un valor de la transmitancia (1)
de 11, medido & la %emperatura ambiente en la forma aqui
descrita.

EJELIPTO 61

Este ejemplo ilustra la preparacidén in situ de
dopes para hilatura anisdtropos de poli(p-benzamida),
empleando carbonato de litio para neutralizar el dope.

A 200 g de hidrocloruro de cloruro de p-aminoben-
zoilo se afinden 1310 g de H,N,N',N'-tetrametilurea a unos
7°C. Esta mezcla de reaccidn se agite durante unos 15 mi-

nutos & la temperatura ambiente., Después de un total de

2N I 2!
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unos 80 minutos (con agitacidn) la tempsratura de la
mezcla de reaccidn llega a 40°C, Ia mezcla se agita
durante 28 minutos mis a 40°C y después se agita rdpi-
damente, durante cuyd tiempo la transparencia disminu-

ye y se afiade carbonato de litio en dos porciones (50 g,
28 g) y la mezcla se conserva & 85°C., A continuacidn se
afiaden 2 g de dcido p-aminobenzoico en 30 wl de N,N,N',N'-
tetrametilurea, seguido de 140 g mds de W,N,N',N'-tetra-
netilurea, Ie mezcla de reaccidén se calienta a unos 80—
90° nediante un bafio de aceite & 130°C y se eliminan al-
rededor de 225 g de liguido sometiendo la mezcla calien
te a vacfo., Se afiaden 72 g adicionales de N,N,N',N'-te-
trametilurea y la mezcla de reaccidn se calienta a 12000
durante 4 dias y se centrifuga para separar el LiyC04

gque no ha reaccionado. Ia mezcla de reaccidn se concen—
tra para producir un dope gue contiene alrededor de 9,5 %
en peso de poli(p—benzamidg) gue presenta une viscosidad
inherente de 1,74. Este dope presenta un valor de la

transmitencia (T) de 21, medida a la temperatura ambien—

~ te en la forma aqui descrita.

BJELPLO 62
Este ejemplo ilustra ademds métodos de (1) prepa~
racion de poli(p-benzamida) dtil en la formacidn de los

dopes de este invento y (2) preparacidn de los dopes re—
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PARTE A

Se aﬁadeﬁ de una sola vez 450 g de hidrocloruro
de cloruro de p-aminobenzoilo a 2200 ml de N,N,N',N?-
tetrametilurea, previamente enfriada en hielo, para
formér instantdneamsnte una solucidn. Esta solucidn se
agita a la temperatura del bafio de hielo durante 2 horas.
Despuds se retira el bafio refrigerante y la solucidn se
agita durante 2 horas mds, durante cuyo tiempo se ca-
lienta ligeranente y forma lentamente un gel sélido. Se
deja que el gel peruanezce en reposo durante la noche,
despuds de lo cual se lava dos veces con agua corriente
y une vez con alcohol 2B en una mezcladora, (el gel se
divide en 3 porciones para éstas operaciones ds 1avgdo).
ILa poliamida aislada se seca a 80° en una estufe de va-
cio en atndsfera de nitrogenos i = 1,83. La muestra
se desmenuza en un molino de bolas durante 3 dias.

Cuando se repite esta sintesis, con la excepcidn
de que el gel se deja en reposo solauente 2 horas des=-
pués de la formacidn, la poliamida aislada presenta una
viscosided inherente de 1,74. Una sintesis similar pro-
duce un polimero que presente une viscosidad inherente
de 1,53 y una relacidn de alturas de picos de 0,75.

PARTE B

En une mezcla de 250 ml de H,N-dimetilaecetemida

y 15 g de clorurc de litio se introducen 30 g de poli=-

360472
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( p~benzamida) (7linh = 1,5; preparada en la Parte Aj
alrededor de la mitad del polimero estd desmenuzada
en un molino de bolas) ILa mezcla contiene 10,8 % en pe-
s0 de la poliamida y 5,4 % en peso de la sal. El hin-
chamiento se produce instantaneamente. La nmesa hinchada
se calienta a 100°C para producir un dope adecuado para
hilatura.
PARIE C

En una mezcla de 200 ml de N,N-dimefilisobutirami-
da y 13 g de cloruro de litio se introducen, & la Tempe-
reture ambiente, 20 g de poli(p-benzanmida) (Y\inh = 1,39,
preparada por el método general de la Parte A). Los ingre-
dientes combinados, conteniendo 9,4 % en peso de la po-
liamida y 6,1 % en peso de la sal, se agitan a la tempe-
ratura autdgena hasta que se observe un marcado aumento
de la viscosidad, después_de lo cual se congelan en un
bafio de didxido de carbono sdlido y acetone y & continua-
cidn se dejan calentar a le temperatura ambiente durante
le. noche, en reposo. Después los ingredientes se calien-
tan a 110°C y se mantienen a esa tenperatura durante
unas 2 horas para formar una composicidn muy viscosa. La
composicidn se congela como antes y se deja calentar &
reposar durante el fin de semana. A continuacidn los in-
gredientes se calientan con agitacidn en un baiio mante-

nido a 100°C para producir un dope viscoso espeso.

T ¥
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PARTE D

Se prepara un dope para hilatura afiadiendo 15 g
de poli(p~benzamida) (q\inh = 1,20, desmenuzada en un
molino de bolas, preparada por el procedimiento general
de la Parte A) 2 una mezcla de 148 ml de H—metilcapro;
lactama y 7 g de cloruro de litio, & la temperatura am-
biente. Esta combinacidn, conteniendo 8,8 % en peso de
la poliamida y 4,1 % en peso de la sal, se agita a la
tenperatura ambiente hasta que se produce un hinchamien-
t0. Lo mase hinchada se enfria primero sobre una amezcla
de didxido de carbono sdélido y acetona y después se ca-
lienta a 110°%C para producir un dope.

PARTE B

Se disuelven 10 g de cloruro de litio a 55%C en
200 ml de N-metilpirrolidona-2 seca. A la solucidén se
afiaden a 100°C, con intensa agitacidn, 20 g de poli(p-
benzamida) (T\inh = 1,6; preparada por el procedimiento
general de la Parte A). Ia mezcla contiene 8,9 % en pe-
so de le poliamida y 4,4 % en peso de la sal. En 1 hora
aproximadanente serproduce una.composicién viscosa, Se
agita durante la noche a 100°C para producir un dope que
fluye libremente.

PARTE ¥
Se afiaden 40 g de hidrocloruro de cloruro de p—

aminobenzoilo a 200 ml de N,N'-dimetiletilenurea, a la

300472
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temperatura del hielo,. para formar una solucldn trans-
parente. Se retira el bafio refrigerante al cabo de 20
minutos, cuando se ha formado une masa espesa. Transcu-
rrida 1 hora, se agregan 10 g de hidedxido-de L1itio g
1a mezcla gse calienta & 110°C para producir de nuevo

une composicidn transparente y fdcilmente agitable. Una
mezcla del polimero, precipitada por adicidn de ague,
tiene una viscosidad inherente de 1,36. Esta composicidn
contiene alrededor de 9,7 % en peso de la poliamida y
alrededor de 6,9 % en peso de cloruro de litio.

Todas las muestras de poli(p-benzamida) homopo-
limérica de las Partes A a P, ambas inclusive, ilustran
la composicidn preferida para uso en los dopes y/o fi-
bras de este invento, es decir, cada uno de los polime-
ros tiene una RHP inferior a 0,86 aproxinadamente y sa-
tisface el Ensayo de Sedimentacidn.

EJEUPLO 63
En la siguiente Tabla VII se dan los datos de~

terminados por los procedimientos previamente descritos

- sobre varios dopes anisdtropos de este invento que con—

tienen poli(p-benzamida). Ia columna titulada “"Fuente"
indice la Parte especifica del Ejemplo 62 en la que se
ha preparado el dope o bien une Parte del Ejemplo 62 cu~
yo procedimiento general ha sido empleado para la prepa-

racidn del dope. E1l simbolo "I" es utilizado para el ve-
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lor obtenido & partir de la expresidn

o(x8'/1%" - 12'/1%) = 100

TABLA VIT

Anisotropia de los dopes

% en peso
Poli(p—-benzamida) de LiCl
Articu Tuente % en la com Amida o en la com ..
1o~ Bj. 62 inh  posicidn ures posicidn T
1 F 1,28 8,2 a 4,9 42
2 D 1,26 8,7 b 2,5 68
3 c 1,39 9,4 c 6,1 64
4 :Bt 1,18 7,4‘ a 4’6 4"2
5 ¥ 1,18 8,2 d 4,6 29
6 E 1,10 8,0 e 6,0 21
7 E 1,10 8,0 o 4,0 47
8 E 1,18 12,7 a 5,1 68
9 & 1,18 16,7 a 5,0 68
10 B 1,18 13,8 a 4,3 78
Leyenda Hotag al pie
a = N,N'-dimetiletilenurea polimero disuelto a la
. tenperatura ambiente
b = N-nmetilcaprolactama ik
todas las medidas hen
¢ = N,H-dimetilisobutirdmida sido realizadas a la
‘tenperatura ambiente.
d = N,N-dimetilacetamida
e = N-metilpirrolidona-2

N
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EJEMPLO 64

Este ejemplo ilustra un diagrama de fases para
un dope de cloruro de litio y N,N-dinetilacetamida.

Se prepara poli(p-benzemide) aislada con una vis-
cogidad inherente de 1,18 por el procediniento general
descrito en el Ejemplo 62-A., Se preparan dopes por los
procedimientos generales antes sefialados, combinando la
poliamida, N,N-dinetilacetamida (conteniendo alrededor
de 0,2 a 2 % de agua) y el cloruro de litio en diversas
concentraciones, & la temperatura ambiente, mediante
agitacién a gran velocidad (3000 a 4000 rpm) con una pa-
leta en espiral dentada de 0,25 pulgadas (0,635 cun) de

didmnetro en un tubo de 2 mililitros, 0,375 pulgadas

- (0,952 cm) de didmetro, sin calefaccion externa. ILas pe-

quefias cantidades de particulas que resistan a la diso-
lucién se machacan & manc, en caso necesario., Se exami-
nan varias muestras de dopes a diversas concentracio-
nes prensando cada muestra en una capa delgada entre un
portacbjetos y un cubreobjetos de microscopio. Estas
placas se observan entre polarizadores cruzados con o
sin aumento para determinar si los dopes contienen una
fase is&tropa dnica, una fase anisdtropa tnica o una
emulsidn de ambas fases. También se determina de esta
forma la presencia de cualquier particula sélida de po-

liamida en la nmuestra de dope.
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Tos resultados de este evalmclén estdn indica-
dos en el diagrama de fases de la Figura 1. Aparecen
cinco regiones. Ia Region (1) es completamente isdtropa,
eatando el polimero totalmente disuelto en la misma. La
Regidn (2) es parcialmente aniséfropa; unes regiones mi-
croscépicas despolarizen a la luz polarizada en un plano.
Ta Regién (3) es completamente anisétropa. La Regicn (4)
es también completamente anisdtropa pero conbtiene poli-
amida sélida en particulas. La linea entré las Regiones
(3) v (4) representa el contenido rfximo en polismida,
es decir, cuando el contenido en poliamida aumenta por
encima de este punto, el dope se vuelve sobresaturado,
conteniendo poliamida sélida. Ia Regidn (5) es completa-
mente isdtrope pero contiene perticulas sélidas de poli-
anida,

Bl diegrems de fases se determina basandose en
el agpecto de las muestras de dope, de la siguiente for-
mas

Tos dopes denominados isdtropos (Regidn 1) son
claros y transparentes y aparecen como un C8RPO OSCUro
sin esitructura cuando se observan entre polarizadores
cruzados (como se ha descrito anteriormente) con o sin
aunento,

Los dopes denomirados parcialmente anisotropos

(Regidn 2) son emulsiones de fases isétropas y anisé-

Co
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tropas. A concentraciones de poliamida nmds bajas, la
fage continuae es isdtropa; a concentraciones de poli-
anida mds altas, la fage continua es anisétropa. Egtos
dopes tienen un aspecto turbio, con frecuenclia presen-
tén opalegscencia por agitacién y pueden ser separados
por centrifugacidn (o en algunos casos, por gravedad).
Cuando la fase continua es isdiropa, las porciones mi-
croscopicas birrefringentes de estos dopes aparecen co-
mo una multiplicided de zonmas brillentes de taumafio y
forme variables conbtra un campo oscuro cuando se observan
con aumento (por ejemplo, 400X)entre polarizadores cru-
zados (como se ha descrito anteriormente). Cuando la
fage continua es anisotropa, las porciones isétropas de
estos dopes aparecen como una rmultiplicidad de pequeifias
zonag oscuras contra un fondo brillante cuando se obser-
van con aumento (por ejemplo, 400X) entre polarizadores
cruzados (como se describe anteriormente).

Los dopes denoninados completamente anisotropos
(Regién 3) cuando se observan entre polarizadores cru-—
zados (como se ha descrito anteriormente) con aumento
(por ejemplo, 400X), aparecen como un campo brillante
con direcciones variables de birrefringencia, Con fre-—

cuencia se observan unas lineas filiformes, caracteris-

ticas de las mesofases nemdticas. EL campo estd despo—

larizado a aumentos pequeiios o nulos. Cuando se deja

.. ,,ﬂ\ﬁ"?'
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en reposo, el dope en nesa frecuentenente se vuelve
transparente y se hace traslicido solaumente mientras

Tluyre.

Los dopes dentro de las Regiones (4) y (5) son .

similares a los dopes de las Regiones (3) ¥y (1), res-
pectivamenie, pero ademds cohtienen polianmida solida en
particulas. Sin aumento, estos dopes pueden ser indisg-
tinguibles de las emulsiones de la Regidn (2). Sin em-
vargo, a grandes aumentos (por ejempld T00X) el uate-
rial en particulas de estos dopes aparecen en forna an-
gular y no es fluido. La naturaleza no flufda de los
mismos puede obgervarse por el hecho de que este mate—.
rial no fluye cuando se aplica una presién gobre el ?u-
breobjetos. '

Tas Regiones (2) y (3) son dopes altamente pre-
feridos. Las propiedades tal que extruidas de lag fi-
bras producidas a partir de estos dopes anigdtropos son
genereleente superiores a las de las producidas a par-
tir de otros dopes similares que son isétropos 0 menos
anisdtropos, como ilustra el siguiente ejenplo.

BJEMPLO 65

En este ejemplo se comparan les propiedades de
una fibra tal que extruida, preparada a partir de un
dope altamente aniséitropo, con las de una fibra prepa-~

rada a vartir de un dope que es ligeramente anisdétropo.

e qu,.
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Se prepara un dope de poli(p-benzamide) en
N,N-dimetilecetamida a partir de hidrocloruro de clo-
ruro de p-aminobenzoilo, empleando carbonato de litio,
por los procedimientos generales antes indicados. E1
dope resultante (Tlinh = 2,36) se centrifuga en una
ultracentrifuga Beckman "L" a 50,000 rpm, empleando
un rotor Ti 50 durante 21,5 horas, Se separan las dos
capas 1iquides y se extruyen separadamente a través de
une hilera de un orificio de 0,004 pulgadas (0,01 cn)
en un bafio coagulante de agua nantenido & 60—7500, pa-
ra producir filamentos que, después de secos, presentan
las siguientes propiedades de traccions '

A partir de la cape superior, ligeramente ani-

stropa, T/B/Wi/Den = 1,2/9,0/64/22,5.

A partir de la capa inferior, fuertemente ani-

sétropa, T/B/Mi/Den = T,2/8,1/283/4,8.

BJELPLO 66

Este ejemplo (Tabla VIII) ilustra (1) el efec-
to del medio de amida o urca particular y (2) contrasta
1e eficacie de los cloruros de litio y de calcio en la
preparacidn de los dopes anisdtropos de poli(p~benza-
mida) de este invento, cada uno de los cuales tiene el
contenido médximo en polimero posible para los sistenas
especificos evaluvados. I tabla indica también el péder

disolvente relativo de los sistemas & basge de cloruro

. o YR
v e T d f)
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cdlcico en comparacién con el de los sistemas a base
de cloruro de litio. Como indica la tabla, el cloruro
de litio es generalmente mejors

Se prepara poli(p-benzamida) aislada con una
viscosidad inherente de 0,7 aproximadamente, por los
procedimientos generales indicados en el Ejemplo 62. Se
preparan unos dopes de cada uno de los medlos de amida
o de urea conteniendo alrededor de 4-9 % en peso de clo-
ruro de litio o de cloruro cdleico, eiladiendo poliamida
nasta que se alcanza el miximo contenido en polianmida.
Se aliade ia sal en una cantidad tal que permita la pro-
porcion mixima de poliamida en el nedio de amida o0 urea

particular. Estos datos se encuentran en la Tabla VIII,

- 238 -



10

15

20

25

-

TABLA VIII,

Parte 1

Medio de amida o urea

Amidas aciclicas

'N,N-dimetilacetamida
N,H-dimetilpropionamida
N,F-dimetilbutiranida
N,N-dimetilisobutiramida
N,N-dimetilmetoxiacetanida

N,N-dietilacetanida

Anidas ciclicas

R—metilpirrolidona~2
‘N-metilpiperidona-2
N-metilcaprolactana

N—etilpirrolidona-2

Aninns cfclicas acetiladas

N-acetilpirrolidona

N-acetilpiperidina

Ureas ciclicas

N,N'-dimetiletilenurea

N,N'-dimetilpropilenurea

aneentracién
maxing de po-
limero
(% en peso)

Concentracidn
de cloruro de
, Litio
(<5 en peso)

20
28
30
21
11
22

14
11
13
25

17
14

19
18

5,3
5,1
6,5
9,2
5,1
5,0

5,2
5,4
5,2
'3

o1

544
3,8

5,0
5,1

L0 8T
LR
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TABLA VIII, Parte 2§*

Concentra—-  Concen— Sistema de clo
cidn maxi-~ tracion ruro calcico
ma de po~ de Clo~ frente al sig-

1limero ruro cdl  tema de cloru-
gico . ro de litio
Medio de amida o uren (% en peso) (% enveso
Anidas aciclices
N,N-dimetilacetamida 11,4 8,0 A
Anidas cfclicas
N-metilpirrolidona~2 19 7,6 D
N-metilpiperidona-2 14 8,7
N-etilpirrolidona—-2 17 644 . A
Aminas ciclicas scetiladas
N-acetilpirrolicdina 17 5,1
N-acetilpiperidina 15 T,7 - B
& Leyenda

A - Henos efectivo -

B -~ Igualmente efectivo -
C - DLigeramente mds efec-

: tivo -
D - Mds efectivo -

Diferencia L10% > 5 %

Dentro del 3 % entre si

Diferencia <5 % > 3 %
‘Diferencia <10 % > 5 %

- 240~
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BJELPLO 67
. Este ejenplo ilustra la preparacion de copolie—
ros de poli(p-fenilentereftalamida) y poli(p~fenilen-
igoftalamida), dopes-de este copolimero y fibras del mis-
mo. Se contrastan las propiedades de las fibras entre
productos de dopes anisétropos e isétropos.

Preparacidn del copolinero: Se afiade de una sola

vez cloruro de isoftaloilo (sublimado) a una solucidn de
5,40 g (0,050 moles) de p-fenilendiaminé en una mezcla
de 65 ml de hexametilfosforamida y 35 ml de N-metil-2-
pirrolidona contenida en un calderin de 500 ml para la
fabricacidn de resinas, provisto de un agitador'neuméti~
co.y un tubo desecador de cloruro cdlcico. La mezcla se
agita durante 2 minutos y se afiade de una sola vez clo-
ruro de tereftaloilo en polvo (sublimado), con intense
agitacidn. Ia temperatura de la mezcla de reaccidn es
moderada con un bafio de agua fria (por ejemplo, 20°C).
Ia agitacidn se prosigue hasta que se obtiene una masa

que no se puede agitar. Ia mezcla se deja en reposo du~

_rante toda la noche a la teuperatura amblente ¥ después

se combina con agua y se agita a gran velocidad en una
mezcladora de 1 galdn (3,785 litros). EL poliuero se la~-
va tres veces con agua agitdndolo en una mezcladora y

gse aigla por filtracidn a través de un embudo Buchner

- 241 -
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" de vidrio sinterizado y poro grosero. Bl polimero se

seca durante la noche en una estufa de vacio & unos 70°C.
Tos rendimientos de polinero se encuentran en le Iabla I1x,
as{ como las viscosida&es inherentes medidas en una solu-
cidn de 125 mg de poliumero en 25,0 ul de dcido sulfurico

al 95-98 % en peso.

TABLA IX
Copoli Cloruro de isof Cloruro de te Rendi
(nero taloilo (I) - reftaloilo(T] miento Ninh I/I
A 0,51 g, 0,0025 mo~ 9,65 g,0,0475 ’
R 19 7Y B 0les” 11,5 g 4,48 95/5
B 1,02 g, 0,005 mo- 9,14 g, 0,045 11,2g 3,84 90/10
_ les noles ,
¢ 1,53 g, 0,0075 mo- 8,63 g,0,0425
st "lés "moles’ 11,4 g 3,22 85/15
‘D 2,04 g, 0,010 mo- 8,12 g,0,0400
TR 18 T ®'holes  11,7g 1,69 80/20

Preparacién de un dope anisdéirovo g partir del Po-

11nero A: Una nezcla de 5,0 g de Polimero A (de la Tom

bla IX) y 45,0 g de dcido sulfirico fumante (0,8 % de
S04 libre) se mezcla en condiciones anhidras con un agi-
tador de paletas impulsado mecdnicanente en un matraz

de fondo redondo de 200 ml, mientras se enfria con un
batio de agua ¥ hielo. L2 aezcla se conbinda agitando duw
rante toda le noche, durante cuyo tiempo el bafio refri-
gerante se deja calentar a la tempsratura aubiente, El

dope resultante, muy viscoso, presenta opalescencie por

=y
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agitacién y despolariza a la luz polarizada en un plano.

Preparacidn de fibrag a partir del Poliwero & por

hilatura en mojado: EL dope para hilatura preparado an—

teriormente se centrifuga para eliminar los gases atra-
pados. Después se extruye mediante una jeringa impulsada
mecdnicamente a través de una hilera de metal precioso

de 0,010 pulgadas (0,625 cn) de espesor con 20 orificios
de 0,003 pulgadas (0,0076 cm) de didmetro, en un baflo
acuoso a 25°C. El bafio de agua tiene una anchura de 2 pul-
gadas (5,1 cm) aproximadamente y una profundidad de 1 pul
gada (2,54 cm) eproximadamente. Después de atravesar el
bafio durante unos 2,5 pies (0,75 m), el hilo se- saca del
agua formando un dngulo de uncs 45° y ge pasa a un dispo-
gitivo de arrollamiento impulsado eléctricanente. El hi-
lo se recoge en ung bobina perforada a 22 pies/minuto
(7,22 n/minuto). Después se lava en agua cor?iente fria
durante varias heras (por ejemplo, 3 horas) y se seca al
aire & la temperatura ambiente. Los filauentos presentan
vaja cristalinided y un dngulo de orientacién de 35°,
nedido en un diagrams de rayos X de dngulo ancho. Los
filamentos presentan los siguientes valores T/E/ii/Den:
7,7/11,3/195/4,22.

Prevaracidn de un dope isdtropo a partir del Po-

1{mero D: Una mezcla de 5,0 g de Polimero D (véase Ta-

bla IX) y 45,0 g de dcido sulfirico fuwente (0,8 % de

oo
-3~ Ky 6
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803 libre) se mezcla en condiciones anhidras con un agi-
tador de paletas impulsado mecanicamente en un matraz

de fondo redondo de 200 ml, mientras se enfria con un
bafio de agua y hielo. La mezcle se continde agitando du-
rante toda la noche, durante cuyo tiemporse'deja calen=
tar el bafio de refrigeracidn a la temperatura ambiente.
El dope resultante es viscoso, transparente e isétropo.

Preparacidn de fibras & partir del Polinero D por

hilatura en mojado: EL dope para hilatura preparado an-

teriormente se cenbrifuge para eliminar ioé gases atra—
pados. Después se exbruye mediénte una jeringa impulsa-
da mecanicamente & través de una hilera de metal precio-
so de 0,010 pulgadas (0,025 ca) de espesor con 20 orifi-
cios de 0,03 pulgadas (0,0076 cm) de didmetro, en un

patio acuoso a 25°C. El baiio de agua tiene une anchura de
nnas 2 pulgadas (5,1 cm) y wna profundided de 1 pulgada'
(2,54 cnm) aproxiuadamente, Después de pasar a través del,
bafio durante unos 2,5 pies (0,76 n) el hilo se saca del )
ague formando un dngulo de 459 y se pasa a un dispositi-
vo de arrollamiento impulsedo eléctricamente. EL hilo se
recoge en una bobiha perforada a 18 pies/minuto (5,9 m/mi
nuto). Despuds se lava en agua cbrriente fria durante
varias horas (por ejeaplo, 3 horas) y se seca al aire a
la temperatura aumbientes Los filamentos presentan poca

oristalinidad y wn dngulo de orientacién de 55° medido

- 244 - 368%?2
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en un disgrama de rayos X de dngulo ancho. Los filauen-
tog presentan los siguientes valores T/E/Ni/Den: 2,4/
25,1/82/5,68.

EJEMPIO 68 -

Este ejemplo ilustra la preparacidn de fibras a
pértir de un dope anisbtropo constitufdo por poli(p,p'-
fenilenbenzamida) y dcido fluorsulfdnico.

Se disuelven 28 g en total de poli(p,p'-fenilen-—
benzamida) de une viscosidad inherente de 2,0 aproxime-
damente (en deido sulfirico al 99,8 % en peso, C = 0,5 %)
en 102 ml de dcido fluorsulfdnico comercial para formar
un dope anisdtropo opaco, de color gris oscuro, que pre-
sente una marcada opalescencia por agitacidn. Ia totali-
dad de este dope, excepto unos 5 ml, se vierte en una
célula de hilatura “"Inconel" de 1,870 pulgadas (4,75 cn)
de didmetro interno y 4,625 pulgadas (11,7 cm) de pro-
fundidad. E1 dope se hila a través de uns hilera de pla-
tino de 100 orificios, cada uno de ellos con un didme-
tro de 0,0025 pulgadas (0,0635 mn), ejerciendo una pre-
sidn mecdnica de 190 a 330 psi (13,4 a 23,2 kg/cnP) so-
bre un pistén situado encima del dope para hilatura.

La fibre se -extruye en agua a 5—1000 y después de un re-
corrido de unos 140 cm en este bailo, se arrolla a una
velocidad de 45-70 pies/minuto (14,7-22,6 m/minuto)., Ia

fibrae se lava en agua corriente sobre la bobina durante
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el arrollamiento y duranﬁe,16 horas después. A continua-
cidn la fibra se seca al aire sobre la bobina durante
1,5 horas y se procesa estiréndole 1,14X a una veloci-
dad de 25 pies/minuto (8,2 m/minuto) en un tubo (Dispo-
sitivo C) calentado a 635°C. Las propiedades del hilo
son T/E/lL = 3,70/1,2/402; el dngulo de orientacién es
219,
EJELMPLO 69

Egte ejemplo ilustra la preparacidén de fibras a
partir de un dope anisétropo constituido por poli(p-fe-
nilen-p,p'~bifenildicarboxamida), deido fluorsulfénico
y HF.

Se prepara un dope isdtropo disolviendo 13 g de
poli( p-fenilen~-p,p~difenildicarboxanida) (m\inh = 2,2)
en 40 wl de HF anhidro a 0°C. Este dope se enfria durante
1a noche & -80°C. Despuds se calienta de nuevo a 0% y se
afinden 20 ml de dcido fluorsulfdnico comercial. EL dope
se calienta a la temperatura ambiente en atmésfera de
nitrdgeno para pernitir la evaporacidn de la'mayor parte
del HF., Al siguiente dia se agregan 5 ml adicionales de ‘
dcido fluorsulfdénico. Se obtiene un dope anisétropo, vis-
coso y opalescente por agitacidn; este dltimo estd cons-
titufdo por unos 25 ml de dcido fluorsulfénico, 5 ul de
HF y 13 g de polimero. Los 25 ml de dope viscoso y opa-

co presentan opalescencia por agitacién. E1l dope se

72
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extruye en filamentos empleando el aparato descrito en
el Ejemplo anterior, mediante la aplicacion de 430 a

500 psi (30,5 a 35,2 kg/cr?) de presidn mecdnica sobre
un pistén situado encima del dope. Los filamentos se hi-
lan en mojado en ague & 9-11°C y despuéds de un recorri-
do de 140 cm en el agua y alrededor de 5 cm en agua de
hielo (de la que se sacen los filauentos mediante una

guia en cole de cerda que forma g0° con la direccidn del

_ hilo) se arrollan a una velocidad de 60 pies/minuto

(19,7 m/minuto). Tos filamentos se lavan con ague Co—
rriente sobre la bobina y durante 4 dfas mds. Los fila-
mentos se estiran 1,12X a una velocidad de 25 pies/minu-
to (8,2 n/minuto) pasando los filauentos mojados a tra-—
vés de un tubo (Dispositive C) calentado a 550°C. Los
filamentos tienen unas propiedades de traccidn medias
de T/E/Mi/Den = 3,2/7,2/141/2 antes del estiraje y
5,4/1,2/508 después de estirados.
EJERPLO 70

Este ejemplo ilustre la preparacién de poli(3,3'~
dimetil-4,4'-bifenilentereftalanida), poli(3,3'~dineto~
xi-4,4'~bifenilentereftalamida), poli(3,3'-dimetoxi-
4,4'~bifenilen—-4,4'-bifenildicarboxamida) y dopes ani-
sétropos de las miswas con oleum.

PARTE A

Preparacidén del polimero: Se emplea el procedi-

~ 247 = 5007 ;2
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e
niento del Ejemplo 49, & excepeidn de que se utiliz

2,12 g de 3,3'-dimetilbencidina como diamine. El didxi-
do de carbono sdlido refrigerante se retira a los 15 mi
nutos y a los 30 minutos se forme un precipitado. Al ca
bo de 2 horas se interrumpe la agitacidn y la nezcla se
déja en reposo durante 16 horas mds. Bl polimero lavado
y seco pesa 3,39 g y tiene una viscosidad inherente de
2,11,

Preparacion del dope: Se disuelven en condicio-

nes anhidras 2,0 g del poliwero en 8,0 ml de dcido sul-
firico al 100,95 %, agitando lentamente durante 48 horas
pare formar un dope anisdtropo que presenta op&leécencié
por agitacion.

PARTE B

Preparacidn del volimero: Se utiliza el procedi-

miento de la Parte A, anterior, con lo excepcidn de que
se emplea 2,44 g y 3,3'-dimetoxibencidine como diemina. -
Ie agitacidén se prosigue durente 2 horas, durante cuyo
tiempo el sistema se vuelve muy viscoso ¥ después se
forma un precipitado. Iae mezcla se deja en reposc duran-
te 16 horas a 1la temperatura ambiente. EL polimsro lave-
do y seco pesa 3,9 g y tilene una viscosidad inherente

de 0,99.

Preparacidn del dope: Se disuelven 2,0 g del po-

14{mero en condiciones anhidras, en 8,0 ml de dcido sul-

- 248 - 3@9172
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firico al 100,95 %, azitando lentamente durante 24 ho-
ras., Se forma una solucidn isdtropa transparente. Ia
adicidn de 0,2 g de polimero y su disolucidn produce un
dope liso, viscoso y anisétropo, que presenta un alto
grado de opalescencia por agitacion.

PARTE C

Preparacidn del volfmeroc: Se utiliza el procedi-

miento de la Parte A con las siguientes excepciones: Se
emplean 2,44 g de 3,3'-dinetoxibencidina como dianmina y

se agregan 2,79 g de cloruro de 4,4'-bibenzoilo en foraa
de s6lido finamente dividido. El didxido de carbono sdli-
do refrigerante se retira a los 15 minutos y al cabo de

20 minutos la mezcla es viscosa pero lechosa, Se interrum—
pe la agitacidn 2 las 2 horas y la mezcla se deja en re-—
poso durante 48 horas mds, Bl polimero lavado y seco pe-
sa 4,4 g y tiene una viscosidad inherente de 1,43,

Preparacion del dope: Se disuelven en condiciones

anhidras 2,0 g de poli.ero en 8,0 ml de dcido sulfirico

gl 100,95 %, agitando lentamente durante 24 horas. Se

- forua una solucidn isétropa transparente. Ia adicidn de

0,2 g de polinero y su disolucidén produce un dope ani-

’ . 0 - -
sotropo, viscoso y liso, que presenta un alto grado de
opalescencia por agitacidn.

En otra preparacidn para dope, se agita en condi-

ciones anhidras, durante 24 horas a la teunperatura an-
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biente, 2,0 g de una muestra de poliuero preparado de
forma similar (T\inh =1,67) con 18 ml de dcido meta-
nosulfdénico de calidad técnica (contenido en agua,
0,30 %; indice de refraccidn, n%oo = 1,4293). EL do-
pe viscoso resultante es anisétropo; presente opales—
cencia por ag +itacidn y despolariza a la luz polarizada
en un plano cuando se observae a través de polarizadores
cruzados.,
BJIEMPLO_T1

Este ejeuplo ilustra la preparacidn de poli(3-
metil—p-benzamida) y de dopes aniséiropos de la misma
con oleum., Se indican los valores DDA'para los dopes.

Preparacidn del nolimero: Un calderin de 500 ml

para la fabricacion de resinas, provisto de un agitador
del tipo de batidor de huevos, un tubo desecador de
cloruro cdlcico y un tubo de entrada de nitrégeno, se
flance con un mecnero Bunsen y‘se lave simlidneanmente

con nitrdgeno. EL calderin se cierra herméticamente y

se introduce en una caja seca, Se pesmen la caja sece

24,728 g (0,12 moles) de hidrocloruro de cloruro de
3-metil-4-aminobenzoilo y se transfieren al calderin.

Se saca este Wltino de la cajg seca, Sse vuelve a conec—
tar con el motof agitador y con el conducto de nitrogeno
y se enfria en un baflo de hielo.

Se vierten rdpidawente 140 ml de tetravetilurea

- 250 - 3 G 72
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fri{a sobre hidrocloruro de cloruro de 3~netil-4-amino-—
benzoilo que se agita a gran velocidad. Ia solucidn re-
sultante, seguida en breve de precipitacién, se agita
durante 1 hora & unos 5°C y durante 4 horas a unos 25°C.
Entonces la mezcla se enfrié en didxido de carbono séli-
do y se afiaden 8,868 g (0,12 moles) de carbonato de li-
tio. Este ultino se agita durante medie hora mientras

se enfris en didxido de carbono sélido y durante 1 hora
a unos 25°C, Ia mezcla se deja en reposo durante 63 ho~
res a unos 25°C. Se combina la mezcla con agua, se agita
en una nezcladora y se filtra. ELl precipitado se lavae
tres veces con agua, una veg con aceiond ¥y une vez con
alcohol agitdndola en una nezcladora y filtrando después
de cada lavado. EL polimero se sece durante 16 hores o
80°C en una estufa de vacio con corriente de nitrdgeno.
El ?endimiento es 100 $5, Vi = 0,88,

Prenaracidn del dope: Se combinan 1,0 g del poli-

mero anterior con 5,66 g de dcido sulfirico al 100,81 5
(3,6 % de S0y libre) en un tubo de ensayo y se agita con
enfriemiento hasta que se produce la disolucidn. Este do-

pe anisétropo contiene 15 % en peso de polimero; DDA =

' 80,6.

Se combinan 1,0 g del poliaero anterior con 5,66 g
de deido sulfdrico al 100,14 5 (0,65 5 de SO3 libre) en

un tubo de ensayo y se agita con refrigeracidén hasta que
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1
se produce la disolucidén. Este dope anisétropo contiene
15 % en peso de polimero; DDA = 92,2.

Se combinan 10,0 g del polimero anterior con
48,82 g de dcido sulfirico al 100,95 % (4,25 % de 505 1i-
bre) en un tubo de ensayo ¥y ée agita con enfriamiento
hasta que se produce la disolucidn. Bste dope anisdiropo
contiene 17 % en peso de polimero.

EJEMPLO 72

Este ejemplo ilustra la preparacién de poli(p-
fenilentereftalamida), junto con dopes anisdtropos con
oleum y fibras de la misma. Se da el valor DDA para el
dope.

A una solucidn de 43,2 g (0,4 moles) de p-feni-
lendiaming disueltos en 480 ml de hexametilfosforamida
seca ¥y 240 ml de N-metilpirrolidona~2 seca contenidos en
una nezeladore se afiaden, con agitacién, 81,2 g (0,4 mo-
les) de cloruro de tereftaloilo finamente dividido. Se
forma un gel en unos 20 segundos; Al cabo de 20 minutos
se descompone el gel y so lava tres veces con agua, 4os
veces con alcohol y dos veces con acetona dando 93 g de
polimero secado al aire de M 3., = 3,13. Se preparan de
forma similar variss muestras de polimero de viscosidad
irherente ligeramente éuperior y ligeranente inferior pa-
ra dar un poiimero de My = 3,16.

Se disuelven 30 g del polimero mezclado a la tem—

- 252 - BFT ?2
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‘dopes de HF, FSO

peratura ambiente en 270 g de deido sulfirico al 100,4 %
para dar una composicidn fluida due contiene 10 % de po-
limero en peso. Se demuestra que es anisdtropo por el va-
lor de su grado de despolarizacidn (DDA) de -93,6.

El dope a la temperatura ambiente se extruye a
um presion de 865 psi (60,7-kg/cm?) a través de una hi-
lera de 60 orificios, cada uno de ellos de 0,0025 pulga-
das (0,635 mn) de didmetro, en un bafio de agua mantenido
a 4°C. Tos filamentos se arrollan a 21 pies/minute (6,8 w/
minuto). Presentan las siguientes propiedades de traccidn
del filamento despuds de haber sido secados: T/E/1i/Den =
7,0/10,7/197/4,9. |

EJEMPLO 73

Egte ejemplo ilustra las determinaciones de las
relaciones entre las fases anisdtropa e isdtropa pare los
3H ¥y ClSO3H, preparades a partir de diver-
sos polimeros y copolimeros Gtiles en este invento. Se in-
dica una determinacidn especifica para un sistema y los
resultados reunidos (obtenidos de forma andloga pero sin
determinaciones de la viscosidad) se tabulan para los demds
sistemas.

PARTE A

De los datos presentados a continuacidén y remi-

tiéndose a la Figura II, se observa que existe una dis-

continuidad en la pendiente de la curvae que represents la

i - s T ‘2
O o
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viscosidad de un dope en funcidn de la concentracién de
polimero, en el caso de dopes representativos de este
invento que contienen poli(p-benzamida) en HF; Ia pen-
diente de la curva cambia cuando la concentracidn de
polimero en el dope llega hasta al 14 % en peso aproxi-
madamente (es decir, & la concentracidn critica). A
concentraciones de polimero mds bajas, el dope es trans-
parente e isétropo. o obstante, cuando se afiade nds
polimero por encima del punto critico, se produce une
segunda fase que se hace visible a 15 + 0,5 % y que es
de viscosidad menor y opalescente por agitacidn y opaca.
Bsto fase anisdiropa se separa de la fase transparente
original de gran viscosicdad.

Los datos relativos a las 6bservaciones anteriores
se recogen de la siguiente forma. Se preparan dos dopes

de poli(p-benzamida) en HF combinando muestras del poli-

3

mero con HF en un tubo de ensayo polialomérico [1,5 pulge-

das (3,82 cm) de diduetro x 4 pulgadas (10,2 cwm) de pro-
fundidadj casirtransparent%, provisto de una tapa de hi-
drocarburo fluorado Teflon(:) TFE a través de la cual se
prolongza el huso de un viscosimetro hasta el dope 0 en un
frasco de polietileno de alrededor de 1,75 pulgadas
(4,45 cm) de didmetro x 4,25 pulgadas (10,8 cum) de pro-
fundidad, provisto de una tapa a través de la c»al se

extiende 6l huso de un viscosimetro. Se uantiene una ten-

- 254 - 309 7z
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peratura conétante de 0°C empleando un bafio externo de
hielo y ague. Le viscosidad del dope agitado se mide
con un viscosimetro Brookfield Synchro-Lectric (liodelo
RV, producto de la Brookfield Engineering Ilaboratories,
Inc., Staughton, liass.), empleando unos husos n 4 y n? 6
obtenidos del fabricante antes citado. Los cdlculos de
la viscogidad se realizan o diferentes concentraciones
relacionando las lecturas de la esfera del viscosimetro
(obtenidas con varias posiéiones del huso con velocida-~
des establecidas del miswmo y, por lo tanto con veloci-
dades determinadas de cizalla) con las figuras tabuladas
proporcionadas en. el "Brookfield Tactor Finder". A medi-
da que se agrega mis polimero, aumenta la viscosidad de
le. disolucién hasta que se mide un valor maximo de unos
3600 paises cuando se encuentra presente en el tubo 13,4 %
(en peso) de polimero. Cuando en el tubo hay 20 & 1,0 ¢
(en peso) de polimero desaparesce completamente la fase
transparente original y solamenie es visible la fase ani-
sétropa. La fase anisétropa (1) despolariza el plano de
le. luz polarizada cuando se observa a través de polarize-
dores cruzados en un microscopio, (2) es muy opalescente
por agitacién cuando se agita y (3) es tixotrépica.

Tos datos especificos obtenidos en estas determina-

ciones se encuentran & continuacidn en la Table X-A:

- 255 -
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TABLA X-b

Dope n® 1 (empleando 58 ml de HF anhidroj &\inh = 3,9)

Gramos de polimero/
% en peso de poli-

Posicion del huso/
lecturas en la es—

Viscosidades cal
-culadas del dope

nero __fera del huso en poises
34,9 % - 50%/11,5 46
5/7,9 % 10%/55,5 110
7/10,8 % 0,5%/21,5 860
9/13,4 % 17 /36 3600
14/19,4 % 1 /2.0 200

Dope n? 2 (empleando 90 ml de HF anhidro y el mismo poli-

mero que en el Dope n¢ 1)

4/4,2 % 100%/10,5

6/6,2 % 50%/48

8/8,1 % 20%/90
10/10,0 % 1*/51
12/11,8 % 0,5%/44
14/13,5 9 2,5%%/80
16/15,1 % 14 /28
19/17,5 % 155 /17
21/18,9 % 1¥%/8
22/19,6 % ¥/
24/21,0 % 1%k /5

¥ VR, empleando el huso n? 4

Xk VR, enpleando el huso nf 6

- 256 -
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Cuando se representa la viscosidad en funcidn de
la concentiracidn de polimero en la Figura II (represen—
tando ambas series de resultados en una curva, estando
representados los valores del dope n? 1 por X j,los
valores del dope n? 2 por puntos), se observa que el pun-
o cfético se produce alrededor del 14 % en peso de po-
1imero. La viscosidad final de 200~400 pises es alrede-
dor del 4-6 % de la viscosidad en masa mds elevada, medi-

da o determinada en la Figura II a partir de la viscosi-

- dad en el punto de discontinuidad de la curva.

(Nota: Ias determinaciones de viscosidad anteriores se

. . . rd o .
realizan con un sistema de viscosimetro-huso sin cali-
brar en vasijas que no tienen las dimensiores dptimas;
aunque las determinaciones de las viscogidades relativas

de los dopes son precisas, los valores absolutos no son

" necesariamente correctos).

- PARTE B
Aplicando los procedinientos antes descritos, se
obtienen los datos presentados en la siguiente Tabla X-B
para los sistemas indicadose. En el caso de los sistenss

de la Tabla X-B las reducciones de viscosidad (seme jan—~

‘tes a las indicadas anteriormente) son observadas cuali-

tativamente cuando cada dope dado cambia de la fase isd-
tropa a la fase anisotropa a medida que aumenta la concen—
tracién de polimero en el dope. Coumo antes, los dopes

Lot s
. i d J ot

‘:.
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anisétrouos son opalesentes por agitacién a simple vista

y despolarizan a la luz polarizade en un plano cuando

se observa con un microscopio a través de polarizado=-

res cruzados. En la Table X-B la columne titulada “po-
1{mero del" indica un ejemplo cuyo procedimiento general
puede ser empleado para preparar el polimero o copolimero
dados cuyos dopes estd siendo evaluades por los procedi-
mientos de este ejemplo. Las viscosidades inherentes se
nresentan entre paréntesis para cada polimero o copoli-

nexo.

360172
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TABLA X-B

Dopes anisdtropos e igdtropos

Relaciones de fase

Polimero del Disolvente AR B
Ej. 1 (Myp = 4,0) HF 13 % 20-21 %
Bj.62-A(n ;. = 2,86) FSO3H 9 % 12-13 %
Ej.62-A(M 5., = 3,9) HP 15+0,5 % 19 %
‘Ej.62-A(m 4, = 2,86) HF 17 % 18-19 %
Ej.62-—A(zr[inh = 3,9) PS0,H 8 % 10 %
Ej.28 (q i = 2,0) TSO4H 11=12 14-15 %
Bjo27 (M, = 1,55) FSO;H 9 % 15 %b
Eje1 (W gy = 3,4) FSO4H 7-8 % 9-~10 ¢
Bj.62-A(1 i = 2,86) CLS0;H 8 % 10 %
Ej.1  (n i = 3,4) C1S0;H 7 % 9 %
Bj. 28 (W(inhcv 2,0) ClSO3H 9 % -
Bj. 23 (n i = 3,2)e-1 FSO0,H 9 % 11 %
Ej. 23 (q i = 3,5)c-2 FSO0,H 8 % 10 %
Ej. 23 (M s = 3,2)c-1 C1S505H 9 % 10
Ej. 23 ('r\:.th = 3,5)c=2 C1S0,H 8 % 10 %
Leyenda

(a) A - Concentracidn del polizero en el dope a la que

aparece la opalescencia visible o una segunda rase
(enisétropa). B = Concentracidn del, pollnero a la
que solazente es visible una fagse Unica (aniso-
tropa)

() Formn al parecer dos fases anig étropas: una alre-

dedor del 15 % y otra a 19-20 $ en peso.

(c=1) Relacién molar de _co..@-co- / -co-co_ =

50/50
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(c=2) Relacidn molar de -co-@-co— / -co-co-

90/10.

EJELPLO 74
Este ejeuplo ilusira los efectos de los siguientes

pardnetros: (1) fuerza del dcido y concentracidn del po-

1fmero, (2) viscosidad inherente del polimero y (3) sales

agregadas a los dopes anisdtropos con dcido sulfurico y
oleun de este invento que contienen poli(p-benzamida) y
poli(p-fenilentereftalamida).

TPuerze del dcido v concentracidn del polimero: Los

resultados de los estudios de solubilidad de la poli(p-

benzamida) en dcido sulfurico y oleum se encuentran tabu-
lados en las Tablas XI y XII. Los valores de la solubili-
dad se obtienen de la siguiente forma: Se agrega un eX—

ceso del polimero al dcido u oleun contenido en un matraz
de fondo redondo, provisto de un cojinete de vidrio puli-
do y wna varilla en cuyo extremo se encuentra un agitador

de paletas de hidrocarburo fluorado Teflon<:) T¥E. La ten~

peraturae del contenido del matraz se modera con un bario

de agua a la temperatura ambiente. Se ailade deido u oleum
en porciones despuds de largos periodos de agitacién (por
ejemplo, 2-16 noras) y se determinan visuvelnente las con-

cantraciones mdximas como el punto en el que ya no puede

- . , Vo o ) .
- observarse ninglin sdlido. Se agregan otras porcicnes de

o~ a7
- 260 - ?R”ﬁvz

I

[



10

15

20

25

dcido u oleun a los dopes anisétropos liquidos, opales—
centes por agitacidn, hasta que el dope se vuelve visual-
mente transparente. La concentracidn de polimero presente

cuando el dope se vuelve visualmente transparente se con-

gsidera el punto de concentracidén eritica. Los datos indi-

cados se refieren & muestras de poli(p-benzamida) con
unas viscosidades inherentes de 2,72 y 1,53.

. TABLA XT
Solubilidad de poli(p-benzamida) (“-inh = 2,72)% en deido

sulfirico
#2504 Solubilidad
% maxima O Punto critico®
96,3 4,5 ' ninguno
97,3 7,14 id,
99,2 10,3 8,67
100,5 12,7 8,67
102,3 14,4 8,55
104,5 14,5 8,76

a) Preparada en N,N-dimetilecetamida y neutralizada con

L12003

b) Determinada visualmente como la concentracidn (en % en
peso de polizero) a la que no se observan partfculas so-
lidas.

¢) Porcentaje en peso del polimero en el dope.

A

‘ 7 oo a™ Q)
W :
A

- 261 =



s woa
-~ yws 3
- s

10

15

20

25

PABTA XIT
Solubilided de poli(p-benzamida) (m, . = 1,53) en deido

sulfurico
H,S0 -
274 Solybilidad b
% mixina & Punto critico
95 ’9 6,7 7{7 bl

100,5 15,5 . 9,60

a) Determineda visualmente como la concentracidn (en % en
peso de polinero) & la que no se observan particulas
sélidas,

b) Porcentaje en peso de polimemw en el dope.

Empleando los datos de las Tables anteriores, pue-
den trazarse los diagramas de fase descritos en la TFigu-
ra IV, '

Los datos obtenidos en determinaciores similares
para una muestra de poli(p-fenilentereftalamida) de visco-

sidad inherente 3,32 estdn tabulados en la Tabla XIII. En

la Pigura V se muestra un diagrama de fases obtenido a

partir de estos datos.

- 262 - 5(“0%7?'
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| TABLA XIIT
Solubilidad de poli(p-fenilentereftalamida) (11inh = 3,32)

‘en deido sulfirico

Solubilidad . b
% maxime & Punto critico
97,3 4,6 -
99,2 ’ 7,8 -

100,5 11,7 8,65

a) Determinada visualmenie como concentracibn (en % del po-
1{mero)a la que no se observen particulas sdélidas.
b) Porcentaje en peso de polimero en el dope.

Viscosidad inherente del nolimero: Puede esperarse

gue la concentracidn eritica pars un polimero dado en un
deido dado varfie con el peso molecular (o viscosidad inhe-
rente presentada) del polimero, En la Tabla XIV se presen-
tan los datos para muestras de poli(p—fenilentereftalamida)
de distintas viscosidades inherentes. El procedimiento uti-
1izédo para obtensr estos datos es el siguiente: Se disuel-
ve completamente una cantidad suficiente y conocida de po-
1{mero. Los dopes anisdtropos resultantes se valoran des-
pués (nientras se agitan con una espdtula) con el mismo
deido u oleum hasta gque son visualmente transparentes cuan-
do se goneten a una.accién de cizalla. Este método puede
requerir desde varios dfas a varias semenas para disolver
el polinero, debido a la gran viscosidad del dope. En ge~

FoNal )

'- ' Loy

€.
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1 neral, el método es mis satisfactorio para los polimeros
cuya viscosidad inherente es inferior a 3,5.
TABLA X1V

Puntos criticos (o concentraciones) de poli(p-fenilenteref-

5 talamide) en deido sulfirico al 100,2 %
ninh del _
polimero Goncentracidn critica &
1,24 10,81 ¢
2,23 9,47
10 '
2,64 . 9,52
2,70 : 9,13
2,76 R : 8,92
2,80 | 8,95
3,06 _ 8,77
15 .
3,37 8,39

a) Porcentaje en peso del polimero en el dope.
En la Tabla XV se presenté une informacidn similar
para poli(p~benzamida), Los valores de esta Tabla muestran

una tendencia hacia concentraciones criticas mds bajas a

20
medida que.aumenta la’ viscosidad inherente del polinero. Los
datos de las Tablas XIV y XV estdn ilustrados en las Pigu-
ras VI y VII, respectivamente, .,
25

360172

A

- 264 ~



10

15

20

25

TABLA XV

Puntos ceriticos (o concentraciones) de poli(p-benzamida)

en dcido sulflérico

—

Mspn 80T H,S0,

polimero % Concentracidn erftica &
1,67 99,5 9,88 %
1,67 100,3 9,55
1,75 99,7 9,74
1,75 100,5 8,57
1,75 100,5 ~ 10,00
2,16 100,2 9,67
2,66 ©100,2 9,22
2,76 100,2 9,30
2,76 . ©100,3 9,69

a) Porcentaje en peso de polimero en el dope.

Sales asreradas: La adicidn de sales hace que los

dopes con oleun de (I) poli(p-fenilentereftalamida) (TLihn
2,80) y (II) poli(p-benzamida) (1\inh = 2,72) se cqnvier-
tan en un sélido informe después de haber agregado una can-
tidad dada de sal. Ia cantidad de sal necesaria para former
el sblido informe sé encuentra en la Tabla XVI pare los do-
pes que contienen inicialmente 3,0 g del polimero y 27,0 g

de dcido sulfirico al 100,2 4,

365172
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TABLA XVI

Relaciones de solidificacidn del dope con sales

Cantidad de sal para

Polimero en que aparezca un soli
el dope Sal do informe
I - Fa,HPO, 0,6 g
I XOAc & 0,6
II Na,$0, 0,8 g

a) Acetato potdsico.

Tas sales se agregan por incrementos de 0,2 g. Los
dopes permanecen flufdos y presentan opalescencia por agi-
tacidn cuando estdn en presencia delcantidades de sales me-—
nores que las indicadas en la Tabla. |

EJEIPLO 75
7 Este ejemplo ilustra el efecto de la temperatura
y del porcentajé en peso de polimero sob;e los puntos de
concentracidn critica de poli(p-benzamide) y poli(p-feni-
lentereftalamida) .

Se pfepara de forre similar a la descrita previa-
mente una poli(p-benzamida) con una viscosidad inherente
de alrededor de 2,72. Se preparan unos dopes de diversas
concentraciones, & saber, 9,2, 10,0 y 12,0 % en dcido
sulfdérico al 99,5 % en peso, & la temperatura amnbiente.
Todos estos dopes son aniséiropos a esta temperatura. A

medida que aumenta graduvalzente la tenperatura, las tres
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muestras de dope se convierten en dopes esencialmente igd-
tropos a 29°C, 53°¢ y 77°C, respectivauente.

Se prepara poli(p-fenilentereftalamida) con una
viscosidad imherente alrededor de 3,16, de forma similar
e la descrita anteriormente. Se preparan dopes de diferen—
tes concentraciones, a saber, 9,2, 10,0 y'12,o % en dcido
sulfirico al 100,3 % en peso, a la temperatura émbiente.
Todos estos dopes son aniséiropos a esta temperatura. A
medida que aumenta graduélmente la temperatura,-las tres
muestras de dope se convierten en dopes esencialmente isb~
tropos & 4190, 67°C y 109°C, respectivamente.

Tos puntos en los que cada una de las muestras an~
teriores se convierten en un ﬁope esencialmente isétropo
represenban el punto de concentracién critica en volumen
pare cada uno de ellos. Como indica el Ejeuplo, eate punto

para un polimero/medio 1f{quido particular depende de la

temperatura del dope y del porcentaje en peso de polimero

presente,

BJEMPLO 76

Este ejemplo ilustra la preparacidn de poli(2—

cloro—1,4—fenilenteréftalamida), un dope anisdiropo para

" hilature en N,N-dinetilacetamida/cloruro de litio y fibras

]

de elevado médulo obtenidas a partir del mismo.

Preparacidn del polfuero: Se agregen de una sola

vez 95,0 g (0,468 moles) de cloruro de tereftaloilo pul-
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verizado & una solucidn enfriada (3% aproxismdamen—
te)de 71,4 g (0,502 moles) de 2-cloro-1,4~fenilendia-
mine en 2000 ml de M,N-dimetilacetamida; la mezcla se
agita a gran velocidad mientras se enfria,con un bha-
fio de ague y hielo. Al cabo de 1 a 2 minutos aproxima-
damente la mezcla se vuelve opalescente poxr agitacidn.
Diez minutos despuds de la adicidn de cloruro de teref-
taloilo, se aiiaden de wna sola vez 37,0 g (0,501 moles)
de carvonato de litio pulverizado, con refrigeracidn su
ficiente para mantener la temperatura a menos de unos
10°C, Después de conbinuar agifando durante unos 5 mi-
nutos, se afiade cloruro de tereftaloilo en polvo en
pequeiias cantidades, hasta'que la mezcla resulta bas-
tante espesa. Se retira el baflo refrigerante y se dejae
que el dope se caliente a la temperatura ambiente, en
cuyo momento se afiade mds cloruro de tereftaloilo en
polvo, a lo largo de un periocdo de algunos minutos

(por ejeaplo, 5 minutos) en pequefios incrementos hasta
que se ha afiadido un mdximo de 0,500 moles de cloruro
de tereftaloilo en total o hasta que el dope deja de
fluir. Generalmente se empleg une cantidad mds peque-
fia (por ejemplo; 0,490 molés) para mantener en todos
los momentos un dope fluido. Después el dope se deja

en reposc a la temperatura arbiente duranie algunas ho-

ras (por ejemplo, 12 horas), durante cuyo tiempo se

Lt T 8
SRPEN4 -»)
: : "
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vuelve algo mds fluido. Se combina une pegueila porcidn
del dope con agua y se agita en una mezcladora a gran
velocidad. Bl polimero se recoge por filtracién a tra-
vés de un embudo de vidrio de poro grosero. EL polime-
ro seco se seca en una estufa de vacio a unos 70%. Ia
viscosidad inherenténwﬁdaeh.éna solucidn al 0,5 % (pe-
so/volumen) en dcido sulfdrico al 95-98 % en peso ve-
le 2,79. EL dope se combina con otro preparado de for-
ma similar y se utiliza directamente para le produccidén
de hilos. El dope presenta opalescencia por agitacidn
y despolariza a la luz poLarizada.

Prevaracidén de fibras por hilatura en mojado: El

dope para hilatura preparado anteriormente se extruye

g une velocidad de unos 4 ml/minuto a través de una hi-
lera de metal precioso con 580 orificios de'0,003 pul-
gadas (0,0076 cm) de diduetro en un baiflo acuoso coagu-
lante mantenido & unos 15°C. EL bafio tieme una anchu-
ra de unas 12 pulgadas (30,48 cm), una profundidad de
4,5 pulgadas (10,8 cm) y una longitud de 5,5 pies (1,676
m). E1 haé de filamentos se estira a través del bafio y
se saca del mismo formando un dngulo de 45° aproximnde-
aente haste un dispositivo de arrollamiento impulsado
eléctricamente, E1 hilo se recoge a 144 pies/minuto
(43,89 m/minuto), se lava en agua fria corriente duran-

te algunas horas (por ejemplo, 3 horas) y despues se

- 300172
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seca ol aire a la femperatura anbiente, Lios filamen—
tos.secos presentan poeca cristalinidad y un dngulo de
orientacidn de 30°, medido en un dimgrama de rayos X
de dngulo ancho, Un hilo retorcido a tres vueltas por
pulgada (1,2 v/cm) presenta los sigﬁientes valores
©/E/11i/Dens 11,4/5,6/379/555.

Tyatamiento térmico: Bl hilo preparado anterior-

mente se pasa & 15 pies/minuto (4,572 n/minuto) a tra-
vés de un ‘tubo lleno de nitrdgeno (Dispositivo B), el
sistema se calienta a 450°C y se recoge & 15,75 pies/mi-
nuto (4,801 n/minuto). Tos filamentos resultantes pre-
gentan una gran cristalinidad y un dngulo de orientacion
de 12°, medido en un diagrame de rayos X de dngulo an-
cho. Un trozo de hilo de 10 pulgadas (25,4 cu), retorei-
do a razdn de tres vueltas por pulgada (1,2 v/cm) pre-
sente los siguientes valores T/E/iii/Den: 11,9/1,4/875/
493 y el hilo presenta una velocided sénulca de 7,34 kn/se-
gundo,
EJEMPLO 77

Este ejemplo ilustra la preparacidn de poli(2-ne-
til-1,4~fenilenteréstalanida), un dope anisdtropo para
hilatwra en hexametilenfosforamida/ﬁ—meti1—2—pirr01iao~
na/cloruro de litio y fibras de médulo elevado obienidasg
a partir del nisao.

Preparacidén del volimero: Se agregan de una sola

L.

~

5o Y
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vez 10,15 g (0,05 moles) de cloruro de tereftaloilo
pulvepizado a une suspensidn enfriada en agua y hielo
de 9,75 g (0,05 moles) de dihidrocloruro de 2-metil-
1,4~Tenilendiamina en 56 ml de hexanetilfosforamida y
112 ml de N-metil-2-pirrolidona y la wezcla se agita |
& gran velocidad. La wezcla se vuelve transparente en
1 minuto y lentamente se hace uds viscosa. 4l cabo de
2,5 horag aproximadanentie, se afiaden 7,4 g de I-izco3
para dar, después de agitacidén intensa, un dope anisé-
tropo con la consistencia de una grasa pesada. ELl dope
despolariza a la luz polarizada. Se separa una pequeiie
porcidn del dope y se trabaja con agua, secando en una
estufa de vacio a 70°C, Ia viscosidad inherente es
4,46 en scido sulfurico ol 95-98 % en peso. EL dope se
deja en reposo & la temperatura ambiente durante 4 dias
y después se emplea para hilatura.

Prevaracidn de fibres por hilatura en mojado: ELl

dope para hilatura se exitruye & una velocidad de unos
2,0 ml/minuto a través de una hilera metdlica con 100

orificios de 0,0023 pulgades (0,0C64 cm) de didnetro,

en un bafio acuoso. coagulante mantenido a 17°C. El bafio -

-

tiene una anchura de unas 16 pulgadas (40 cm), una pro-
fundidad de 5,5 pulgadas (14 cm) y unae longitud de 37
pulgadas (94 cm). El haz de filanentos se estira a tra~

vés del bafio coagulante y después se saca del mismo
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formando un 2ngulo de unos 45° hasta un dispositivo
de arrollamiento impulsado eléctricamente. Los fila-
mentos se recogen & 23 pies/minute (7,015 m/minuto),
se lavan en agua fris durante varios dies y se secan
al aire a la temperatura ambiente, Los filamentos se-
cos pregenten poca cristalinidad y un dngulo de orien-
tacidn de 50° aproximadamente, medido en un diagrame de
rayos X de dngulo ancho. Los filamenbos presentan los
siguientes valores T/E/lli/Den: 9,74/10,2/287/1,64.
Otra porcién del dope se extruye a razon de 0,9
ml/minuto aproximadamente & través de una hilera de
metal precioso que contiene 20 orificios de 0,002 pul-
gadas (0,0051 cm) de didmetro, en un bafio de isopropa-

nol mantenido & 24°C; El bafio tiene una anchura de

“unas 2 pulgadas (5,1 ocm), una profundidad de 1 pulge-

da (2,54 cm) aproximadamente y una longitud de 2,0
pies (0,61 m) aproximadamente., ELl hilo se estira a
través del baiio coagulante y después se saca del mis-
mo formando un fngulo de unos 45° y se pasa & un dis-
positivo arrollador impulsado eléctricanente. EL hilo
ge recoge a 35 pies/minuto (10,68 m/minuto), se lava
en agua corriente fria durante varios afas y se seca
al aire e la temperatura ambiente, Los filaumentos oe-
cos presenbtan poca cristalinidad y un dngulo de orien-

tacidn de unos 40°, medido en un diagrans de rayos X
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de dngulc ancho. Log filamentos presentan los siguien—
tes valores T/B/lii/Den: 9,0/8,6/265/1,82.

Trataniento térmicos EL hilo preparado anterior-

uente (en el bafio coagulante de isopropanol) se pase &
25 pies/uminuto (7,62 m/minuto) & través de un tubo lle-
no de nitrégeno (Dispositi&o B) calentado a 450°C y se
recoge a 26,3 pies/miputo (8,02 m/minuto); la relacidn
de estiraje es 1,05%, Los filamentos resultantes presen—
tan una cristalinidad media y un dngulo de orientacidn
de 200, medido en un diagrame de rayos X de dngulo an-
cho. Los filamentos presentan lés siguientes valores
T/E/1ii/Dens 8,53/2,1/448/1,809 y una velocidad sdnica
de 7,27 km/segundo.
EJENPLO 78

Este ejemplo ilustra la preparacion de un dope
anisbtropo de poli(2-nitro-1,4-fenilentereftalamida) en
una mezela de hexametilfosforamida, N-netil-2-pirroli-
dona y_cloruro de litio. '

Preparacidn del dope: Se agregan de una sola vez

6,09 g (0,030 moles) de cloruro de tereftaloilo en polvo
a una solucidn de 4,59 g (0,030 moles) de 2-nitro-i,d- -
Tenilendiamira en 45 ml de N-metil-2~pirrolidona y 25 ml
de hexametilfosforamida y se agita rapidamente mientras
se enfria con un befio de agua y hielo. E1 dope se vuelve
opalescente por agitacidn al cabo de algunos minutos

360172
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(por ejemplo, 2.minutos) y después de unas 3 horas se
afiaden 2,22 g (0,030 moles) de L12003 para dar un dope
opalescente por agitacidn que despolariza a la luz en-
tre polarizadores cruzados.

Una muestra del polimero aislado tiene unra vie-
cogidad inherente de 0,86.

BEJELPLO_T9

Este ejemplo ilustra la preparacidén de poli(3,3'-
dicloro-4,4'-bifenilentereftalamnida) a partir de 3,3'-
diclorobencidina y cloruro de tereftaloilo y las fibras
de la misna. '

Preparacidn del volfmero: En un calderin de resi-

na de 500 ml, provisto de un agitador de disco, un con-
ducto de nitrdgeno y una salida tapada con un tubo de-
gsecador, se introducen 250 ml de hexametilfosforanida,
250 ml de N-metilpirrolidona-2 y 25,3 g de 3,3'-dicloro-
bencidina. Después de haberse formado una solucidn, la
vasija se enfria con un lecho de didxido de carbono sé-
lido y se afiade, con agitacidn, 20,3 g de cloruro de
tereftaloilo. Inicialmente se forma una solucidn trens—
parente; pero pronto se convierte en una suspengsidn que
continde siendo agitable. El bafio de refrigeracidn se re-
tira al cabo de 15 nminutos; transcurrida 1 hora, se aila-
den 14,8 g de carbonato de litio en polvo. Le agitacidn

se prosigue durente 1 hora aproximsdamente, en cuyo mno-

-
- 274 - g ?
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mento la mezela deja de ser agitable con este equipo.
La vagija cerrada y su contenido se deja en reposo a

la temperatura ambiente durante unas 16 horas. El po-
1imero se aisle por precipitacidn en agua, se lava &
fondo con agua y se seca en una estufa de vacio. El ren
dimiento es de 386,92 g y la viscosidad inherente del
poliuero es 1,69,

Preparacidn de un dope v una fibra: Se disuel-

ven 10 g del polimero anterior en 100 g de decido sul-
férico concentrado (95-98 %) pare formar un dope trans—
parente y viscoso a unos 45°, A 2600, el dope ge vuel-
ve rigido y opaco. Se extruye el dope desde una célula
caliente a través de una hilera con 20 orificios de.
0,003 pulgadas (0,076 mm) de didmetro, en un beflo de
ague mantenido a 45°C. Los filamentos se arrollan a

72 pies/minuto (22 m/minuto). ELl hilo se suuerge sobre
bobiras perforadas en dos aguas destiladas durante un
total de 24 horas y después se sece al aire, Los fila-
nentos tal que extruidos presentan entonces las si-
guientes propicdades de traccidn: T/E/Mi/Den: 1,8/32,3/
68,8/8,3; la velocidad sdnica es de 2,71 km/segundo.
Después de haber sido extendidos 1,75X, estirandolos
lentamente & mano sobre una barre caliente a 300%
[superficie de contacto, 0,5 pulgadas (1,27 cm)], los
filamentos presentan las siguientes propiedades: T/E/Mi/

Den: 2,07/0,6/326/6,3; A.0. = 12° y cristalinidad media.

o4
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Despuds de estirar el hilo tal que extruido en la for-
ma descrita coh la diferencia de que la barra se encuen-
tre a 400°C, se observan las siguientes propiedades del
filamento: T/E/ti/Den: 3,35/0,9/372/5,9; 4.0, = 12° y
gran cristalinidad.
BJEMPLO_ 80

Este ejemplo ilustra la preparscién de una fibra
de elevado médulo de poli(cloro—p—fenilentereftalamida)
ordenada., '

Proparacidn de W,N'-bis(4-nitro-2-clorofenil)-

tereftalanidas En un matraz de fondo redondo de tres bo-

cas y 1 litro de capacidad, provisio de un agitador,
entrada de nitrdgeno y tubo desecador, se prepara una
solucién de 52,56 g (0,3 moles) de 4;nitro-2—cloroanili-
na (recristalizada en agua) en 250 ml de hexametilfos-
foramida destilada. Ia solucidn se enfria con un bafio
de hielo y se agregan 30,45 g (0,15 moles) de cloruro
de tereftaloilo en pequeilas porciones, a lo largo de

un periodo de 1% horas. Una vez completada le adieiébn ,
se retira el bafio de hielo. Se forma un precipitado en
4 horas y la suspensidn resultante se agita durante 20
horas, Transéurrido este periodo, se agresa 1 litro de
ague para precipitar el producto. E1l polvo amarillo pé-
1ido se filtra y se lava dos veces con agua calienie en

une mezcladora. Después de secar a 80% en una estufa de
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vacfo, se obtienen 68,2 g (95 % del rendimiento tedri-
co) de producto, p.f. 339% (déterminado por anslisis
térmico diferencial). |

El espectro infrarrojo presenta abzorcidn de
carbonilo a 5,87 p, ¥ absorcidn de N0, ¥y g-Cl.

Prevaracidn de N,N'-bis(4-anino-2-clorofesil)tereftala—~

mida: Se reducen 40 g del compuesto dinitrado anterior
en 320 ml de N,N-dimetilacetamida, empleando niguel
Raney como catalizador a 100°C e hidrdgeno a 900 psi
(63,2 ke/cm?), & lo largo de un periodo de 3 horas. Ia
solucidn resultante se calienta a710000, se filtra pa-
ra separar el catalizador en suspensidn y se trata con
agua a 90-95° hasta el punto de turbidez. Al enfriar
se separa un precipitado fino. Este se recoge, se lava
dos veces con agua caliente ¥y se seca en unz estufa de
vacio a menos de 100°C, El rendimiento de diamina es
26,4 g, p.f. 261°C, EL espectro infrarrojo presenta
absorcidn de carbonilo e 6,05 micras, absorcidn de ami-
na y concuerda con la estructura esperada.

Apdlisis para C20H16N402012:
Calculado: C, 57,84; H, 3,88; N, 13,49
Encontrado: C, 58,92; 1, 3,83; H, 13,37.

Preparacidn de fibras de elevado mddulo de una

poli(cloro-p~fonilentereftalamida) ordenada: En un cale-

derin de resina de 500 ml, provisto de un agitador del

- 217 - %Rmﬁvz
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tipo de cesta impulsado por aire, una entrada de nitrd-
geno y un tubo desecador, se introducen 6,23 g (0,015
noles) de I,N'-bis(4-amino-2-clorofenil)tereftalamida,
1,25 g de cloruro de litio y 120 nl de INi,N-disetilaceta~-
mida. La solucidn se enfria con un bailo de hielo mojado
durante 15 minutos y despudés se aiiaden 274 g (0,0135 mo-
les) de cloruro de tereftaloilo. ILa mezcla resultante se
agite rdpidamente. ALl cabo de 5 minutos se aiiaden 1,11 g
de carbonato de litio. Transcurridos 5 minutos més, 1a
mezela de reaccidn aparece como una solucidn ligeramente
viscosa y birrefringente por cizalla. Se agregan 0,25 g
adicionales de cloruro de tereftaloilo en pequefins por-
ciones y se deja reacclonar hasta qué la nezcla Ge resc—
cidn aparece como un gel blando. La solucidn se agita
durante tode la noche y después de varios dias de reposo
forms una solucidn que tiene la propiedad de despolari-
zar a ls luz cuando se observa entre polarizadores cru~ -
zados. Se precipita en agus una Qequeﬁa porcidn de la

solucidn y el volimero sblido que resulls se lava varias

‘veces con agua y acetona y después se seca en una estula

de vacio., E1l polinmero tiene una viscosidad inherente de

3,25,
El dope preparado anteriormente se centrifuga
para eliminar las burbujas de aire y despuds se extruye

a través de una hilera de 60 orificios, cada uno de ellos
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de 0,002 pulzadas (0,05 mm) de didmetro, en un baiio de
agua & 10°%C, Los filamentos se arrollan & una veloCi-
dad de 50 pies/minuto (15,2 m/minuto) y se lavan en agua
destilada dufante la noche. Decpués de secar el hilo en
aire a la tempesratwra ambiente, se obssrvan las siguien-
tes propiedades del filamento: T/E/Mi/Den = 10,6/6,6/
343/1,49; énpulo de orientacidn = 32°%. Ia velocidad sé-
nica observada es 5,91 km/segundo, medida a una tensidn
de 0,1 g/denier.

El hilo se trata térmicamenie pesdndolo & una ve-
locidad de enbrade de 25 pies/minuto (7,6 n/minuto) a
través de un tubo (Dispositivo A) calentado a 437°C; el
hilo se estira 1,06% mienbtras pasa a través del tubos
Entonces los filamentos presentan las siguientes propie-
dades: T/E/1i/Den = 13,3/1,9/763/1,36; dngulo de orien~
tacidén = 13°,

EJENPLO 81

Este ejemplo ilusitra la preparacidn de fibras
de elevado médulo de poli(2,6-dicloro-p-~fenilenterefta~ -
lamida). .

En un calderin de resina de 1 litro, provisto de
un agitador del tipo de cesta, impulsado por aire, una
entrada de nitrdgeno y un tﬁbo desecador, se introducen

17,70 ¢ (0,10 moles) de 2,6-dicloro-p-fenilendianina

m- 368172
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v 410 ml de N,N-dimetilacetamida, La solucidén se enfria
con un bhaiio de hielo mojado durante 15 minutos, despues
de 1o cual se amgrezen 20,30 g (0,10 moles) de cloruro
de tereftaloilo pulverizado, mientras séNagita répida-
mente la solucidn. Al cabo de 20 minutos se rebtira el
bafio de hielo y se sustituye por un bafio de agua wnante-
nido a la temperatura ambiente. Ia viscogidad de la so-
lucidn auaenta gradualuente. Después de 3 dias de repo-
g0, la mezcla de reaccién forma una solucidn transparen-
te y muy viscosa., Se precipita una muestra del polimero
de la mezcla de reaccidn combinando une parte de 1a
misze con agua. El polimero sélido se lava varias veces
con agua y ung vez con acetona, después de lo cual se
seca en una egtufa de vacio; q\inh = 3,77. Se agregan

7,39 g (0,10 moles) de carbonato de litio al resto de

* la mezecla de reaccidn transparente, con egitacidn. Se

forma un gel que no se puede agitar, EL polimero se pre-
cipita combinando la mezcla de reaccidn con agua. El
polimero se lave varias veces con agua y finalaente

o
con acelona. Se seca el polinmero en una estufa de va-

cio; Ninh = 3,84,
Se prepara un dope para hiletura coubinando
23,9 g de la polianmida preparsda anteriormente y 75 ml

de dcido sulfdrico concentrado (100,2 %) en un calde~

k.
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rin de resina provisto de doble pared y se agita la
mezela con un agitador del tipo de disco de cizalla
hasta que se forma un dope opalescente por agitécién,
de color rosdceo, liso. Este dope despolariza a la

luz polarizada en un plano cuando se observa entre po-
larizadores cruzados. E1 dope se centrifuga y después
se extruve mediante un pistdén movido por aceite a tra-
vés de una hilera de 20 orificios, cada uno de ellos

de 0,003 pulgadas (0,076 mn) de didmetro, en un baflo

de agua mantenido a 4°C, Los filamentos se arrollan &
una velocidad de 6,5 pies/minuto (1,98 m/minuto) y se
lavan en agua destilada corriente durante toda la no-
che. Después de secarlos al aire a la temperatura an-
biente, los filamentos presentan las siguientes propie-
dades: T/3/ifi/Den.= 8,73/5,6/241/3,16; dngulo de orien-
$acidn = 31%; velocidad sdnica = 5,31 km/segundo.

Una muestra del hilo se frata térmicamente pa-
sandola & una velocidad de enirada de 25 pies/minuto
(7,7 m/minuto) a travéds de un tubo (Dispositivo A) ca-
lentado a 450°C; el-hilo se estira 1,05X mientras se
pasa a través del tubo. Los filamentos presentan las
siguientes propiedades de traccidn: T/E/Mi/Den: 14,6/
3,5/490/2,65; el dngulo de orientacién es 15°, los fi-

lamentos tienen una gran cristalinidad y la velocidad

- 5700472
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sénice es de 7,27 kn/sezundo.
BJELIPLO 82
Este ejemplo ilustra la preparacidn de fibras
de elevado ﬁédulo de poli(p-fenilen-2,5-dicloroterefta~
lamida).
Se separa una solucidn de 17,28 g (0,162 moles)
de p-fenilendiamine en 120 ml de hexaumetilfosforamida

y 240 nl de Nemetilpirrolidona-2 en un calderin de re-

sina de 1 litro, empleando agitacidn mectinica. Sobre s
ta se afiaden 43,52 g (0,162 moles) de cloruro de 2,5-
diclorotereftaloilo, empleando un bafio de magua como re-
frigerante., Répidamente el contenido del calderin se
vuelve extraordinariamente viscoso y el polimero preci-
pita en un minuto aproximadamente. La mezela de reaccidn
se agita con uﬂa espdtula para dar un polvo mojado que
se deja en reposo durante la noche, Después el polvo se
agita con agua en una mezcladora y el producto resultan-
te se aisla, se lava y se seca en uma estufa de vacio a
70°C, obteniéndose 49,5 g de poli(p-fenilen-2,5-dicloro-
tereftalanida), Nign = 1599

Se prepara un dope para hilatura combinando

3,5 g de la poliamida preparade anteriormente con 46,5 g

de dcido sulfirico concentrado (99,5 %), empleando un
agitador de paletas para la mezcla, Este dope se extruye

a través de una hilera de 60 orificios, cada uno de

~ 282 - L
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ellos de 0,002 pulgadas (0,05 mm) de didmetro, en un
bafio de aguwa mantenido o 8%C, Los filementos resultan-
tes se arrollan a una velocidad de 25 pies/minuto
(7,6 n/minuto) y se lavan sobre la bobina en agua corrien
te fria durante toda la noche. Después de haber secado
el hilo al aire a la temperatura ambiente, una muestra
de filamento tomada de la bobina presentan las siguien-
tes propiedades: T/E/ili/Den: 2,40/24,4/85,3/1,6. Los fi-
lamentos presentan poca cristalinidad y trazas de orien-
tacidn. El hilo es tratado térmicamente pasdndolo a una
velocidad de entrada de 25 pies/minuto (7,6 m/minuto) e
través de un tubo (Dispositivo A) calentado a 305°C; el |
hilo es estirado 1,3X% mientras pasa a través del tubo.
De nuevo se pasa el hilo a la misma velocidad a través
del mismo tubo (ahora calentado a 502°C) sin ser estira-
do. Los filémentos presentan las siguientes propieda—
des: T/E/Mi/Den = 7,36/2,4/385/0,93, el dngulo de orien-
tacion es 24° y los filamentos presentan una gran crig-
taelinidad,
BEJZMPLO 83

Egte ejemplb ilustra el porcentaje de crigia-
litos alineados dentro de un dngulo igual a la mitad del
gngulo de orientacidn del eje de la fibra para muestras
particulares de polimero tal que extruido, procedentes

de algunos de los ejemplos anteriores., La linea de in-

-y ¢
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tensidad del diagrenms de difraccidn de la fibra de ca-
da una de estas muestras no es necesarismente una cur-
va de Gauss.

El dngulo de orientacidn de cada una de las
siguientes muestras tal que extruidas se determina em—
pleando el MHétodo Uno, previamente descrito y el por-
centaje de cristalitos se determina también en la forma
deserita anteriormente. Le diferencis, en caso de que
haya alguna, en el valor del dngulo de orientacién es—
tablecido, es debide al mayor grado de precision del
Método Uno, en comparacién con los valores del Método
Tres establecidos en los ejemplos anteriores. Los valo-
res del gngulo de orientacidén y del porcentaje de cris-
talitos se encuentran en la siguiente table (Tabla XVII).
Como 1z tabla indica en todos los casos, mds del 50 55
aproximadamente de los cristalitos estdn alineados den-

tro de la mitad Gel dnzulo de orientacidn.

~ 284 - RRE
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Ejemplo

.14
16
18
20
23B
40
46
76
81

i

1

TABLA XVII

A.0.
290
30°
33°
24°
240
250
280
20°
240
240
25°

o

-~ 285 —

de erigtalitos alineados

65 %
70 %
68 %

65 %
66 %
1 %

\ 7
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RELVINDICACIONES

1.~ Un mébodo de fabricacién de fibras de un poli-
mero constituido esencialmente por lo menos por un tipo de
homopoliamida o copoliamida distribuida al azar, aromatica
y carbociclica, con enlaces prolongadores de cadena de ca-
da nficleo aromibtico que son coaxiales o paralelos y dirigi
dos en sentidos opuestos, estando caracterizada la orienta
cién de dichas fibras por un Angulo de orientacidn inferior
a unos 452, teniendo dichas fibras un médulo inicial de unos
200 gpd como minimo, cuyo método consiste en preparar un do-
pe constituido esencialmente por:
(1) un polimero que comprende fundamentalmente por lo menos
“un tipo de homopoliamida o copollamida aromatica carbo-
ciclica, con enlaces prolongadores de cadena en cada ni
cleo aromitico que son coaxiales o paralelos ¥ estén 4l
‘rigidos en sentidos opuestos ¥
(II)por lo menos un medio liquido seleccionado entre el gru
po formado por:
(A) amidas y-ureas seleccionadas entre el grupo formado
por:
N,N~dimetilacetamida, N,N-dimetilpropionamida,
N,N-dimetilbutiramida, N,N-dimetilisobutiramida,
N,N-dimetilmetoxiacetamida, N,N-dietilacetanida,
N-metilpirrolidona-2, N-metilpiperidona-2,

. N-metilcaprolactama, N-etilpirrolidona-2,

" 4 ~ 8T
= 8072
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N-acetilpirrolidina, N-acetilpiperidina,
N,N’~-dimetiletilenurea, N,N’-dimetilpropilenurea,
hexametilfosforamida y N,N,N’, N'-tetrametilurea,

(B) dcido sulffirico concentrado,

(C) 4cido fluorhidrico ¥y

(D) A4cidos clorosulfénico, fluorsulfénico o metanosul-

fénico,

e hilar dicho dope por mébodos convencionales y-opcionalmen

te fijar térmicamente las fibras.

5.- Un método segin la Reivindicacién 1, en el que
el medio lfquido de dicho dope, es una amida, una ﬁrea o -
una mezcla de ambas conteniendo una sal seleccionada entre
el grupo formado por cloruro de litio y cloruro célcico.

%,- Un método segln la Reivindicacién 1, en el que
el medio liquido de dicho dqé es acido sulfirico concentﬁg
do (superior al 98k en peso aproximadamente), que puede -
contener SO5 libre.

4.- Un método Segln la Reivindicacién 1, en el que
1a cpncentracién del citado polimero constituye por 1o me-
nos alrededor del 5% del pesb de dicho dbpe.

5.~ Un método segin la Reivindicacién 1, en el que
1a concentracién polimera en el dope se encuentra por enci-
ma del punto de concentracidén critica y es opcionalmente -
anisotrdpica. | |

6.— Un método segin la Reivindicacién 1, en el que

- 36872
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1a fibra tiene una tenacidad de unos 5 gpd como minimo.

7.~ Un método segin la Reivindicacién 6, en el -
que la orientacién de dicha fibra, se caracteriza ademés
por una velocidad sénica de unos 4,0 km/segundo como mi-
nimo.

8.- Un método segin la Reivindicacién 7, en el que
dicho &ngulo de orientacién es inferior a unos 352 y dicha
velocidad sénica es de unos 6,0 km/segundo como ninimo.

9.- Un método segin la reivindicacién 8 en el que
1as fibras son termofijadas y dicha velocidad sénica en la
f£ibra es de unos 7,0 km/segundo como minimo.

10.- Un método segin la Reivindicacién 8, en el que
dicho 4ngulo de orientacién de la fibra es inferior a unos
259,

1l.- Un método segin la Reivindicacidén 8, en el que
dicho médulo inicial de la fibra es de unos 300 gpd como -
minimo.

o 12.~- Un método segin la reivindicacién 8 en el que
dicho médulo inicial de la fibra es de unos 400 gpd como mi-
nimo. |

13.- Un método segin la Reivindicacidén 5, para la
fabricacién de una fibra talqe extruida de polimero cons-

" $ituldo esencialmente por lo mencs por un tipo de homopolia

mida o copoliamida aromética carbociclica, con enlaces pro-

longadores de cadena de cada nficleo aromitico que son coaxia
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les o paralelos y estén dirigidos en sentidos opuestos,
estando caracterizada la orientacién de dicha fibra por
un angulo de oTientaclidén menor de unos 459 yrteniendo ai
cha fibra una tenacidad de unos 5 gpd como ninimo sin -
termofijado. -

14.~ Un método Segin la Reivindicacidén 13, en el
que la fibra tiene un alarganiento del 5% como minimo -
aproximadamente.

15.- Un método segin la Reivindicacién 14, en el
que dicha orientacidén de la fibra se caracteriza ademis
por una velocidad sénica de 4,0 ¥m/segundo como minimo,
aproximadamente.

16.~ Se reivindica por Gltimo, como objebo sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencibén que se soli-
cita: "UN METODO DE FABRICACION DE FIBRAS".

Todo conforme queda descrito ¥ reivindicado en la
presente Memoria descriptiva, que consta de doséientas -

ochenta y nueve paginas mecanografiadas y dibujos que se

acompanan.
Madrid, 9 de junio de 1.969

BERNARDO UNGRIA
]_).p.

3160172
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