413151 y

. N-8193-1-SP

0 (] . - ‘;‘,..q-\‘,- fﬁ "2 ‘______G'---- .
Memoria descriptiva e — i
LT e
| mameemenanere /-—"’ i
| ¥.6 12~ i

para solicitar PATENTE DE INVENCION en ESPANA  por 20 afios

i

‘a nombre de UNION CARBIDE CORPORATION

entidad /:decnacionudidad norteamericana E

con domicilio en 270 Park Avenue, MNueva York, N.Y., 10017, |

Estados Unidos de América i

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR FIBRAS DE éARBONO

~.

GRAFITIZABLE"

(Clase Internacional COlb)

27-4-73 -1-




10

15

20

25

30
27-4~73

413151

FUNDAMENTO DEL INVENTO.

l.- Campo del invento.

Este invento se refiere a la produccién de
fibras de carbono que tienen un elevado mbédulo de elasti-
cidad de Young y una alta resistencia a la traccién. MAs
particularmente, este invento se refiere a fibras de carbo
no que tienen un elevado médulo de Young y una elevada re-
sistenqia a la traccidn, producidas a partir de pez gque ha
sido transformada, en parte, a un estado cristalino liqui-

do o a un estado denominado de "mesofase'.

28) Descripcidn de la técnica anterior.

Como resultado del crecimiento con répida
expansién de las industrias aeronfuticas, espacisles y de
misiles en los Gltimos afios, se ha creado una necesidad de
materiales que exhiban una combinacién Gnica en su género
y extracrdinaria de propiedades fisicas. Por lo tanto, ma-
teriales caracterizados por alta resistencia mecénica y ele
vada rigidez, y al mismo tiempo por peso ligero, se reque-
rian para utilizarse en aplicaciones tales como la fabri-
cacién de estructuras de aviones, vehiculos de reentrada
en la atmésfera y vehiculos espaciales, asi como en la pro-
duccidén de recipientes a presidn para sumergir a grandes '
pro fundidades marinas y estructuras similares. La tecnolo-
gia existente era incapaz de suministrar tales materiales
v la investigacidn para satisfacer esta necesidad se cen-
trd en la fabricacidn de articulos de estructura compues-
ta.

Unos de los materiales mis prometedores su-
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geridos para utilizarse en forma de estructura compuesta

lo constituyeron géneros textiles de carbono de elevado mé-
dulo y alta resistencia mecénica, que fueron introducidos
en el mercado en el preciso momento en que se estaba efec-
tuando dicho répido crecimiento de las industrias aeronéu-
ticas, espaciales y de misiles. Dichos géneros textiles
han sido incorporados en matrices tanto de pléstico como
metdlicas para producir cuerpos compuestos que tienen pro-
porciones extraordinarias de alta resistencia mecénica a
peso y de elevado médulo a peso y otras excepcionales pro-
piedades. Sin embargo, el elevado costo de la produccidn
de géneros textiles de carbono de alta resistencia mecéni-
ca y de elevado médulo empleados en dichos cuerpos compues-
tos ha sido un argumento disuasorio principal de su extensa
utilizacidn, a pesar de las notables propiedades exhibidas

por tales cuerpos compuestos.

Gran parte de los géneros textiles de car-
bono de alto médulo y de elevada resistencia mecénica que
actualmente se encuentran disponibles se derivan, en su ma-
yor parte, de fibras de rayén y fibras acrilicas y son inhe .
rentemente costosos como resultado del elevado costo de sugué
precursores. Ademés del elevado costo de los materiales dé"
partida, el mal rendimiento de carbono obtenido a partirbdé
dichos precursores (del orden de 25 a 50%) y el complejo |
tratamiento requerido para producir géneros textiles de
carbono satisfactorios a partir de éstos contribuyen de
modo sustancial al costo del producto final. Asi, los gé-
neros textiles de carbono preparados a partir de fibras de
rayén a bajas temperaturas son débiles, porosos y de es-
tructuras casi completamente desordenadas, obteniéndose el
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elevado médulo y la alta resistencia mecénica sbélo median-
te el recurso de someter a las fibras a tensiones longitu-
dinales a éltas temperaturas, con lo cual las fibras se
vuelven en cierto modo plédsticas. Por otro lado la alta
resistencia mecénica y el elevado médulo se obtienen en
general en géneros textiles de carbonos derivados de fibras
acrilicas.mediante la aplicacidén de tensiones longitudina-
les durante un largo tratamiento de estabilizacidén térmica
antes de la carbonizacidn, generalmente en una atmésfera
que contiene oxigeno, continuéndose, si se desea, la apli-
cacidén de tensiones durante el tratamiento térmico ulterion
En ambos caso es necesario aplicar tensiones a las fibras
con el fin de obtener el deseado nivel de mdédulo y de re-
sistencia mecénica. En el caso del rayén, las tensiones

son aplicadas a altas temperaturas con el fin de alinear
los cristalitos desordenados presentes en las fibras paral?@g
mente al eje de las fibras y aumentar de este modo la re-f
sistencia mecénica y el mbdulo en las fibras. En el caso
de fibras acrilicas, tales como de poliacrilonitrilo, el
precursor ya estd altamente orientado y generalmente se
aplican tensiones antes de la carbonizacién durante el
tratamiento de estabilizacidén térmica con el fin de mante-
ner esta orientacidn, al tiempo que es conservado mis per-
manentemente por la reticulacién que se produce entre las
moléculas de las fibras durante el tratamiento térmico.

En cualquiera de los casos, la aplicacién de tensién pro-
voca frecuentes roturas de las fibras durante el trata-
miento, requiere aparatos de tratamiento adicionales, y
contribuye materialmente al costo de las fibras.

Las fibras de rayén y acrilicas no sbélo son
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caras y dificiles de transformar en géneros textiles de

carbono, sino que también son materiales "no grafitizan-
tes" incapaces de ser convertidos sustancialmente por tra-
tamiento térmico en la estructura cristalina tridimensio-
nal caracteristica del grafito policristalino. Si bien

el carbono producido a partir de la mayor parte de los
precursores carbonosos puede ser transformado en cierto
grado, por tratamiento térmico ulterior, desde la estruc-
tura menos ordenada del producto carbonizado a una estruc-
tura que se asemeja més a la estructura cristalina tridi-

mensional caracteristica del grafito policristalino, sélo

‘el carbono producido a partir de ciertos materiales deno-

minados "“grafitizables™ o "grafitizantes", tales como co-
que de petrdleo, son capaces de desarrollar completamente
una estructura de grafito y las propiedades de tipo grafi-
tico asociadas con éste, tales como elevada densidad y baja
resistencia eléctrica. Las fibras deraybén y acrilicas, tal
como es caracteristico de materiales que se pirolizan para
formar un producto carbonizado sin fundir, se encuentran
entre los materiales que son incapaces de formar grandes
cristalitos que tengan un elevado grado de orden tridimen-
sional. A pesar de esto, las fibras producidas por pirdéli-
sis de dichos materiales han sido clasificadas tradicional-
mente como "carbonizadas® o "grafitizadas" sobre la base

de su contenido de carbono elemental o de la temperatura a
la cual han sido calentadas. Asi, por ejemplo, Schmidt y
Jones han clasificado fibras preparadas a temperaturas que
oscilan entre 70L9C y 9279C como parcialmente carbonizadas
o totalmente carbonizadas, mientras que fibras tratadas a
2.704,2C hasta 2.9842C son clasificadas como grafito; simi-
larmente, fibras que tienen un contenido de carbono elemen-
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tal de hasta 90% en peso son clasificadas como "parcial-
mente carbonizadas', mientras que fibras que tienen un con-
tenido de carbono elemental dentro del margen de 91 a 98%
en peso son clasificadas como "carbonizadas", y fibras que
tienen un contenido de carbono elemental por encima de 98%
en peso son clasificadas como "grafito" (Schmidt, D.L. y
Jones, W.C., "Materiales plésticos reforzados con fibras

a base de carbono" AFML, WPAFB, Dayton, Ohio. ASD-TDR-62-£35,
Agosto, 1962). No obstante, dichos métodos de clasifica~
cidén no toman en consideracibén la estructura cristalina
real de las fibras. Asi, por ejemplo, mediante dichos mé-
todos de clasificacidn, una fibra "grafitizada" podria ser
una tratada a muy alta temperatura o una que tuviese un
contenido muy elevado de carbono elemental, incluso aun-
que fuese preparada a partir de un precursor '"no grafiti-
zante" y estuviese desprovista sustancialmente de la es-
tructura cristalina tridimensional caracteristica del gra-
fito policristalino.

Si bien las fibras de carbono de alta re-
sistencia mecanica y elevado mbédulo preparadas tratando
fibras de rayén y acrilicas a temperaturas entre 2500 y
30009C e incluso superiores desarrollan ciertas propie-
dades de tipo grafitico incipientes al aumentar la tempe-
ratura, tales como alta densidad, elevado contenido de
carbono y baja resistividad eléctrica, las fibras, tal como
arriba se ha mencionado, son incapaces de desarrollar com
pletamente la estructura ordenada tridimensional del gra-
fito policristalino. Cuando las fibras son calentadas a
una temperatura suficientemente alta para producir una fi=-
bra sustancialmente de carbono en su totalidad, por ejem-

-6 -



10

15

20

25

30
27-4-73

513151

plo a una temperatura de aproximadamente 1.0002C, se desa
rrollan gradualmente dentro de las fibras planos de Atomos
de carbono dispuestos en forma de anillos aromdticos poli
nucleares y apilados paralelamente entre si. Al calentar
adicionalmente por encima de alrededor de 10009C, estos
apilamientos, o cristalitos, continflan creciendo en cuan-
to al tamafio, bien sea por coalescencia con otros crista-
litos bien sea mediante la incorporacidén de &tomos de car-
bono desorganizados circundantes, y al calentar a las lla-
madas temperaturss de “grafitizacién", los planos de capas
situados dentro de los cristalitos comienzan a redisponer-
se por si mismos en cierto grado por rotaciones y despla-
zamientos mutuos. Sin embargo, tanto el crecimiento como
la rotacidén de los cristalitos de las capas planas dentro
de cada cristalito son minimos, y los cristalitos resul-
tantes son pequefios y tienen forma turboestrética, es decir,
aunque las capas planas situadas dentro de los cristalitos
son todas ellas esencialmente paralelas entre si, existe
una extensa alineacidn rotacional defectuosa de estas ca-
pas unas con relacién a las otras. Si bien la aplicacidn
de tensiones longitudinales a las fibras (a altas tempera~
turas en el caso del raybén o durante la estabilizacidn térf;
mica en el caso de fibras acrilicas) produce un cierto or--w
denamiento en la estructura de las fibras mediante alinea-
cibén de estos cristalitos paralelamente al eje longitudi-
nal de las fibras, cada cristalito permanece todavia tur-
boestrético y esencialmente desprovisto del orden tridi-
mensional del grafito policristalino, incluso después de
calentarse a alta temperatura. La orientacidn preferente
de los cristalitos paralelamente al eje longitudinal de
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las fibras comunica a las fibras elevado mdédulo y alta

resistencia mecéniqa, pero el hecho de que los planos de
carbono dentro de cada cristalito no sean capaces de ali-
nearse por si mismos unos con relacidén a los otros impide
que las fibras desarrollen propiedades grafiticas verda-
deras es decir alta conductividad térmica y alta conduc-
tividad eléctrica.

El elevado grado de orientacidn preferente
de los cristalitos fibrosos de fibras de carbono de eleva-
da resistencia mecénica y alto médulo preparadas por tra-
tamiento de fibras de rayén y acrilicas a temperaturas de
25002C a 30002C y superiores, se demuestra con claridad
por los cortos arcos que constituyen las bandas (001) del
espectro de difraccién de rayos X de estas fibras. El ca-
rlcter turboestréitico de estos cristalitos, es decir la
alineacién defectuosa de las capas paralelas dentro de
los cristalitos unas con relacidén a las otras, resulta evi
dente de la ausencia de la linea de reticulo cruzado (112)
en el espectro y de la falta de resolucidén de la banda
de difraccidén (10) ancha dentro en dos lineas distintas
(100) y(101). La falta de orden tridimensional dentro de
los cristalitos es indicada ademls por el distanciamiento
entre capas (d) relativamente elevado de los planos de ca-
pas, que se ha mostrado que excede de 3,40 % en el caso
de fibras preparadas a partir de poliacrilonitrilo o de
rayén. Esta medicién se calcula a partir de la distancia
entre-las correspondientes lineas (001) del espectro de
difraccidén de rayos X y ha sido relacionado por parte de
R.E. Franklin con la proporcidn de capas desorientadas,

o parémetro de desorientacién (p) del carbono (R. E.
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y (1)

Franklin, Acta Cryst., L, 253, 1951 . Basado en la
relacidén mostrada por Franklin, el parimetro de desorien-
tacién (p) de fibras preparadas a partir de poliacriloni-
trilo o de raydn excede de 0,7. Se considera que el car-
bono que después de haber sido sometido a tratamiento tér-
mico a 3.0002C tiene un distanciamiento entre capas
(dooz) mayor de 3,40 2 o un parfmetro de desorientacidn
(p) mayor de 0,7 es un carbono "no grafitizante, mientras
que el carbono que después de haber sido sometido a trata-
miento térmico a 3.0009C tiene un distanciamiento entre
capas (dooz) menor de 3,37 %o un parfémetro de desorienta-
cién menor de 0,4 es "bien grafitizante" o "grafitico"
(véase, por ejemplo, la patente briténica 1.220.482).

Ademés de tener un distanciamiento entre
capas mayor de aproximadamente 3,40 X y un pardmetro de
desorientacidn mayor de aproximadamente 0,7, los crista-
litos de fibras de carbono de alto mbédulo y elevada resis-
tencia mecédnica preparadas por tratamientc de fibras de ra-
yén y acrilicas a temperaturas de 25009C a 3.0002C y supe-
riores, se consideran que son "no grafiticos" por el he-
cho de que son incapaces de desarrollar una caracteristi-
ca de tamafio de cristalitos de “carbdén grafitico", es de-
cir un tamafio de capa (Ly) y una altura de apilamiento
(Lc) superior a 500 2. Por lo tanto, el tamafio aparente
de capa (Ly) de los cristalitos de estos materiales no su-
pera los 200 i, mientras que la altura gparente de apilamien
to (Lc) no excede de 100 &. A causa de su pequefio tamafio, es
tos cristalitos son incapaces de ser detectados por técnicas
convencionales en microscopio de luz polarizada con un
aumento de 1000(2).
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(1) La proporcién de capas desorientadas (p) fue calculada
a partir de la linea {112) en la suposicién-de una distri-
bucidén al azar de orientaciones y desorientaciones. Esta
medicién fue relacionada luego con el distanciamiento en-
tre capas (d002) suponiendo que existen sbélo tres distan-
ciamientos entre capas, de 3.354L K con una orientacidn o
una desorientacidén aislada entre dos orientaciones, de
3.399 2 en la primera desorientacidén en cualquiera de los
lados de un grupo orientado, y de 3.440 K en todas las
otras desorientaciones.

(2) El méximo poder de resolucidn de un
microscopio de luz polarizada normal que tiene un factor
de aumento de 1000 es sélo de unas pocas décimas de micra
(1 micra = 10.000 ﬁ). Por lo tanto, cristalitos que tienen
dimensiones de 1000 3,0 menos no pueden ser detectados por

esta técnica.

Mientras que Jackson y Marjoram (Jackson,
P. W. y Marjoram, J. R., Nature, volumen 218, piginas
83-8L, 6 de abril de 1968) han informado de que fibras
Nncarbonizadas®t preparadas por pirdlisis controlada de fi-
bras polimeras hasta 10009C, y fibras "grafitizadas" pre=-
paradas por tratamiento ulterior hasta 2.7002C pueden ser
recristalizadas para producir fibras grafitizadas que
tienen un extenso orden tridimensional y un tamatio de crigr
talitos de 500 ﬁ mediante recubrimiento de las fibras con
niquel y calentamiento por encima de 10002C durante 24 ho-
ras, dicha recristalizacidén est& acompaiflada por una drésti-
ca reduccidn de la resistencia mecénica de las fibras. lLas
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fibras debilitadas son desde luego, dificiles de separar
de su recubrimiento de niquel, son prohibitivamente costo-
sas para su produccién, e inapropiadas para producir cuer-
pos compuestos que tengan elevadas proporciones de alta
resistencia mecénica a peso y de elevado médulo a peso.

Ademés de fibras de rayén y acrilicas, se
han sugerido diversas peces naturales y sintéticas como
materiales precursores para géneros textiles de carbono.
Si bien estos materiales son apropiados para la produccién
de fibras de carbono debido a su elevado contenido de car-
bono y a su aptitud de formar mezclas hilables, la natura-
leza termopléstica de la pez hace imposible carbonizar
fibras estiradas a partir de ella sin efectuar en primer
sérmino el curado térmico de las fibras para asegurar la
conservacién de-la forma del filamento durante la carboni-
zacién. EL curado térmico se efectda en general por calen-
tamiento extenso en aire o en otras atmésferas que conten-
gan oxigeno hasta que las fibras sean hechas infusibles.
Sin embargo, tal tratamiento no sélo hace infusibles a las
fibras sino que también inhibe el crecimiento de cristali-
tos y la alineacidn durante el subsiguiente tratamiento tér
mico e impide que las fibras desarrcllen una estructura
grafitica. Consiguientemente, las fibras de carbono pro-~
ducidas estén compuestas por pequefios cristalitos turboes-
traticos que no poseen el elevado grado de orientacidn de
cristalitos a lo largo del eje de las fibras ordinariamente
asociado con fibras de alto médulo.

La primera publicacién sobre la cuestién de
producir fibras de carbono a partir de pez (Otani, S., "Acer
ca de fibras de carbono a partir de los productos de pirdli
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sis fundidos", Carbon 3, 31-38, 1965), no tratan de peces
comerciales, tales como la pez de alquitrén de hulla o la
pez de petrdleo, sino con una pez preparada del modo es-
pecial producida pirolizando poli(cloruro de vinilo) a una
temperatura de aproximadamente L002C-4152C durante 30 mi-
nutos o mls en una atmésfera de nitrégeno. Este método
propuso producir fibras de carbono a partir de dicha pegz
mediante hilatura en fusién de la pez para producir una fi-
bra, oxidar la fibra con ozono por debajo de 709C y/o en
aire hasta 2602C para producir una fibra infusible, y sub-
siguientemente carbonizar la fibra a una temperatura de
500%C a 1350°C en una atmésfera de nitrdgeno. Si bien las
fiBras preparadas de esta manera estaban compuestas de car-
bono vitreo, se habld de resistencias a la traccidn hasta de
aproximadamente 18 x lO6 g/bmz. Sin embargo, el médulo més
elevado obtenido a partir de dichas fibras era menor de

5 x 108 g/bmz, debido evidentemente a la falta de orienta-
cibén de cristalitos dentro de las fibras. GCuando el mate-
rial algquitranado residual formado como subproducto en la h
produccidén de cloruro de bencilo mediante la reaccidn de
cloro con tolueno fue empleado como material de partidé,

se dijo que se habian obtenido fibras casi idénticasra'—
las anteriormente obtenidas.

Posteriormente, la preparacidén y las pro-
piedades de fibras de carbono hiladas a partir de asfalto
de petréleo y pez de alquitridn de hulla fueron descritas
por Otani (Otani, S., Yamada, K., Koitabashi, T., ¥y
Yokoyama, A., MAcerca de las materias primas de fibras de
carbono MP" Carbén L, L425-432, 1966). Estos materiales
fueron hilados a la forma de fibras a temperaturas entre
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2008C y 3709C después de ser primero destilados en seco
(haciendo borbotear nitrdégeno gaseoso a través de la pez) a
aproximadamente 3802C durante 60 minutos y luego destilados
en vacio a 3809C, o menos, durante 60-80 minutos. En el
caso de la pez de alquitrén de hulla, era necesario un ca-
lentamiento adicional a 2802C bajo nitrégeno después de
afiadir perdxido de dicumilo para mejorar la aptitud para

la hilatura a elevadas velocidades. Las fibras hiladas
fueron hechas infusibles mediante oxidacién en ozono a 60
hasta 70%C y luego en aire a 2602C, y fueron subsiguiente-
mente carbonizadas por calentamiento a 10002C en una atmbs-
fera de nitrdbgeno. Las propiedades de fibras estiradas a
partir de asfalto de petrdleo eran similares a las de las
fibras que habfan sido preparadas a partir de pez de poli(clo
ruro de vinilo), pero fibras preparadas a partir de pez de
alquitrén de hulla eran de menor resistencia mecénica y

mis dificiles de hilar. Fibras preparadas a partir de mez-
clas de asfalto de petrdleo y de pez de alquitrén de hulla
se asemejaban mis estrechamente a fibras preparadas a par-
tir de asfalto de petrbleo que las fibras preparadas a par-
tir de pez de alquitrén de hulla.

M&s recientemente, Hawthorne y otros infor-
maron acerca de que la resistencia a la traccidn y el médu-
lo de Young de fibras de carbono producidas a partir de as-
falto de petréleo y otras peces, de una manera similar a la
empleada por Otani y otros, pueden ser aumentados desde
17,5 x 10° kg/cm2 y 0,21-0,49 x 100 kg/bmz, respectivamen-
te, hasta 26,25 x 103 kg/em? y 4,9 x 100 kg/cm?, respecti-
vamente, alargando las fibras a una temperatura de 20002C a
2800¢C (Hawthorne, H. M., Baker, C. Bentall, R. H.,
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y Linger, K. R., "Fibras de grafito de alta resistencia
mecénica y elevado médulo a partir de pez", Nature 227,
946-947, 29 de agosto de 1970). Se dijo que la estructura
de las fibras producidas de esta manera se asemejaba a la
estructura anteriormente observada en fibras "de grafito"
obtenidas a partir de rayén y poliacrilonitrilo. Igual que
con fibras derivadas de estos precursores anteriores, no
obstante, si bien la aplicacién de tensiones longitudinales
a las fibras produce un elevado grado de orientacidén de los
cristalitos de fibras paralelamente al eje longi- "= = -.=
tudinal de las fibras, cada cristalito permanece turbo
estrético y esencialmente desprovisto del orden tridimensio-
nal caracteristico del grafito policristalino.

Todavia en otro informe posterior, Hawthorne
describid més completamente la estructura de fibras produ-
cidas por estiramiento a alta temperatura de las fibras de
carbono vitreas derivadas de peces y precursores similares
(Hawthorne, H. M., "Estructura y propiedades de fibras de
carbono vitreas grafitizadas por deformacién" Conferencia
Internacional sobre Fibras de Carbono, sus Cuerpos Compues-
tos y Aplicaciones, The Plastics Institute, Revistas n® 13,
13/1-13/13, Londres, 1971). Se dijo que las caracteristi-
cas de difraccién de rayos X de estas fibras eran general-
mente similares a las de fibras basadas en poliacrilonitri
lo v en rayén por el hecho de que no estén presentes re-
flexiones diferentes de las lineas (00l) y las bandas (hk),
lo que es compatible con la naturaleza turboestrética de
estas fibras. Se mostrd que los cristalitos de fibras
tenian un amplio distanciamiento d (2>3,40 2) v un peque-
fio tamafio aparente de cristalitos (L, ¥ 136 1 Lcﬁ§.1h5

a
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A), que son caracteristicos de carbonos vitreos. Se indi-

can fibrillas que tienen anchuras hasta de 300 f y domi-
nios granulares de 800 a 900 2 de dismetro.

Otani y otros han informado ademés de que
pueden obtenerse fibras de carbono con un elevado grado
de orientacidén preferente de cristalitos de carbono para-
lelamente a los ejes de las fibras a partir de materiales
de pez no sélo aplicando tensiones a altas temperaturas a
fibras estiradas a partir de dichos materiales, a la mane-
ra de Hawthorne y otros, sino también, sin la aplicacién
de tensiones, a partir de una pez que posee moléculas alta-
mente orientadas, que es preparada a partir de tetrabenzo-
fenazina (Otani, S., Kokubo, Y., Koitabashi, T., "La pre-
paracién de fibras de carbono altamente orientadas a par-
tir de material de pez", Bulletin of the Chemical Society
of Japan, 43, 3291-3292, Octubre 1970). Sin embargo, no
se describib el método de preparar tales fibras. Si bien
se informé de que las fibras preparadas a partir de dicha
pez estaban altamente orientadas, no se indicdéd que dichas .
fibras tuviesen una estructura simlar a la del grafito o
que difiriesen de alguna manera de las fibras de carbono
altamente orientadas anteriormente preparadas a partir de
precursores de pez mediante la aplicacién de tensiones a

altas temperaturas.

Asf, aunque es bien sabido que los materia-
les de pez pueden ser transformados por tratamiento térmi-
co a temperaturas elevadas desde una estructura isétropa a
una que contenga dominios de moléculas altamente orientadas
(Brooks, J. D. y Taylor, G. H., "la formacidn de algunos

carbonos grafitizantes", Chemistry and Physics of Carbon,
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Volumen 4, Marcel Dekker, Inc., Nueva York, 1968, péginas
243-268; White, J. R. Guthrie, G., L., y Gardner, J. O.,
tMicroestructuras de mesofase en pez de alquitrén de hulla
carbonizado", Carbon 5, 517, 1968; y Dubois, J., Agache,
C., v White, J. L., "La mesofase carbonosa formada en la
pirdlisis de materiales orgénicos grafitizables™ Metallo-
graphy 3, 337-369, 1970), no se ha informado de ningln mé-
todo para convertir a dichos materiales en fibras de ecarbo-
no que tengan la estructura cristalina tridimensional ca-
racteristica del grafito policristalino. Fibras de carbono
que tengan dicha estructura son todavia desconocidas, y
hasta el momento todas las fibras de carbono de alta re-
sistencia mecénica y elevado mbdulo derivadas de precurso-
res de pez, bien'sea por estiramiento a alta temperatura
bien sea directamente a partir de precursores de pez al-
tamente orientados en ausencia de tensiones, difieren po-
co en su estructura de las fibras de carbono de alto médu-
lo y elevada resistencia mecénica producidas a partir de
precursores de rayfo materiales acrilicos. Si bien todas
dichas fibras, independientemente del precursor, estén ca-
racterizadas por la presencia de cristalitos de carbono
alineados de modo preferente paralelamente al eje de las
fibras, ninguna de ellas posee el orden tridimensional

caracteristico del grafito policristalino.

RESUMEN DEL TNVENTO.

De acuerdo con el presente invento, se ha
descubierto ahora que fibras carbonosas que tienen un al-
to grado de orientacidén preferente de sus moléculas para-
lelamente al eje de las fibras pueden ser hiladas, por
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ejemplo mediante técnicas de hilatura en fusidén, a partir
de ciertas peces carbonosas apropiadas que han sido Frans—
formadas, en parte, a un estado cristalino liquido o estado
denominado de "mesofase" y que dichas fibras pueden ser con-
vertidas por tratamiento térmico ulterior en fibras de car-
bono que tienen un alto médulo de elasticidad de Young y
una alta resistencia a la traccién. Las fibras de carbono
asi producidas no sélo tienen una estructura altamente
orientada caracterizada por la presencia de cristalitos

de carbono alineados de modo preferente paralelamente al
eje de las fibras, sino que cuando son calentadas a tempe-
raturas de grafitizacién desarrollan el orden tridimensio-
nal caracteristico del grafito policristalino y las propie-
dades de tipo grafitico asociadas con éste, tales como al-
ta densidad y baja resistencia eléctrica. En todas las eta-
pas de su desarrollo desde el estado segin se acaba de es-
tirar hasta el estado grafitizado las fibras estan carac-
terizadas por la presencia de grandes dominios grafitiza-
bles alargados y orientados, alineados de modo preferente

paralelamente al eje de las fibras.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS.

Las peces naturales y sintéticas, tal como
es bien sabido, son mezclas complejas de compuestos orga-
nicos las cuales, excepto ciertas raras peces de base pa-
rafinica derivadas de ciertos petrdéleos, tales como el
crudo de Pennsylvania, estén constituidas esencialmente
por hidrocarburos aromaticos de anillos condensados v,
por lo tanto, se dice que tienen una base aromética. Dado
que las moléculas que constituyen estos compuestos orgé-
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nicos son comparativamente pequefias (peso molecular medio
no mayor de unas pocas centenas) y act@an entre si sélo
débilmente, dichas peces son de naturaleza isdétropa. Al
calentar estas peces bajo condiciones de quietud a una
temperatura de aproximadamente 350°C - 4509C, sin embar-
go, 0 bien a temperatura constante o bien con temperatura
gradualmente creciente, comienzan a aparecer pequeflas es-
feras liquidas insolubles en la pez, que gradualmente aumen
tan de tamafio segln se continla el calentamiento. Cuando
son examinadas por técnicas de difraccibn electrdnica y

de luz polarizada, se muestra que estas esferas consisten
en capas de moléculas orientadas alineadas en la misma di
reccibén. Dado que estas esferas continflan creciendo en su
tamafio segin prosigue el calentamiento, entran en contacto
entre si y coalescen gradualmente unas con otras para
producir grandes masas de capas alineadas. Segln continta
la coalescencia, se forman dominios de moléculas alinea-
das mucho mayores que los de las esferas originales. Estos
dominios se reunen entre si para formar una mesofase volu-
minosa en que la transicidn desde un dominio orientado a
otro se efectlia algunas veces de modo suave y continun
mediante liminas que se curvan gradualmente y algunas ve=-
ces mediante liminas que se curvan mis agudamente. Las
diferencias de orientacidn entre los dominios crean una
agrupacidn compleja de contornos de extincién de luz pola-
rizada en la mesofase voluminosa correspondiente a diver-
sos tipos de discontinuidades lineales en alineacidén mo-
lecular. E1 tamafio definitivo de los dominios orientados
producidos depende de la viscosidad y de la velocidad de
aumento de la viscosidad, de la mesofase a partir de la

- 18 -
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que se forman, lo cual, a su vez, es dependiente de la pez
particular y de la velocidad de calentamiento. En cilertas
peces, se producen dominios que tienen tamafios superiores
a doscientas micras hasta varios cientos de micras. En

5 otras peces, la viscosidad de la mesofase es tal que sdélo
se produce una limitada coalescencia y una redisposicidn es
tructural de capas, de manera que el tamafio de dominio defi
nitivo no excederd de algunos cientos de micras.

El material insoluble, dépticamente anisétro-

10 po y altamente orientado, producido por tratamiento de pe-
ces de esta manera ha recibido la denominacién del término
de "mesofase™, y peces que contienen dicho material son co-
nocidas como "peces de mesofase". Tales peces, cuando son
calentadas por encima de sus puntos de reblandecimiento,

15 son mezclas de dos liquidos inmiscibles, uno que es la por-
cién de mesofase orientada, dpticamente anisdtropa, y el
otro que es la porcidn isdtropa que no es de mesofase.

EL término "mesofase" se deriva de la palabra griega "me-
sos™ o "intermedia" e indica la naturaleza pseudo-crista-

20 lina de este material épticamente anisdtropo y altamente
orientado.

Peces carbonosas que tienen un contenido de
mesofase de desde aproximadamente 40% en peso hasta apro-
ximadamente 90% en peso son apropiadas para producir fi-

25 bras carbonosas altamente orientadas capaces de desarrollar
el orden tridimensional caracteristico del grafito poli-
cristalino de acuerdo con el invento. Con el fin de obte-
ner las fibras deseadas a partir de dicha pez, no obstante,
la mesofase contenida en ella debe formar, bajo condicio-

30 nes de quietud, una mesofase voluminosa homogénea que tiene

RT7-4-73 - 19 -
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grandes dominios coalescidos, es decir dominios de molécu-

las alineadas de témaﬁos superiores a doscientas micras
hasta varios cientos de micras. Peces que forman una meso-
fase voluminosa tenaz bajo condiciones de quietud, que
tienen pequeflos dominios orientados, en lugar de grandes
dominios coalescidos, son inapropiadas. Dichas peces for-
man una mesofase que tiene una alta viscosidad que experi-
menta sblo limitada coalescencia, insuficiente para pro-
ducir grandes dominios coalescidos que tienen tamafios su-
periores a doscientas micras. En lugar de ello, pequefios
dominios orientados de mesofase se aglomeran para producir
terrones o pellas o masas tenaces en que el tamafio de do-
minio final no excede de cien micras. Clertas peces que se
polimerizan con mucha rapidez son de este tipo. Similar-
mente, peces que no forman una mesofase voluminosa homo-
génea son inapropiadas. Este Gltimo fenémeno es provocado
por la presencia de sdlidos infusibles {que o bien estén
presentes en la pez original o que se desarrollan al ca-
lentar) que son envueltas por la mesofase en coalescencia
y sirven para interrumpir la homogeneidad y uniformidad . -
de los dominios coalescidos, y las delimitaciones entre
ellos.

Otra exigencia es que la pez debe ser no
tixotrdpica en las condiciones empleadas en la hilatura
de la pez a la forma de fibras, es decir debe exhibir un
comportamiento de flujo Newtoniano o pléstico de manera
que el flujo sea uniforme y bien realizado. Cuando tales
peces son calentadas a una temperatura en que exhiben una
viscosidad de desde aproximadamente 10 poises a aproxima-
damente 200 poises, se pueden hilar con facilidad a partir
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de ellas fibras uniformes. Por otro lado, peces que no ex
hiben un comportamiento de flujo Newtoniano o pléstico a
la temperatura de la hilatura, no permiten hilar a partir
de ellas fibras uniformes que pueden ser convertidas por
tratamiento térmico ulterior en fibras capaces de desarro-
llar el orden tridimensional caracteristico del grafito
policristalino.,

Las peces carbonosas que tienen un conteni-
do de mesofase de desde aproximadamente 40% en peso hasta
aproximadamente 90% en peso pueden ser producidas segin téc
nicas conocidas, calentando uﬁa pez carbonosa en una atmés-
fera inerte a una temperatura por encima de alrededor de
3509C durante un tiempo suficiente para producir la canti-
dad deseada de mesofase. Por una atmésfera inerte se en-
tiende una atmésfera que no reacciona con la pez en las con-
diciones de calentamiento empleadas, por ejemplo una de
nitrégeno, argén, xenén, helio, y similares. Bl periodo de.
calentamiento requerido para producir el deseado contenido
de mesofase varia dependiendo de la pez particular y de la
temperatura empleada, requiriéndose periodos de calenta-
miento mis largos a bajas temperaturas que a altas tempe-
raturas. & 35020, la temperatura minima generalmente reque-
rida para producié mesofasé, al menos una semana de calen-~
tamiento, es usualmente necesaria para producir un conteni
do de mesofase de aproximadamente 40%. A temperaturas de
aproximadamente 4002C a 4502C, la conversién en mesofase
se desarrolla con mayor rapidez, y usualmente puede pro-
ducirse un contenido de mesofése de 50% a tales tempera-
turas en el espacio de alrededor de 1 a 40 horas. Por es-
ta razén, se prefieren tales temperaturas. Temperaturas

- 21 -
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por encima de alrededor de 500°C son indeseables, y no deberé
emplearse un calentamiento a esta temperatura durante més de
aproximadamente 5 minutos con el fin de evitar la conversién
de la pez en coque.

El grado en que la pez ha sido convertida en
mesofase puede ser determinado con facilidad mediante un mi-
croscopio de luz polarizada y exémenes de solubilidad. Excepto
ciertos productos insolubles que no son de mesofase, presen-
tes en la pez original o que, en algunos casos, se forman al
calentar, la porcidn de la pez que no es de mesofase es fé-
cilmente soluble en disolventes orgénicos tales como quino-
leina y piridina, mientras que la porcién de mesofase es esen
cialmente insoluble. (3). En el caso de peces que no forman
productos insolubles que no son de mesofase cuando son calen
tadas, el contenido de productos insolubles de la pez tratada
térmicamente exceptuando el contenido de productos insolubles
de la pez antes de que ésta haya sido tratado corresponde esen

(4)

cialmente al contenido de mesofase .« En el caso de peces
que forman productos insolubles gue no son de mesofase cuando
son calentados, el contenido de productos insolubles de la
pez tratada por calor por encima del contenido de productos
insolubles de la pez antes de que ésta haya sido tratada es
debido no sbloc a la conversidén de la pez en mesofase, sinc
que también representa productos insolubles que no son de
mesofase que se producen junto con la mesofase durante
el tratamiento térmico. Peces que contienen productos
insolubles infusibles que no son de mesofase (presentes
en la pez original o formados al calentar) en cantida-
des suficientes para impedir el desarrollo de una meso-
fase voluminosa y homogénea son inapropiadas para - =
utilizarse en el presente invento, %tal como arriba -
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se ha indicado. Generalmente, peces que contienen mas de
aproximadamente 2% en peso de dichos materiales infusibles
son inapropiadas. La presencia o ausencia de dichas regio-
nes de mesofase voluminosas y homogéneas, asi como la pre-
sencia o ausencia de productos insolubles que no son de
mesofase e infusibles, puede ser observada visualmente
mediante examen de la pez en microscopio de luz polarizada
(véase por ejemplo Brooks, J. D. ¥ Taylor, G. H. supra, y
Dubois J., Agache C. y White, J. L., supra). Las cantida-
des de cada uno de estos materiales puede también ser esti-

mada visualmente de esta manera.

(3) El porcentaje de productos insolubles en
quinoleina (I.C.) de una pez dada es determinado por ex-
traccién con quinoleina a 75°%C. El porcentaje de produc-
tos insolubles en piridina (I.P.) es determinado por ex-
traccién en aparato Soxhlet en piridina hirviendo (1159C).
(L) El contenido de productos insolubles de la
pez no tratada es generalmente menor de 1% (excepto cier-
tas peces de alquitrén de hulla) y consiste ampliamente en
coque y negro de humo que se encontraban ya en la pez ori-

ginal).

Peces carbonosas con base aromética que tie-
nen un contenido de carbono de desde aproximadamente 92% en
peso hasta aproximadamente 96% en peso y un contenido de
hidrégeno de desde aproximadamente L% en peso hasta apro-
ximadamente 8% en peso son generalmente apropiadas para
producir peces de mesofase que pueden emplearse para pro-
ducir las fibras del presente invento. Elementos diferen-

- 23 -



10

15

20

25

30

2T-4=73

trdgeno, son indeseables y no deberén estar presentes en can

tidades mayoreé de aproximadamente 4% en peso. La presencia
de una cantidad de élementos extrafios mayor que ésta puede
perturbar la formacidén de cristalitos de carbono durante el
subsiguiente tratamiento térmico e impedir el desarrollo de
una estructura de tipo grafitico dentro de las fibras pro-
ducidas a partir de estos materiales. Ademés, la presencia
de elementos extrafios reduce el contenido de carbono de la
pez y por lo tanto el limite eldstico de las fibras de car-
bono. Cuando dichos elementos extrafios estén presentes en
cantidades de desde aproximadamente 0,5% en peso hasta aproxi
madamente 4% en peso, las peces tienen generalmente un con-
tenido de carbono de desde aproximadamente 92 hasta 95% en
peso, siendo el resto hidrégeno.

La pez de petrdéleo, la pez de alquitrén de hulla y la
pez de acenaftileno, que son peces bien grafitizantes, son
materiales de partida preferidos para producir las peces de
mesofase que se emplean para producir las fibras del presente
invento. Desde luego, la pez de petrdleo es el material car-
bonoso residual obtenido de la destilacidén de aceites crudos
o del craqueo catalitico de productos destilados de petrdieo.
La pez de alquitrén de hulla se obtiene similarmente por la
destilacién de hulla. Ambos materiales son peces naturales
comercialmente asequibles en las que la mesofase puede sef
producida con facilidad, y por esta razdén son preferidos. lLa
pez de acenaftileno, por otro lado, es una pez sintética que
se prefiere a causa de su aptitud para producir excelentes
fibras. La pez de acenaftilenc puede ser producida mediante

la pirdlisis de polimeros de acenaftilenc tal como se descri
be por Edstrom y otros en la patente de los Estados Unidos

3.574.653.
Algunas peces, tales como pez de fluorantre

no, se polimerizan con mucha rapidez cuando son calentadas
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y no son capaces de desarrollar grandes dominios coalesci~-
dos de mesofase y, por lo tanto, no son materiales precur
sores apropiados. Similarmente, peces que tienen un alto
contenido de productos infusibles que no son de mesofase
insolubles en disolventes orgénicos tales como quinoleina
o piridina, o las que forman un alto contenido de produc-
tos insolubles que no son de mesofase y son infusibles
cuando son calentados, no deberén ser empleadas como ma-
teriales de partida, tal como arriba se ha explicado, ya
que estas peces son incapaces de desarrollar la mesofase
voluminosa homogénea necesaria para‘broducir fibras car-
bonosas altamente orientadas capaces de desarrollar la ca-
racteristica de orden tridimensional del grafito policrig
talino. Por esta razbn, peces que tienen un contenido de
productos infusibles insolubles en quinoleina o insclubles
en piridina mayor de alrededor de 2% en peso (determinado
tal como arriba se ha descrito), no deberén ser empleadas,
o deberén ser filtradas para eliminar este material antes
de ser calentadas para producir mesofase. Preferiblemen=
te, dichas peces son filtradas. cuando contienen més de
aproximadamente 1% en peso de dicho material insoluble e
infusible. La mayor parte de las peces de petréleo y de
las peces sintéticas tienen un hajo contenido de prodﬁc-
tos insolubles e infusibles, y pueden ser utilizadas di-
rectamente sin dicha filtracién. La mayor parte de las
peces de alquitrén de hulla, por otro lado, tienen un al-
to contenido de productos insolubles e infusibles y re-
quieren filtracién antes de poder ser empleadas.

Cuando la pez es calentada a una temperatu-
ra entre 3509C y 5009C para producir mesofase, la pez, des
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de luego, se pirolizaré en un cierto grado y la composi-
cién de la pez serd alterada, dependiendo de la tempera-
tura, del tiempo de calentamiento, y de la composicidén y
estructura del material de partida. Generalmente, sin em-
bargo, después de calentar una pez carbonosa durante un
tiempo suficiente para producir un contenido de mesofase
de desde aproximadamente 40% en peso a aproximadamente 90%
en peso, la pez resultante tendri un contenido de carbono
de aproximadamente 94 a 96% en peso y un contenido de hi-
drégeno de aproximadamente L a 6% en peso. Cuando dichas
peces contienen elementos diferentes de carbono e hidré-
geno en cantidades de desde aproximadamente 0,5% en peso
hasta aproximadamente L% en peso, la pez de mesofase ten-
dré generalmente un contenido de carbono de aproximadamen-
te 92 a 95% en peso, siendo el resto hidrégeno°

Despﬁés de que ha sido preparada la deseada
pez de mesofase, ésta es hilada a la forma de fibras me-
diante técnicas convencionales, por ejemplo mediante hila- -
tura en fusibn, mediante hilatura centrifuga, mediante
hilatura por soplado, o de cualquier otra manera conocida.
Tal como arriba se ha indicado, con el fin de obtener fi-
bras carbonosas altamente orientadas capaces de desarro- |
llar el orden tridimensional caracteristico del grafitb'
policristalino, la pez deberd formar, bajo condiciones
de quietud, una mesofase voluminosa homogénea que tenga
grandes dominios coalescidos, y deberéd ser no tixotrépica
bajo las condiciones empleadas en la hilatura. Adem4s,
con el fin de obtener fibras uniformes a partir de dicha
pez, la pez deberi ser agitada inmediatamente antes de
la hilatura con el fin de entremezclar eficazmente las
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porciones inmiscibles de la pez que son de mesofase y que
no son de mesofase.
La temperatura a la que es hilada la pez

depende, desde luego, de la temperatura a la que la pez

- exhibe una viscosidad apropiada. Dado que la temperatura

de reblandecimiento de la pez y su viscosidad a una tem-
peratura dada aumentan segln aumenta el contenido de meso-
fase de la pez, no se deberéd permitir que el contenido de
mesofase suba hasta un punto que eleve el punto de reblan-
decimiento de la pez hasta niveles excesivos. Por esta ra-
z6n, generalmente no se emplean peces que tienen un conte-
nido de mesofase mayor de aproximadamente 90% en peso. Pe-
ces que tienen un contenido de mesofase de aproximadamente
L0% en peso a aproximadamente 90% en peso, sin embargo, ex-
hiben generalmente una viscosidad de aproximadamente 10
poises a aproximadamente 200 poises a temperaturas de apro-
ximadamente 2502C. hasta aproximadamente 4502C y pueden
ser hiladas con facilidad a tales temperaturas. Con tales
viscosidades, pueden hilarse de modo conveniente fibras a
partir de dichas peces a una velocidad de desde aproxima-
damente 3 metros por minuto hasta aproximadamente 30 metros
por minuto e incluso hasta de aproximadamente 900 metrbs
por minuto. Preferiblemente, la pez empleada tiene un con-
tenido de mesofase de aproximadamente L5% en peso a apro-
ximadamente 65% en peso, del modo mis preferible de apro-
ximadamente 55% en peso a aproximadamente 65% en peso, ¥y
exhibe una viscosidad de aproximadamente 30 poises a apro-
ximadamente 60 poises a temperaturas de desde alrededor de
34,02C hasta alrededor de 3802C. Con tales viscosidades y
temperaturas, pueden hilarse con facilidad fibras uniformes
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que tienen didmetros de desde alrededor de 10 micras a alre
dedor de 20 micras. No obstante, tal como ya se ha mencio-
nado anteriormente, con el fin de obtener las fibras desea-
das, es importante que la pez no sea tixotrdépica vy exhiba
un flujo Newtoniano o pléstico durante la hilatura de las
fibras.,

Las fibras carbonosas producidas de esta ma-
nera son materigles grafitizables altamente orientados que
tienen un elevado grado de orientacién preferente de sus
moldeéulas paralelamente al eje de las fibras. Por "grafi-
tizable" se entiende el hecho de que estas fibras son capa-
ces de ser convertidas por medios térmicos (usualmente ca-
lentando a una temperatura por encima de alrededor de
2.5002C, por ejemplo de alrededor de 2.5002C a alrededor
de 30009C) para formar una estructura que tiene el orden
tridimensional caracteristico del grafito policristalino.

Las fibras producidas de esta manera tienen,
desde luego, la misma composicidén quimica que la pez a par-
tir de la cual fueron estiradas, e igual que dicha pez con-
tienen de aproximadamente 40% en pesc a aproximadamente 90%
en peso dé mesofase. Cuando se examinan bajo aumento por
téenicas de microscopio de luz polarizada, las fibras exhi-
ben variaciones de textura que les proporcionan el aspecto
de un "minicuerpo compuesto!. Grandes dominios anisdtropos
alargados que tienen un aspecto de forma fibrilar pueden
ser vistos distribuidos a lo largo de la fibra. Estos do-
minios anisétropos estén altamente orientados y alineados
de modo preferente paralelamente al eje de las fibras. Se
cree que estos dominios anisétropos, que son alargados por
las fuerzas de cizallamiento ejercidas sobre la pez duran-
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te la hilatura de las fibras, no estén compuestos entera-
mente por mesofase, sino que estén también compuestos por
porciones que no son de mesofase. Evidentemente, la por-
cién que no es de mesofase es orientada, asi como estirada
a la forma de dominios alargados, durante la hilatura por
estas fuerzas de cizallamiento y por los efectos de orien-
tacidén ejercidos por los dominios de mesofase cuando estos
son alargados. También pueden estar presentes regiones isd
tropas, aunque pueden no ser visibles y son dificiles de
diferenciar de las regiones anisdétropas que muestran ex-
tincién. Caracteristicamente, los dominios alargados orien
tados tienen didmetros por encima de 5000 R, generalmente
de aproximadamente 10.000 K a aproximadamente 40.000 ﬁ, y
a causa de su gran tamafio son observados con facilidad
cuando son examinados por técnicas convencionales de mi-
croscopio de luz polarizada con un aumento de 1000. (El
méximo poder de resolucién de un microscopio de luz pola-
rizada normal que tiene un factor de aumento de 1000 es -80-
1o de unas pocas décimas de micra./ 1l micra = 10.000 &7,
y dominios anisétropos que tienen dimensiones de 1.000 &
o menos no pueden ser detectados por esta técnica). Por
otro lado, fibras estlaradas a partir de peces que no son
de mesofase no contienen ningin dominio anisdétropo orien-
tado que pueda ser observado al ser examinado de esta ma-
nera. De modo similar fibras de carbono preparadas a par-
tir de precursores de rayén y acrilicos no manifiestan la
presencia de dominios anisétropos orientados al ser exa-
minados de esta manera.

El espectro de difraccién de rayos £ de las
fibras carbonosas producidas a partir de peces de mesofa-
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se de acuerdo con el presente invento indican que las
fibras estén caracterizadas por un alto gradec de orienta-
cibén preferente de las moléculas de pez paralelamente al
eje de las fibras. Esto resulta evidente a partir de los
cortos arcos que constituyen la banda (002) del espectro
de difraccidén. Una exploracién con microdensitémetro de
la banda (002) de la pelicula de rayos X expuesta indica
que esta orientacidén preferida es generalmente de alrede-
dor de 202 a alrededor de 359, usualmente de alrededor de
252 a alrededor de 302 (expresado como la anchura plena
al semiméximo de la distribucién de intensidad azimutal).

La altura de apilamiento aparente (L.) de los dominios

c
alineados de moléculas de pez, determinada de manera simi-
lar mediante exploracidén con microdensitémetro de la an-
chura del arco de difraccién (002), es generalmente de
aproximadamente 25 2 a aproximadamente 60 i, usualmente

de aproximadamente 30 K a aproximadamente 50 Z. El dis-
tanciamiento entre capas de los dominios alineados (d),
calculado a partir de la distancia entre los arcos de di-
fraccibn (002), es tipicamente de desde alrededor de 3,40
% hasta alrededor de 3,55 X, usualmente de desde alrededor
de 3,45 K hasta alrededor de 3,55 2. Dichas fibras estén
caracterizadas usualmente por una densidad de aproximada-

mente 1,25 g;/cm3 a aproximadamente 1,40 g/me, y del modo

mis tipico de aproximadamente 1,30 g/'cm3 a aproximadamente

1,35 g/me.

A causa de la naturaleza termopléstica de
la mayor parte de las fibras carbonosas producidas de
acuerdo con el presente invento, usualmente es necesario
curar térmicamente estas fibras antes de que puedan ser
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carbonizadas. Oi bien fibras hiladas a partir de una pez
que contiene por encima de aproximadamente 85% en peso de
mesofase retienen con frecuencia su forma cuando son carbo-
nizadas sin ningin curado térmico previo, las fibras hila-
das a partir de una pez que contiene menos de alrededor de
85% en peso de mesofase requieren un cierto curado térmico

antes de que puedan ser carbonizadas.

El curado térmico de las fibras se efectla
con facilidad calentando las fibras en una atmbésfera que
contiene oxigeno durante un tiempo suficiente para hacerlas
infusibles. La atmésfera que contiene oxigeno que se emplea
puede ser de oxigeno puro o una atmésfera rica en oxigeno.
Del modo mAs conveniente, se emplea aire en calidad de at-

mbésfera oxidante.

El tiempo requerido para efectuar el curado
térmico de las fibras variard, desde luego, dependiendo de
factores tales como la atmésfera oxidante particular, la
temperatura empleada, el didmetro de las fibras, la pez
particular a partir de la que se preparen las fibras, y ei.
contenido de mesofase de tal pez. Generalmente, sin embar-
go, el curado térmico de las fibras puede efectuarse en |
perfiodos de tiempo relativamente cortos, usualmente en un
espacio de tiempo de alrededor de 5 minutos a alrededor de

60 minutos.

La temperatura empleada para efectuar el
curado térmico de las fibras no debe exceder, desde luego,
de la temperatura de reblandecimiento de las fibras. La
temperatura mdxima que puede emplearse dependenré por lo
tanto de la pez particular a partir de la que fueron hila-
das las fibras, y del contenido de mesofase de dicha pez.
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Cuanto mis elevado es el contenido dé mesofase de las fi-
bras, mayor seré su temperatura de reblandecimiento, y ma-
yor serd la temperaﬁura que puede emplearse para efectuar
el curado térmico. A temperatura mayores, desde luego, fi-
bras de un didmetro dado pueden curarse térmicamente en me-
nos tiempo que el que es posible a temperaturas més bajas.
Por otro lado, fibras que tienen un menor contenido de me-
sofase requieren un tratamiento térmico relativamente més
largo a temperaturas algo mé&s bajas para hacerlas infusi-
bles.

Una temperatura minima de al menos 2502C es
necesario en general para curar térmicamente de modo eficaz
las fibras carbonosas producidas de acuerdo con el invento.
Temperaturas por encima de L00°C pueden provocar fusién y/o
combustidn excesiva de las fibras y deberén ser evitadas.
Preferiblemente, se emplean temperaturas de aproximadamen-
te 3009C a aproximadamente 390°C. A dichas temperaturas,
el curado térmico puede efectuarse de modo general en el
espacio de aproximadamente 5 minutos a aproximadamente 60
minutos. Ya que es indeseable oxidar las fibras més de lo’
necesarioc para hacerlas totalmente infusibles, las fibras
no son calentadas generalmente durante periodos de tiempo
més largos que alrededor de 60 minutos, o a temperaturas
por encima de 4002C.

Después de que las fibras han sido curadas
térmicamente, las fibras infusibles son carbonizadas por
calentamiento en una atmésfera inerte, tal como la qué se
ha descritc anteriormente, a una temperatura suficientemen-
te elevada para eliminar hidrégeno y otros elementos volé-
tiles y producir una fibra que sustancialmente es entera-
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mente de carbono. Fibras que tienen un contenido de carbono
mayor de aproximadamente 98% en peso pueden ser producidas
generalmente calentando a una temperatura por encima de al-
rededor de 1.0009C, y a temperaturas por encima de alrede-
dor de 1.50092C las fibras estén completamente carbonizadas.
Si bien el grado de orientacién preferente de la fibra ori-
ginal resulta algo degradado cuando las fibras son calen-
tadas a aproximadamente 1.0002C, al calentar adicionalmente
mejora el grado de orientacién preferente, y a aproximada-
mente 1.3009C es sustancialmente el mismo que en la fibra
original.

Usualmente, la carbonizacién se efectia a
una temperatura de aproximadamente 1.0002C a aproximadamen-
te 2.0009C, preferiblemente desde aproximadamente 1.5002C
a 1.7002C. Generalmente, se emplean tiempos de permanencia
de desde alrededor de 0,5 minutos aalrededor de 25 minu-
tos, preferiblemente de alrededor de 1 minuto a alrededor
de 5 minutos. Si bien pueden emplearse con buenos resulta-
dos tiempos de calentamiento més extensos, dichos tiempos
de permanencia son antiecondmicos y, como cuestién précti-
ca, no existe ninguna ventaja en emplear dichos periodos '
largos.

Con el fin de asegurar que la velocidad de
pérdida de peso de las fibras no resulte tan excesiva que
perturbe la estructura de las fibras, se prefiere calentar
las fibras durante un breve periodo a una temperatura de
aproximadamente 7009C a aproximadamente 9002C antes de que
éstas sean calentadas hasta su temperatura de carboniza-
cién final. Usualmente son suficientes tiempos de perma-
nencia a estas temperaturas de desde aproximadamente 30
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segundos hasta aproximadamente 5 minutos. Preferiblemente,
las fibras son calentadas a una temperatura de aproximada-
mente 7002C durante aproximadamente medio mimuto y luego a
una temperatura de aproximadamente 9009C durante el mismo
tiempo. En cualquier caso, la velocidad de calentamiento
debe ser controlada de manera que la volatilizacidén no se
desarrolle con una velocidad excesiva.

En un método preferido de tratamiento tér-
mico, filamentos continuos de las fibras son hechos pasar
a través de una serie de zonas de calentamiento que son
mantenidas a temperaturas sucesivamente mayores. Si se
desea, la primera de dichas zonas puede contener una at-
mbésfera oxidante en donde se efectla el curado térmico de
las fibras. Pueden utilizarse diversas disposiciones de
aparatos para proporcionar la serie de zonas de calentamien
to. Asi, puede utilizarse un horno en el que las fibras
son hechas pasar a través del horno varias veces y en que
la. temperatura es aumentada cada vez. Alternativamente,
las fibras pueden ser sometidas a una Unica pasada a tra-
vés de varios hornos, siendo mantenido cada horno sucesi-
vo a una temperatura mis elevada que la del horno pre-
cedente. También, puede utilizarse un dnico horno con
varias zonas de calentamiento mantenidas & temperaturas
cada vez mayores en la direccién de desplazamiento de las
fibras.

Lag fibras de carbono producidas de esta
manera tienen una estructura altamente orientada caracte-
rizada por la presencia de cristalitos de carbono alinea-
dos de modo preferente paralelamente al eje de las fibras,
y son materiales grafitizables que al ser calentados a
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temperaturas de grafitizacién desarrollan el orden tridi-
mensional caracteristico del grafito policristalino y las
propiedades de tipo grafitico asociadas con éste, tales co
mo alta densidad y baja resistividad eléctrica. Cuando se
examinan bajo aumentc por técnicas de microscopio de luz
polarizada, las fibras que han sido oxidadas antes de ser
carbonizadas exhiben un aspecto de textura similar al de
sus precursores segGn se acaban de estirar. Los grandes
dominios grafitizables alargados y orientados presentes
en las fibras seghn se acaban de estirar también estén
presentes en las fibras carbonizadas e igual que en las
fibras segln se acaban de estirar, los dominios estan ali-
neados de modo preferentemente paralelamente al eje de
las fibras. Las fibras que han sido carbonizadas sin pre-
via oxidacién, por otro lado, ya no se asemejan al aspec-
to de textura fina de las fibras segin se acaban de hilar,
sino que estan caracterizadas en vez de ello por un tama-
#io de dominio mucho mayor. Durante el proceso de carboni-
zacién, los dominios de mesofase presentes en las fibras
no oxidadas, seglin se acaban de hilar, se combinan entre |
si y con la pez que no es de mesofase presente para pro-
ducir dominios orientados muy grandes que, como en las
fibras segln se acaban de hilar, estén alineadas prefe-
rentemente de modo paralelo al eje de las fibras. En las
fibras que han sido oxidadas antes de carbonizacién, sin
embargo, el desarrollo de dominios muy grandes, tal como
estén presentes en las fibras carbonizadas sin oxidacidn,
es inhibido por la oxidacién Que se produce cuando las
fibras son calentadas en la presencia de oxigeno. Como
resultado de ello, los dominios orientados de las fibras
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carbonizadas sin previa oxidacidén son mucho mayores que

¥ )
_;ﬁ‘m sezens M
- e A

los dominios orientédos de las fibras carbonizadas des-
pués de oxidacidn {anchura real desde aproximadamente
10.000 % hasta aproximadamente 100.000 E, en comparacidn
con desde alrededor de 5.000 % hasta alrededor de
40.000 3).

Los cortos arcos que constituyen la banda
(002) del espectro de difracién de rayos X de fibras de
carbono producidas de acuerdo con el presente invento in-
dican que las fibras estén caracterizadas por un alto gra-
do de orientacidén preferente de sus cristalitos de carbono
paralelamente al eje de las fibras. La exploracidn con mi-
crodensitémetro de la banda (002) de la pelicula de rayos
X expuesta indica que el pardmetro de orientacién preferen=-
te (FWHM) de fibras calentadas a aproximadameﬁte 1.0008¢
es menor de aproximadamente L52, y usualmente es de apro-
ximadamente 302 a aproximadamente L402. PFibras calentadas
a aproximadamente 2.0002C tienen un grado mis elevado de
orientacidn preferente, es decir tienen un parémetro de
orientacién preferente (FWHM) de desde aproximadamente

10

1o

hasta aproximadamente 202, usualmente de alrededor de
132 a alrededor de 17%2. Una mejora adicional en el grado
de orientacién preferente se obtiene calentando las fibras

a temperaturas todavia mis elevadas. Por lo tanto, aunque
las fibras seglin se acaban de estirar experimentan una
cierta degradacién en cuanto al grado de orientacidén pre-
ferente cuando son calentadas a 1.000%C, se obtiene un gra-
do de orientacibén preferente mucho més elevado al calentar
adicionalmente a una temperatura de aproximadamente 2.0002C.
Tal como se ha indicado anteriormente, el grado de orienta-
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¢idén preferente de fibras calentadas a aproximadamente

1.3002C es sustancialmente el mismo que en sus precurso-

res segln se-acaban de estirar, por ejemplo de aproxima-

damente 202 a aproximadamente 352, y usualmente de

aproximadamente 252

a aproximadamente 30¢.

La exploracién con microdensitdmetro de

la anchura del arco de difraccién (002) del espectro de

difraccibn de rayos &

de fibras calentadas a aproximada-

mente 1.000¢C indica que la altura de apilamiento aparen-

te (Lc) de los cristalitos de carbono de las fibras es ge-

o}
neralmente:de aproximadamente 15 R a aproximadamente 25 A,

usualmente de alrededor de 18 ® a alrededor de 22 2.

Para fibras calentadas a aproximadamente 2.0002C, la al-

tura de apilamiento aparente (Lc) es generalmente supe-

0
rior a aproximadamente 75 A, usualmente de alrededor de

80 § a alrededor de 100 &. La altura de apilamiento

aparente mejora con facilidad a valores significativamen-

te mds altos cuando el calentamiento se reallza a tempera

turas todavia mayores.

LN

“
., .

El distanciamento entre capas de los

cristalitos de carbono de fibras calentadas a aproximada- .

mente 1.5002C, calculado a partir de la distancia entreLIOS

arcos de difraccién (002), es tipicamente de alrededor de

3,40 2 a alrededor de 3,43 % Se ha encontrado que estas

fibras estan caracterizadas por resistencias a la traccidn

mayores de aproximadamente 7 X lO3 kg/bmz, por ejemplo de

desde aproximadamente

3

7 x 10° kg/cm2 hasta aproximadamente
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14 x lO3 kg/bm , ¥ por un mbédulo de elasticidad de Young
mayor de aprox1madamente 1,4 x 106 kg/bmz, por ejemplo de
desde alrededor de 1,4 x lO6 kg/bm a alrededor de 2,8 x
lO6 kg/bmz. Usualmente, la resistencia a la traccidn de
las fibras es de aproximadamente 9,8 x lO3 kg/cm2 a apro-
ximadamente 1,2 x lO3 kg/cm2 y el médulo de Young es de

6 kg/'cm2 a aproximadamente 2,45

aproximadamente 1,75 x 10
b's 106 kg/bmz.

Las fibras calentadas a una temperatura de
aproximadamente 1.5002C son bastante densas, exhibiendc una
densidad superior a 2,1 g/bm3, usualmente de alrededor de
2,1 g/me a alrededor de 2,2 g/bm3. La resistividad eléc-
trica de dichas fibras es generalmente de aproximadamente
800 x lO6 ohm-centimetros a aproximadamente 1.200 x lO"6
ohm-centimetros.

Si se desea, las fibras carbonizadas pueden
ser calentadas ulteriormente en una atmdsfera inerte, tal
como se ha descrito anteriormente, a una temperatura to-
davia mayor en un margen de aproximadamente 2.5009C a aprg
ximadamente 3.3002C, preferiblemente de alrededor de 2.800°C
a alrededor de 3.0009C, con el fin de producir fibras qﬁe
no sélo tienen un alto grado de orientacidn preferente de
sus cristalitos de carbono paralelamente al eje de las
fibras, sino también poseen una estructura caracteristica
del grafito policristalino. Es satisfactorio un tiempo de
permanencia de alrededor de 1 minuto, si bien pueden em-
plearse tanto tiempos mls cortos como tiempos mis largos,
por ejemplo de aproximadamente 10 segundos a aproximadamen-
te 5 minutos o incluso tiempos mls largos. Tiempos de per-
manencia més largos de 5 minutos son antiecondmicos y no
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son necesarios, pero si se desea pueden ser empleados.

Las fibras producidas por calentamiento a
una temperatura por encima de aproximadamente 2.5002C, pre-
feriblemente por encima de aproximadamente 2.8002C, estén
caracterizadas por tener el orden tridimensional del gra-
fito policristalino. Este orden tridimensional es demos-
trado con claridad por el espectro de difraccidén de rayos
¥ de las fibras, especificamente por la presencia de la
linea de reticulo cruzado (112) y por la resolucién de la
banda (10) en dos lineas distintas, (100) y (101). Los
cortos arcos que constituyen las bandas (00l) del espectro
muestran que los cristalitos de carbono de las fibras es-
tan alineados preferentemente de modo paralelo al eje de
las fibras. La exploracién con microdensitémetro de la ban-
da (002) de la pelicula de rayos X expuesta indica que es-
ta orientacidén preferente no es mayor de aproximademente
109, y usualmente es de aproximadamente 52 a aproximadamen-

te 102 (expresado como la anchura plena al semi-méximo de

la distribucién de intensidad azimutal). El tamafio aparente

de capa (L,) y la altura aparente de apilamiento (L,) de

L

los cristalitos son superiores a 1000 R y por lo tanto son .

demasiado grandes para ser medidos por técnicas de rayos X. ’

El distanciamiento entre capas (d) de los
cristalitos, calculado a partir de la distancia entre los
correspondientes arcos de difraccién (001), no es mayor de
3,37 K, y usualmente es de 3,36 K a 3,37 K. Bl paréametro
de desorientacidén (p) que corresponde a un distanciamiento
entre capas de 3,37 K, segln se. determina por la relacién
de R. E. Franklin, supra, es de aproximadamente O,k4, mien-
tras que el que corresponde a un distanciamiento entre ca-
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pas de 3,36 % es de aproximadamente 0,25.

Cuando las fibras son examinadas bajo
aumento por téenicas de microscopio de luz polarizada,
exhiben un aspecto similar al de sus fibras precursoras,

e igual que sus precursoras, estin caracterizadas por la
presencia de grandes dominios alargados y orientados (aho-
ra grafiticos en lugar de grafitizables) alineados prefe-
rentemente de modo paralelo al eje de las fibras. La anchu
ra de estos dominios es normalmente de aproximadamente
5.000 R a aproximadamente 40,000 ﬁ, excepto cuando las fi-
bras son producidas a partir de-fibras que han sido carbo-
nizadas y grafitizadas sin anterior oxidacién, en cuyo ca-
so la anchura de los dominios es normalmgnte de aproxima-
damente 10.000 & a aproximadamente 100.000 R.

Ademés de tener una estructura caracteris-
tica de la del grafito policristalino, las fibras estén
caracterizadas por propiedades de tipo grafitico asocia-
das con tal estructura, tales como alta densidad y baja
resistividad eléctrica. Tipicamente, estas fibras tienen
una densidad superior a 2,1 g/cm®, hasta de 2,2 g/bm;, v
valores superiores. Se ha encontrado que la resistividad
eléctrica de las fibras es menor de 250 x 10"6 ohm-centd-
metros, usualmente de aproximadamente 150 x lO'6 ohm-centi~
metros a aproximadamente 200 x 10-6 ohm-centimetros.

Las fibras estén caracterizadas también por
elevados médulos y altas resistencias a la traccién. Por lo
tanto, se ha encontrado que estas fibras estln caracteriza-
das por resistencias a la traccidén superiores a aproximada-
mente 1k x 103 kg/cm2 y por un médulo de elasticidad de
Young éuperior a aproximadamente 3,5 x lO6 kg/bmz. Usual~
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mente, dichag fibras tienen una resistencia a la traccidn
guperior a aproximadamente 17,5 x 103 kg/bmz, por ejemplo
de aproximadamente 17,5 x 103 kg/cm2 a aproximadamente 24,5
X 103 kg/cm2 y un médulo de Young superior a aproximadamen
te 5,25 x 106 kg/bm?, por ejemplo degde aproximadamente
5,25 x 10° kg/cm? hasta aproximadamente 8,40 x 100 kg/bmz.
Por lo tanto, el presente invento proporciona un
método conveniente de preparar fibras de alta resistencia
mecdnica y elevado médulo, con elevados rendimientos, a par
tir de precursores de altc contenido de carbono, baratos y
fdecilmente asequibles. Lag fibras pueden ser utilizadas en
las mismag aplicaciones en que han gido empleadas anterior-
mente fibras de alto médulo y elevada resistencia mecdnica,
tal como en la preparacidén de cuerpos compuestos. Lag fibras
gon egpecialmente Utiles en aplicaciones en lag que son im-
portantes una elevada conductividad eldectrica y una conduc-—
tividad térmica a lo largo del eje de las fibras, por ejem~
plo pueden ser utilizadas para producir elementos calefacto
res a bage de tela grafitica. A causa de su registividad
eléctrica extremadamente baja, las fibras pueden ser emplea
dag como material de relleno o de carga en la produccidbdn de

electrodos de grafito.

EJEMPLOS

Log giguiente ejemplos estdn dados con fines de
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ilustracidn de modo que los expertos en la materia puedan
comprender mejor el invento. Deberd entenderse que éstos
son solamente ilustrativos, y no deberdn ser considerados

como limitativos del invento de ningin modo.
EJENMPLO 1

Una pez de acenaftileno fue preparada calentando
acenaftileno para formar una mezcla polimera, y luego piro
lizando la mezcla por calentamiento a reflujo de la misma
durante 6 horas. Al final de esbe periodo de tiempo, se hi-
zo borbotear aire a través de la pez durante aproximadamen
te 7 horas mientras que la pez era mantenida a una tempera-
tura de aproximadamente 2502C con el fin de eliminar acenaf
teno y otros compuestos voldtiles. La pez resultante tenia
una dengidad de 1,29 g/bm3, una btemperatura de reblandeci-
miento de 234°C, y contenis 0,6% en peso de productos inso-
lubles en quinoleina (el I. Q. fue determinado por extrac—
cién con quinoleina a 752C). EL andlisis quimico mostrd un
contenido de carbono de 94,91% y un contenido de hidrdégeno
de 4,49%.

Una porcidén de la pez producida de esta manera fue
afiadida a uwn cilindro de extrusidn y calentada en el extru-
sor a 4002C durante un periodo de dos horas bajo una atmbsfe
ra de nitrdgeno. Luego la temperatura de la pez fue aumenta-

da de 400°C a 4362C durante un periodo de aproximadamente 3,5
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horas. Cuando la pez alcanzé egta Ultima temperature se ubi
1izdé un pistén para aplicar presibn a la pez mientras que
la pez fundida era extruida a través de un orificilo de aber
tura muy pequefia (didmetro 0,375 mm) en el fondo del extru~
sor para producir un filamento que fue retirado por una bo-
bina a una velocidad de aproximadamente 6 metros/minuto. EL
filamente pasd a través de una atmésfera de nitrdgeno segln
abandonaba el orificio del extrusor y antes de ser recogido
por la bobina. Se produjo de egta maners una congiderable
10 cantidad de fibra con un didmetro de 20 a 30 micras, a una
temperatura entre 4362C y 4408C,

Una muestra de la pez que habla sido calentada a
4382C ge encontré que contenia 88% en peso de productos in-
solubles en piridina, indicando un contenido de mesofase de

15 aproximadamente 88% (EL I.P. fue determinado por extraccién
en aparato Soxhlet en piridina hirviends). Una fibra hilada
a partir de esta pez fue examinada por técnicas de difraccidn
de rayos X y se mostrd que estaba altamente orientada (se en~
contrd que la orientacidén preferente de la fibra, determina-

20 da por exploracién con microdensitémetro de la banda (002) de
la pelicula de rayos X expuesta, era de 262 / FWHM /). Ia
altura aparente de apilamiento, Lo, de los dominios alineados
de moldculas de pez en la Tfibra se determiné que era de 40

R por exploracién con microdensitémetro de la anchura del ar

25 co de difraccidn (002).
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El examen en microscopio de luz polarizada de
fibras iguales indicd la presencia de grandes dominios ani
sbétropos alargados, que ténian un aspecto de forma fibri-
lar, alineados de modo preferente paralelamente al eje de

5 las fibrasg.

Una porcidén de lag fibras seglin se acaban de es-
tirar, producidas de esta manera, fue calentada a 3432C en
oxigeno durante un periodo de aproximadamente una hora, y
se mantuvo a esta temperatura durante aproximadamente seis

10 minutos. Las fibras oxidadas resultantes eran totalmente in
fusibles y podrian ser calentadas a temperaturas elevadasg
gsin alabearse.

Las fibras infusibles fueron calentadas a una tem
peratura de 8122C durante un periodo de aproximadamente 100

15 minutos en una atmésfera de argdn, y luego a diversas bempe-
raturas hasta llegar a 2.0009C en el espacio de aproximadamen
te media hora. En cada caso las fibras fueron mantenidas a
la temperatura de tratamiento térmico final durante aproxi-
madamente 10 minutos.
20 Fibras que tenian didmetros menores de 30 micras
producidas de esta manera exhibieron resistencia a la frac-
cién superiores a 7 x 103 kg/cm? y médulos de elasticidad de
Young superiores a aproximadamente 1,4 x 106 kg/cm?. A titu-
lo ilustrativo, una fibra tratada a 1.2002C tenia una regig

25 tencia a la traccién de 9,03 x 103 kg/cm2 vy un médulo de
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Young de 1,617 x 106 kg cm2. Una fibrs tratada a 1.4002C

tenia una resistencia a la traccidn de 9,38 x 1O3 kg/cm2
6

y un médulo de Youngge 1,841 x 10 lcg/cm2 mientras que una
fibra calentada a 16002C tenia una resistencia a la trac-—
cidén de 8,96 x 103 y un médulo de Young de 2,636 x 106 kg/cm2.

Estudios de difraccidén de rayos X de fibras pre-
paradas de una manera similar (por calentamiento de fibras
producidas a partir de la misma pez a 3509C en oxigeno a
una velocidad de 10°C/minuto y subgiguientemente por carbo
nizacién de la misma calentando a una temperatura de 1.0002C
en wna atmésfera de argén durante un periodo de una hora) mos
traron que dichas fibras ‘ienen una orientacidn preferente
(FWHIL) de 332 y una altura sparente de apilamiento (L,) de
19 X. Después de ser calentadas a 30002C, las fibras trata-—
das térmicamente tenian una orientacidén preferente de apro-
ximadamente 8¢ y un tamafio aparente de capa (La) ¥y una altu
ra aparente de apilamiento (L ) superiores a 1.000 K.

Fl examen en microscopio de luz polarizada de fi-
bras preparadas de manera similar pero tratadas térmicamen—
te a 1.6059C indicé la presencia de grandeg dominios grafi-
tizables alargados y orientados que se asemejaban a los de
lag fibras segln se acaba de egtirar. Fibras preparadas de
la misms manera pero tratadas térmicamente a 3.,000°C esta-
ban caracterizadas similarmente por grandes dominios alar-—

gados y orientados alineados de modo preferente paralelamen
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te al eje de las fibras (si vien ahora grafiticos en lu~

gar de grafitizables).
EJEMPT.O 2

Se empled una pez de petrdleo comercial para pro
ducir una pez que tenfa un contenido de mesofase de aproxi
madamente 50% en peso. Ia pez precursora tenia una densidad
de 1,233 g/bms, una temperatura de reblandecimianto de 120,5°C
y contenia 0,83% en peso de productos insolubles en quinolei-
na (el I.Q. fue determinado por extraccidn con quinoleina a
752). El andligis quimico mostré un contenido de carbono de
93, 3%, wn contenido de hidrégeno de 5,6% un contenido de azu
fre de 0,94% y 0,044% de cenizasg.

La pez de mesofase fue producida por calentamiento
de la pez de petrdleo precursora a una temperaturs de aproxi
madamente 400°C durante alrededor de 32 horas bajo una atmbs-
fera de nitrdgeno.

Después del calentamiento la pez contenia 49,3% en
peso de productos insolubles en quinoleina, indicando que la
pez tenfa un contenido de mesofasge muy prdéximo al 50%4. Una
porcidén de esta pez fue transferida al cilindro de extrusién
degerito en el Ejemplo 1 y fue hilada a la forma de fibras a
una temperatura de 3729C empleando velocidades de hilatura
entre 6 y 24 metros/minuto. Se empled una atmésfera de nitrd

geno igual que en ol Ejemplo 1. Se produjeron fibras con 12
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a 23 micras de didmetro.

Estudios de difraccibn de rayos X con fibras pre
paradas de una manera similar (hiladas a partir de la mis-
ma pez a una temperatura de 3502C después de que la pez hu
bo sido calentada durante 10 horas a 4002C), mogtraron que
dichas fibras tenfan unae orientacién preferente (TWHM) de
299 (determinada por exploracidm con microdensitémetro de
1s banda (002) de la pelicula de rayos X expuesta). La al-
‘tura aparente de apilamiento, L,, de los dominios alineados
de moldculas de pez en la fibra ge determind que era de 47
2 mediante exploracidén con microdensitémetro de la anchura
del arco de difraccidén (002).

El examen con microscopio de luz polarizada de una
fibra igual indicé la presencia de grandes dominios anisétro
pos alargados que ‘tenian un aspecto de forma fibrilar, ali-
neados preferentemente de modo paralelo al eje de la fibra.

Una porcién de las fibras segin se acaban de estl
rar, producidas de esta manera, fue calentada a 3009C en oxi
geno durante un periodo de aproximadamente media hora y man
tenida a esta temperatura durante aproximadamente un cuarbo
de hora. Las fibras oxidadas resultantes eran totalmente in-
fugibles y podrian ser calentadas a temperaturas elevadas
gin alabearse.

Tag fibras infusibles fueron calentadas a una tem

poratura de 8002C durante un periodo de alrededor de 80 mi~
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nutos en una atmésfera de nitrdgeno, mantenidas a esta ten
peratura durante aproximadamente 10 minutos, y luego calen
tadas a una temperatura fingl entre 14002C y 1.8002 en ar
gén a una velocidad de 502C - 1008C/minuto. En cada uno de
los cagosg, las fibras fueron mantenidas a la Temperatura de
tratamiento térmico final durante aproximadsmente 15 minu-
tosg.

Tibras que tenfan resistencias a la traccidn supe
viores a 7 x 103 kg/cm2 v médulos de elasgticidad de Youmgsu
periores a aproximadamente 1,4 x 106 kg/bm? fueron prepara—
dog de esta manera. Ilugtrativamente, una fibra calentazda a
1.6009C tenfa una regigtencia a la tracciébn de 14,0% x 10
kg/bm? v un médulo de elagticidad de Young a 2,282 x 106
kg/bm?. Ta fibra calentada a 1.8009C tenfa una resistencia
a la traccidén de 10,43 x 103 kg/bm2 y un médulo de Young de
3,724 x 106 kg/bmz.

Egtudios de difraccidén de rayos X con fibras pre
paradas de una manera similar (calentando:fibras producidas
a partir de la misma pez a 3502C en oxigeno a una velocidad
de 102C/minuto y carbonizando subsiguientemente a éstas por
calentamiento a una bemperatura de 1.0002C en une aitmésfera
de argén durante un periodo de alrededor de una hora) mos-
traron que dichas fibras tenian una orientacidn preferente
(PWHM) de 402 y una altura aparente de apilamiento (L ) de
21 A Después de haber sido calentads a 3.0009C, la fibra
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tratada térmicamente tenfa una orientacidn preferente de
aproximadamente 82 y un tamafio aparente de capa (La) ¥y una
altura aparente de apilsmiento (LC) guperiores a 1.000 X.

EL examen con microscopio de luz polariszada de
fibras preparadas de igual manera pero tratadas térmicamen
te a 1.6752C indicé la presencia de grandes dominios grafi
tizables alargados y orientados que se asemejaban a los de
la fibra segin se acaba de estirar, Fibras preparadas de la
misma manera pero tratadas térmicamente a 3.0002C egitaban
caracterizadas similarmente por grandes dominios alargados

¥ orientados alineados de modo preferente paralelamente al

~eje de la fibra (aunque ahora grafiticos en lugar de grafi-

tizables).

Se ha encontrado que fibras preparadas de manera
gimilar y calentadas a bLemperaturas superiores a 3.0002C
tienen resistencias a la traccidén superiores a 21 x 103
kg/cm2 v médulos de Young superiores a 7 x 106 kg/cmz.

Egta solicitud, que corresponde a las presentadas
en los Estados Unidos de América, los dfas 30 de Marzo de
1972, bajo el n? 239.490 y 5 de Marzo de 1973, bajo el n?
338.147, se acbge a los beneficios del articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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— REIVINDICACIONES -~

Tos puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones sigulentes:

12,~ Un procedimiento para preparar fibrag de car
bono grafitizable que tienen un didmetro no mayor de 30 mi-
crag y un pardmetro de orientacién preferida de menos de 452
(determinado por exploracién con microdensitémetro de la ban
da (002) de la pelicula de rayos X expuesta de la fibra y ex
presado como la anchura total a la mitad del mdximo de la dig
$ribucidn de intensidad azimutal), que comprende hilar una
fibra carbonosa con un didmetro no mayor de 30 micras a par-
tir de una pez carbonosa que contiene de 40% en peso a 90%
en peso de mesofase, cuya mesofase, en condiciones de quietud,
forma una mesofase voluminosa homogénea que tiene grandes do-
minios coalescidos de moldculag alineadas en exceso de 200
micras, siendo dicha pez no tixotrépica y teniendo una vis-
cogidad de 10 poises a 200 poises a la temperatura de hilatu
ra; calentar la fibra hilada en una atmbésfera que contiene

oxigeno a una temperatura de 2502C a 4002C durante un tiempo
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suficiente para hacerla infusible; y calentar luego la fi
bra infusible asi producida en una atmbésfera inerte a una
temperatura de al menog 10002C,

28,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
en el que la fibra es calentada adicionalmente a una tempe
ratura de al menos 2.5002C para producir una fibra de gra-
fito que tiene una orientacidn preferida no mayor de 102.

38,~ Un procedimiento segln las reivindicaciones
12 o 28, en el que la fibra es calentada en una atmésfera
que conbtlene oxigeno a una temperatura comprendide entre
3002C y 390¢cC.

42,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 38,
en el que la gtmésfera que contiene oxligeno se seleccilona
de entre aire y oxigeno.

5&,- Un progedimiento gsegln cualquiers de lag rei
vindicacicnes 18 a 4é; en el que la fibra carbonosa es hila
da a una temperaturs a la cual la pez tiene una viscogidad
de 30 poisges & 60 poiges.

68,- Un procedimiento segin la reivindicacibn 58,
en el que la pez contiene de 45% en peso a 65% en peso de
mesofasge.,

79.- UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR FIBRAS DE CAR
BONO GRAFITIZABLE,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

cede y para los fines que gse han especificado.
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Esta Memordis consta de cincuenta y dos hojas es—

critas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 28 JUL- 19?5

5 P.4A,

Alberto de Eliivuury

Por Poder

24775 - 52 -
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EXPLICACION DE Las FIGURAS DE LOS DIBUJOS

FIGURA 1.- Espectro de difraccidn de rayos X de fibras de
pez de mesofase de acenaftileno, segin se aca-
ban de estirar.

FIGURA 2.- Espectro de difraccidén de rayos X de fibras
de pez de mesofase de petréleo, segin se aca-
ban de estirar.

FIGURA 3.- Espectro de difraccién de rayos X de fibras de
pez de acenaftileno que no son de mesofase,
segin se acaban de estirar.

FIGURA L.- Espectro de difraccién de raybf:

ghn se acaban de es@
; ’l

FIGURA 5.- Espectro de di§§:g01o %g s X de fibras de
"\., r}h‘ \», “’!
pez de acenafti ho que, ﬁb*;én de mesofase,

ox1dadaaﬁg 35090 y caﬁﬂoﬁlzadas a 1.0002C.
AR
FIGURA 6.~ Especﬁré de dlfracc;ﬁn de rayos X de fibras de

Y

ﬁe acenaftxléno que no son de mesofase,

(‘"f

v .‘;:}mldadas a 3509C y carbonizadas a 1.000°C.
FIG&%V;8.- Espectro de difraccién de rayos X de fibras
de pez de petrbleo que no son de mesofase oxi-
dadas a 350°C y calentadas a 3.000°C.
FIGURA 9.~ Espectro de difraccidén de rayos X de fibrééj

de pez de acenaftileno de mesofase oxidadas a

3509C y carbonizadas a 1.0009C.
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FIGURA 10.-

FIGURA 1l.-

FIGURA 12.-

FIGURA 13.-

FIGURA 14.-

FIGURA 15.-

FIGURA 16.-

FIGURA 17.~

FIGURA 18.-

Espectro de difraccidén de rayos X de fibras
de pez de acenaftileno de mesofase oxidadas
a 3509C y calentadas a 3.0009C.

Espectro de difraccidén de rayos X de fibras
de pez de petréieo de mesofase oxidadas a
3502C y carbonizadas a 1.0002C.

Espectro de difraccidn de rayos X de fibras
de pez de petrbéleo de mesofase oxidadas a
3509C y calentadas a 3.0002C.

Espectro de difraccidén de rayos L de fibras
de poliacrilonitrilo oxidadas a 200-2509C y
calentadas a 3.0002C.

Espectro de difraccidén de rayos X de fibras
de rayén estabilizadas térmicamente en aire
a 260-2809C y calentadas a 3.0009C.
Micrografia de luz polarizada de fibras de
pez de petrbéleo de mesofase seglin se acaban de
estirar, secciones transversales.
Micrografia de luz polarizada de fibras derpez
de petrdéleo de mesofase segin se acaban de
estirar, seccién longitudinal.

Micrografia de luz polarizada de fibras de
pez de petrdleo de mesofase oxidadas a 350907
y carbonizadas a 1.675%2C., seccidén transfer--
sal.

Micrografia de luz polarizada de fibras de
pez de petréleo de mesofase oxidadas a 350°C
y carbonizadas a 1.67592C, seccién longitudi-

nal.
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FIGURA 19.-

FIGURA 20.-

FIGURA 21.-

FIGURA 22.-

FIGURA 23.-

FIGURA 2L.~

FIGURA 25.~

FIGURA 26.~

FIGURA 27.-

Micrografia de luz polarizada de fibras de

pez de petréleo de mesofase oxidadas a 350¢C
y calentadas a 3.000°C, seccidn transversal.
Micrografia de luz polarizada de fibras de

pez de petrdleo de mesofase oxidadas a 35020
y calentadas a 3.000°C, seccidén longitudinal.
Micrografia de luz polarizada de fibras de

pez de acenaftileno de mesofase seglin se aca-
pan de estirar, seccién transversal.
Micrografia de luz polarizada de fibras de pez

de acenaftileno de mesofase oxidadas a 3509C

'y carbonizadas a 1.605°C, seccibn transversal.

Micrograff{a de luz polarizada de fibras de
pez de acenaftileno de mesofase carbonizadas
a 1.6009C sin oxidacién previa, seccidn trans-
versal.

Micrografia de luz polarizada de fibras de
pez de acenaftileno de mesofase oxidadas a
3509C y calentadas a 3.0002C, seccibén trane-
versalii.,

Micrograffa de luz polarizada de fibras de
pez de acenaftileno de mesofase oxidadas é
3509C y calentadas a 3.0002C, seccidén lon-
gitudinal. '
Micrografia de luz polarizada de fibras dé
pez de petrdéleo que no son de mesofase se-
gin se acaban de estirar, secciones trans-
versales.

Micrografia de luz polarizada de fibras de
pez de petréleo que no son de meséfése segin

se acaban de estirar, seccién longitudinal.
—c—
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FIGURA 28.-

FIGURA 29.~

FIGURA 30.-

FIGURA 31.-

FIGURA 32.-

FIGURA 33.-

FIGURA 3L.-

FIGURA 35.-

Micrografia de luz polarizada de fibras de
pez de petréleo que no son de mesofase oxida-
das a 340%C y carbonizadas a 1.600°C, sec-
cibén transversal.

Micrografia de luz polarizada de fibras de pez
de petréleo que no son de mesofase oxidadas a
3409C y carbonizadas a 1.600¢C, seccidén lon-
gitudinal.

Micrografia de luz polarizada de fibras de
pez de petrdéleo que no son de mesofase oxi-
dadas a 3402C y calentadas a 3.0002C, sec-
ciones transversales.

Micrografia de luz polarizada de fibras de
pez de petrdleo que no son de mesofase oxi-
dadas a 3402C y calentadas a 3.0002C, sec-
c¢ibén longitudinal.

Micrografia de luz polarizada de fibras de
pez de acenaftileno que no son de mesofase,
seglin se acaban de estirar, secciones trans-~
versales.

Micrografia de luz'polarizada de fibras de
pez de acenaftileno que no son de mesofase
oxidadas a 315%C y carbonizadas a 1.5059C,
seccidén transversal.

Micrografia de luz polarizada de fibras de
pez de acenaftileno que no son de mesofase
oxidadas a 3152C y calentadas a 2.0002C, cec-
cidn transversal.

Micrograffa de luz polarizada de fibras de pez
de acenaftileno que no son de mesofase oxida-
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FIGURA 36.-

FIGURA 37.-

FIGURA 38.-

FIGURA 39.-

FIGURA 40.-

FIGURA 4l.-

FIGURA 42.-

FIGURA 43.-

das a 350°C y calentadas a 3.000°C, secciones
transversales.

Micrografia de luz polarizada de fibras de
pez de acenaftilenc que no son de mesofase
oxidadas a 3502C y calentadas a 3.000%C, sec-
cidén longitudinal.

Micrografia de luz polarizada de fibras de
poliacrilonitrilo oxidadas a 200-2502C y
calentadas a L002C, secciones transversales.
Micrografia de luz polarizada de fibras de
poliacrilonitrilo oxidadas a 200-2502C y ca-
lentadas a 4008C, secciones longitudinales.
Micrografia de luz polarizada de fibras de
poliacrilonitrilo oxidadas a 200-2502C y car-
bonizadas a 1.400°2C, secciones transversa-
les.

Micrografia de luz polarizada de fibras de
poliacrilonitrilo oxidadas a 200-2502C y car-
bonizadas a 1.4002C, secciones longitudinalés.
Micrografia de luz polarizada de fibras de
poliacrilonitrilo, oxidadas a 200-2502C y ca-
lentadas a 2.8002C, secclones transversates.
Micrografia de luz polarizada de fibras de
poliacrilonitrilo oxidadas a 200-2509C y
calentadas a 2.8002C, secciones longitudina~-
les.

Micrografia de luz polarizada de fibras ae
raydn estabilizadas térmicamente en aire a
260-2802C y calentadas a 30092C, secciones
transversales.
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FIGURA Lh.~-

FIGURA L5.-

FIGURA 46.-

FIGURA 47.-

FIGURA 48.-

Micrografia de luz polarizada de fibras de
rayén estabilizadas térmicamente en aire a
260-2809C y calentadas a 3002C, secciones lon-
gitudinales.

Micrografia de luz polarizada de fibras de
rayén estapilizadas térmicamente en aire a
260-2802C y carbonizadas a 1.3002C, seccio-

nes transversales.

Micrografia de luz polarizada de fibras de

rayén estabilizadas térmicamente en aire a
260-280°C y carbonizadas a 1.3002C, seccio-
nes longitudinales.

Micrografia de luz polarizada de fibras de
rayén estabilizadas térmicamente en aire a
260-2802C y calentadas a 3.0002C, secciones
transversales.

Micrografia de luz polarizada de ribras de
rayén estabilizadas térmicamente en aire &
260-2809C y calentadas a 3.0002C, secciones

longitudinales.
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