St Sy s T s S e e Yt

N-8193-1-SP

N\

“ad
N
o
Q

MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION por VEINTE afios

& nombre de UNION CARBIDE CORPORATION

. é@/é/ Boyc

;
entidad nortesmericang
§

Y Y R
[V T
wrmfama Nt s @

3

g

establecida en 270 Park-Avemve;-Fusva~YovE; N.¥.,
10017, Estados Unidos de América

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR FIBRAS DE CARBO-
NO GRAFITIZABLE"
(Clase Internacional COlb)



10

15

20

25

30
27-4-73

FUNDaMBENTO DBEL In.ENTU.

l.- Campo del invento.

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

do o a un estado denominado de "mesofasel.

2¢) Degcripeidén de la técnica anterior.

Como resultado del crecimiento con rapida
expansidén de las industrias aeronfuticas, espaciales y de
misiles en los Gltimos alfios, se ha creado una necesidad de
materiales que exuiban una combinacién Unica en su género
y extraordinaria de propiedades fisicas. Por lo tanto, ma-
teriales caracterizados por alta resistencia mecénica y ele
vada rigldez, 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, as{ con. en la pro-
ducecién de recipientes a presién para sumergir a grandes
pro fundidades marinas y estructuras similares. La tecnolo-~
gia existente era incapaz de suministrar tales materiales
¥y la investigacién para satisfacer esta necesidad se cen-
tréd en la fabricacidén de articulos de estructura compues-
ta.

Unos de los materiales mds prometedores su-
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geridos para utilizarse en forma de estructura compuesta
lo constituyeron géneros textiles de carbono de elevaao mé-
dulo y alta resistencia mecénica, que fueron introduciacs
en el mercado en el preciso momento en que se estaba efec-
tuando dicho rédpido 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 produccién
de géneros textiles de carbono de alta resistencia mecéni-
ca y de elevado médule empleados en dichos cuerpos compues-
tos ha sido un argumento disuasorio principal de su extensa
utilizacién, a pe:ar de las notables propiedades exhibidus
por tales cuerpos compuestos.

Gran parte de los géneros textiles de car-
bono de alto mddulo y de elevada resistencia mecénica que
actualuente se encuentran disponibles se derivan, en su ma-
yor parte, de ribras de rayéh y fibras acrilicas y son inhe
rentemente costosos como resultado del elevado costo de sus
precursores. ademlds del elevado costo de los materiales de
partida, el mal rendimiento de carbono obtenido a partir de
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. asf, los gé-
neros textiles ue carbono preparados a partir de fibras ae
rayén a bajas temperaturas son déviles, porosos y de es-
tructuras casi completamente desordenadas, obteniéndose el
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elevado mbédulo y la alta resistencia mecénica sbélo median-
te el recurso de someter a las fibras a tensiones longitu-
dinales a altas temperaturas, con lo cual las fibras se
vuelven en cierto modo plésticas. 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 aplicacién de tensiones longitudina-

les durante un largo tratamiento de estabilizacidn térmica

antes de la carbonizacidn, generalmente en una atmésfera

que contiene oxigeno, continuéndose, si se desea, la apli-
cacién 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 médulo y de re-
sistencia mecénica. En el caso del raydn, las tensiones
son aplicadas a altas temperaturas con el fin de alinear
los cristalitos desordenados presentes en las fibras paralela
mente al eje de luas fibras y aumentar de este modo la re-
sistencia mecéniéa y el médulo 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 estabilizacién térmica con el fin de mante-
ner esta orientacién, al tiempo yue es conservado mls per-
manentemente por la reticulacidén que se produce entre las
moléculas de las fibras durante el tratamiento térmico.
En cualquiera de los casos, la aplicacién de tensidén 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 sélo son
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caras y diffciles de transtormar en géneros textiles de
carbono, sino que tampién 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 se¢r transformado en cierto
grado, por tratamiento térmico ulterior, desde la estruc-
tura menos ordenada del productc carbonizado a una estruc-
tura que se asemeja mls a la estructura criscalina 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 petréleo, son capaces de desarrollar completamente
una estructura de grafito y las propiedades de tipo grari-
tico asociadas con éste, tales como elevada densidad y baja
resistencia eléctrica. Las fibras derayén 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 piréli-
sis de dichos materiales han sido c¢lasificadas 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 7042C y 9279C como parcialmente carbonizadas
o totalmente carbonizadas, mientras que libras tratadas a
2704,2C hasta 2.984¥C 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 floras que tienen un con-
tenido de carbono elemental dentro del margen de 91 a 98%
en peso son clasificudas 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., "wateriales plasticos reforzados con fibras

a base de carbono" AFuL, WPAFB, Dayton, Ohio. ASD-TDR-w2-035,
Agosto, 1962). No obstante, dichos métodos de clasifica-
cién no toman en consideracién la estructura cristalina
real de las fibras. Asi, por ejemplo, mediante dichos mé-
todos de clasificacibn, 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'policristali;o.

Si bien las fibras de carbono de alta re-
sistencia mecénica y elevado mbédulo preparadas tratando
fibras de rayén y acrilicas a temperaturas entre 2500 y
30002C 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-
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plo a una temperatura de aproximudamente 1.0002C, se desa
rrollan gradualmente dentro de las fibras planos de &tomos
de carbono dispuestos en forma de anillos arométicos poli
nucleares y apilados paralelamente entre si. Al calentar
adicionalmente por encima de alrededor de 1000°¢C, estos
apilamientos, o cristalitos, contindan creciendo en cuan-
to al tamafio, bien sea por coalescencia con otros crista-
litos bien sea mediante la incorporacidén de Atomos de car-
bono desorganizados circundantes, y al calentar a las lla-
madas temperaturass de “grafitizacién", los planos de capas
gituados 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 rotacién de los cristalitos de las capas planas dentro
de cada cristalito sun minimos, y los cristalitos resul-
tantes son pequefios y tienen forma turboestréitica, es decir,
aunque las capas planas situadas dentro de los cristalitos
son todas ellas eséncialmente paralelas entre si, existe
una extensa alineacidén rotacional defectuosa de estas ca-
pas unas con relacién a las otras. Si bien la aplicacién
de tensiones longitudinales a las fibras (a altas tempera-
turas en el caso del rayén o durante la estabilizacidén tér-
mica en el caso de fibras acrilicas) produce un cierto or-
denamiento en la estructura de las fibras mediante alinea-
cién 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 orientacién preferente
de los cristalitos paralelamente al eje longitudinal de
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las fibras comunica a las fibras.elevado médulo y alta‘
resistencia mecénica, pero el hecho de que los planos de
carbono dentro de cada cristalito no sean capaces de ali-
nearse por si mismos unos con relacidn 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 orientacidén 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-
récter turboestrético de estos cristalitos, es decir la
alineacidén defectuosa de las capas paralelas dentro de
los cristalitos unas con relacién a las otras, resulta evi
dente de la ausencia de la linea de reticulo cruzado (1l2)
en el espectro y de la falta de resolucidén de la banda
de difraccién (10) ancha dentro en dos lineas distintas
(100) y(loi). La falta de orden tridimensional dentro de
los ¢ristalitos es indicada ademds por el distanciamiento
entre capas (d) relativamente elevado de los planos de ca-
pas, que se ha mostrads que excede de 3,40 8 en el caso
de fibras preparadas a partir de poliacrilonitrilo o de
raybén, Esta medicién se calcula a partir de la distancia
entre las correspondientes lineas (00l) del espectro de
difraccién de rayos X y ha—sido relacionado por parte de
R.E. Franklin con la proporcidn de capas desérientadas,

o pardmetro de desorientacién (p) del carbonq'(R. E.
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Franklin, acta Cryst., 4, 253, 1951) (l). Basado en la
relacién mostrada por Franklin, el parimetro de desorien-
tacidén (p) de fibras preparadus a partir de poliacriloni-
trilo o de raydén excede de 0,7. Se considera que el car-
bono que después de haber sido sometido a tratamiento tér-
mico a 3.000¢C tiene un distanciamiento entre capas
(dooz) mayor de 3,40 & 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 3.0002C tiene un distanciamiento entre
capas (dooz) menor de 3,37 R o0 un parémetro de descrienta-
cidén menor de 0,4 es "bien grafitizante" o "grafitico"
(véase, por ejemplo, la patente briténica 1.220.482).

Ademés de tener un distanclamiento entre
capas mayor de aproximadaugente 3,40 R y un parémetro de
desorientacién mayor ae aproximadamente 0,7, los crista- "
litos de fibras de carbono de alto médulo y elevaua resis-
tencia meclnica preparadas por tratamiento de f'ibrus de ru-
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 "carbdn grafitico", es de-
cir un tamailo de capa (Lg) y una altura de apilamiento
{Lg) superior a 500 %. Por 1o tanto, el tamafo aparente
de capa {L,) de los cristalitos de estos materiales no su-
pera los 200 ﬁ, mientras que la altura aparente de apilamien
to (Ly) no excede de 100 %. A causa de su pequefio tamatio, es
tos cristalitos son incapaces de ser detectados por técnicas
convenclonales en microscoplo de luz polarizada con un
dumento de 1000(2).
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a partir de la lfinea (112) en la suposicién de una distri-

buecién al azar de orientaciones y desorientaciones. Esta
medicién fue relacionada luego con el distanciamiento en-
tre capas (d002) suponiendo que existen sblo tres distan-
ciamientos entre capas, de 3.35L4 X con una orientacién o
una desorientacién aislada entre dos orientaciones, de
3.399 ﬂ en la primera desorientacién en cualquiera de los
lados de un grupo orientado, y de 3.440 K en todas las
otras desorientaciones.

(2) E1 mlximo poder de resolucién de un
microscopio de luz polarizada normal que tiene un factor
de aumento de 1000 es sbélo. de unas pocas décimas de micra
(1 micra = 10.000 8). Por lo tanto, cristalitos que tienen
dimensiones de 1000 3 o menos no pueden ser detectados por

esta técnica.

Mientras que Jackson y iarjoram (Jackson,

P. W. y marjoram, J. R., Nature, volumen 218, péginas
83-84, 6 de abril ‘de 1968) han informado de que fibras
ncarbonizadas" preparadas por pirdlisis controlada de fi-
bras polimeras hasta 10009C, y fibras "grafiti.adas" pre-
paradas por tratamiento ulterior hasta 2.7002C pueden ser
recristalizadas para producir fibras grafitizadas que
tienen un extenso orden tridimensional y un tamafio de crig
talitos de 500 % mediante recubrimiento de las tibras con
niquel y calentamiento por encima de 10002C durante 24 ho-
ras, dicha recristalizacidén esté& acompafiada por una drasti-
ca reduccidn de la resistencia mecénica de las fibras. Las
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fibras debilitadas son desde luego, diriciles‘d%'segérar
de su recubrimiento de niquel, son prohivitivamente costo-
sas para su produccién, e inapropiadas para producir cuer-
pPos compuestos que tengan elevadas proporciones de alta
resistencia mecénica a peso y de elevado mddulo a peso.

Ademwés 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 produccidn
de fibras de carpono 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
término el curado térmico de las fibras para asegurar la
conservacidén de-la forma del filamento durante la carboni-
zacidén. kl curado térmico se efectia en general por calen-.
tamiento extenso en aire o en otras atmésferas que conten-“
gan ox{geno hasta que las fibras sean hechas infusibles.
Sin embargo, tal tratamiento no sélo hace infusibles a las
fioras sino que tamvién inhibe el crecimiento de cristali-
tos y la alineacién durante el subsiguiente tratamiento tér
mico e impide que las fibras desarrollen una estructura
grafitica, Consiguientemente, las fioras de carbono pro-
ducidas estén compuestas por pequeiios cristalitos turboes-
triticos que no poseen el elevado grado de orientacién de
cristalitos a lo largo del eje de las tibras ordinariamente
asociado con fipnras de alto mdédulo.

La primera publicacién sobre la cuestidn de
producir tivras de carbono a partir de pez (Otani, S., "acer
ca de fibras de carbono a partir de los productos de pirdli

- 11 -



10

15

20

25

30
27=L4=73

sis fundidos", Carbon 3, 31-38, 1965), no tratan de peces
comerciales, tales como la pez de alyuitrédn 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 mis en una atmdsfera de nitrégeno. Este método
propuso producir fibras de carbono a partir de dicha pez
mediante hilatura en fusidn de la pez para producir una fi-
bra, oxidar la fibra con ozono por debajo de 702C y/o en
aire hasta 2602C para producir una fibra infusible, y sub-
siguientemente carbonizar la fibra a una temperatura de
5009C a 13502C en una atmésfera de nitrdgeno. Si bien las
fibras preparadas de esﬁa manera estaban compuestas de car-
bono vitreo, se hanld 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 10° g/bmz, debido evidentemente a la falta de crienta-
cién de cristalitos dentro de las fibras. Cuando el mate-
rial alquitranado residual formado como subproducto en la
produccidén de cloruro de bencilo mediante la reaccidn de
cloro con tolueno fue empleado como material de partida,
se dijo que se habian obtenido fibras casi idénticas a
las anéeriormente obtenidas.

Posteriormente, la preparacién y las pro-
piedades de fibras de carbono hiladas a partir de asfalto
de petréleo y pez de alquitrin de hulla fueron. descritas
por Otani (Otani, S., Yamada, K., Koitabashi, T., y
Yokoyama, A., "hcerca de las materias primas de fibras de
carbono MP" Carbén L, 4R5-432, 1966). Estos materiales
fueron hilado§ a la forma de fibras a temperaturas entre
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2002C y 3709C después de ser primero aestilados en seco
(haciendo borvotear nitrégeno gaseoso a través de la pez) a
aproximadamente 380%C durante 60 minutos y luego destilzaos
en vacio a 380%C, o menos, durante 60-8C minutos. kn el
caso de la pez de alquitrén de hulla, era necesario un ca-
lentamiento adicional a 280%C bajo nitrégeno después de
afiadir peréxido de dicumilo para mejorar la aptitud para

ia hilatura a elevadas velocidades. Las fibLras hiladas
tueron hechas infusivles mediunte oxidacién en ozono a ¢0
hasta 709C y luego en aire a 2¢0%2C, y fueron subsiguiente-
mente carbonizadas por calentamiento a 1000%C en una atmds-
fera de nitrdégeno. Las propiedudes de fibras estiradas a
partir de asfalto de petrdleo eran similares a las ae las
t'ibras yue habfan sido prepuradas 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

mds diffciles de hilar. Fibras preparadas a partir de mez-
clas de asfalto de' petréleo y de pez de alquitrdn de hulla
se asemejaban wés estrechamente a fibras preparadas a par-
tir de asfalto de petréleo que las f'ibras preparadas a par-
tir de pez de alyuitrén de hulla.

M&s recientemente, Hawthorne y otros infor-
maron acerca de que la resistencia a la traccién y el mbdu-
lo de Young de fibras de carbono producidas a partir de as-
falto de petrdéleo y otras peces, de una manera similar a la
empleada por Utani y otros, pueden ser aumentados desde
17,5 x lO3 kg/cm2 y 0,41-0,49 x lO6 kg/bmz, respectivauen-
te, hasta 26,25 x 103 kg/em? y 4,9 x 100 kg/cm?, respecti-
vamente, alarganuo las fibras a una temperatura de 20002¢ a
2800¢C (Hawthorne, H. M.; Baker, C. sentall, R. H.,
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y Linger, K. R., "Fibras de grafito de alta resistencia
mecénica y elevado mbédulo a partir de pez", Nature 227,
94,6-947, 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 raydén y poliacrilonitrilo. Igual que
con fibras derivadas de estos precursores anteriores, no
obstante, si bien la aplicacién de ten..iones longitudinales
a las fibras produce un elevado grado de orientacién de los
eristalitos de fibras paralelamente al eje longi- "= - - -
tudinal de las fibras, cala cristalito permanece turbo
estritico y esencialmente desprovisto del orden tridimeusio-
nal caracteristico del grafito policristalino.

Todavia en otro informe posterior, Hawthorne
describiéimés 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
Intarnaeionéi sobre Fibras de Carbono, sus Cuerpos Compues-
tos y Aplicaciones, The Plastics lnstitute, 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 y en rayén por el hecho de que no estn 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
tenfan un amplio distanciamiento d (2>3,40 %) v un peque-
fio tamafio aparente de cristalitos (La < 136 K; Lcﬁé 145
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A), que son caracteristicos de carbonos vitreos. Se indi-
can fibrillas que tienen anchuras hasta de 300 't y domi-
nios granulares de 800 a 900 R de diémetro.

Otani y otros han informado ademds de yue
pueden obtenerse fibras de carbono con un elevado grado
de orientacién 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 u
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-
paraciédn de fibras de carbono altamente orientadas a par-
tir de material de pez", bullciin of the Chemical Society
of Japan; 43, 3291-3292, Octubre 1970). Sin embargo, no
se describié el método de preparar tales fibras. Si bien
se informé de que las fibras preparadas a partir de dicha
pez estabhan altameﬁte orientadas, no se indicé que dichas
fibras tuviesen una estructura similar a la del grafito o
que difiriesen de alguna manera de lus fibras de carbono
altemente orientadas anteriormente preparadas a partir de
precursores de pez mediante la aplicacidén de tensionus a

altas temperaturas.
Asi, aunyue es bien sacido que los materia-

les de pez pueden ser transformados por tratamiento térmi-
co a temperaturas elevadas desde una estructura isdtropa a
una que contenga dominios de moléculas altamente orientadas
(Brooks, J. D. y Taylor, G. H., “La formacidén 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. Guturie, G, L., y Gardner, J. O.,
tujicroestructuras de mesofase en pez de alguitrén de hulla
carbonizado", Carbon §, 517, 1968; y Dubois, J., Agache,
C., y White, J. L., "La mesofase carbonosa formada en la
pirélisis de materiales orglnicos grafitizables" metallo-
graphy 3, 337-369, 1970), no se ha informado de ningin mé-
todo para convertir a dichos materiales en fibras de carbo-
no que tengan la estructura cristalina tridimensional ca-
racteristica del gfafito 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 médulo 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 ausencla de tensiones, difieren po-
co en su estructura de lag fibras de carbono de alto médu-
lo v elevada resistencia mecénica producidas a partir de
precursores de ray&o materiales acrilicos. 8i bien todas
dichas fibfés, 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.

RESUMBN DEL INVENTO.

De acuerdo con el presente invento, se ha
descubierto ahora que fibras carbonosas que tienen un al-
to grado de orientacién 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 fusién, a partir
de ciertas peces carbonosas apropiadas que han sido Prans-
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
as{ 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 grafitizaeién 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 segln se acaba de es-
tirar hasta el estado grafitizado las fibras estén carac-
terizadas por lg presencia de grandes dominios grafitiza-
bles alargados y orientados, alineados de modo preferente

paralelameﬁte 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 orgé-
nicos las cuales, excepto ciertas raras peces de base pa-
rafinica derivadas de cieriLus petréleos, tales como el
crudo de Pennsylvania, estén constituidas esencialmente
por hidrocarburos arométicos de anillos condensados vy,
por lo tanto, se dice que tienen una base aromdtica. Dado
que las moléculas que constituyen estos coﬁpuestos orga-
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nicos son comparativamente pequeiias (peso molecular medio
no mayor de unas pocas centenas) y actilian entre si sblo
débilmente, dichas peces son de naturaleza isétropa. sl
calentar estas peces bajo condiciones de quietud a una
temperatura de aproximadamente 3502C - 450%2C, sin embar-
go, o bien a temperatura constante o bien con temperatura
gradualmente creciente, comienzan a aparecer pequefias es-
feras liquidas insolubles en la pez, que gradualmente aumen
tan de tamafio segin se continda el calentamiento. Cuando
son examinadas por técnicas de difraccién electrénica y

de luz polarizada, se muestra que estas esferas consisten
en capas de moléculas orientadas alineadas en la miswa di
reccidén. Dado que estas esferas continlan creciendo en su
tamafio segin prosigue el calentamiento, entran en contucto
entre si y coalescen -gradualmente unas con otras para
producir grandes masas de capas alineadas. Seglin continGa
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 transicién desde un dominio orientado a
otro se efectlia algunas veces de modo suave y continuo
mediante lé&minas que se curvan gradualmente y algunas ve-
ces mediante léminas que se curvan mds agudamente. Las
diferencias de orientacién entre los dominios crean una
agrupacién compleja de contornos de extincidén de luz pola-
rizada en la mesofase voluminosa correspondiente a diver-
sos tipos de discbntinuidades lineales en alineacidn mo-
lecular. El 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
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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 ciertas
peces, se producen dominios que tienen tamados superiores

a doscientas micrag hasta varios cientos de micras. kn
otras peces, la viscosidad de la mesofuse es tal que .3lo
se produce una limitada coalescencia y una redisposicién es
tructural de capas, de manera que el tamafio aedominio defi
nitivo no excederé de algunos cientos de micras.

&1 material insoluble, épticamente anisétro-
po y altamente orientado, producido por tratamiento de pe-
ces de esta manera ha recibido la denominacién del término
de "mesofase", y peces que contilenen dicho material son co-
nocidas como "peces de mesofase®. Tales peces, cuando son
calentadas por encima de sus puntos de reblandecimiento,
son mezclas de dos liquidos inmiscioles, uno que es la pore
cién de mesofase orientada, 6pticamente anisétropa, y el
otro que es la porcibén isétropa que no es de mesofase.

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

lina de este material Spticamente anisétropo y altamente

orientado.
Peces carbonosas que tienen un contenido de

mesvirase de desde aproximadamente 40% en peso hasta apro-
ximadamente 90% en peso son apropiadas para producir fi-
bras carbonosas altamente orientadas capaces de desarrollar
el orden tridimensional caracteristico del grafito poli¥
ecristalino de acuerdo con el invento. Con el fin de obte-
ner las fibrus deseadas a partir de dicha pez, no obstante,
la mesofase contenida en ella debe formar, bajo condicio-
nes de quietud, una mesofase voluminosa homoéénea que tiene
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grandes dominios coalescidos, es decir dominios de molécu-
las alineadas de tamafios superiores a doscientas micras
hasta varios cientos de micras. Peces que forman una meso-
fase voluminosa tenaz bajo condiciones de uietud, que
tienen pequeilos dominios orientados, en lugar de grandes
dominios coalescidos, son inapropiadas. Dichas peces for-
man una mesofase que tiene una alta viscosidad que experi-
menta sélo limitada coalescencia, insuficiente para pro-
ducir grandes dominios coalescidos que tienen tamafios su-
periores a doscientas micras. En lugar de ello, pequetios
dominios orientudos de mesofase se aglomeran para producir
terrones 0 pellas o masas tenaces en que el tamaio de do-
minio final no excede de cien micras. Ciertas peces que se
polimerizan con mucha rapidez son de este tipo. Similar-
mente, peces que no forman una mesofase voluminosa homo-
génea soﬁ inapropiadas. Este Gltimo fenémeno es provocado
por la presencia de sélidos 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
tixotrépica 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 plésticd 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 plastico a
la temperatura de la nilatura, 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 grufito
policristalino.
Las peces carbonosas que tienen un conteni-
do de mesofase de desde aproximadamente A4O%» en peso hasta
1b aproximadamente 90% en peso pueden ser producidas segin tée
nicas conocidas, calentando una pez carbonosa en una atmés-
fera inerte a una temperatura por encima de alrededor de
350¢C durante un tiempo sut'iciente para producir la canti-
dad deseada de mesofase. Por una atmésfera inerte se en-

15 tiende una atmbsfera que no reacciona con la pez en las con-
diciones de calentamiento empleadas, por ejemplo una de
nitrégeno, argén, xenén, helio, y similares. Ll periodo de
calenvamiento requerido para producir el deseado contenido
de mesofase varia dependiendo de la pez particular y de la

20 temperaturarémpleada, requiriéndose periodos de calenta~
miento mis largos a bajas temperaturas que a altas tempe-
raturas. A 3509C, la temperatura minima generalmente reque-
rida para producir mesofase, al menos una semana de calen-
tamiento, es usualmente necesaria para producir un conteni

25 do de mesofase de aproximadamente 40%. A temperaturas de
aproximadamente LUO2C a 4502C, la conversién en mesofase
se desarrolla con mayor rapidez, y usualmente puede pro-
ducirse un contenido de mesofase de 50 a tales tempera-
turas en el espacio de alrededor de 1 a 4O horas. Por es-

30 ta razfn, se prefieren tales temperaturas. Temperaturas
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por encima de alrededor de 500%C son indeseaules, y no deveré

emplearse un calentamiento a esta temperatura durante wés de

aproximadamente 5 minutos con el fin de evitar la conveisidn
de la pez en coque.

EL grado en yue la pez ha sido convertida en
mesofase puede ser determinado con facilidad mediante un wmi-
cruscopio de luz polarizada y exémenes de soluvilidad. bxcepto
ciervus productos insolubles que no son de mesofase, presen-
tes en la pez original o que, en algunos casos, se forman al
calentar, la porcién de la pez que no es de mesofase es f&-
cilmente soluble en disolventes orgénicos tales como quino-
leina y piridina, mientras que la porcibén 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 insoluobles de la pez tratada
térmicamente exceptuando el contenido de productos insolunles
de la pez antes de que ésta haya sido tratado corresponde esen
cialmente al contenido de mesofase (h). En el caso de peces
que forman proauctos insblubles que no son de mesolf'ase cuando
son calentados, el contenidoe de productos insolubles de la
pez tratada pbr calor por encima del contenido de productos
insoluvles de la pez antes de que ésta haya sido tratada es
debido no sbélo a la conversidén de la pez en mesofase, sino
que también representa productos insolubles que no son de
mesofase que se producen Jjunto 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 sutricientes 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 més‘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. U. y 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 quinolefna’'a 752C. El porcentaje de produc-
tos insolubles en piridina (I.P.) es determinado por ex-
traccién en aparato Soxhlet en piridina hirviendo (1159C).
(4) ,El contenido de productos insolubles de la
pes no tratadé es generalmente menor de 1% (excepto cier-
tas peces de alquitrén de hulla) y conéiste ampliamente en

coque y negro de humo que se encontraban ya en la pez ori-

ginal).

Peces carbonosas con base aromitica 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 4% 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=
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7 L Y
tes de carbono e hidrégeno, tales como oxigeno, azuire y.ni-

trogeno, son indeseables y no deberén estar presentes en can
tidades mayores de aproximadamente L% en peso., La presencia
de una cantidad de elementos extrafios mayor que ésta puede
perturbar la formacién de cristalitos de carbono durante el
suosiguiente tratamiento térmico e impedir el desarrollo de
una estructura de tipo grafitico dentro de las fibras pro-
ducidas a partir de estos materiales. adewés, la presencia
de elementos extraaos reduce el contenido de carbono de la
pez y por lo tanto el limive eldsticv de las fibras de car-
bono. Cuando dichos elementos extrafios estan 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 alquitréan 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 delpresenbe_
invento. Desde luego, la pez de petréleo es el material car-
bonoso residual ob%enido de la destilacién de aceites crudos
o del craquéo catalitico de productos destilados de petréleo.
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 mesolase puede ser
producida con facilidad, y por esta razén son preferidos. La
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 acenaftileno puede ser producida mediante

la pirélisis de polimeros de acenaftileno 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

£2hi-



10

15

20

25

30
R7-4=73

3 IR EEE

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 orginicos tales como quinoleina
o piridina, o las que formén 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 policris
talino. Por esta razén,'peces que tienen un contenido de
productos infusibles insolubles en quinoleina o insolubles
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 bajo contenido de produc-
tos insolubles e infusibles, y pueden ser utilizadas di-
rectamente sin dicha filtracidén. lLa 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 e¢s calentada a una temperatu-
ra entre 3502C y 5002C para producir mesofase, la pez, deg
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de luego, se pirolizaré en un cierto grado y la composi-
c¢idén de la pez serl alterada, dependiendo de la tempera-
tura, del tiempo de calentamlento, y de la composicién 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 LO% en peso a aproximadamente 90%
en peso, la pez resultante tendréd 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 h% en peso, la pez de mesofase ten-
dr& generalmente un contenido de carbono de aproximadamen-
te 92 a 95% en peso, siendo el resto hidrégeno.

Después de que ha sido preparada la desea.a
pez de mesofase, ééta es hilada a la forma de fibras me-
diante técnicas convencionales, por ejemplo mediante hila-
turé en fusién,rmédiante hilatura centrifuga, mediante
hilatura par soplado, o de cualquier otra manera conocid..
‘'ul como arriba se ha indicado, con el fin de obtener fi-
braé carbonosas altamente orientadas capaces de desarroe-
llar el orden tridimensional caracteristico del grafito
polieristalino, la pez deberd formar, bajo condiciones
de quietud, una mesofase voluminosa homogénea que tenga
grandes dominios coalescidos, y deberd ser no tixotrépica‘
bajo las condiciones empleadas en la hilatura. Ademés,
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 dé entremezclar eficazmente las
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11
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 segin aumenta el contenido de meso-
fase de la pez, no se deberd 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-
zén, generalmente no se emplean peces que tienen un cunte-
nido de mesofase mayor de aproximadamente 90» en peso. Pe-
ces que tienen un conteni@o de mesofase de aproximadamente
LO% en peso a aproximauauente 90% en peso, sin embargo, ex-
hiben generalmente una viscosidad de aproximadamente 10
poises a‘aproximadamente 200 poises a teuperaturas de apro-
ximadamente 250¢C. hasta aproximadamente 4509C y pueden
ser hiladas con facilidad a tales temperaturas. Con tales
viscoéidades, puedén hilarse de modo conveniente fivras 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 metros
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
exnhibe una viscosidad de aproximadamente 30 poises a apro-
ximadamente 60 poises a temperaturas de desde alrededor de
3402C, hasta alrededor de 3802C. Con tales viscosidades y
temperaturas, pueden hilarse con facilidad fibras uniforumes
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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 yue la pez no sea tixotrépica y exhiba
un flujo Newtoniano o pléstico durante la hilatura'de las
fibras.

Las f'ibras carbonosas producidas de esta ma-
nera son materiales grafitizables altamente orientados que
tienen un elevado grado de orientacién preferente de sus
moléculas paralelamente al eje de las fioras. Por %grafi~-

tizable" se entiende ¢l hecho de que estas fibras suu capa-

ces de ser convertidas por medios térmicos (usualmente ca-

lentando a una temperaturé por encima de alrededor de
2.5002¢C, pdr 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 composicibén quimica que la pez a par-
tir de la cual tueron estiradas, e igual que dicha pez con-
tienen de aproximadamente LO% en peso a aproximadamente 90%
en peso de mesofase. Cuando se examinan bajo aumento por
técnicas de microscépio de luz polarizada, las fibras exhi-
ben variaciones de textura que les proporcionan el aspecto
de un "minicuerpo compuesto". GCrandes dominios anisétropos
alargados que tienen un aspecto de forma rivrilar 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 yue estos aominios 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 mesol'ase, 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-
tacién ejercidos por los dominios de mesofase cuando estos
son alargados. También pueden estar presentes regiones iséd
tropas, aungue pueden no ser visibles y son ditfciles de
diferenciar de las regiones anisdtropas que muestran ex-
tincién. Caracteristicamente, los dominios alargados orien
tados tienen dilmetros por encima de 5000 3, generalmente
de aproximadamente 10.000 X a aproximadamente 40.000 ﬁ, y
a causa de su gran tamafio son observados con facilidad
cuando son examinados por técnicas convencionales de mi-
ecroscopio de luz polarizada con un aumento de lOQO. (E1
méximo poder de resolucién de un microscopio de luz pola-
rizada normal yue tiene un factor de aumento de 1000 es s6-
lo de unas pocas décimas de micra /71 micra = 10.000 % 7,
y dominios anisdétropos que tienen dimensiones de 1.000 ]
o menos no pueden ser detectados por esta técnical). Por
otro lado, f'ibras estiaradas a partir de peces que no son
de mesofase no contienen ningln dominio anisétropo orien-
tado que pueda ser observado al ser examinado de esta ma-
nera. Ue modo similar fibras de carbone 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.

k1l espectro de difraccién de rayos 4 de las
fibras carbonosas producidas a partir de peces de mesofa-
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se de acuerdo con el presente inveanto indican que las
fibras estén caracterizadas por un alto grado de orienta-
cidn preferente de las moléculus de pez paralelamente ul
eje de lus fibras. Bsto resulta evidente & partir de los
cortos arcos yue constituyen la banda (002) del espectro
de difraccidén. Una exploracién con microdensitémetro ae
la banda (002) de la pelfcula de rayos X expuesta indica
que esta orientacidn 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 lua distribucién de intensidad azimutal).
La altura de apilumiento aparente (L,) de los dominios
alineados de moléculas de pez, determinada de manera simi-
lar mediante exploracién con microdensitémetro de la an-
chura del arco de difraccién (002), es generalmente de
aproximadamente 25 R a aproximadamente 60 R, usualmente

de aproximadamente 30 K a aproximadamente 50 R. 1l dis-
tanciamiento entre capas de los dominios alineados (d),
calcula@o a partir de la distancia entre los arcos de di-
fraccibn {002), es tipicamente de desde alrededor de 3,40
2 hasta alrededor de 3,55 R, usualmente de desde alrededor
de 3,45 R hasta alrededor de 3,55 ®. Dichas fibras estén
caracterizadas usualmente por una densidad de aproximada-
mente 1,25 g/cm3 a aproximadamente 1,40 g/cm3, y del modo
mAs tipico de aproximadamente 1,30 g/'cm3 a aproximadamente
1,35 g/em’.

A causa de la naturaleza termopllstica 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. OSi bien fibras hiladas a partir de una pez
que contiene por encima de aproximadamente 85% en peso de
mesotase retienen con frecuencia su torma Ccuando son caruo-
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 mesolase requieren un cierto curado térumico
antes de gue puedun ser carbonizadas.

El curado térmico de las fibras se efectia
con fucilidad calentuundo las fibras en una atudstera gue
contiene oxigeno durante un tiempo suficiente para hacerias
infusivles. La atmésfera que contiene oxigeno que se emplea
puede ser de oxigeno puro o una atmésfera rica en oxigeno.
Uel modo més conveniente, se emplea aire en calidad de at-
méstera oxidunte. _

1 tiempo requerido para efectuar el curado
térmico de las fibrus variard, desde luego, dependiendo de
f'uctores tules como la atmdsiera oxidante particular, la
temperatura emple?da, el didmetro de las iibras, la pez
particular a partir ue la que se preparen luas fibras, y el
contenido de mesofuse de tul pez. Generalmente, sin embar-
go, el curado térmico de las fibras puede efectuarse en
periodos de tiempo relativameute cortos, usualmente en un
espacio de tiempo de alrededor de 5 minutos a alrededor de
6U minutos.

La temperatura empleada para efectuar el
curaao térmico de lus [ibras no deve exceder, aesde luego,
de la temperatura de reblandecimiento de las lioras. La
teaperatura midxima que puede emplearse dependenrl por lo
tanto de la pez particular a partir de la que fueron hila-
das las fibrasy y uel contenido de mesotase de dicha pez.
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bras, mayor serd su temperatura de reblandecimiento, y ma-

yor serd la temperatura 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 requicren un tratamiento térmico relativamente més
largo a temperaturas algo mds bajas para hacerlas iniusi-
bles.

Una tewperatura minima de al menos 250%C es
necesario en general para curar térmicamente de modo eficaz
las fibras carbonosas producidas de acuerdo con el invento.
Temperaturas por encima de 4L002C pueden provocar fusién y/o
combustidn excesiva de las fibras y deberén ser evitadas.
Preferiblemente, se emplean temperaturas de aproximadamen-
te 3002C a aproximadamente 3902C. A dichas temperaturas,
el curado térmico puede efectuarse de modo general en el
espacio de aprox?madamente 5 minutos a aproximadamente 60
minutos. Ya que es indeseable oxidar las fibras més de lo
necesario para hacerles totalmente infusibles, las fibrus
no son calentadas generalmente durante periodos de tiempo
més largos que alrededor de 60 minutos, o a temperaturas
por encima de J002C,

Después de que las fibras han sido curadas
térmicamente, las fibras infusibles son carbonizadas por
calentamiento en una atmésfera inerte, tal como la que se
ha descrito anteriormente, a una temperatura suficientemen=-
te elevada para eliminar hidrégeno y otros elementos volé-
tiles y producir una tibra 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 1.000¢C, y a temperaturas por encima de alrede-
dor de 1.5002C las fibras est&n completamente carbonizadas.
Si bien el grado de orientacidén preferente de la fivra ori-
ginal resulta algo degradado cuando las r'ivras son calen-
tadas a aproximadamente 1.0002C, al calentar adicionaluente
me jora el grado de orientacidn prefereute, y a aproximada-
mente 1.300%C es sustancialmente el mismo que en la tivra
original.

Usualmente, la carbonizacién se efectiia a
una temperatura de sproximadamente 1.000¢C a aproximadamen=-
te 2.0002C, preferibleménte 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 mis extensos, dichos tiempos
de permanencia son antiecondmicos y, como cuestién précti-
ca, no existe ninguna ventaja en emplear dichos periodos
largos.

Uon 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 700%C a aproximadamente 9009C 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 minuto y luego a
una temperatura de aproximadamente 9002C durante el mismo

5 tiempo. En cualquier caso, la velocidad de calentamiento
debe ser controlada de manera que la volatilizacidn no se
desarrolle con una velocidad excesiva.

En un método preferido de tratamiento tér-
mico, filamentos continuos de las fibras son hechos pasar

10 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-
mésfera oxidante en donde se efectla el curado térmico de
las fibras. Pueden utilizarse diversas disposiciones de

15 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 tnica pasada a tra-

20 vés de varios hornos, siendo mantenido cada horno sucesi-
vo a una temperatura m&s elevada que la del horno pre-
cedente. También, puede utilizarse un unico horno con
varias zonas de calentamiento mantenidas & temperaturas
cada vez mayores en la direccidén de desplazamiento de las

25 fibras.

Las f'ibras 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,

30 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
propiedudes de tipo grafitico asociadas con éste, tales co
mo alta densidad y baja resistividad eléctrica. Cuando se
examinan bajo aumento por técnicas de microscopio de luz
polarizada, las fibras que han sido oxidudas antes de ser
carbonizadas exhiben un aspecto de textura similar al de
sus precursores segun se acaban de estirar. Los grandes
dominios grafitizables alargados y orientados presentes
en las fibras seyln se acaban de estirar también estén
presentes en las fipbras carbonizadas e igual qus en las
fibras segin se acaban de estirar, los dominios estan ali-
negdos de modo preferentemente paralelamente al eje de
las fibras. Las fibras que han sido carbonizadas sin pre-
via oxidacidn, por otro lado, ya no se asemejan al aspec-
to de textura fina de las fibras segﬁh se acaban de hilar,
sino que estén caracterizadas en vez de ello por un tama-
fio de dominio mucho mayor. Durante el proceso de carboni-
zaciﬁn, los domin&os de mesofase presentes en las fibras
no oxidadas, segin se acaban de hilar, se combinan entre
si y con la pez que no es de mesofase presente para pro-
ducir dominios orientados muy grandés que, como en las
fibras segin se acaban de hilur, estdn 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 fiovras carbonizadas sin oxidacidn,
es inhibido por la oxidacién que se produce cuando las
fivras son calentadas en la presencia de oxigeno. Como
resultado de el!n, Los dominios orientados de las I'ibras
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carbonizadas sin previa oxidacién son mucho mayores que
los dominios orientados de las fibras carbonizadas des-
pués de oxidacién (anchura real desde aproximadamente
10.000 & hasta aproximadamente 100.000 R, en comparacidn
5 con desde alrededor de 5.000 ﬁ hasta alrededor de
40.000 ).
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-
10 dican que las fibras estln caracterizadas por un alto gra-
do de orientacidn preferente de sus cristalitos de carbono
paralelamente al eje de las fibras. La exploracién con mi-
crodensitémetro de la banda (002) de la pelicula de rayos
X expuesta indica que el parémetro de orientacién preferen-
15 te (FNHM{ de fibras calentadas a aproximadamente 1.0009C
es menor de aproximadamente 45¢, y usualmente es de apro-
ximadamente 302 a aproximadamente 402. Fibras calentadas
a aproximadamentg 2.0002C tienen un grado mis elevado de
orientacién preferente, es decir tienen un parémetro de
20 orientacién preferente (FWH4) de desde aproximadamente
102 hasta aproximadamente 202, usualmente de alrededor de
132 a alrededor de 17%. Una mejora adicional en el grado '
de orientacidn preferente se obtiene calentamdo las fibras
a temperaturas todavia méds elevadas. Por lo tanto, aunque
25 las fibras segin se acaban de estirar experimentan una
cierta degradacién en cuanto al grado de orientacién pre-
ferente cuando son calentadas a 1.0002C, se obtiene un gra-
do de orientaciéh preferente mucho més elevado al caleatar
adicionalmente a una temperatura de aproximadamente 2.0002C.

30 Tal como se ha indicado anteriormente, el grado de orienta-
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c¢idén pretferente de t'ivras calentadas a auproximadauwente
L.3u0%C es sustancialmente el mismo que en sus precurso-
res seglin se acaban de estirar, por ejemplo de aproxima-
damente 20¥ a aproximadamente 35%, y usualmente de
aproximadawente 25¢ a aproximadamente 30%.

La exploracidn con microdensitémetro de
la anchura del arco de difraccién (002) del espectro de
ditracciédn de rayos & de fibrus calentadas a aproximada-
mente 1.UOU#C indica que la altura de apilamiento aparen-
te (Lc) de los cristalitos de carbono de las fibras es ge-
neralmente. de gproximadamente 15 R a aproximadamente 25 3,
usualuente de alrededor de 18 R a alrededor de 22 L.

Para fioras calentadas a aproximadamente 2.0002C, la al-
tura de apilamiento aparente (Lc) es generalmente supe-
rior a aproximadamente 75 ﬁ, usualuente de alrededor de

80 2 a alrededor de 100 2. La altura de apilamiento

_aparente mejora con facilidad a valores significativamen-

te més altos 5gando el calentamiento se realiza a temperu-
turas todavia uayores.

B kBl distanciamento entre capas de los
cristalitos de carbono de fivras calentadas a aproximaqu-
mente 1.500¥C, calculadu a partir de la distancia entre los
arcos de difraceién {002), es tipicamente de alrededor de
3,40 3 a alrededur de 3,43 3 Se ha encontraao que estas
fivras estin caracterizadas por resistencias a la tracc.éu
may.res de aproximadamente 7 x 103 kg/sz, por ejemplo de

desde aproximadamnente 7 x 103 kg/'c:m2 hasta aproximadamente
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3 2 11 ol
14 x 107 kg/em”, y por un médulo de elasticidad de Young
mayor de aproximadamente 1,4 x lO6 kg/bmz, por ejemplo de
desde alrededor de l,4 x 106 kg/cm2 a alrededor de 2,8 x
lO6 kg/bmz. Usualmente, la resistencia a la traccién de
las fibras es de aproximadamente 9,8 x lO3 kg/cm2 a apro-
ximadamente 11,2 x 10° kg/'cm2 y el médulo de Young es de

6 kg/'cm2 a aproximadamente 2,45

aproximadamente 1,75 x 10
b lO6 kg/bmz.

Las fibras calentadas a una temperatura de
aproximadamente 1.5009C son bastante densas, exhibiendo una
densidad superior a 2,1 g/bm3, usualmente de alrededor de
2,1 g/'cm3 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 107°

ohm-cent{metros.

Si se desea, las fibras carbonizadas pueden
ser calentadas ulteriormente en una atmbésfera inerte, tal
como se ha descrito anteriormente, a una temperatura to-
davia mayor en uﬁ margen de aproximadamente 2.500¢C a apro
ximadamente 3.3009C, preferiblemente de alrededor de 2.800:C
a alrededor de 3.0009C, con el fin de producir fibras que
no sb6lo tienen un alto grado de orientacidén 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 m&s cortos como tiempos mias largos,
por ejemplo de aproximadamente 10 segundos a aproximadamen-
te 5 minutos o incluso tiempos més largos. 'liempos de per-
manencia més largos de 5 minutos son antieccnémicos y no
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son necesarios, pero si se desea pueden ser empleados.

Las fibras producidas por calentamiento a
una temperasura por encima de aproximadamente 2.500%C, pre-
feriblemente por encima de aproximadamente 2.800¢C, estén
caracterizadas por tener el orden triaimensional del gra-
fito polieristalino. Este orden tridimensional es dewmos-
trado con claridad por el espectro de ditraccidén de rayos
X de las fibras, especificanente por la presencia de la
1inea de reticulo cruzado (112) y por la resolucién de la
vanda (10) en dos lineas distintas, (L100) y (101). Los
cortos arcos que constituyen las bandas (00l) del espectro
muestran que los cristalitos de carbono de las librus es-
tén alineados preferentemente de modo paralelo al eje de
las tibras. La exploracién con microdensitémetro de la van-
da (002) de la pelicula de rayos X expuesta indica que es-
ta orientacién preferente no es mayor de aproximudamente
109, y usualmente es de aproximadamente 52 a aproximadamen-
te 10?2 (expresado cumo la anchura plena al semi-mlximo de
la distrioucién de intensidad azimutal). sl tamafio aparente
de capa (La) y la ultura aparente de apilamiento (Lc) de
los cristalitos son superiores a 1000 R y por lo tanto son
demasiado grandes para ser medidos por técnicas de rayos 4.

Kl distanciamiento entre capas {d) de los
c¢ristalitos, calculado a partir de la distancia entre los
correspondientes arcos de difraccién (00l), no es mayor de
3,37 K, y usualmente es de 3,36 X a 3,37 ﬁ. ELl parametro
de desorientacidén (p) que corresponde a un distanciamiento
entre capas de 3,37 ﬁ, seglin se determina por la relacién
de R. E. Franklin, supra, es de aproximuadamente O,L, mien-
tras que el que corresponde a un distanciamiento entre ca-
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pas de 3,36 2 es de aproximadauente 0,25.

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

e igual que sus precursoras, estén 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 dominlos es normalmente de aproximadamente
5.000 ?a aproximadamente 40.000 3, excepto cuando las fi-
bras son producidas a partir de fibras que han sido carbo-
nizadas y grafitizadas sin anterior oxidacidn, en cuyo ca-
50 la anchura de los dominios es normalmgnte de apro.ima-
damente 10.000 R a aproximadamente 100.000 .

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. T{picamente, estas fibras tienen
una densidad superior a 2,1 g/cmz, hasta de 2,2 g/me, y
valores superiores. Se ha'encontrado que la resistividad
eléctrica de las fibras es menor de 250 x 10-6 ohm-centi-
metros, usualmgnte de aproximadamente 150 x 10’6 ohm-centi;
metros a aproximadamente 200 x 107 ohn-centimetros.

Las fibras estén caracterizadas también por
elevados médulos y altas resistencias a la traccién. Por lo
tanto, se ha encontrado que estas fibras estdn caracteriza-~
das por resistencias a la traccién superiores a aproximada-
mente 14 x 103 kg/cm2 y por un mbédulo de elasticidad de
Young superior a aproximadamente 3,5 x lO6 kg/bmz. Usual-

- 40 -



mente, dlchas Ffibras tienen una resistencia a la traccidn
superior a aproximadamente 17,5 x 103 kg/bmz, por sjemplo
de aproximademente 17,5 x 10> kg/cm? a aproximadsmente

24,5 % 109 kg/cn® y un mbdulo de Young superior a aproxi-

5 madamente 5,25 x 106 kg/bmz, por ejemplo desde aproximada-
mente 5,25 x 108 kg/'cm2 hagta aproximadamente 8,40 x 106
ke/cm®.

Por lo tanto, el presente invento proporoiona
un método conveniente de preparar fibras de alte resisten=

10 cia mecdnica y elevado médulo, con elevados rendimientos,

e partir de precursores de alto contenido de carbono, be-
ratos y fdcilmente asequibles. Las fibras pueden ser uti-
lizadas en las mismas aplicaciones en que han sido emplea-
das anteriormente fibras de alto médulo y elevada resisten~

15 cia mecdnica, tal como en la preparacién de cuerpos compues—
tog. Las fibras son especialmente utiles en aplicaciones en
las que son importantes una elevada conductividad eléctri-
ca y una conductividad térmica a 1o largo del eje de las
fibras, por ejemplo pueden ser utilizadas para producir ele-

20 mentos calefactores a base de tela grafitica. A causa de su
resistividad eléctrica extremadamente baja, las fibras pue-
den ser empleadas como material de relleno 0 de carga en la
produceidn de electrodos de grafito.

EJEMPLOS,

25 Los siguientes ejemplos estdn dados con fines de
ilugtracibn de modo yue 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 ningun modo.

30 EJEMPLO 1,

10.5.76 : - 41 -
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Una pez de acenaftileno fue preparada calentando
acenaftileno para formar una mezela polimera, y luego piro
lizando la mezcla por calentamiento a reflujo de la misme
durante 6 horas. Al final de este periodo de tiempo, se hi-
zo borbotear aire a través de la pez durante aproximadamen-
te 7 horas mientras que la pez ers mantenida a una tempera-
tura de aproximadamente 2502C con el fin de eliminar acenaf-
teno y otros compuestos voldtiles. La pez resultante tenie
una dengidad de 1,29 g/cm3, una temperatura de reblandeci-~
miento de 2342C, y contenia 0,65 en peso de productos inso-
lubles en gquinoleina (el I. W. fue determinado por extrac-
cidn con quinoleina a 759C). El andlisis quimico mostréd wm
contenido de carbono de 94,91% y un contenido de hidrégeno
de 4,49%., .

Una porcién de la pez producida de esta manera fue
afiadida a un cilindro de extrusion y calentada en el extru~
sor a 4002C durante un perfodo de dos horas bajo una atmds-
fera de nitrdégeno. Luego la temperatura de la pez fue aumen-
tada a 4002C a 4362C durante un periodo de aproximadamente
3,5 horas. Cuzndo la pez alcanzé esta Ultima temperatura
se utilizé un pistén para aplicar presidén a la pez mientras
gque la pez fundida era extruida a través de un orificio de
abertura muy pequefia (diZmetro 0,375 mm) en el fondo del ex~
trusor para producir un filamento que fue retirado por uma
bobina a una velocidad de aproximadamente 6 metros/minuio.
El filamento pasd a través de una atmdésfera de nitrdgeno
segin abandonaba el orificio del extrusor y antes de ser
recogido por la bobina. Se produjo de esta manefé wa con-
gsiderable cantidad de fibra con un didmetro de 20 a 30 mi-

crag, a una temperatura entre 4360C y 44020,
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Une. muestra de la pez que habia sido calentada
a 4382C ge encontrd que contenia 88% en peso de productos
insolubles en piridina, indicando un contenido de mesofase
de aproximademente 88% (El I. P. fue determinado por extrac-
cidn en aparato Soxhlet en piridina hirviendo). Una fibra
hilada a partir de esta pez fue examinada por técnicas de
difraccién de rayos X y se mostrd yue estaba altemente orien—
tada (se encontrd yue la orientacidn preferente de la fibra,
determinada por exploracién con microdensitémetro de la ban-
da (002) de la pelicula de rayos X expuesta, era de 262
[ FWHM 7). La altura aperente de apilamiento, L,» de los
dominios alineados de moléculas de pez en la fibra se de-
terminé que era de 40 &. por exploracién con microdensité
metro de la anchura del arco de difraccién (002).

El examen en microscopio de luz polarigada de
fibras iguales indicd la presencia de grandes dominios ani-
sétropos alargados, yue tenian un aspecto de forma fibri-
lar, alineados de modo preferente paralelamente al eje de
lag fibras.

Una porcidn de las fibras segin se acaban de es-
tirar, producidas de esta manera, fue calentada a 34390
en oxigeno durante un periodo de aproximadamente una hora,

Y se mantuvo a esta temperatura durante aproximadamente
seis minutos. Las fibras oxidadas resultantes eran total-
mente infusibles y podrian ser calentadas a temperaturas
elevadas sin alabearse.

Las fibras infusibles fueron calentadas a una
temperatura de 8122C durante un periodo de aproximadamen-
te 100 minutos en una atmésfera de argdn, y luego a diver-

sag temperaturas hasta llegar a 2.0002C en el espacio de
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aproximadamente media hora. En cada caso las fibras fue-
ron mantenidas a la temperatura de tratamiento térmico
final durante aproximadamente 10 minutos.

Fibras que tenian didmetros menores de 30 mi-
cras producidas de esta manera exhibieron resistencia a la
traceidn superiores a T x 10° kg/em2 y médulos de elasti-
cidad de Young superiores a aproximadamente 1,4 x 106 kg/cmz.
A titulo ilustrativo, una fibra tratade a 1.2000C tenis una
resistencia a la tracecidn de 9,03 x 103 kg/cm2 y un mddulo
de Young de 1,617 x 105 kgz/cm?, Una fibtre tratada a 1.4008C
tenia wna resistencia a la traccidén de 9,38 x 103 kg/cm2 v
un médulo de Young de 1,841 x 108 kg/'cm2 mientras que una
fibra calentada a 16009C tenfa una resistencia a la traccidn
de 8,96 x 103 kg/bm2 y un médulo de Young de 2,636 x 106
kg/cmz.

Bstudios 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 35990 en oxigeno a
una velocidad de 109C/minuto y subsiguientemente por carbo-
nizacién de la misma calentando a una temperatura de 1.0002C
en una atmdésfera de argdn durante wn periocdo de una hora)
mostraron que dichas fibras tienen una orientacidén prefe-
rente (FWHM) de 332 y wna altura aparente de apilamiento
(Lc) de 19 &. Después de ser calentadas a 3.000¢C, las fi-
bras tratadas térmicamente tenfan una orientacién preferen-
te de aproximadamente 82 y un tamafio aparente de capa (La)

y wna altura aparente de apilamiento (Lc) superiores a
1.000 .

El examen en microscopio de luz polarizéda de

fibras preparadas de manera similar pero tratadas térmi-
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camente a 1.6052C indicé la presencie de grandes dominios
grafitizables alargados y orientedos que se asemejaban a
los de las fibras segin se acaba de estirar, Fibras pre-
paradas de la misma manera pero tratedas térmicamente a
3.0002C estaban caracterizadas similarmente por grandes
dominiog alargados y orientados alineados de modo prefe-~
rente paralelamente al eje de las fibras (sl bien ahora
grafiticos en lugar de grafitizables).

EJEMPLO 2.

Se empled una pez de petrdleo comercial para
producir una pez que tenfa un contunido de mesofase de
aproximadsmente 507 en peso. La pez precursora tenia una
densidad de 1,233 g/me, ung temperatura de reblandecimien-—
to de 120,5¢C y contenfa 0,83% en peso de productos inso-
lubles en quinoleina (el I.y. fue determinado por extrac— |
cibn con quinoleina a 752). EL andlisis quimico mostrd un
contenido de carbono de 93,3%, un contenido de hidrdgeno
de 5,6%, un contenido de azufre de 0,94¢ y 0,044% de ceni~
zas, |

La pez de mesofase fue producide por calentamien-
to de la pez de petrdleo precursora a una temperatura de
aproximadamente 4008C durente alrededor de 32 horas bajo
una atmdsfera de nitrdgeno.

Después del calentamiento la pez contenia 49,3%
en peso de productos ingolubles en quinolefna, indicando
que la pez tenia un contenido de mesofase muy préximo el
50¢. Una porcidn de esta pez fue transferida al cilindro
de extrusidén descrito en el Ljemplo 1 y fue hilada a la for-
ma de fibras a una temperatwra de 372°2C empleando veloci-
dades de hilature entre 6 y 24 metros/minuto. Se empled una
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atmésfera de nitrdgeno iguzl que en el Ejemplo 1. Se produ—
jeron fibras con 12 a 23 micras de didmetro.

Estudios de difraccidn de rayos X con fibras pre-
paradas de una manera similar (hiladas a partir de la mis-
ma pez a una temperatura de 3509C después de que la pez hu-
bo sido calentada durante 10 horas a 400¢C), mostraron que
dichas fibras tenian una orientacidn preferente (FWHM) de
292 (determinada por explorscién con microdensitdmetro de
la banda (002) de la pelicula de rayos X expuesta). La al-
tura aparente de apilamiento, L,, de los dominios alinea-
dos de moléculas de pez en la fibra se determind que era
de 47 % mediante exploracidén con microdensitdémetro de la
anchura del arco de difraccidn (002).

El examen con microscopio de luz polarizada de
una fibra igual indicé la presencia de grandes dominios
anisdétropos alargados gque tenian un aspecto de forma fi-
brilar, alineados preferentemente de modo paralelo al eje
de la fibra.

Una porcidn de las fibras segin se acaban de es~
tirar, producidas de esgta manefa, fue calentada a 3002C en
oxigeno durante wn periodo de aproximadamente media hora
y mantenida a esta temperatura durante aproximadamente un
cuarto de hora. Las fibras oxidadas resultantes eran total-
mente infusibles y podrian ser calentadas a temperaturas
elevadas sin alabearse.

' . Las fibras infusibles fueron calentadas a una tem-
peratura de 800¢C durante un periodo de alrededor de 80 mi-
nutos en una atmésfera de nitrdgeno, mantenidas a esta teme

peratura durante aproximadamente 10 minutos, y luego calen=—

tadas @ una temperaturs final entre 14002C y 1.8002 en ar-
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gén & una veloeidad de 509C - 1002C/minuto. En cada uno
de los casos, las fibras fueron msntenidas & la tempera-
tura de tratemiento térmico final qurante aproximadsmente
15 minutos,

Fibras que tenian resistencias & la traccidn su-
periores a 7 x 103 kg/em® y médulos de elasticidad de Young
superiores a aproximasdamente 1,4 x 106 kg/'cm2 fueron prepa-
rados de esta menera. Ilustrativamente, una fibra calenta-
da a 1.6002C tenia una resistencia a la traccién de 14,07
x 103 kg /om® y un médulo de elasticidad de Young a 2,282 x
10% xg/em®. Le fibre celentada a 1.8002C tenfs una resisten—
eia a la traccién de 10,43 x 103 kg/em3 y wn méaulo de Young
de 3,724 x 10° xg/en?,

Estudios de difraccién de rayos X con fibras pre-
paradas de unae menera similer (calentando fibras produci-
des a partir de la misma pez & 3508C en oxigenc a una velo-
cidad de 102C/minuto y carbonizando subsiguientemente a és-
tas por calentamiento a una temperatura de 1.0009C en una
atmbésfera de argbn durante un periodo de alrededor de una
hora) mostraron que dichas fibras tenfan una orientacién
preferente (PWHM) de 402 y una altura aparente de apilamien~
to (L,) de 21 R. Después de haber sido calentada a 3.0002C,
la fibra tratada térmicamente tenfa una orientacién prefe-
rente de aproximadamente 82 y un tamaiio aparente de capa
(Lg) vy uwna altura aparente de apilamiento (L,) superiores
a 1.000 .

El examen con microsecopio de luz polarizada de fiw
bras preparadas de igual manera pero tratadas térmicamente
a 1,6759C indicé la presencia de grandes dominios grafiti-
zables alargados y orientados que se asemejaban a los de la
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fibra segun se acaba de estirar. Fibras preparadas de la
misma meners pero tratadas térmicamente a 3.0002C estaban
caracterizadas similarmente por grendes dominios slarga-
dos y orientados alineados de modo preferente paralelamen-
te al eje de la fibra (aungue ahora grafiticos en lugar de
grafitizables).

Se ha encontrado gque fibras preparadas de manera
similar y calentadas a temperaturas superiores a 3.0002C
tienen resistencias a la traccidn superiores a 21 x 1O3
kg/cm? y mddulos de Young superiores a 7 x 108 kg/bma.

Egta solicitud, que corresponde a las presenta-
das en los Estados Unidos de América, los dias 30 de Mar-
zo de 1972, bajo el N¢ 239.490 y 5 de karzo de 1.973, bajo
el N2 338.147, se acoge & los beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten—
te de Invencidn en Espafia, son 1los que se recogen en les
reivindicaciones siguientes:

13.-_Un procedimiento para preparar fibras de
carbono grafitizable que tienen un didmetro no mayor de
30 micres y un parémetro de orientacidn preferida de menos
de 452 (determinado por exploracidn con miorodensitdmetro
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la fibra y expresado como la anchura plena al semiméximo
de la distribucidén de intensidad azimutal), que comprende
hilar una fibra carbonosa con un didmetro no mayor de 30
micras a partir de una pez carbonosa que contiene al me-
nos 85% en peso de mesofase, cuya mesofase, bajo condicio
nes de quietud, forma una mesofase voluminosa homogénea
que tiene grandes dominios coalescidos de molécula ali-
neadas en exceso de 200 micras, siendo dicha pez no ti-
xotrépica y teniendo una viscosidad de 10 poises a 200
poises a la temperatura de hilatura; y calentar luego la
fibra asi producida en una atmésfera inerte hasta una tem-
peratura de al menos 1000eC,

22,~ Un procedimiento seglin la reivindicacién 1%,
en el que la fibra se calienta adicionalmente hasta una
temperatura de al menos 25002C para producir una fibra
de grafito con una orientacidén preferida no mayor de 109.

38,.~ UN PROCEDIMIENTO PARA FREPARAR FIBRAS DE
CARBONO GRAFITIZABLE,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de curenta y nueve hojas es-
eritas a mdquina por una sola cara.

Maaria, |hMAT1976

P.A.

Fernanmdo Gé wiivgUre
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