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BEsta invencidn se refiere & un procsdimiento
mejorado de producir fibras de carbono a partir de brea
que se ha transformaedo en parte en un cristal liquido,
0 estado llamado de "mesofasé?. Més particularmente,
este invencién se refiers a un procedimiento perfeccio=-
nado para producir fibras de carbono a partir de breas
de este tipo, em el que las fibras carbonosas hiladas
g partir de estas breas se termoestabilizen en perio-
dos de tiempo sustencialmente mas cortos de lo que has-
ta ghorg ha gido posible.

Como resultado de la rapida expansidn de las
industrias aeronsutica, espacial y de misiles én los
dltimos afios, se cred la necesidad de materisles que
mestren una combinacidn unica y extraordinaria de
propiedades fisicas. Asf, se requerien materisleg ca-
racterizados por una alta resistencla mecanice y rigi-
dez, y el mismo tiempo de peso,ligero, para usoc en gplie
caciones tales como la fabricacidn de estructuras de
aeronaves, vehiculos de regreso del espacio, y vehicu~
los espacisles, as{ como en la preparacidn de reciplen—
tes marinos a presidn para inmersidn profunds, y estruce
turas similares. La tecnologia existente era incapaz
de suministrer estos materiales, y la investigacién pa-
ra satisfacer esta necesidad se centré en la fabrica-

cidn de piezas compuestas.
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Uno de los materiales mis prometedores suge
ridos paras uso en forms compuesta fuseron los materia-
los téxtiles de carbono de alta resistencia y alto mo
dulo de elasticidad, gque se introdujeron en el merca-
do en ol mismo momento en que egtaba ocurriendo este
répido desarrollo de las industriass aerondutica,; eg
paclal y de los mislles. Tales materiales textiles se
han incorporado, tanto en matrices de pldstico como de
metal, para producir materiales compuegtos que tienen
proporcionses extraordinariamente altas de resistencia
meecdnica~ y médulo-a~peso, y otras propiedades excep-
cionales. Sin embargo, el alto coste de produccidn de
los materlales textiles de carbono de alta resisten=-
cla y alto médulo empleados en estos materisles com-
puegtos ha sido un inconveniente fundamental para que
gu ugo se extienda ampliamente, a pesar de las nota-
bles propiedades mogtradas por egtos materiales come

puegtos.

Uno de log métodos propuestos recientemente ra
ra proporcionar fibras de carbono de alta resistencie y
alto méaulo a bajo cogte se describe en la solicitud prip
cipal N2 413,151. Tal método comprends hilar primero una

Iibrae carbonose a partir de una brea carbonosa que se ha
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transformado en parfe en un cristal liquido, o en el
1llemado estade "mesofasico", termoestebilizar la fibra
asi producida calentando la fibre en una atmésfera que
contiene ¢xigeno, durante un tiempo suficiente para
hacerla infusible, y finelmente carbonizar la fibra texr
moegtable calentandola en une atmésfera inerte hasta
une temperature suficientemente alta para eliminar el
bidrdgeno y otras sustanciass voldtiles. Iaa fibras de
carbone producldas de este modo tienen una estructurs
altamente orientada caracterizada por la presencia de
crigtalitos de carbono alineados de modo'preferenoial
en direccidn paralela al eje de la fibra, y son mate-
riales grafitizables que, cuando se calientan hasta
temperaturas de grafitizacidn, desarrollen el orden
tridimensional caracteristico del grafito policrista-
lino y las propiedades grafitoideas asociadas gl mis-
mo, tales como uns alta densidad y una baja resigii-
vidad eléctricas

Aunque las fibras carbonogas producidas se-
gin la golicitud de patente entes citeda, no® 338.147,
es decir por hilado a partir de una brea carbonosa que
se ha transformado en parte en un cristel liguido o en
el 1llamedo estado "mesofasico®, pueden termoestabili-
zarge en tiempos considerablemente pés cortos que los

pogibles hasta ahora en otros procedimientos para pro-



10

19

25

6412475

ducir fibrag de carbono a partir de materiales de brea,
el tiempo de ‘termoestabilizacidn requerido es ain de
mayoxr duracidn que la deseada para operaciones comer-
ciales. Por esta razon, se han buscado los medios de
reducir am mis los tiempos de tratamiento teérmico ne-
cesarios para termoegtabilizar lag fibras carbonosas
producidas segin dicho procedimiento.

Segﬁn la presente invancién, ge ha descubier—
to ahora que el tiempo meguerido para termoegtabilizar
fibras carbonosas que se han hilado a partir de breas
carbonosag del tipo degerito en la solicitud de paten~
e, también en tramitacidn, de n® de Serie 338.147, an- :
tes citada, es decir breas carbonosas que se han trang
formado en parte en un crigstal liguido o el llamado
eatado "mesofdsico", pusde reducirse sustancialmente
tratendo las fibrag con una disolucidn ecuosa de clo-
ro entes de tratarleg por calentamiento en une atmés-
fera de oxigeno. Como resultado de tal tratamiento pre—
vio, lag fibras pueden estabilizarse térmicamente, a
cualquier temperatura, en periodos sustancialmente més
cortos de 1o gque ha gido posible hasta ahora.

Cuando ge calientan breas carbonosas natura-
les o sintéticas que tienen una base aromitica en una
atmégfera inerte a una temperatura de mas de gproxima-

damente 3508C, bien a temperaturas constantes o a tem-
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peratura gradualmente creciente, emplezen a aparecer
en la brea pequefias esferas ligquidas insolubles, y
gradualmente aumentan de tamafio al continuar el calen
tamiento., Cuando se examinen por medio de técnicas de
difraccidn electrénica y de luz polarizada, se ve gue
estas esferas constan de capas de moléculas orientadss
alineadas en lg misma direccidén. A medida que estas es-
feras siguen aumentando de tamafio al confinuar el calen
tamiento, se ponen en contacto unas con otras y coa-
lescen gradualmente entre si, produciendo masas meyo-
reg de cepas alineadas. A medida que la coalescencia
continde, se formen dominios de moldéculas elineadas ma
cho mayores que los de las esferas vriginales. Egtos
dominios se rednen formendo una mesofase global, en la
que la trensicién de un dominio orientado a otro tie~
ne lugar a veces suave y continuamente a través de 1lé-
mines que se curvan gradualmente, ¥y a veces a través

de laminag que se curven mds bruscamente. Las diferen-
cias de orientacion entre los dominios crean una forma-
cién compleja de lineas de extincidn de luz polarizads
en la mesofage global, que corresponden a diversos ti-
pos de discontinuidad lineal en la alineacidén molecular.
El temafic final de los dominiog orientados producidos
depende de la viscogidad, y de la velocidad de aumen—

to de viscogidad, de la megofase de la que ge formen,



que a su vez dependen de la brea particular y de la
velocidad de calentamlento. En algunas breas se pro-
ducen dominios que tienen tamefios de mas de doscien-
tas micras, y haste de varios miles de micras. En
5 otras breas, la viscosidad de la mesofase es tal que
gélo tiene lugar una coalescencia y una redisposicidn
estructural de las capas limitada, de modo que el ta~
mafio del dominio fingl no excede de cien micras.
El material ingoluble, altamente orientado
10 y Spticamente anisdtropo, producido tratando breas de
este modo, ha recibido la denominacién de "mesofase,
¥y las breas que éonmienen este materigl se conocen co
mo "breas mesofésicas". Egtas breas, cusndo se calien
tan por encims de sus temperaturas de reblandecimien-
15 0, son mezclas de dos liquidos inmiscibles, una la
porcién mesofdslca orientada, Opticamente anisdiropa,
v la otra la porcidn isdétropa no mesofasica. Le expre-
sidn "mesofase" se deriva del griego "mesos", o "intexr
medio", e indica la naturaleza seudocristalina de es-
20 te material dpticamente anisotropo altamente orienta-
do.
Las breas carbonosas que ‘tienen un conteni-
do de megofase de desde aproximadamente 40 por cien-
$0 en peso a aproximadamente 90 por ciento en peso son

25 adecuadag para producir fibras carbonosas altamente

6412475 - T -
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orientadas capaces de termoestabilizarse rdpidamente

v tratarse rdpidamente por calor para producir fibras
que tienen el orden tridimensional caracteristico del
grafito policristalino, segin la invencidn. No obstan
te, para obtener lasg fibras deseadas a partir de tal

brea, la mesofase contenida en la misma tiene que for
par, en condiciones de reposo, una mesofage globel ho
mogénea que tiene grandes dominios coalescidos, es de
cir dominios de moldculas alineadas de mds de doscien
tas micras. Las breas que forman une gran mesofase fi-
lamentoga en condiciones ds reposo, que tiene dominios
orientados peguefios, en lugar de grandes dominios coag
lescidos, son inadecuades. Tales breas forman megofase
que tiene una alta viscosldad, que experimenta sélo una
coalescenclig limitada, insﬁficiente para producir domi
nios con tamaflos superiores a doscientas micras. En su
lugar, los pequeiios dominios orientados de la mesofase
se agbmeran produciendo blogques de masaes Tibrosas en

los que el tamafio del dominio final no excede de clen
micras. Clertas breas que se polimerizen muy répidameg
te son de este tipo. Igualmente, las breas que no for-
mpan una mesofase voluminosa homogénea son inadecuadas.
El dltimo fendmeno se debe a la presencia de sélidos in
fugibles (que, 0 bien estdn presentes en la brea origi

nal o que se forman por calentamiento), que egtdn envuel
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tos por la mesofage coalescente, y actien interrumpien=—
do la homogeneidad y wniformidad de los dominios coaleg
cidos, y log limites entre ellos,

0tro requerimiento es que la brea sea no tixo
trdpica en las condiciones empleadas en el hilado de la
brea a fibras, es decir han de mostrgn un flujo newbo-
niano o pldstico, de modo que el flujo sea uniforme.
Cuando tales breas se calientan hasta una temperaturs
a la que muegtran una viscosgidad de desde aproximadamen=-
te 10 poises a aproximademente 200 poises, pusden hilarse
fibras wniformes fdcilmente a partir de las mismas. Por
el contrario, las breas que no muestran un comporta—
miento de f£lujo newtoniano o pléastico a la temperatura
de hilado no permiten el hilado de f£ibras uniformes a
partir de ellas, que puedan convertirse por tratamien-
to posterior en fibras que tengan el orden tridimensio-
nal caracterigtico del grafito policristalino.

Pueden producirse breas carbonosas con un
contenido de mesofage de desde aproximadamentie 40 por
clento en peso a aproximadamente 90 por ciento en pe-
so segin técnicas conocidas, como se desoribe en la en
tedicha solicitud de patente principal H2 413.151, ca=~
lentando una brea carbonosa en una atmésfera inerte
a una temperatura de mds de aproximadamente 3502C,

durante un tiempo suficiente para producir la cane
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tidad deseada de mesofase. Atmdésfera inerte significa
wna atmésfera gque no reacciona con la brea en las con-
diciones de calentamiento empleadas, por ejemplo nitrd
geno, argdn, xerdn, helio y similares. El perfodo de
calentamiento requerido para producir el contenido de~
seado de mesofase veria segin la brea particular y la
temperatura empleadas, requiriéndose periodos de'caleg
tamiento mis largos & temperaturas mis bajas que a tem
peraturas mis altas. A 3502C, la temperatura minima rg
guerida generalmente para producir mesofase, usualmen-
te se necesita al menos una gemana de calentamiento pg.
ra producir un contenido de mesofase de aproximadamente
40 por ciento. & temperaturas de desde aproximadamente
4002C a 4502C, la conversifn en mesofase tiene lugar
mgs répidamente, y wualmente puede producirse un conte
nido de mesofase de 50 por ciento a tales temperaturas,
en aproximsdamente 1~40 horag. Por 'esta razdén son pre
feridas teles temperaturas. Las temperaturas superiores
a unos 5002C gon indeseables, y no ha de emplearse un
calentamiento a estas temperaturas durante - mds de apro
ximadamente 5 minutos, para evitar la conversidén de la
brea en coque.

El grado en que la brea se ha convertido en
mesofase puede determinarse fdcilmente por examen por

mieroscople con luz polarizada y solubilidad. Excepto
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algunos materisles insolubles no mesofdsicos presentes
en la brea original, o que, en algunos casos, se forman
por oglentamiento, la porcidn no mesofasica de la brea
os fdclilmente soluble en disolventes organicos tales co
mo la q_uinoleina ¥y la piridine, mientras que la porcién
de mesofage es esencialmente insolublel?), En el caso
de breas que no formsn materiales insolubles no mesofg
sicog cuando se calientan, el contenido de insoiubles
de la brea tratada térmicamente en exceso con relacidn
al contenido de insolubles de la brea antes de ser trg
tada térmicamente, corresponde egencialmente al conteni
do de mesofase(z). En el ceso de breas que no forman ma
teriales insolubles no mesofesicos cuando se calientan,
ol contenido de ingolubles de la brea tratada que estd
en exceso con relacidn al contenido de insolubles de 1la
brea antes de ser tratada térmicamente, no se debe solg
mente a la conversidn de la brea en mesofase, sino gue
representa también los insolubles no mesofasicos que se
producen Jjuntamente con la mesofase durante el tratamien

to por calox.

(1) EL tento por ciento de insolubles en quinoleina (I.Q.)
de una brea dada se determina por extraccion con quing
ledna a 75%C. EL tento por ciento de insolubles en piTrd
dina (I.P.) se determina por extraccion en Soxhlet en
piridine hirviendo (115903)

(2) E1 contenido de insolubles de la brea no tratada es ge
neralmente menor de 1 por ciento (excepto algunas breas
de alquitrén de hulla) y congta en gren parite de cogue
¥y negro de humo gue se encuentran en la brea original
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Las breas que contienen insolubles no mesofg
sicos infugibles (bien presentes en la brea original o
formados por calentamiento) en cantidades suficientes
para impedir el desarrollo de una mesofase global homo
génea, son inadecuedas . para producir fibras carbono~
gas altamente orientadas capaces de termoestabilizarse
répidamente y tratarse con calor para producir fibras
que tienen el orden tridimensional caracteristico del
grafito policristalino, como se ha dicho entes. En ge
neral, les breas que contienen mis de aproximadamente
2 por ciento en peso de tales materiales infusibles
son inadecuadas. La presencia o ausenclia de tales re-—
giones mssofdsicas globales homogéneas, asi como 1a pre
gencia o ausencia de materiales insolubles no megofdsi-
cog infugibles, puede obgervarsgs por examen microgcdpi-
co de la brea con luz polartzada (véase, por ejemplo
Brooks, J. D., y Taylor, G. H., "Le formacidn de algu

nos carbonos grafitizantes", Chemigtry and Physicg of

Carbon, Vol 4. Marcel Dekker, Inc., Nueva York, 1968,

pags. 243-268; y Dubois, J., Agache, C., y White, J. L.,
"La mesofase carbonosa formads en la pirdlisis de mate-
riales orgdnicos grafitizables", Metallography, 3. pags.
33’%—-369, 1970). Las cantidades de cada uno de estos ma-
teriales puede estimarse también visualmente de este mo

doe

_12_



Ias breas carbonosas de bage aromatica que
tienen un contenido de carbono de desde aproximadamen
te 92 por clento en peso a aproximadamente 96 por cilen
to en peso, y un contenido de hidrdgeno de desde aproxi

5 madamente 4 por clento en peso a aproximadamente 8 por
ciento en peso, son generalmente adecuadas para produ-—
cir breas mesofdsicas que pueden emplearse para produ-—
cir fibras capaces de termoegtabilizarse rdpidamente y
tratarse por calor para producir fibras que tlenen el

10 orden tridimensional caracteristico del grafito poli-
cristalino, segin la invencidén. Elementos distintos del

carbono y el hidrdgeno, tales como ol ox{geno, el azu~

fre y el nitrdgeno, son indeseables y no han de esgtar

presentes en mas de aproximadamente 4 por ciento en pe
15 80. Cusndo ‘tales elementos extrafios estdn presentes on

cantidades de desde aproximadamente 0,5 por ciento en

peso & aproximsdamente 4 por clento en peso, las breas

tienen genmeralmente un contenido de carbono de desde

aproximadamsnte 92~95 por oclento en peso, siendo el reg
20 to hidrégeno.

La bres de petrdleo, la brem de slquitrén de
hulla, y la brea de acenaftileno son materiales de pax
tida preferidos para produclr las breas mesofdsices que
ge emplean para producir lag fibras usadas en la presen

25 te invencidn. La brea de petrdleo puede derivarge del

5012¢75~ - 13 -
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craqueado térmico o catal{tido de fracciones de petrd
leo. La brea de alquitran de hulla se obtiéne de modo
gimilar por destilacidn destructiva de hulla. Ambos mg
teriales son breas naturales digpomibles en el comercio
en los que puede producirge megofase fdcilmente, y se
prefieren por esta razén. La brea de acenaftilemo, en
cambio, es una brea sintética que se prefiere por su
capacidad para producir fibras excelentes. Puede produ
cirse brea de acenaftileno por pindlisis de polimeros
de acenaftileno, como degcriben Edstrom y otros en la
patente de los EE,UU. N¢ 3.5%4.653.

Algunas breas, tales como la brea de fluoran
teno, se polimerizan my rapidemente cuendo se calien-
tan, y son incapaces de formar regiocnes grandes coaleg
cidas de mesofase, y, por lo tanto, no son materiales
precursores adecuados. Igualmente, las breas que tienen
un alto contenido de materisles infusibles no mesofdsi
cos insolubles en disolventes organicos tales como la
quinolefna y la piridina, o aquéllas que formsn un al
to contenido de insolubles no mesofdsicos infusibles
cuando se calientan, no han de emplearse como materig
les de partida, como se ha explicado antes, porque eg
tas breas son incapaces de desarrollar la mesofase glo
bal homogénea necesaria para obtener fibras carbonosas

altamente orientadas capaces de termoestabilizarse ra

...14...-
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pidemente y tratarse por calor para dar fibres que tie-
nen el orden tridimensional caracterf{stico del grafito
policristalino. Por egta razdn, no han de emplearse
breag con un contenido de material infusgible insoluble
en quinolefna o insoluble en piridina de mds de aproxi
madamente 2 por ciento en peso (determinado como se ha
dicho anteriormente), o bien han de filtrarse para eli
minar este material, antes de calentarlas para producir
megofage, Preferiblemente, tales breas me filtran cuan-
do contienen mds de aproximadamente 1 por clento en pe
go de tal material insoluble, infusible. La mayor par-
te de las breas de petrdleo y las breas sintéticas tie
nen un bajo contenido de material lnsoluble , infusible:
y pueden usarse directamente sin tal filtracidn. La me-
yorda de las breass de alquitrén de hulla, por el contra
rio, tienen un alto contenido de material insoluble, in
fugible, y necegitan filtrarse antes de poder emplear~
las.

A medida que la brea ge calienta a una temps
ratura de entre 3502C y 5002C para producir megofase,
la brea se pirolizard, neturalmente, en cierto grado,

y la compogicidn de la brea se alterard, segin la tom=
peratura, el tiempo de calentamiento, y la composicidn
¥y la estructura del material de partida. En general,

gin embargo, despuds de calentar una brea carbonosa du

...15..
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rante un tiempo suficiente para producir un contenido
de msgofase de deogde aproximadamente 40 por ciento en
peso a aproximadamente 90 por ciento en peso, la brea
resultante contendrd un contenido de carbono do desde
aproximadamente 94 a 96 por ciento en peso, y un conte
nido de hidrdgeno de desde aproximadamente 4 a 6 por
ciento en pesc. Cuendo tales breas contienen elementos
distintos del carbono y el hidrdgeno en cantidades de
desde aproximasdamente 0,5 por clento en peso a aproxi
madamente 4 por ciento en peso, la brea mesofgsica ton
dra generalmente un contenido de carbono de desde apro
ximadamente 92 g 95 por ciento en peso, siendo el resto
hidrdgeno.

Una vez preparada la brea mesofdsica deseada,
se hila en fibras por tecnicas convencionales, por ejem
plo por hilado en estado fundido, hilado centrifugo, hi
lado por soplado, o cualquier otra manera conocida. Co
mo se ha dicho antes, para obtener fibras carbonosas
altamente orientadas, capaces de termoestabilizarse :é
pldamente y tratarse térmicamente para producir fibras
que tienen el orden tridimensional caracteristico del
grafito policristalino, la brea tiene que former, en
condiciones de reposo, una mesofage global homogénea
que tenga grendes dominios coalescidos, y ser no tixg

trdpica en las condlciones empleadas en el hilado. Adg

-~ 16 =
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mdg, pare obtener fibras uniformes a partir de tal brea,
data ha de agitarse inmediatamente antes del hilado para
entremezclar eficazmente 1as'porciones inmigecibles de mg
sofase y no megofase de la brea.

La temperatura a la que se hila la brea depen
de, naturalmente, de la temperatura a la que la brea tig
ne una vigcosidad adecuada, y a la que puede deformarse
y orientarse fécilmente la porcidn de mesofase de la brea
que funde a més alta temperatura. Como la temperatura de
reblandecimiento de la brea, ¥y su viscosidad a una teﬁpg,
rature dada, aumentan al aumeniar el contenido de meséfg
ge de la brea, no ha de permitirse que el contenido de
mesofase se eleve hasta tal punto que aumente el punto
de reblandecimiento de la breas hasta niveles excegivos.
Por esta razdn, generalmente no ge emplean breas con un
contenido de mesofmse de mis de aproximadamente 90 por
clento. 5in embargo, las breas con un contenido de mego
fage de desde aproximadamente 40 por clento en peso a
aproximadamente 90 por ciento en peso tienen generalmen
te una viscosidad de desde aproximadamente 10 poises a
aproximadamente 200 poises, a temperaturss de desde apro
ximadamente 3102C hagta mds de unos 45020, y pueden hi-
large fdcilmente a estas temperaturas, Preferiblemente,
la brea empleada tiene un gontenido de megofase de deg

de aproximadamente 45 por clento en peso a aproximada-

_17.-



mente 75 por oiento en peso, y, lo mis preferiblemsn-
te, desde aproximadamente 55 por clento en peso a apro
ximadamente %5 por ciento en pego, y exhibe una visco
sidad de desde aproximadamsnte 30 poises a aproximada
mente 150 poises a temperaturas de desde aproximadamen.
5 te 3408C a aproximadamente 4402C, A tales vigcosidades
y tembaraturas pueden hilarse fécilmente fibras unifor
mes que tienen didmetros de desde eproximademente 5 mi
crometros a -.aproximadamente 25 micromsiros. Como se
ha dicho anteriormente, sin embargo, para obtener las
10 fibras deseadas, es importante que ia brea gea no ti
xotrdpica y tenga un comportamiento de flujo Newtonig
no o pldstico durante el hilado de las fibras.
Lag fibras carbonosas producidas de esgte modo
son materiales grafitizables altamente orientados que
15 tlenen un alto grado de orientacidm preferida de sus
moléculas en direccidn paralela al eje de la fibra.
"Grafitizable" quiere declr que egtas fibras pueden
convertirse térmicamente (usualmente por celentamiento
e una temperatura de mis de unos 25002C, por ejemplo
20 de aproximadamente 25002C a unos 30008C) en une esgtrug
tura que tiene el orden tridimensional caracteristico
del grafito policristalino,.
Por la neturaleza termoplastica de las fibras
carbonosas producidas de este modo, es necesario gque

25 sean termoestabilizadas antes de que puedan carbonizar

7!12-75. ' - 18 -
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ge. Como se describe en la solicitud de patente antes
citada, también en tramitacidn, de N2 de Serie 338.147,
ls termoegtabilizacidn puede efectuarse fdcibmente ca-
lentando las fibras en una atmdsfera que contiene oxi-
geno durante un tiempo suficiente para hacerlas infusi-
bles.

Segin la presente invencidn, el tiempo regue-
rido para termoestabilizar las fibresg carbonosas prepa—
radag segun la solicitud de patente principsl N2
4134151, ¥ en la presente invenecidn, pusde reducirse
sustanclalmente tratendo las fibiras con una disolucidn
acuosa de cloro antes de tratarlas por celentariento
en una atmésfera que contiens oxigeno. Como resultado
de tal tratamiento previo, las fibras pueden egbabili-
zarse térmicamente, a cuélquier temperatura dada, en
perfodos de tiempo sustancialmente mds cortos que los
hagtg shora posibles.

Lag disoluciones acuosas de cloro eumpleadas
en la presente invencidn pueden prepararse haciendo bur-
bujear simplemente cloro gaseogo on ggua. EL cloro ha
de afiadirse en proporcién puficiente para dar una con=-
centracidn de cloro de al memos 0,2 por ciento en peso,
y preferiblemente de aproximadamente 0,5 por ciento en
Pes@ a.aproximadamente {1 por ciento en peso (el limite

superior de solubilidad del cloro en agua). La tempera~
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tura de la disolucidn se mantiene preferiblemente entre
unos 102C y 6020, Generalmente no ge emplean temperatu
ras de mis de aproximadamente 602C por la solubilidad
reducida del cloro en agua a sgtags tempergturas, mien=
tras que a temperaturas inferiores a aproximadamente
102C, el cloro precipite de la disolucidém en forma de
hidrato de cloro (012.8H20).

Una vez preparada la disolucion de c¢loro en
agua, se mantiene a una temperatura de entrs aproxima
damente 102C y 6090, y vreferiblemsnte entre unos 202C
¥ 402C, y lag fibras se sumergen en ella y se dejan em
papar durante un tlempo suficiente para permitirlas gue
se termoestabilicen parcialmente, es decir, que se for
me una fina piel sobre sus superficies. Cuando se estén
tratendo filamentos continuos, los filamentos pueden ha
cerse pasar a través de la disolucidn acuoga de cloro
por medio de una bobina de alimentacidén y una bobina
de enrollamiento. Alternativamente, las fibras pueden
enrollarse alrededor de un carrete u objeto similar an
tes de sumergirse en la disolucién. Bl tiempo gque las
fibras se dejan empapéndose depende de la temperatura
¥ concentracldén de cloro del bafio, asi{ como de otros
factores tales como el didmetro de las fibras, la brea
particular de la que se preparan lasg fibras, y del con

tenido de mesofase de egta brea. En,geheral, lag fibras
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de didmetros de desde aproximadamente 5 micras a aproxi
medamente 25 mloras no necesitan empaparse durante még
de unog cuatro minutos. En cualquier caso, y para pro-
ducir fibras de carbono con la resistencia mecdnica ade
cuada, el tiempo de empapamiento no ha de ser superior
a diez minutos, y preferiblemente no mis de cinco minu
tos. Los tlempos de empapamiento mds largos dan como
resultado fibras de carbono débiles y fragiles. Por otro
lado, es necesario un tiempo de empapamiento minimo de
medio minuto para producir fibras con una resistencia

a la traccién de mds de 1,38 GPa. Preferiblemente, las
fibras ge empapen en el bailo durante de uno a tres miw-
nutog.

Para agsegurarse de que tbdas las fibras carbg
nosas se mojan completamente en la disolucidn acuosa de
cloro dursnte sustancislmente todo el tiempo de trata-
mento, la disolucién puede cireularse en el baflo, por
ejemplo por medio de agitéoién ultrasénica. Si se desea,
puede afladirse a la disolucidn un tensicactivo adecuado,
por ejemplo un hidrocarburo fluorado anfdtero o anidnim
co, tal como el Fluorad FC-408 § Fluorad FC-423 (fabri
cado por la Minnesota Mining end Manufacturing Compeny),
para facilitar el mojado de lag fibras. El agente humeg
tante se emplea adecuadamente en una cantidad de desde

aproximadamente 0,001 partes en peso a 0,1 partes en pe

-21-



80, por 100 partes en peso de la disolucidn.

Una vez que las flbras se han termoestabili-
zado parcialmeﬁte en el bafio acuoso de cloro, se sacen
del bafio y se secen. Aunque las fibras tratadas de es-

5 te modo pueden carbonizarse sin ninguna termoestabili-
zacidn posterior, las fibras carbonizadas resuliantes
se caracterizan por una resistencia a la traccidn infe
rior a 1,38 GPa, y usualments inferior a 0,69 GPa. Para
producir fibrag con registencias a la traccién de mds

10 de 1,38 GPa, es necesario por lo tanto termoestabili-
zar mds las fibras por calentamiento en oxigeno antes
de carbonizarlas. Igualmente, para obtener estas resig
tencias a la traccidn, las fibras no han de tratarse
previamente en disoluciones de haldgenos distintas del

15 agua de cloro. Asi, por ejemplo, el tratamiento previo
en agua de bromo da como resultado la produccidn de f£i
bras que tienen resigtenclas a la trgccién inferiores
a 1,38 GPa, y usualmente inferiores a 0,69 GPa.

Naturalmente, la temperatura a la que se ca-

20 lientan las fivbras para completar la termoestabiliza~
clon no ha de exceder de la temperatura a la gue las
fibras se reblandecen o digtorsionan. Por lo tanto, la
méxime temperatura que puede emplearse dependerd de la
brea particular a partir de la cual ge hilaron las fi-

25 brag, del contenido de mesofase de esta brea, y del grg

%.12.75- ) - 22~



do en que se han termoestabiligzado lag fibras en el bz
flo de agua de cloro. Cuanto mas alto es el contenido
de megofage de lag fibras, y meyor el grado en que hean
sido termoegtabilizadas, mis alta serd su temperaturs

5 de reblandecimiento, y mds alta la temperatura que pug
de emplearge pera completar la termoestabilizacidn. &
temperaturas mas albas, naturalments, las fibras do un
didmetro dado pueden termoestabilizarse en menor tiempo
del posible @ temperaturas mis bajas. Las fibras con un

10 contenido menor de mesofase, 0 que se han termoestabili
zado en menor grado en el baflo de agua de cloro, requig
ren, por el contrario, un tratamiento térmico relativa-
mente mig largo a temperaturas algo inferiores para ha !
cerlas infusibles.

15 Genoralmente es neceparia una temperatura mf
ning de el menog 2252C para completar la termosstabili
zacidn de las fibras. Las temperaturas superiores a 40020
pueden oausar fusidn y/o pérdide excesive de fibras por
combugtidn, as{ como alguna reducidn de la resistencia

20 a la traccidn del producto carbonizado, y deben evitar
ge. Preferiblemente, se emplean temperaturas de al me-
nos 30020, ya que la termoestabilizacion transcurre a
miche mayor velocldad a tales temperaturas. Las fibras
con didmetros de desde aproximadamente 5 a aproximadam

25 mente 25 micras pueden termoegbtabilizarge en general a

70121750 - 23 -
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temperaturas de 3002C o mds en un tiempo de aproximada
mente un minuto a aproximadamente cuatro minutos. Como
no es deseable ol oxidar las fibras mis de lo necesario,
las fibras no se calientan generalmente durante mds de
unos cinco minutos.

Para asegurar que todas las fibras carbonosas
se someten efectivamente a la atmdsfera de ox{geno, el
caudal de oxigeno sobre las fibras ha de ser adecuado
para permltir una completa difusion del gas en lag fi-
bras y efectuar la eliminacién de todos los productos
de reaccidn de la superficie de las fibras. Si el cau-
dal de gas es demasiado bajo, pueden obtenerse fibras
deficientemente termoestabilizadas y/o causarse la ig
nicidn de las sustancias voldtiles de las fibras, y de
lag fibres mismas. En general son adecuados caudales
de gas de desde aproximadamente 0,14 metros cibicos nor
males/hora e aproximadamente 0,85 metros cibicos norms
les/hora, y preferiblemente de aproximsdamente 0,54 mg
tros cibicos normales/hora a aproximadamente 0,65 metros
cibicos normeles/hora, para un volumen de horno de 570 CCe

Una vez que las fibres se han termoestabiliza~
do, se carbonizan por calentamiento en una atmésfera iner
te, tal como la descrita antes, hasta una temperatura su
ficientemente elevada para eliminar el hidrdgeno y otras

sustancias voldtiles. Generslmente pueden producirge fi-
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bras que tienen un contenido de carbono mayor de apro
ximadamente 98 por ciento por calentamiento a una tem
peratura de més de aproximmdamente 10002C, y, a tempe
roturas de mds de unos 15008C, las fibras se carbonie
zan completamente.

Usuglmente, la carbonizacion se efectua a une
tempera%ura de desde aproximadamente 10002C a aproxime-
damente 25008C, y preferiblemente de aproximadamente
14008C a unos 180020, En general se emplean tiempos de
permenencia de desde aproximadamente 0,5 minutos a apro
ximadamente 60 minutos. Aunque pueden emplearge tiempos
de calentamiento mds largos con buenos resuliados, ta- _
les tiempos de permanenciam son antiscondmicos, y, des— !
de un punto de vigta préctico, no hay ventaja alguna
en el empleo de tales largos periodosw Para asegurarse
de que la velocidad de pérdida de peso de las fibras
no llega a ser tan grande que rompa la estructura de
la fibra, se prefiere calentar gradualmente las fibras
hagta su temperatura de carbonizacidén final.

En un método preferido de tratamiento térmico,
ge hacen pasar filamentos contiunos de las fibras a trg
vds do una serie de zonas de calentamiento que se mantie
nen a temperaturas cada véz mis altas. Si se desgea, la

primers de eslas zonas puede contener una atmésfera oxi

dante, a través de la cual se hacen pasar las fibras,
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después de haber atravesado primero un bafio de agua de
cloro. Para obtener la serie de zonas de calentamiento
pueden emplearge diversas disposiciones de aparatos.
As{ pues, puede usarse un hormo que las fibras atravie
san varias veces, aumenténdose cada vez la temperatura.
Alternativamsnte, puede hacerse pasar las fibras una aé
la vez a través de varios hornos, menteniéndose cada hor
no sucesivo a una temperatura mis alta que el horno pre
cedente. Puede usarse también un sélo horno con varias
zonag de calentamiento mantenidas a temperaturas sucesi
vamente mds altas en la direccién de movimiento de las
fibras.

Las fibrag de carbono producidas de este modo
tienen una estructura eltamente orientada, caracteriza~
da por la presencia de cristalitos de carbono orientam
dos preferentemente en direccidn paralela al eje de la
fibra, y son materiales grafitizables que, cuando se
calientan a temperaturas de grafitizacidm, forman el
orden tridimensional caracteristico del grafito policrig
taline y adgquieren las propiedades grafitoideas asocia-
das al mismo, tales como una alta densidad y una baja re
sistividad eléctrica. Se ha encontrado que las fibras
calentadas a sproximadamente 16002C se caracterizan por
regigtencias a la traccidn superiores a unos 1,38 GPa,

y por un médulo de elasticidad de Young de al menos aproxi
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madamente 207 GPa.

Lag fibrag calentadas a una temperaturs de
aproximadamente 16002C son muy densas, poseyendo une
densidad de mds de 2,0 gramoa/co, ¥ usualmente de apro
ximadamente 2,0 gramos/cc a aproximadamente 2,2 gra-
mos/cc. La resistividad eléctrica de estas fibras es,

6

generalmente, de desde aproximadamente 800 x 10™° ohm.

centimetros a aproximadamente 1200 x 10~% chm.cent{me—
tros.

51 ge desea, las fibras carbonizadas pueden
calentavrse adicionalmente en uﬁa atmésfera inerte, co-
mo se ha descrito antes, hasta una temperatura aun mis
alta en un intervalo de desde unos 25002C g unos 330090,§
y preferiblemente de unog 28002C a unog 30002C, para
producir fibras que tienen, no s6lo un slio grado de
orientacidn preferida de sus cristalitos de carbono en
direccidn paralela al eje d¢ la fibra, sino también una
estructura carscteristica del grafito policrigtalino.
Eg gatisfactorio un tiempo de permemencia de aproxima-
demente 1 minuto, aunque pueden emplearse tanto tiempos
més cortos como mas largos, por e jemplo de aproximada-~
mente 10 segundos a aproximsdamente 5 minutos, o mas.
Los tiempos de permanenciaz superiores a 5 minutos son
entiecondmicos e innecesarios, pero pusden emplearse

gl se quiere.



Las fibras producidas por calentamiento a una
temperatura superior -a unos 25002C, preferiblemente por
encima de unos 28002C, ge caracterizen por tener el or-
den tridimensional del grafito pelicrigtelino. Este or—

5 den tridimensional queda egbtablecido claramente por el
dlagramas de difraccidn de rayos X de las fibras, y os-
pecificamente por la presencia de la linea (112) del
ret{culo y la resolucién de la banda (40) en dos lineas
netas, (100) y (101). Los arcos cortos que constituyen

10 lag bendas (00 Q) del diagrama muestran que las crista-
litas de carbono de las fibras estdn alineadas preferen
cialmente en direccidn perelela al eje de la fibra. Ia
exploracidn conkmicrodensitémetro de la banda (002) de
la pelicula de rayos X expuesta indica que esta orien-

15 tacién preferida no es de mas de aproximadamente 10°,
¥y usualmente de aproximademente 5° a aproximadamente
10° (expresada como la anchura completa a medio méxi-
mo de la distribucidn de intensidad azimtel)e. La dis—
tencia entre capas (d) de las cristalitas, caloulada

20 a partir de la distancia entre los correspondientes
arcos de difraccién (00 L), no es de mas de 3,3? angs—
troms, y usualmente de 3,36 angstroms a 3,37 sngsiroms.

Ademds de tener una estructura caracteristi-
ca del grafito policrigtalino, las fibras se caracte-

25 rizen por propiedades grafitoideas o de tipo grafitico

9.12-75 - 28 -
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que acompaflan a egta egltructura, tales como una alta
densidad y una baje resistividad eléctrica. Tipicamen-
te, egtas fibras tienen una densidad de mis de 2,1 grg
mos/cc y de hasta 2,2 gramos/cc, y superior. Se ha en-
contrado que la resistividad eléctrica de las fibras
es de menog de 250 x 10'6 ohm. centimstros, y usual—~
mente de sproximadamente 150 x 10~6 ohm. cent{metros
a aproximsdsmente 200 x 10"6 ohm centimetros.

Tas fibras se caeracterizen también por te-
ner un alto mddulo de elasticldad y alta resistencia
a la traccidn. As{, se ha encontrado que estas fibras
ge caracterizan por resistencias a la traccidn de mis i
de unos 1,38 GPa y por un médulo de elasticidad de ‘
Young de mis de aproximedamente 345 GPa. Usualmente,
tales fibrag tienen una resistencia a la traccién de
mas de unos 1,72 GPa, por ejemplo de aproximadamente
1,72 GPa a unos 2,41 GPa, y un mbéaulo de Young de mds
de aproximadamente 517 GPa, por ejemplo de aproximg=
damente 517 GPa a unogs 828 GPa.

La presente invencidn proporciona, pues,
un método mejorado de preparar fibras de alta resis=
tencia mecénica y elto médulo, con altos rendimientos,
a partir de materiales precursores no costosos, facil-
mente obtenibles, de alto contenido de carhono. Las

fibras pueden usarse en las mismgs aplicaciones en las
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que se han empleado enteriormente fibras de alta resis-
tencia y alto médulo, por ejemplo en la preparacidn

de materiales compuestos. Las fibraes son especiglmente
Utiles en aplicaciones en las que es importante una al-
ta conductividad eléctrica y conductivided térmica a 1o
largo del eje de las fibras, por ejemplo pueden usarse
para producir elementos calentadores de tela grafitica.
Por su resistividad eléctrica extremadamente baja, las
fibras pueden emplearse como material de carga en la
producéién de electrodos de grafito.

Los ejemplog siguientes se exponen con fineg
de ilustraeién, de modo que Llos expertos en la téconica
puedan comprender mejor la invencidn. Ha de entenderse
que son sdlo ejemplos, y no han de considerarse como
limitativos de la invencidn en modo alguno. Ias resig-
tencias & la traceidn citadas en los ejemplos ¥ en to—
de la Memoria descriptiva son, & no ser gue se indique
otra cosa, resisftencias a la traceidn a galga minima
medidas en muegtras de 3 mm. Dos mddulos de Young se
midieron con secciones de 2,0 om si no se especifica

otra COste

EJEMPLO 4

Se empled una brea de petréleo comercial pa~

- 30 -
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ra producir una bree que tenfa un contenido de mesofa~
se de aproximasdamente 56 por ciento en peso. La brea
precursors tenfa una densidad de 1,23 gramos/centime~
tro cubico, una temperatura de reblandecimiento de
12280, y contenie 0,5 por ciento en peso de sustancias
inpolubles en quinoleina (Los I.G. se determingron por
extraccién con gquinolefna a 752C). El andlisis quimico
mogtrd un contenido de carbono de 94,1%, un contenido
de hidrdgeno de 5,56%, un contenido de azufre de 1,82%,
¥ 0,19% de cenizas.

Ia bree mesofdsica se produjo calentando la
brea de petrdleo precursora a una temperatura de unos
38020,, durante aproximadamente 45 hores, en circula-
cidn de nitrégeno. La brea se agitd continunamente du~
rante este tlempo, ¥y se hizo burbujear continuaments
nitrdgeno gasmeoso a través de la brea. Después de ca-
lenterla, la brea tenfa un punto de reblandecimiento
de 31880 y contenfa 56,7 por clento en peso de insolu~
bles en piridina, lo que indlcaba que la brea tenia un
contenido de mesofase proximo al 56 por cientos

Ung parte de la brea producldae de este modo
se transformé despuds en fibras por hilado en fusién
e una velocidad de 229 metros por minuto, a través de
une hilera de 128 orificios (orificlos de 0,10 mm. de
didmetro) e una temperatura de 3922C, Log filamentos
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atravesabn una atmdsfera de nitrogeno a medida que sa-
1{an de la hilera, y después se recogleron en una bo-
bina.

Una parte de los filamentos hilados se corta-
ron en trozos de 178-250 mm. de longitud y se sumergie-
ron en un recipiente de vidrio que contenia una disolu~
cién saturads de agua de cloro con 0,02 por ciento en
peso de un agente humectante (Fluorad FC-408, fabrica-
do por la Minnesote Mining and Manufacturing Company).
La disolucidn de agus de cloro se prepard haciendo bup
bujear lentamente cloro en agua a 232C. Después de em-
paparlag en el bafio a 232C durante un minuto, lag fibras
se sacaron, se sumerglieron en ague destilada otro minu
t0, ¥ se secaron a temperatura ambiente.

Una parte de las fibras tratadas de este mo-
do se calentaron después dos minutos en un horno mante
nido a una temperatura de 3002C, mientras se hacia pa-
sar ox{geno continuamente a través del horno. Las fi-
bras resultantes estaban suficientemente termoestabili
zadas para calentarlas a temperaturas elevadas sin deg
cuelgue.,

Lag fibras infusibles se carbonizaron bajo
nitrégeno calentdndolas primero hagta una temperatura
de 9002¢ g una velocidad de 152¢/minuto, y después a
16502C gurante cinco minutos. Iag fibras resultantes

- 32 -
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tenfan une resistencis media & la traccidn de 1,7 GPe,
v un médulo de elasticidad de Young medio de 207 GPa
(Le resistencis a la traccidn y el médulo de Young son
un promedio de 5 y 6 muesgtras, respectivamente), El
didmetro medio del filamento era de 13 micras.

Cuando log filamentos hilados se sumergleron
en el bafio de agua de cloro durante tres minutos y se
calentaron en oxfgeno durasnte cuatro minutos a 3002C,
como se ha descrito antes, y despuds se carbonizaron
del mismo modo, las flibras resultentes tuvieron una re
gletencia media a la tracddn ds 2,23 GPa y wn médulo’
de elagticidad de Young medio de 283 GPa (La resisten
cia g la traccidn y el médulo de Young erasn un prome-
aio de % y 5 muestras, respectivamente).

Cuando los filamentos hilados se calentaron
a 3002C durante dos minutos en oxigeno, como sge ha deg
crito antes, sin haberse tratado primero en agua de clo
ro, se reblendecieron y fundieron, lo gque indicesba que

la termoestabilizacidn no era complets.

BJEMPLO 2-
Se empled una brea de petrdleo comercial pare

produclir una brea que tenfa un contenido de mesofase de

aproximadamente 54 por ciento en peso. La bres precursg

- 33 -
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ra tenia una densidad de 1,23 gramos/cent{metro cibi-
co, wng temperatura de reblendecimiento de 1220C, y
contenfa 0,5 por ciento en peso de insolubles en qui-
noleina (Los I.Q. se determinaron por extraccién con
quinolefna a 752C). El andligis quimico mostré un cop
tenido de carbono de 94,1%, un contenido de hidrdgeno
de 5,56%, un contenido de azufre de 1,82% y un 0,19%
de qenizas.

Ia brea mesofdsica se produjd calentando la
brea de petrdleo precursora, bajo cireulacidn de nitrd
geno, a una temperatura de aproximadamente 3802C, a una
velocidad de 59C/minuto, manteniendo la brea a esta tem
peratura durante 36 horas, y calentando después adicio-
nalmente la bres a unos 4302C a una velocidad de 52C/mi
nuto, temperatura que se mantuvo durante 2 horas. La
brea se agitd: continuamente durente este tiempo y se
hizo burbujear continuamente nitrdgeno gaseoso a tbra=
vés de la brea. Después de calentarla, la brea tenia
un punto de reblandecimiento de 3382C y contenfa 54,0
por ciento en peso de insolubles en piridina, lo que
indicaba que la brea tenfa un contenido de mesofase de
cerca de 54 por ciento.

Una parte de la brea producide de egle modo
ge transformd en fibras por hilado en fusién a una ve-

locidad de 128 metros por minuto & través de una hile-
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ra de un orificio (de 0,10 mm. de didmetro) a una tem
peratura de 3812C, Los filamentos se recogieron por me
dio de una bobina a medida que salian del orificio de
la hilers.

Una parte de los filamentos hilados se corig
ron en trozos de 178-250 mm, de longitud y se sumergie

ron en un recipiente de vidrio con una disoluclén satu

.rada de agua de cloro que contenia 0,02 por clento en

peso de un agente humectsnte (Fluorad FC-423, fabriea
do por la Minmesota Mining and Menufacturing Compeny).
Ia disolucién de agua de cloro se prepard haciendo bur
bujear lentamente cloro en agua & 232C. Después de em-
paperlas en sl bafio a 232C durante 0,5 minutos, las fi
bras ge sacaron, se sumergleron en agua destilada duran
te un minuto, y se secaron a temperatura ambiente.

Una parte de las fibras tratadas de este modo
ge calentaron después durante dos minutos en un horno
ngntenido a una temperature de 35020, al mismo tiempo
que se hacla pasar oxigeno continuamente a través del
horno. Las fibres resultantes estaban suficlentemente
estabilizadas para calentarlag a temperaturas elevadag
sin descuelgue.

Lgg fibras infugibles se carbonizaron bajo
nitrégeno calentdndolas primero @ una temperatura de
9252C g una velocidad de 1520/minuto, y después a 1750e¢
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durente ecinco minutos. Las fibras resultantes tenian
una resistencia media a la traccidn de 2,92 GPa y un
médulo de elasticidad de Young medio de 207 GPa (Ia re
sistencia a la traccidn y el médulo de Young son una
media-de 15 y 5 miestras, respectivamente)., El didme-

tro medio de los filamentos era de 6,8 micras.

EJEMPLO 3

Se emple$ una brea de petrdleo comercial que
tenfa un contenido de mesofase de aproximedamente 62
por ciento en peso; La brea precursora tenfa una densi
dad de 1,23 gramos/centimetro cibico, wna temperatura
de reblandecimiento de 1222C, y contenia 0,5 por cien-
t0 en peso de insolubles en quinoleina.(loa I.Q. se dg
terminaron por extraccidn con quinoleina a %590). El
andlisis quimico did wn contenido de carbono de 94,1%,
un contenido de hidrdgeno de 5,56%, wun contenido de
agufre de 1,82%, y wm 0,19% de cenizas.

_ La brea megofésica se produjo calentando le
brea de petrdleo precursora a uns temperatura de apro-
ximsdamente 4102C durante aproximedamente 11,8 horas,
bajo circulacidn de nitrogeno. Ia brea se agitd conti-
nuamente durente este tiempo y se hizo burbujear conti

nuamente vapor de agua a través de la brea. Despuds de

- 36 -



10

15

20

25

10.12.75

calentarla, la brea tenia un punto de reblandecimiento
de 3532C y contenfa 62,5 por ciento en peso de materiales
ingolubles en piridina, lo que indicaba que la brea te-
nfa un contenido de mesofase de cerca de 62 por clento.

Una pgrte de la brea producida de egte modo se
transformé después en fibras por hilado en estado fundi-
do a una velocidad de 229 metros por minuto, @ través de
una hilera de 128 orificios (de 0,10 mm. de didmetro) a
una temperatura de 4032C, Los filamentos atravesaban una
atmésfera de nitrdgeno a medida que salian de la hile~
ra, y despuds se recoglan por medio de una bobina.

Una parte de log filamentos hilados se hicie=- ;
ron pagar continuamente a través de un bafio que contenia
une, disolucidn saturada de agua de cloro a temperatura
ambiente, & una velocidad de 0,30 metros/minuto. El tiem
po de permanencia de log filamentos en.el bailo era de
80 segundog, La disolucidn de ague de cloro se prepard
haciendo burbujear lentamente cloro en agua a 232C.

Despuds de atravesar la disolucidn de ague de
cloro, las fibras se secaron por calentamiento a 1002¢,
¥ las fibrag secas ge calentaron durante dog minutos en
un horno mantenido a una temperatura de 300¢C, mientras
ge hacle pasar continuamente oxf{geno a través del horno.
Las fibras resultantes se carbonizaron despuds bajo ni-
trdgeno haciéndolas pasar continuamente a través de una

primere zona de calentamiento mantenida a 10008C y deg~

- 37 -



10

15

25

104 12.75

20

pués a través de una segunda zona mantenida a 16502¢, g
una velocidad de 0,30 metros/minuto, para permitir un tiem
po méximo de permanencia de 1 minuto en cada zona. Las fi
bras resultantes tenfan una resistencia media a la trac-
cidn de 1,57 GPa y un médulo de elasticidad de Young me=
dlo de 290 GPa. (La resistencia a la traccidén se determi
nd sobre hebras impregnadas con resina epoxfdica de 2,5

cm de longitud y es el promedio de 10 miestras. Bl médu~

lo de Young se determind sobre hebras de 12,5 emy es el

‘promedio de 2 miestras). Bl didmetro medio de los fila-

mentos era de 10 micras.

Cuando log filamentos hiledos se trataron del
mismo modo a través de un bafio que contenfa una disolu-
cidn de 0,5 por ciento en peso de bromo en agua a una
velocidaed de 0,30 metros/minuto pare permitir un tiem~
po de permsnencia de 30 segundos en el bafio, ¥y después
se secaron, se ocalentaron en oxigeno y se carbonizaron,
como se ha descrito antes, las fibras resultantes tenian
una resistencia media a la traceidn de 0,34 GPa y un md
dulo de elasticidad de Young medio de 175 GPa, (La re-
gigtencia e la traccidn se determind sobre hebras impreg
nadas con resing epoxiaica de 2,5 cm. de longitud, y es
ol promedio de 10 muestras. EL médulo de Young se deter
mind con hebras de 12,5 cm, ¥ es el Promedio de 2 mues-

tras), Tiempos de permenencia de mas de 30 gegundos die

ron como resultado una fragilidad y rotura de las fibras.
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La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América, el 24 de Di~
ciembre de 1.9%4, bajo el N2 536,185, ge acoge a los
beneficiog del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre

5 Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn, propis y nueva, que
ge preogentan para que gean objeto de la presente soli- !
citud de Certificado de Adicidn en Espafia, son 1os
que ge recogen en las reivindicaciones siguientes:

15 18 .~ Mojoras introducidaz en sl objeto de la
patente principal N2 443,151 golicitada el dfa 29 de
Marzo de 1.9?3, por "Un procedimiento para preparar fi-
bres de carbono grafitizable! que comprende hilar una
fibra carhqnosa a partir de unag brea cgrbonosa no tixo-

20 . trdpioa con un contenido de mesofase de desde 40 por
clento en peso a 90 por clento en peso, que en condi-
ciones de reposo formo una mesofasge global homOgénea
que tiene grandes dominios coalescidos, termoestabili-

zar la fibra hilade de este modo para hacerla infusible,

25 ¥y carbonizar la fibra termoestable por calentamiento

15«12.7 - 39 -
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el una atmdéafera inerte, caracterizadas porgue com-
prenden termosgtahilizat la fibra hilada sumergieéndo-
la en una disolucidn acuosa de cloro durante de 0,5
minutos a 5 minutos, secar la fibra, y después calen-
tarla en una atmésfera de oxigeno a una temperaturas
de al menos 3002C durante de 1 minuto a 5 minutos.

08 ,~ Mejoras segin la reivindicacion 18,

segin las ouales la disolucidn acuosa de cloro tiene

una concentracidn de cloro de al menos 0,2 por ciento

en peso.

38,~ Mejoras segin la reivindicacidn 128, sg
gin las cuales la disolucidn acuosa de cloro tiene uns
concentracidén de cloro de desde 0,5 por ciento en pe-
g0 hagta 1 por ciento en peso.

48 .~ o joras segin la reivindicacidn 18, se~
gin las cuales la disolucidn de cloro en agua estd sa-
turada eon cloro.

58,- Mejoras segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 a 48, gegin las cuales la disolucidn
acuosa de cloro tiene una temperatura de desde 402C g
602C y la fibra se sumerge en la digolucidn durante
desde 0,5 minutos a 4 minutos, y se calienta en lg gte
mésfera de oxigeno a una temperatura de desde 3002¢ g
4002C durante de 1 minuto a 4 minutos.

68,~ Mejoras segun la reivindicacidn 58, ge-
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gun las cuales la digolucidn acuosa de cloro tiene una
temperatura de desde 209C a 409C y la fibra se sumerge
en la digolucidn durante de { minuto a 3 minutos.

784~ Mejoras introducidas en ol objeto de la
patente principal N2 413,451 solicitada el dfa 29 de
Marzo de 1973 por: "Un procedimienko pare preparar Ll
bras de carbono grafitizablet,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria congta de cuarenta y una hojas
egeritas @ miquina por una sola cara.

Madrid,
P.A. L3 viv. 1900
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