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-pes de Kwolek, patente estadounidense 3.671.542. Se ha des-

-extensamente descritas en la bBibliograffa{ v.g. en "Encvclo-

-1 de Enero de 1974, 0Official Gazette (Defensive Publication),

REF: OP 117% R MORGAN,

N

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Se conoce la anisotropia 6ptica en el campo de los

dopes (o soluciones) de poliamidas sintéticas, v.g. los do-

crito el comportamiento cristalino liguido de las masas fun-

didas de poliolefina.

. Las.poliazometinas {o poli(bases de Schiff)} estdn

pedia of Polymer Science and Technology", vol. 10, 659--670

(1960), Interscience Publishers, New York, G.F. D'Alelinl}y
en patentes, v.g. en las patentes estadounidenses 3.526.611 .
y 3.418.281.

Las poliazometinas que pueden ser moldeadas a-eleva-

da temperatura y alta presién han sido descritas en la paten—|

te estadounidense 3.418.281 y en la patente briténica
1.080.526. Se asegura que los polimeros presentan buena esta-

bilidad térmica y tenacidad. Baker y colaboradores, T 918005,

describer filmes de poliazometinas que han sido coladas a par-
ﬁir de soluciones diluidas o que han sido prensadas a altas
temperaturas y altas presiones. Sin embargo, ninguna de estas
técpicas anteriores sugiere:.el hecho de que ciertas poliazome
tinas aromiticas pueden formar masas fundidés anis6tropas que
pueden ser hiladas por fusibén directamente en forma de fila--
mentos.

COMPENDIC DE LA INVENCION

Esta invencifn proporciona nuevas poliazometinas y
copoliazometinas aromiticas y cicloalifdticas, susceptibles
de ser hiladas por fusidén, con unas temperaturas de fusibn po-

limérica inferiores a 375°C, unas viscosidades inherentes de
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relajado o en estado tenso, a temperaturas superiores a-

100°C e inferiores a su punto de fusibn. También puédenapfé?“

-3 -

0,2 como minimo y que presentan anisotfopia 6ptica en estado
fundido. También se proporcionan nuevas fibras orientadas
titiles, hiladas a partir de estos polimeros sin necesidad de
estiraje postefior. Muchas de las fibras tal que hiladas pre-
sentan una mayor orientacidn y “tenacidad'y frecuentémeﬁte

mayor médulo cuando se calientan en un estado esencialmente

pararse a partir de los polimeros otros articulos configura-

2 new

dos tales como filmes y barras. ‘ : <

Ty s A

FIGURAS .o
La figura describe los trazos de densidad %q&;posa
obtenidos en la forma aqui descrita para dos poliazometinas
diferentes en estado s6lido y fundido junto con el tra;o de
fondo. Una de las curvas de trazos (B) es de un polfmefo de
la invencién mientras que la otra curva de trazos (3) es de

un polfmero que forma una masa fundida isotrépica.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Poliazometinas y copeliazometinas

Las poliazometinas y ébpoliazometinas de la.invenciém
estin constitufdas esencialmente por unidades e;tructurales
periédicas seleccionadas entre el grupo formado por:

(I) # N-Rj=N ¥

(II) =+ C-R,-C ¥
l I

Zl ZZ
y

(T11) +# C—R3~N ¥
r
%3

donde las unidades I y II, si estén.preSentes, se encuentran

en cantidades esencialmente equimoleculares; Zl’ Z, ¥ Z3, que
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pueden ser iguales o diferentes, estan seleccionadas -entre
el grupo formado por un &tomo ‘de hidrégeno o un radical meti-

lo o etilo; y Rl’ R, v R3 son radicales seleccionados entre

el grupo formado por: 1) sistemas carbociclicos de 6 miembros

individuales'y fusionados, donde.uno. de’ los carbonos’ deun anillo aro-

mético, si estd presente, puede estar sustituido por nitré-

geno y donde los enlaces gque prolongan la cadena del sistema

‘ciclico, si estdn unidos a un anillo individual, estén situados

en las posiciones 1,4 uno con respecto a otro y si se encuen-
tran en anillos diferentes, estén en posiciones paralelas y

dirigidas en direcciones opuestas y 2) un anillo mltiple,

.preferiblemente un anillo carbociclico, donde los anillos in-

‘dividuales estdn unidos por un enlace quimico o una unidad de

puente que no pasa derl4 &tomos de longitud y preferibiemente
no pasa de 4,-donde los enlaces que prolongan la cade%a de
cada anillo se encuentran en las posicilones 1,4.y R1 puede
ser un enlace gquimico.

Son ilustrativos de los compuestos 1) los sigquientes
- i

oY oly

N

y de los compuestos 2) los siguientes

A0 OO
- -/ "‘CHZ‘“\\J :
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Los sistemas ciclicos anteriores también incluyen

uno o mis sustituyentes tales como alquilo inferior ~{1:4 ato

mos de carbono) y cloro en el anillo. cenet

También estdn inclufdas en la invencién las' Fopoliaz

(k%)

s sa

metinas donde hasta el 40 $ en moles y preferiblemenié thasta
el 25 % en moles de las unidades, calculado.sobre el’&btal

de unidades I, II y III, est& constituido por unidades’-forma-
doras de azomet%na que no‘res?onden a la descripcidn éﬁterior
¥y que no interfieren con la capacidad de los polimeros“Qe fort
mar una masa fundida anisétropa. Una lista no limitativa de

estas unidades es la siguiente:

* c , +r-(ony) N,
H
H~-C=
. H , "HO
. . | |
: y 4= N-N-C =
NS

r

Las (co)poliazometinas antes mencionadas pueden es-
tar constituifdas por unidades I y II en cantidades esencialmen|

te equimoleculares, pueden estar constitufdas por unidades III
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.grupo formado por cloro-, bromo-, metoxi~; flfior-, metil-, hi

_droxi- Yy nitro-l,4—f9nileno; 4,4'~bifenileno; 3,3'-dimetil-

o pueden estar constituidas por una combinacién de unidades
I, II y IIT y, naturalmente, puede haber presente en el poli-]

meroc mis de una clase de unidades (I, II o III), v.g. unidade

0

Cl

Las (co)poliazometinas preferidas de esta invencidén
estan constitufdas esencialmente por unidades I y II. En es-

tos polimeros, se prefiere que Rl esté seleccionado entre el

k]

4,4'-bifenileno, 1,4-fenileno; 4,4"-metilendifenilenc; 4,4'-

dimetiléndifenileno; 4,4'—-trimetilendifenileno; 4,4'-tetrameti-
lendifenileno; 2,6—nafti1eno; 1,5~-naftileno; 2,6-dicloro-1,4-
fenileno; trans-1,4-ciclohexilenc; trans—2-metil-l,4-ciclohé—
xileno; trans-4,4'—metilendic#ﬂbbexﬂeno; 3,3'~dimetil-4,4'~tef
trametilendioxidifenileno; 4,4'-azoxidifenileno;. 3,3'~dime~

til-4,4'-azodifenileno; y un eﬁlace; Y By estd seleccionado

entre el grupo formado pO; 1,4-fenileno;.cloro—1,4~fénilenoi
meyil-l,4-fenileno; 4,4"'-bifenileno; 4,4'—oxidifeni1eno; 4,4+
etilendifenileno; 4,4'-metilendifenileno; 4,4'~etilendioxidi~
fenileno; 2,5-piridindiilo;l,5-naftileno; 2,6-naftileno; 1,4~

naftileno; 2,5-dicloro-1,4-fenileno; 2,5-dibromo-1,4-fenileno

¥

2,5-dimetoxi-1,4~-fenileno; 2-bromo-1,4-fenileno; 2-metoxi-1,4-
fenileno y 2-hidroxi-1,4-fenileno. TodaQia mejor, por lo me-

nos un 25 % del nfimero total de los sistemas ciclicos en uni-
dades tales como I y II estén sustitufdos en el anillo con un

miembro del grupé formado por radicales cloro y metilo debido
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a que se,consigue una buena procesabilidad y/o una buena es-
tabilidad unida con una buena procesabilidad.

Cuando.hay exclusivamenterunidades III o junto con
unidades I y ITI, se prefiere que R3 esté& seleccionado engre
el grupo formadc por 1,4—fenileno; metil-1,4~fenileno; 4,4'-
oxidifenileno; 2,6—ﬁaftileno; 1,5-naftileno y cloro—1,4-féni~
leno. s

Cuando el polimefo estd constituido esencialmente
por unidades III, o una combinacién &e unidades I,II y III,-
se prefiere que por lo menos el 25 % de los sistemasléiélicos
en el nfimero total de estas unidades estén sustituidoé,en el

anillo con un miembro del grupo formado por radicales cloro

y metilo. v ) ;

Los polimeros preferidos son los preparados a partiy

de (1) metil-l,4-fenilendiamina y tereftalaldehido éebido a

)
a

la buena procesabilidad y porque las fibras obtenidas presen-
tan una tenacidad especialmente alta; (2) metil-1l,4-fenilen-
diamina, 1,4-fenilendiamina y{tereftalaldehido y (3) bit4~ami
nofenil)etano y clorotereftalaldehido porque se obtienen fi-
bras muy cristalinas con buena estabilidad hidrolfitica.

Las (co)poliazometinas de la invencién deben formar
masas fundidas anis6tropas y fundir a temperaturas inferiores
a 375°C, preferiblemente inferiores a 350°C; para ser trans-
formables en fibras j en otros articulos configurados. Segln
la estructura, se produce una rdpida descomposicién de las
(co)poliazometinas a temperaturas mds altas. Se cree que
las masas fundidas esté&n constitufidas por dominios de cadenas
poliméricas.alineadas paralelamente que en el proceso de hila
tura producen fibras orientadas directamente tal como resul-

tan del proceso. (fibras orientadas tal que hiladas).
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tura elevada y después endurecen formando un material infusi-

. I ble. Se cree que esto es debido a und r&pida polimeriéédién

entre el grupo formado por: 1) sistemas carbociclicos de 6

Las (co)bgliazometinas de la invencién son hilables
-ﬁor fusidén. Por el término "hilables por fusién“ se entiende
un polfimero que'éuede ser hilado por fusidn y es capaz de per
manecer en eséado fundido durante el tiempo‘requerido para
hilar los filamentos. Otras (co)poliazometinas son infusibles}

Todavia otras se ablandan o fluyen momentdneamente a tempera-

posterior. Los polimeros hilables por fusidén de esta inven-
cidn pueden permanecer fundidos durante 5 minutos comc minimol
Las (co)poliazometinas de esta invencidn se preparan

8

poxr reacci6n de una diamina de férmula H,N-R,~NH, con un di-

aldehido o una dicetona de férmula 0=C-R,~C=0 y/o un amino-
[ °0. |
Zl Z, .-

aldehido o una aminocetona de fdérmula H2N~R3—C=O!o derivados

|
Z3 B o
funcionalmente equivalentes de cualquiera de estas sustancias

reaccionantes, donde Rl’ R2 y>R,3 son radicales seleccionados

miembros,individiaks. v fusionados, donde uno de los carbonos

de un anillo aromdtico, si estéd presente, puede estar susti-
tuiﬂg por nitrdgeno y donde los enlaces que prolongan ;a ca-
dena ael sistema ciclicoh si estdn unidos a un anillo ﬁtﬁviw
dual, se encuentran en las posiciones 1,4 uno con respecto a

otro y si éstén unidos a gnillps diferentes, se encuentran en
posiciones paralelas y dirigidas en direcciones opuestas y
2) sistemas ciclicos mGltiples, preferiblemente ca;bociclicos
donde los anillos individuales estén unidoé por un enlace

quimico o una unidad de puente gue no pasa de 14 &tomos de
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“lmina, cloro-1,4-fenilendiamina, bromo-1,4-fenilendiamina,

| fenilendiamina, nitro-1,4-fenilendiamina, 2,6-diclororl,4-fe-

-|diaminas pueden ser empleadas en forma de sal (v.g. como sal

“ftaleno, bi(4-formilfenil)metano, bi(4~formilfenif)etano, éter

laces gue prolongan la cadena de cadé anillo se encuentran
en las posiciones 1,4y Ry puedé’ser un enlace quimico y Zl'
Z, Y 24 estan séleccionados entre el grupo formado por un &to-
mo de hidrégeno o un radical metilo o etilo.

Las diaminas fitiles para preparar los poiimeros de
la invencién correépondén a la férmula H,N-R,-NH, dodﬁékél es
el definido anteriormente. Estin inclufdas la 1,4-feniléndia-|

fldor-~1,4-fenilendiamina, metil—l,4~feniléndiamina, me?ogi-l,l

hilendiamina, 4,4'-diaminobifenilo,,3,3'-dimetil—4,4[;@iamino-
bifenilo, bi(4-aminofenil)etano, 1,3-bi (4-aminofenil}prupano,

l,4—bi(4;aminofenil)butano, 2,6-naftalendiamina, trang-Ii,4-cid

clohexanodiamina, 2—metil—trans—1,4—ciclohexanodiamina,:bi—

(trans—4—aminociclohexil)metano, hidrazina y similares. Las

dihidrocloruro), empleando un agente neutralizante en la reac
cidén, v.g. carbonato de litio. . 7

Los dialdehidos y'dide&xms Gtiles para la preparacién
de los polimeros de la invencién corresponden a la f6rmula

0=CfR2—C=O donde R, ¥ Zl Yy 22 son los definidos anteriormente |
|2 — : |

'.-Zl 22

Entre estos se encuentran el 1,4-diacetilbenceno, 4,4'-diace-

tilbifenilo, tereftalaldehidb, clorotereftalaldehido, metilte-

reftalaldehido, 2,5-diformilpiridina, 4,4'-diformilbifenilo,

2,6-diformilnaftaleno, 1,5-diformilnaftaleno, l,4—dif0rmilnaf;

bi (4-formilfenilico), 1,2—bi(4-forﬁilfenoxi)etano, 2,5-diclo-

rotereftalaldehido, 2,5-dibromotereftalaldehido, 2,5-dimetoxi~
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férmula

) donde'z3 ¥y R3 son los definidos anteriormente. Entre estos se

-, zaldehido, 4-amino-3-metilbenzaldehido, 4-amino-3-cloroaceto-

fenona, 4-amino-~3-fluoracetofenona y' 4-amino-3-metilacetofe-

pués polimerizan de nuevo formando un s6lido no fusible, sin

“llinvenci®dn abarca solamente las (co)poliazometinas formadoyras

-10 ~

tereftalaldehido, 2-bromotereftalaldehido, Z—ﬁetoxitereftal~
aldehido, 2-hidroxitereftalaldehido y similares.
Los aminoaldehidos y amicetonas Gtiles en la prepa-
racién de los polfmeros de esta invencién corresponden a la
. H2N~R3—?=O
Zq S

encuentran el 4-amino-3-clorobenzaldehido, 4-amino-3-fluorben-

nona y similares. -

Se sobreentiende gue no todas las combinaciones de
sustancias reaccionantes producen losrfundidds anisétxdpos.
Deben evitarse las combinaciones de sustancias reaccionéhtes
que producén polimeros con puntoé de fusibn superiores>a
375°C; ya que estos productos de alto punto de fusibn son di-
ficiles de trabajar (v.g. hilar en fibras Gltiles).

Los polimeros procedentes de algunas combinaciones -

de sustancias reaccionantes se ablandan momenténeamente y des-

quélse observe anisotropia. Estos polimeros se encuentran fue-]
ra dé.los lfmites de esta invencifn. Su utilidad es limitada y
gue no pueden ser hilados\por fusibn. Sin embargo, si enrel

curso de 1la prepéracién de estos polimeros se emplea un agen-
te de terﬁinaéién de la cédéna, el producto obtenido és un po-

1fmero coronado que presenta anisotropia en el fundido. Esta

de fundido anis6tropo independientemente de si los polimeros

son o no coronados por adicidn de un agente de terminacidén du-
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lecular suficiente para que presenten propiedades de‘forma—

-paradas a partir- de monSmeros apropiados por técnicas de poli-

reaccién unas cantidades equimoleculares de la diamina y del

11 -
rante la polimerizacifn.
Los (co)polfmeros de la invencidén tienen un peso mo-

ci6n de fibras. Algunos de los (co)polimeros pueden ser inso-

lubles en el disolvente utilizado para medir la viscosidad

inherente. Se obtienen buenas fibras y filmes de estos (co)po
lfmeros asf como de los que.tienen una viscosidad inﬁggénte
de 0,2 como minimo y'prefefiblémente de 1,0 como minimos to-
das ellas- mealdas como se describe mas adelante. ,1.
El punto de fusidn del polimero depende hasca c1erto'
punto de la viscosidad inherente, es decir, un poliméro con

baja viscosidad inherente generalmente funde a una temperatu-

ra mis baja que el mismo polimero con una viscosidad inheren-

’

te mayor. .

Condiciones de polimerizacién

Las, poliazometinas y copoliazometinas pueden ser pre-

merizacién térmica, preferiblemente en condiciones anhidras ey

atmésfera inerte. Por ejemplo, se combinan en una vasija de

dialdehido reaccionantes (o de un derivado de los mismos,'tal
coﬁo ﬁn diacetal). E1 contenido de la vasija se agita y ca-
lienta mientras se mantiene bajo nitrSgeno. A medida que poli-
me;izan ias sustancias réaccionantes, se separa el subproduc-
to (v.g. agua o alcohol). Cuando la polimerizacidn ha transcu
rrido hasta el punto deseado, el polimero puede ser retirado
y purificado. Opcionalmente, si estd fundido, el polimerc pue-
de ser transferido directamente a un aparato aéfopiado para
la preparacién de articulos configurados, v.g. ﬁna unidad pa-

ra la hilatura de fibras.

’
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Las sustancias reaccionantes pueden disolverse en un
disolvente (v.g. benceno) que forme un azebtropo con el sub-
producto y que favorezca la separacibn de dicho subproducto.
Después»de haber completado la polimerizacidn, el producto
precipitado se separa por filtracidn; para aislar un produc-
to soluble, puede evaporarse el disolvente residual. '

' Los (co)polimeros también pueden ser preparados‘por
técnicas de polimerizacién'en solucidn a baja temperatura,
empleando.disolventes polares. En un método conveniente la(s)

diamina(s) se disuelve en un disolvente amfdico polaxz-selec-

P, e A

cionado entre el grupo formado, poxr ejemplo, por N,N-dimetil-

v v

acetamida (DMAc), N-metilpirrolidona-2 (NMP) , nexametilfosFo-

Lo e

ramida (HMPA) o mezclas de las mismas, conteniendo cada una

PR Y

de ellas cloruro de litio. Se agrega el o los dialdéﬁf&os Y

- -
-

la mezcla de reaccibn se agita. Se deja que la reacgiéﬁ trans
curra durante varias horas a varios dias. Despugs la ﬁézcla
de reaccidén se combina con un no disolvente (v.g. agua), se
recoge, se lava bien (v.g. con agua, éter o metanol) y se se-
ca antes de la trénsformacién posterior,

Para favorecer la transformacidén posterior, es ventajo-
so emplear en estas polimerizaciones un agente terminador de
cadenas o coronador, Los agentes fitiles son anilina, 4-carbo-
xibéhzaldehido, 4-aminoacetanilida, &cido 4-amino-3-metilben-
zoico, benzaldehido y cloruro de benzoilo. Aunque el cloruro
de benzoflo ha sido empleado con éxito, generalmente deben
evitarse los agentes que producen 4cidos minerales (que .pue-
den degradar al polimero). Estos agentes terminadores favore-
cen el control o reducen al minimo los aumentos de peso mole-

cular en los polimeros durante la hilatura por fusién. Por

ejemplo, si se desarrolla un peso molecular demasiado alto
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‘guirse sin introducir un agente extrafio. Por ejemplo, .puede

. Fundidos anisdtropos

debido a una nueva polimerizacifén durante la hilatura, la
operacibn de hilatura puede dar lugar a fibras de baja cali-
dad ¢ puede ser. interrumpida . Cﬁmo es conveniente cierto
aumento de la ‘longitud de la cadena durante el tratamiento

térmico en forma de fibra, debe evitarse una terminacién de

las cadenas que inhiba completamente la polimerizacitn pos-'

bl

R
RS

terior.

'Si se desea, la terminacién o coronacidn puede’ ‘ddiise~

-~

4« s

emplearse un exceso de un reactivo (por encima de l&, ahtidad
estequiométrica) y, con tal de que se utilice un sis’céma ce-
rrado u otro mecanismo para evitar la pérdida répida.del ex-
ceso de reactivo; actuar&‘como coronador. Estaftécnigétgs co-
nocida para otros polimeros como se describe en la ob;é
"ribres from Synthetic Polymers" - R. Hill, Elsevief*?pblis-
hing Co., Amsterdam, 1953 (pdgs.106, 107). Un antioxidante

térmicamente estable agregado a la mezcla de reaccidn puede

favorecer la transformacidn posterior.

La anisotropia de estas poliazometinas y copoliazometi-
nas en estado fundido facilita la consecucidn de una gran
orientacién, resistencia y mﬁdulo inicial de las fibfas pre-
paradas a partir de los fundidos y'también éontribuye a la
capacidad de algunas de estas fibras de aumentar su tenacidad
por tratamiento térmico en estado esencialmente relajado o
tenso. |

La anisotropia 6ptica de los fundidos de (co) poliazome~
tina puede ser determinada por procedimientos conocidos con
ligeras modificaciones. Es sabido que los materiales transli-

cidos 6pticamente anisdtropos hacen que la luz sea transmiti-
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‘lar al descrito por I. Kirshenbaum, R.B. Isaacson y W.C.

otros objetos moldeados, etc, por ejemplo por prensado o hi-

da en sistemas 6pticos provistos de polarizadores cruzados

{ véase, por ejemplo, S.A. Jabarin & R.S. Stein, J.Phys. ,Chemn.
77, 399 (1973)} , mientras que la transmisi6n de ia luz es
tebricamente cero para los materiales isGtropos. Estos fundi-
dos anisbtropos se c&mpbrtan de la primera forma. El ensayo
termobptico (TOT:) descrito mis adelante utilizé esta caracte-

ristica para identificar estos fundidos. El aparato cs rimi-

Feist, Polymer Letters, 2, 897~90l (1964) .

Preparacidén de articulos configurados

Las (co)poliazometinas de esta invencidn se forman en

articulos configurados tiles como fibras, filmes, barras u

latura, colada o extrusidn de los fundidos anisétropoérde las|
mismas. El técnico experimentado puede determinar facilmente
la temperatura éptima de transformacidn dentro de la gama de
fusién anisétropa para cada especie para obtener las propie-
dades deseadas en un articulo configurado. Debe tenerse cuida
| .

do de evitar la descomposicibén térmica o la formaci6n de un
fundido isétropo (es decir, por calentamiento a temperaturas
excesivamente altas).

Las fibras resistentes y muy orientadas de esta inven-
¢ibn’ se preparan a partir de.las (cquoliazdmetinas antes men-
cionadas, Para la preparacidn de fibras se transforma la masa
polimérica fundida, obtenida directamente de la polimeriza-
cién por fusién de los ingredientes formadores del (co)poli-
mero o mediante la fusidén de un lingote o blogue de (co)poli-
mero, v.g. a través de una unidad de hilatura por fusibn y
se extruye a través de una hilera en una atmésfera enfriadora

(Vgg. aire mantenido a la temperatura ambiente) y se arrolla.
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En el sentido utilizado aqui,'el término "fibra tal que hi-
lada" se refiere a una fibra que no ha sido tensada, estira-
da o templada despuds de la extrusifén y del arrollamiento
normal. De hecho, las fibras "tal que hiladas" de los fundi-
dos anisfStropos no pueden ser estiradas en el sentido habitua
es decir,!al 100'% o mis.

Pueden prepararse convenientemente fibras a partic de
hileras de un solo orificio o de orificios mﬁltiples:‘Eﬁ‘la
célula de hilatura por fusibn,' las temperaturas que ha%‘que
mantener en la zona de fusién y en la hilera varian ﬁé;&ral—

mente con el polimero que estd siendo hilado. Es prefe}ible

'aplicar calor en la hilera y en la zona corta de fusjifin-situa

da sobre la hilera. Esto mantiene bajo el valor de la ¥iscosi
dad inherente y facilita la hilatura. En la .unidad de la hile
ra pueden emplearse rejillas y discos filtrantes. Puede uti-
lizarse aire o nitrSgeno como medio enfriador de las fibras
que abandonan la hilera. Las fibras tal que hiladas puedent'
ser arrolladas a velocidades Yariables (VA), por ejemplo
desde menos de 90 m/minuto a 1200 m/minuto o mé&s. El1 factor
de estiramiento de la hilera varfa con el tamafio del orificio
de la hilera, la velccidad de extrusibén y la velocidéd de
arrollamiento y generalmente es superior a 5. Si se desea,
puéde aplicarse un acabado a las fibras tal que hiladas.
Pueden prepararse filmes por técnicas convencionales
de prensado con fusifn y puéden prepararse objetos moldeados

o extrufdos, como barras, por medios convencionales.

Pibras, filmes, barras: Propiedades, tratamiento térmico y

utilidad
Las fibras tal que hiladas de esta invencién estén muy

orientadas, como demuestran, por ejemplo, lcs bajos valores

=)




10

18

20

25

30

16

de sus éﬁgulos de orientacién de rayos X que son inferiores
a 45° aproximadamente. Ademés, presentan niveles interesan-
tes de resistengia a la traccién'y otras propiedades. Por
ejemplo, muchas fibras tal que hiladas se caracterizan por
una tenacidad de alrédeéor de 4 gpd como minimo y un mddulo
inicial superior a 400 gpd (y frecuentemente superior a
500 gpd] . '

Las fibras de la invencién son Gtiles en plésticoz re-
forzados con fibras y otras aplicaciones industriales.

En algunas de estas aplicaciones, las fibras se eg?onen
a medios bdsices o a temperaturas clevadas. Por ejemﬁloh las

resinas- reforzadas son algunas veces curadas con catalizado-

res b&dsicos, los materiales de formulacidén del caucho. general

mente contienen aminas orgdnicas y con frecuencia la vulcani-|

zacidn implica una exposicidn a temperaturas elevadas.duxan—

te periodos de tiempo importantes. Las fibras de la invencitn
son generalmente resistentes a estas condiciones adversas.

Se ha encontrado una buena retencidén de la resistencia en las

i
fibras después de ser expuestas a la accidén de la morfolina,

del hidréxido sédico, del caucho o del envejecimiento térmico}

Las fibras tal que hiladas de es£a invencidn pueden ser
somgtidas a procesos de tratamiento térmico para formar las
fibras t8rmicamente tratadas de esté invencién caracteriza-
das, por ejemplo, por niveles muy altos de propiedades de
traccidn, que las hacen fitiles para el reforzamiento de neu-
maticos. Sorprendentemente) el tratamiento térmico de las fi-
bras en un estado esencialmente relajado, v.g. en madejas o
en bobinas blandas (Fiber—FraxCD) o en estado tenso, v.g.
sobre una bobina dura, a temperaturas superiorés a 100°C e

inferiores a la temperatura de fusién de la fibra (pero pre-




10

15

20

25

30

“temperaturas de calefaccidn deben mantenerse preferiblemente

‘por debajo de la temperatura a la cual se produce una fusifn

feriﬁlemente dentro de 20°C por debajo de la tempeéatura de
fusidn), habitualmente da lugar a un aumento de la viscosi-
dad inherente que iﬁdica un mayor peso molecular. Las fibras
que aumentan su viscosidad inherente por tratamiento térmico
preseﬁtén una major tenacidad. Por lo tanto, la températuré
y la duracibén del tratamiento térmico se selecciona de forma

que se consiga un aumento de la viscosidad inherente..Ja3

sustancial entre filamentos. Para fines précticos, el:ééientg
miento debe lleﬁarse a cabo durante un periodo lo més .corto
posible, compatible con la obtenci§p de la mayor. tenacidad.
Segfin el polfmero, se han utilizados periodos de calqﬁgepién

-

desde solamente 5 segundos hasta generalmente media hora como
minimo o 24 horas o mds. Normalmente, se consigﬁen pec?QZme—
joras calentando durante mis de 8 horas. ELl tratamiento‘Lér-
mico debe ser efectuado en un ambiente inerte éue no afectg-
adversamente a ia fibra. El n;trégeno es bastante adecuado
para este fin. Se prefieren lés fibras con una tenacidad de
10 gpd como minimo y el tratamiento térmico de muchas fibras
tal que hiladas de esta invencién proporciona este nivel de
tenacidad. También se observa en las fibras tratadas térmica-
meﬁte un aumento de la orientacién medida por el &ngulo de .
orientacién de rayos X. Las fibras tratadas térmicamente pre-
feéridas en esta invencidn presentan un médulo de 150 gpd co-
mo mfnimo, un alargamiento superior al 2 %, un &ngulo de
orientacién inferior a 45° y no funden por debajo de 175°C y
preferiblemente no funden por debajo de 250°C.

MEDIDAS ¥ ENSAYOS

" Angulo de orientacidén de rayos X: Los valores del &ngul

7
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de orientacién de rayos X (A&.0.) aqui registrados se obtienen

por los procedimientos descritos en la patente estadounidense
3.671.542 de Kwolek, empleando el Método 2 de dicha patente.

Viscosidad inherente: La viscosidad inherente (n } se

inh

define poT la siguiente ecuacibn:

' _ 1n (Npey)
inh &~ T
nh C
‘donde Nyal representa la viscosidad relativa y C representa

vna roncentracidn de 1,5 g del nnl fmera en 100 m1 de disnlven
te. La viscosidad relativa (nrel) se determina dividiendc el

tiempo de flujo en un viscosimetro capilar de la solucidn di-

.lufda del polimero por el tiempo de flujo del disolvente pu-

ro. Las soluciones diluidas agui utilizadas para detefminar
: Eat

rel OB de la concentracibn expresada por C anteriokrmen-
te, salvo indicacidén en contrario; los tiempos de flujo se de
terminan a 30°C; el disolvente es &dcido sulfﬁricovconcéntra—
do (HZSO4 al 98 %); pueden utilizarse otros disolventes (v.g.
écidq metanosulfénico) si se produce degradacidn en el cido
sulftrico. \ |
En un frasco cerrado se éombinan la muestré de polimero
(o fibra), &cido sulflrico al 58 % y un volumen igual de cu-
bos de TeflonGa de 3 mm y se colocan en una miquina sacudi-
do}a_durante el tiempo minimo para formar una disolucidn,
habitualmente 10 a 25 migutos. Se llena un viScosimeﬁro
Cannon-Fenske por la técﬂica de inversidn y se coloca en un
bafio a temperatura constante constituido por una solucidn
acuosa séturada de dicromato potdsico. Se miden inmediatamen-
ﬁg tres tiempos de flujo consecutivos. La operaciép de sacudi
da se realiza en la oscuridad y todas las etapas de transfe-

rencia se realizan répidamente en luz tenue. Si el tiempo de

flujo de la solucibén disminuye en las medidas sucesivas, se
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misma muestra. Salvo indicacibn en contrario, todas las pro-

medida por el método TOT aqui descrito. e

.para ser capaz de dar la transmisién de fondo especificada .

utiliza el tiempo m&s largo para el célculo de Ninh*

propiedades de traccidn de la fibra: Las propiedades

de los filamentos y de los hilos se miden por el procedimien-
+o descrito en la patente estadounidense 3.827.998 de Moxrgan,
Se promedian por lo menos tres rupturas.

Debe observarse gue se obtienen valores distintos de
los filamentos individﬁales (propiedades del filamenté}ﬁg'de
los cabos multifilamentosos (propiedades del hilo) de-una

P

piedades dadas acquf son las de los filamentos. oA

[ N

Anisotropia Optica: La anisotropia Optica puede ser

Aparato y método TOT y temperatura de fluidez | B

we .t

El ensayo termo-6ptico (TOT) requiere 'un microsgopio pg

P

larizante con una Optica exenta de tensiones y una extingidn

con los polarizadores cruzados (90°) suficientemente alta’

mis adelante. Se utilizé un microscopio Dialux-Pol de Leitz
para la determinacién aqui registrada. Estaba equibado de po-
larizadores Polaroid, ocularesfbinoculares y una platind de
calefaccién. A la parte superior del cil?ndro del miérosco-
pio se £ij6 un fotodetector (un sensor fotométrico). El micro
copio tenfa un objetivo de larga distancia de 32 aumentos y
una placa Roja I (rojo de primer orden) (utilizada solamente
para realizar observaciones visuales con los polarizadores
cruzados; insertada a un éngulb de 45° con cada polarizador).
La luz blanca procedente de una fuente luminosa incandescen-
te se dirige a través del vpolarizador, a través de la muestra
de la platina de calefaccibn y a través del analizador hasta

el fotodetector o los oculares. Una corredera permite trans-

S -~
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ferir la imagen desde los oculares al fotodetector. La plati-
na de calefaccidn utilizada ha de ser capaz de ser calentada

a 500°C. Se utiliz6é una platina de calefaccibn a vacio

"Unitron" modelo MHS (Unitron Instrument Co., 66 Needham St.,

Newton Highlands, Massachusetts 02161). La sefial del fotnde-
tector es amplificada por un amplificador fotométrico f ali-

mentada al eﬁe Y de un registro X-Y. La respuesta del sistema

~a la intensidad luminosa debe ser lineal y la precisidn de

medida debe estar dentro de + 1 mm en el paﬁéi grdfico. La
platina de calefaccién va provista de dos pares termoeiéctri-
cos unidos. Uno estd conectado al eje X del registro X-Y pa-

ra registrar la temperatura de la platina y el otro a un con-

trolador de temperatura programado. El microscopio es erfo-

cado visualmente (con los polarizadores cruzados) sobre una
muestra de polimero preparada y montada como se describe més
adelante. Se retira de la trayectoria Sptica la muestra pero
no los cubreobjetos. Se retira de la trayectoria 6ptica el-
analizador Polaroid del micro§copio, se desplaza la corfedera
para transferir la imagen al fotodetector y el sistema se
ajusta de manera que un desplazamiento de toda la escala

(18 cm sobre el papel grédfico utilizado) sobre el eje Y del
registro X-Y corresponde al 36 % de la sefial del fotémetf;.
Esto se consiguer(l) ajustando la intensidaa de la fuente lu-
minosa de manera que el fotémetro lea un valor preselecciona-
do de forma que corresponda a una lectura del eje Y sobre el
registro de 5 cm; (2) aumeﬁtando la amplificacidn dei fotbme-
tro en un factor de 10. Esto da lugar a una desviacién de to-
da la eséala del registro de 18 cm correspondiénte’a (18/50)
100 o 36 % de la sefial del fotdmetro. El valorrde la transmi-

si6én de fondo es registrado con los polarizadores cruzados

()
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cién de la temperatura de flujo, respectivamente. Se cqlocan

‘observa la temperatura de la muestra (T) a la cual los hordes

| se coloca sobre una placa caliente que ha sido precalentada

21_

(90°) y con los cubreobjetos, pero no la muestra en la trayec-
toria Sptica. La transmisidn de fondo en el sistema utilizado
debe ser independiente de la téﬁperatura y debe ser inferior

a alrededor de 0,5 cm sobre el papel gréfico.

Se preparan en la forma descrita a c¢ontinuacién unas
t

7

| . L.
muestras duplicadas para ensayo termo-6ptico y la determina-

-
CRERENEN

algunas partfculas de polimero puro entre los cubreobjétos y
se observan visulamente en la platina de calefaccibn entte

polarizadores cruzados (90°) mientras la platina se calienta

a una velocidad programada de alrededor de 50°C/minuﬁ61:Se

de las particulas se vuelven redondeados, lo que indica que

se produce flujo. Se colocan unas muestras duplicadas; consti
tuida cada una de ellas por particulas de polimero entre cu-~

breobjetos, entre dos platinas de microscopio. Este sistema

a (T + 10°C), medida con un par termoeléctrico insertado en

una placa de acero que deséansa sobre una porcién de la placa
caliente. A medida gue el sistéma es calentado a temperaturas
més altas, se aplica presibn alternativa@ente sobre éada mues
tra con un mazo de madera hasta que las particulas coaieéGen
y fluyen forméndo peliculas lfiquidas delgadas. Se retira répiy
damente.el sistema, se enfrfa y las peliculas s6lidas (mante-
nidas entre los cubreobjetos) se separan del sistema. Como la
muestra de polimero puede poliﬁerizar todavia mis répidamente
durante este procedimiento, es importante que el tiempo y la
temperatura de calefaccibn en la preparacifn de la muestra part
ra este proceso se mantehgan en un minimo.

La muestra de filme de polimero debe tener preferiblemen-
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te un espesor de 4 a 6 um (micrometros). Pueden producirse
fallos en los filmes gque son demasiado gruesos o demasiado
delgados y no presentar anisotropia en este ensayo. Sin em-
bargo, si una huestra presenta anisotropia, no hay necesidad
de repetir el ensayo sobre una muestra dentro del intervalo
de 4 a 6 micrometfos. El espesor de las muestra puede éef

estimado interferom&tricamente. Esto puede hacerse directamen

“te, con comcdidad, infiltrando un aceite de iIndice de refrac-

cién conocido entre los cubreobjétos que rodean ;mla muestra
y midiendo el espesor de la capa de aceite en la interfase
con el aire en la regibn adyacente é la porcidn de mqéstra
que ﬁa de ser observada en el procedimiento TOT. Despﬁés de
haber determinado el espesor, se saca fd4cilmente el aceite
mediante una corta inmersién en el fluorcarburo FreonC@ “TF
gque es agitado ultrasdnicamente.

Uno de los filmes entre lds portaobjetos se utiliza pa-
ra el procedimiento TOT; el otro para la determinacibn Qe la
temperatura de fluidez. La temperatura de fluidez es la tempe
ratura a la cual los bordes del filme cambian de contorno
cuando la muestra se calienta en el aﬁarato TOT a una veloci-
dad programada de alrededor de 50°C por minuto.

Debe entenderse que la temperatura de fluidez de eégos
(co);olimeros o fibras de los mismos puede variar de acuerdo
con su historia. Por ejeﬁplo, el calentamiento pasoc a paso
normalmente eleva la temperatura'de fluidez. Esto permite ca-
lentar a temperaturas supéfiores a la temperatura de fluidez
inicial perc infériores al nivel de temperatura de fluidez
recién alcanzado. Las temperaturas de fluidez ;egiétradas son

las .determinadas por estos procedimientoes.

La muestra para el procedimiento TOT se coloca sobre la

PRI SRITIPIIR W PN NI P
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‘mo-6ptico (TOT) si, a medida que una muestra se calienta en-

platina de calefaccibn y se siﬁﬁa de manera que esencialmenté
toda la luz interceptada.por elrfotodetectgr atraviese la
muestra. Con la muestra entre los polarizadores cruzados
(90°) y bajo nitrdgeno, se registran la intensidad luminosa
y la temperaturaAsobre el registro X-Y a medida que se aumen-
ta la temperaturd a una velocidad p;ogramada'de unos Sbié/mi-
nuto desde 25° hasta 465°C. Se obtiene la temperaturardé la
muestra a partir de la temperatura registrada mediantéfel
uso de una curva de calibrado adecuada.

Los (co)polfmeros formadores de fundido se consiéera

que forman fundidos anis6tropos de acuerdo con el ensayo ter-

tre los polarizadores cruzados (20°) a temperatyras_éuperio—
res a su temperatura de fluidez, la intensidad de larluzrtrani
mitida a través del fundido anis6tropo resultante da un trazo
sobre el registro grdfico cuya altura es por lo menos dos ve-
ces la altura del trazo de transmisibn de fondo y es por 10 
menos 0,5 tm mayor que el tra%o de transmisién de fondo. A
medida que se forma el fundidéL el valor (aitura) del trazo
de transmisidn de la luz (1) es por lo menos doble del de la
iransmisién de fondo y es por lo menos 0,5 cm mayor éue él

o] (2) aumenta hasta por lo menos estos valores. La curva’B

de la figura ilustra el tipo de trazos de intensidad habitualf
mente obtenido.para los sistemas que forman fundidos anisé~
tropos.

La intensidad de la luz transmitida a través del ana-
l;zador cuando los fundidos is6tropos (lé muestra debe estar
completamente fundida) estén entre polarizadores cruzados
(90°) es esencialmente la de la transmisibén de fondo {la obte-

nida cuando la muestra, pero no los cubreobjetos, estd fuera
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medida que se forma el fundido, la intensidad de la transmi-

- presentan anisotropia 6ptica en todo-el intervalo de tempera-

_volverse isbtropas cuando' el fundido comienza a descomponerse

" gopolfmeros de azometina dentro de los limites de esta inven-

- 24

del campo de visidn con los polarizadores cruzados 90°). A

sidén de la luz {1) es esencialmente igual a la transmiéién
de fondo o (2) disminuye hasta estos valores desde un valor
m&s alto. La curva A de la figura ilustra un trazo de inien-
sidad de un poliméro que forma un fundido is6tropo. f

Las poliazometinas y copoliazometinas de esta invencion

tura del estado fundidd, es decir, desde la temperatufé de
fluidez hasta la temperatura de descomposicién del polimero
o la temperatura mdxima de ensayo. Sin embargo, para élgﬁnas

AY
poliazometinas y copoliazometinas, partes del fundido pueden

térmicamente. Para otras especies, el cardcter del fundido
puede cambiar completamente desde anis6tropo a isbtropo al
aumentar la temperatura.

." Temperatura del fundido polimérico (TFP). La tempera-

tura del fundido polimérico registrada en los ejemplos (salvg
indicacién en contrario) se determina sobre la barra caliente
método A, descrito en Preparative Methods of Polymer Chemis~-
try - Sorenson & Campbell - , segunda edicidén, Interscience
Pub. (1968) (pdgs. 57-59). El polimero puede encontéarse en
forﬁé de particulas, virutas, filmes o fibras para esta medis.

En los'ejemplos se ilustran numerosos homepolimeros y -

cidn, Esfos son identificados por sus nombres estructuralmen-
te definitivos, v.g. la homopoliazometina preparada a partir
de 2~-metil~1,4-fenilendiamina y tereftalaldehido es denomina-
da poli(nifrilo—z—métil—l,4—fenilen-nitrilometilidin—l,4-fe-

nilen-metilidina).
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(0,02 moles) de 1,4- dlacetllbenceno Las sustancias reacglo—

-a vacfo a 80°C para dar 4,32 g de polimero, Ninh = 0,5, &1

'nitrilo-l,4—feni1enoxi—l,4—feni1en—nitrilometilidin-1,4-feﬁ

EJEMPLO.l

Este ejemplo ilustra la preparacién térmica de poli (ni-

trilo-2-metil-1,4-fenilen-nitriloetilidin-1,4~fenilenetili~
dina) que forma un fundido 6pticamente anisétropo.

En un tubo polimérico de 12" (30,5 ¢m) se combinan,

] O.Q
T,

2,44 g (0,02 moles) de 2-metil-1,4- ﬁenllendlamlna y 3,24 g

r:o-oo

a4

nantes se calientan a 156°C durante una hora y después a.
205°C durante 2 horas, todo ello bajo una lenta corrlente de
nitrégeno. Se recoge el producto, se desmenuza, se lava sepa-

radamente con agua y con metanol en una mezcladora y se seca

polimero presenta una TFP de 370°cC. /
EJEMPLO 2 : v,
Este ejemplo ilustra la preparacibén de copoli (nitrilo-

2—metil—l,4—fenilen-nitrilometilidin—l,4-fenilen-metilidina/

nilen—metilidina) (90/10, en woles) empleando 4-acetamidoben-
zaldehido como terminador de cadenas.

A una solucibn agitada dé 4,4 g (0,036 moles) de 2-me-
til-1,4~fenilendiamina y 0,80 g (0,004 lees) de éte£ bi (4~
aminofenilico) en una mezcla de 25 ml de HMPA, 25 m{ de NMP
y 2,0 g de cloruro de litio, se afiaden 0,4 g de 4-acetamido-
benzaldehido. Al cabo de algunos minutos se afaden 5,36 g
(0,04 moles) de tefeftalaldéhido. Al cabo de 16 horas, la
mezcla de reaccién no puede agitarse. Se combina la mezcla
de reaccién con agua; el polfmero precipitado se recoge, se
lava y se seca como en el Ejemplo 1 para dar 9,2 ¢ de produc-

to, = 1,1. El copolimero tiene una TFP de 3063C y forma

Ninh
un fundido anis6tropo.
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ros de la invencibn, preparados por el procedimiento general

~dimetil-4,4'-diaminoazobenceno y 1,2-bi(4-aminofenoxi)etano.

|
N
[e)]
I

Ty

En la siguiente Tabla I se muestran otros (co)polime-

del Ejemplo 2 anterior. Los dialdehidos utilizados para esta
sintesis son tereftalaldehido, metiltereftalaldehido, 1,2~

bi(4—formilfenoxi)e£and y éter bi(4~-formilfenilico). Las di-
aminas utilizadas son 2-flfior-, 2-cloro- y 2-metil-1,4-feni-

lendiamina, 3,3'~dimetilbencidina, 4,4'-azoxidianilina, 3,3'+

En el Ejemplo 7, el disolvente de reaccifn es DMAc; una muess
tra de este polimero se calienta a 300°C durante 5 minutos y

2 a 325°C durante 20 segundos

despuds se comprime a 211 kg/cm
para producir un filme flexible. En la preparacifn del copo-

1limero del Ejemplo 8, se utilizan hexametilendiamina y-dihidr

cloruro de 2-metil-1,4-fenilendiamina en cantidades equlmole~_

culares (0,005 moles de cada uno); para neutralizar el &cido
producido se emplean 0,01 moles de carbonato de litio. En
el Ejemplo 9-1, las sustancias reaccionantes se utilizan en
proporciones de 0,002 moles y:el disolvente de la reaccién
es DMAc/NMP (1/1) conteniendo 5 % de cloruro de litio. En el
Ejemplo 9-2, las sustancias reaccionantes se utilizan'en pro-
poxciones de 00,0005 y él disolvente eé DMAc (1,5 ml) conte-
nigndo 5 % de clorufd de litio; se utilizan 0,004 J de agen-
te-ﬁerminador de cadena. En el Ejemplo 9—3,-e1 disolvente es
DMAc (10 ml) conteniendo*5 % de cloruro de litio y cada sus-
tancia reaccionante se utiliza en una proporcién de 0,005 mo-
les.

Todas las especies indicadas forman fundidos anisé-

tropos.

O
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.TABLA I

Sintesis de (co)poliazometina: =N—Rl—-N=HC'

Tiempo de - Term
Ej. Ry R, reaccidn ‘de ¢
> -@» - durante la noche. ningu
4 @_ 16 h.o’ras ning
> Q @ 16 hotas -
| . l
CH3 .
6 @ ' /N 64 horas | Al
7 ‘@ ' 2 dfas ningw
Ccl
’ Q @OO duwrante la noche- , ide
- .GI3
2 -:(CHZ-}6(1/1) . 16 horas - Al




TABLA T

de (co)poliazometina: =N-R, ~-N=HC-R,-CH=
Tiempo de - - Terminador

reaccidn ‘de cadena Ninh

L T
2,83,

2
::3>:2 ) durante la noche . ninguno
}— 16 horas ninguno

’
e
)

——

2.d1as ninguno

durante la noche idem

\ o
::>}- 16 horas . ~ AA

0,2

0,2

3,4
10,6
1,8
0,4
0,7

TFP,

208

270

280

325

258

150

°C
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TABLA I (continna

Tiempo de Term

Bj. ; Ry~ R, reaccién - de ¢

0

N=N durante la noche
CH3 , RN .

Sy

A3

9-2 —©‘N=1‘f—®~ Q— durante la noche
CH3 g o

o oo ) @(mz)zo@ .

A\A - 4~aminoacetanilida

* - En &cido metanosulfdnico
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TABLA I (continuacidn)

Tiempo de Terminador
R, reaccidn ~ de cadena Tinh
7\ durdnteé la noche ninguno 0,46
RN '
— durante la noche AL 0,48
Ci3
H,),0 4N , )
202 durante la noche ninguno 0,46%

TFP, °C

T 270

140

270
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EJEMPLO 10
Este ejemplo ilustra la preparacibn de copoli (nitri-
lo-2-metil-1,4-fenilen-nitrilometilidin-1,4-fenilen-metilidi~
na/nitro-l,4—fenilen—nitrilometilidin—l,4~fénilen—metiiidina)
(95/5). El copolfimero se configura en forma de barra moldeada.
A una soluéién agitada de 4,64 g (0,038 molesf de
2-metil-1,4-fenilendiamina y 0,22 g (0,002 moles) de 1,4~fe~

nilendiamina en una mezcla de 20 ml de HMPA, 20 ml de NMP y

2 g de cloruro de litioc, bajo nitrégeno, se afiaden 5,36 g

(0,04 moles) de tereftalaldehido. La mezcla de reaccibn se

agita durante 16 hbras a la temperétura ambiente y .después

-se trabaja como en el Ejemplo 2 (estufa a 110°C) para dar

8,6 g de copolimero, Nnn' = 4,7, TFP = 260°C. E1 fundido co-
pblimérico és Opticamente anisétropo.

Una muestra de este producto se coloca en un molde
para barras y se mantiene a 300°C durgnte 15 minutos. La ba-
rra presenta una resistencia flexural de 6,3 x libras/pul-
gadaz, un mbdulo flexural de 4,3 x 105 libras/pulgada2 y un
limite eldstico de 4,3 x 103 libras/pulgada2 (4,43, 302 y
3,02 kg/mmz, fespectivamente);

EJEMPLO 11

Este ejemplo ilustra la preparacidn de poli(nitrilo-
2—métil-l,4—fenilen—nitriloﬁetilidin—l,4~feni1en—metilidina).
El producto forma un fundido anisétropo y es hilado en fibras
resistentes cuyas propiedades de traccibén son mejoradas me-
diante un tratamiento término en estado relajado.

Se prepara a la temperatura ambiente una solucidn de
77,9 g (0,64 moles) de 2-metil-1l,4-fenilendiamina en 200 ml
de : etanol. Se prepara una segunéa solucidn deA81,3 g (0,61

moles) de tereftalaldehido en 200 ml de etanol a reflujo. Es-
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tas soluciones se vierten simulténeamente en un vaso de 2 li-
tros; la precipitacién del polimero comienza al cabo de 1-3
minutos. Esta mezcla de reaccibén se deja en reposo durante
la noche a la temperatura ambiente, bajo nitrdgeno. Después
de evaparado el eﬁanol, el residuo polimérico se lavé,cog;
1 litro de agua y se seca a vacio a 110°C durante hqra ?_ﬁef
dia. El residuo seco se polimeriza de nuevo en una ext;uido—
ra de husillo caliente.

Una parte del extruido se moldea formando unAtépén
(nin-h = 6,0) y se hila al aire a través de unarhilera &e
cinco orificios{ cada orificio de 0,007 pulgadas (0,018 cm)
de digmetro, temperatura de la hilera = 260°C, temperatura
de la zona de fusibn (TZF) = 255-262°Cl y se arrolla a 600
yvardas/minuto (548 m/minuto, bobina A); otra bobina, léigo—
bina B, se recoge a 900 yardas/minuto (822 m/minuto , TZF =
260°C). Para la fibra de la bobina B, lar‘inh es 7,9. Estas

propiedades se observan en los hilos tal que hilados:

Fuente de |

la bobina T B Mi Denier
A 7,3 i,1 916 20,0
B 6,4 0,92 900 “15,1

Una muestra del hilo de la bobina "A" se arrolla en
uﬁé bobina envuelta en Fiber-Frax y se calienta en una estu-
fa (continuamente barrida con nitrfgeno) bajo estas condicio-
nes sucesivas: temperatura ambiente -~ 160°C/2 horas, 180°C/

2 horas, 200°C74 horas, 250°C/12 horas. Después de este tra-

tamiento, la fibra presenta estas propiedades de filamento

‘(promedio de 15 muestras): T/A/Mi/Den.: 28/3,2/939/4,3. Un

filamento presenta una T/A/Mi/Den.: 44/4,2/1118/4,2.
En oltro tratamiento, se separa una muestra de hilo

de la bobina A en filamentos individuales (5) que se suspen-
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. Ninh

den yverticalmente de un alambre de cobre y se calientan en
‘una estufa, continuamente barrida con nitrSgeno, bajo estas
condiciones: temperatura ambiente a 165°C/40 minutos, 165-
230°C/1 hora,'232°C[l,3-horas, 234°C/6,3 horas. Después de
este trafamiento, la fibra presenta las siguientes prcpileda-
des del filamento: T/A/Mi/Den.: 38/4,4/1012/3,7.

: ’ EJEMPLO 12

Este ejemplo ilustra la preparacidén de poli(nitri-
lo-1,4-fenilen-nitrilometilidin~-2-metil-1,4~fenilen-metili~
dina) qué forma un fundido anisétropo.

-- Se prepara una mezcla de réaccién comhinando con
agitacidn, a 1artemperatura ambiente, 0,20 g (0,00135 moles)
de 2-metiltereftalaldehido, 0,146 g (0,00135 moles) de-l,4—
fenilendiamina y 3 ml de una mezcla anhidra de HMPA/NMP (50/
50 en volﬁmen) conteniendo 5 % de cloruro de litio; al cabo
de 15 minutos, se anaden 0,004 g de 4-acetamidobenzaldehido.
La mezcla de reaccidn se agita durante la noche a la tempe-
ratura ambiente en condiciones anhidras y después se combina
con agua para precipitar el polimero que se recoge, se lava’
independientemente con agua y etanol absoluto y se seca a
vacio a 80°C. Se obtienen alrededor de 0,2 g derpolimero,
= 0,7, TFP = 270°C. Las fibras estiradas del fundido a
270°C presentan estas propiedades de traccibén del filamento:
/A/Mi/Den.: 3,5/0,55/684/6,1.

“El 2-metiltereftalaldehido puede prepararse por.oxi-
dacién de 2-metil—a,a'—l,é—xilendiol p.£.{78-81°C; preparado

por reduccibn de cloruro de 2-metiltereftaloilo con hidruro

Jde litio y aluminio por el procedimiento general descrito por

Nystrom y Brown, J.Aﬁ.Chem.Soc., 69. 1157 (1947) } con nitrato

cérico ambnico acuoso 1IN, (NH4)ZCe(N03)6, empleandc el procedi
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miento general de Trahanovsky & colaboradores, J.0rg.Chem.,
32, 3865 (1967). Después- de calentér y agitar durante 30 mi-
nutos, la mezcla de reaccién acuosa se extrae dos veces con
gter y una vez con cloruro de metileno. Las capas orgénicas
combinadas se lavan con solucifn acuosa de bicarbonatoi§§?i-

co v con agua y después se secan sobre sulfato magnésico. Es-

te dltimo se separa por filtracién y el filtrado se evapora

.

hasta formar un s6lido blanco blando que se sublima a,j63°C

Caw ¢

para dar un polvo blanco, p.f. 70-71°C. El polvo se recrista-

liza en agua para dar 2-metiltereftalaldehido, p.f. 71-72°C.

Este ejemplo ilustra la preparacién de poli(ﬁiéri~'

<. 4

'lo-2—cloro—l,4-fenilen-nitrilometilidin—l,4-fenilen—m§piiidi—

.

na) y una fibra resistente a partir del mismo. Ei fundiéé dell
polimero es Opticamente anisftropo.

A una solucidn agitada (agitador de paletas) de
8,58 g (0,06 moles) de 2-cloro-1l,4-fenilendiamina en una meé-
cla de 30 ml de HMPA, 30 ml de NMP y 3,0 g de cloruro de li-
tio en un matraz tubular, barrido con nitrbgeno, se ahaden
0,4 g de 4~acetamidobenza1dehiéo. Al cabo de algunos minutos
se anaden 8,04 g (0,06 moles) de terefta}aldehido. La mezcla
de reaccibén se agita a la temperatura ambiente y al cabo de
unaé.lG horas ya no se puede agitar. La mezcla de reaccibn
se trata como en el Ejemblo 2 para dar 13,8 g de polimero,

n = 0,7, TFP = 310°C.

inh
- Un tapdn de este poliﬁero se hila por fusibn en aire
a travéds de una hilera de un orificio {di&metro del orifi-
cio = 0,009 pulgadas (0,023 cm), temperatura de la hilera =
320°C, temperatura de la zona de fusibn = 310°C, la unidad

contiene rejillas} y la fibra resultante se arrolla a 150 yar
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'4,5) presenta estas propiedades del filamento: T/A/Mi/Den.:

C 3.5 horas. Después de retirarla de la estufa y dejarla -en-

‘liazometinas y fibras hiladas a partir de fundidos anisbtro-

das/minuto (137,2 m/minuto). La fibra tal que hilada (ninh =

7,4/1,3/683/10,9; A.0. = 22°. Una muestra de la fibra se
trata térmicamente en una estufa sobre una bobina envuelta
en Fiber-Frax como sigue: desde la temperatura ambien%?sbay~
ta 150°C en 30 mihﬁtos, a 150°C durante 30 minutos, desde

150°C hésta-260°c en 30 minutos y después a 260°C durante

friar a la temperatura ambiente, la fibra presenta estas
propiedades de traccifn de los filamentos: T/A/Mi/Den.: 15,3/
1,9/844/11,1; A.0. = 10°.

En la siguiente Tabla II-A yII-B se muestran (co)po-

pos de las mismas. Los polimeros de los Ejemplos 14~19 se
preparan por los procedimientos generales del Ejemplo 2 y la
hilatura se realiza por los procedimientos generales de los
Ejemplos 11-13. Los dialdehidos utilizados son 4,4'-diformil-
bifenilo, 2-clorotereftalaldehido, tereftalaldehido e isof-
talaldehido. Las diaminas utilizadas son 1,4-fenilendiamina,
2-metil-1,4~-fenilendiamina y 4,4'-etilendianilina. Los copo-
limeros estén indicados en los Ejemplos 16, 19 y 19-2 (dos
diaminas) y 18 y 19-3 (dos aldehidos). Las fibras tal que hi-
iadés se tratan térmicamente como se indica én la Tablall-B
pafa dar una mayor tenacidad y un mayor alargamiento.

Para el polimero del Ejemplo 19-1, las sustancias
reaccionantes 1,4-bi(3-metil-4-aminofenoxi)-n-butano y teref-
talaldehido se calientan a reflujo en benceno con fenil-o-
naftilamina.como antioxidante. Después de recoger el azebtro-
po de benceno»agua,'el polimero precipitado se filtra para

separarlo del benceno residual y después se lava y seca.
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1,4-fenilendiamina y 4-aminoacetanilida (terminador de cadena

en el Ejemplo 19-1 se prepara haciendo reaccionar cantidades

— 34 e

Para el polimero del Ejemplo leé, se nfiliza el
procedimiento general del Ejemplo 19-1 con tereftalaldehido,
metil-1,4~fenilendiamina y l,lz;bi(3-metil-4-aminofenoxi)—n-
dodecano como sustancias reaccionantes. Para el polimero del
Ejemplo 19-3, se sigue el procedimiento_géneral del quyglb

19-1 empleando tereftalaldehido, 4,4'-diformilbifenilo, metils

como sustancias reaccionantes, con cloruro de metileno ‘cono

disolvente.

El l,4-bi(3—metil~4~aminofenoxiLrnaSUtano empleado

equiﬁoleculares de 3-metil-4-nitrofenol y 1,4—dibromobuténo
en presencia de carbonato\potésico anhidro en acetona.rbeo-
puds de 48 horas a reflujo, se separa el disblvente y el pro-
ducto s6lido se trata y recristaliza en alcohol 2-B para dar
agujas pardaé de 1,4-bi(3-metil-4-nitrofenoxi}-n-butano,

p-£. 126,5-127,5°C. Este compuesto nitro se reduce al andlogo
diamino deseado con hidrégeno a 1000-1500 libras/pulgada2
(70-105 kg/cm?) a 70°C o mas, utilizando un catalizador de
niquel Raney, con metanol como aisolvente. Se separa el cata-
lizador de la solucibn, se evapora el disolvente y la diamina _
deseada se recristaliza en etanol (carbén activo); p.f. 108-
110°é. De forma similar se prepara el 1,12-bi(3-metil-4-amino-
fenoxi)-n-dodecano (p.f. 53-94°C) empleado en el Ejemplo 19-2,

a partir de 1,12-dibromododecano.

T~
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TABLA II-A

(Co)poliazometinas y fibras: =H-R; -k

1.9

_ . Tiempo de Terminador
Ej. R1 , , _ R2 _ reaccidn , de cadena 7 Vinh 1
dpm———
7 . ‘. e
14% 16 horas - AMB 0,5
CH3 cl o
/A
15 16 horas AA 65,3
cl
/N /N ,
e ‘<~>'“©49/1) Q 16 horas AA 2,8
CHy , :
r\ / ~\\_ . '
.7 & _/ (CH2 2 4 horas = AA 0,70
’ ' Ci
18

‘ - (9/1) S
l 16 horas AA 1.5
\ 9 7 N :
‘ (CH2)2' (o/1) _ lé horas "~ aA =~ = 1,4



TABLA II-A

-35

etinas y fibras: =L‘]”R1“I‘]=HC_R2—CH=

Intervalo
Tienpo de Terminador Temp. de de aniso- Temp. de la
reaccidn _ de cadena 7 High TEP, °C fluidez,°C tropfa,°C hilera, °C WUS ,m/min.
16 horas AMB 9,5 260 > 260 282-290 6,1
6 horas AA 5,3 336 334 > 334
6 horas T AA 2,9 260 249 > 249 262 457
4 horas = AA 0,70 260 256 >256 310 1,4
6 horas BA 1.5 260 246 > 242 262 30,5
§ horas - aa - 1,4 210 223 >220 786
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TABLA II-A (contir

Tiempo de Terminador

reaccidn

de cadena n, TE
‘‘nh

AMB

TR W
P

Bk & &

19-3

Il

CHj

{80/20)
Acido 4~amino-3-metilbenzoico -

4-aminoacetanilida

6 horas

19-1 (CH.).~0 v 2R\ 6 horas ninguna 0,45%%
24 / . :
CH, CH, ' _ ' E

AA N R

Propiedades tal que hilados T/A/Mi/Den. =75,4/i,2/481/104

CH3SO3H

(concentf;éiéh; 0,1 3}




TABLA IT-A (<ontinuacidn)

. Intervalo
Tiempo de Terminadoxr . Temp. de de anisc- Tenp. de la
reaccidn de cadena . oh TFP, °C fluidez,°C tropia,°C hilera, °C WUS,m/min.
* horas ninduna 0,245%% 220 230 >230 300 152
- horas ningvno 0,49 220 - - 288 549
- horas AA 1,i%%% 190 220 + 225 270 549

. 5,4/1,2/481/104 !

RN T
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TABLA II-B

Tratamiento térmico de fibras de (Cc

Fuente de la fibra,

Eiemplo de la Ta- Propiedades tal que hiladas

Condiciones

bla II-A T E Mi Den. = tramiento té
16 6,7 1,4 538. 33:: 200°C/7 hor:

17% | 7,6 2,7 110 .28 . 260°C/4 hore

18 4,9 2,1 370 58. 210°C/7 hore

19 6,1 1,2 676 6,3 200°C/7T hore
19-1 4,8 3,7 229 7,5 220-24G6°C/7
19-2 ’ 3,3 3,1 - 282 6,7 155°C/1 hore

. 1 hora, 225°¢

19-3 5,8 0,9 729 7,6  115°C/16,5 T

-, 1 150°c/ 2 1

175°C/ 3 I3

200°c/ 3t

* Tal que hilada A.0. = 22°

(27
LN

25

30
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anis6tropos.
“dianilina y 1,08 g (0,01 moles) .de 1,4~fenilendiamina en una“

1itio se afiaden 3,36 g (0,02 moles) de 2-clorotereftalaldehi-

'do, todos ellos bajo nitrdgeno. Al cabo de 15 minutos, se afaf

EJEMPLO 20

Este ejemplo ilustra la preparacidn de copoliazometi-

nas a partir de 2-clorotereftalaldehido y parejas de diaminas
seleccionadas entre el grupo formado por 4,4'~etilendianilina
1,4-fenilendiamina, éter bi (4-aminofenilico) y 1,4-ciclohexa-

nodiamina. Los fundidos de estos copolimeros son 6pticamente
A una solucién de 2,12 g (0,01 moles) de 4,4'~2tilent

mezcla de 10 ml de HMPA, 10 ml de NMP y 0,5 g de cloruro de

den 0,12 g de 4-aminoacetanilida. La mezcla de ;eaccién se
agita durante la noche a la temperatura ambiente y se trata
como en el Ejemplo 1 (secado a 70-75°C) para dar 5,3 g de
copoli(nitrilo-l,4—fenilen-etilen~l,4~fenilen—nitrilometili—
din-2—cloro-l,4-fenilen;meti1idina/nitrilo—l,4-fenilen-nitri¥
lometilidin-Z-cloro—l,4—fenilgn—metilidina) (50/50), Minh =
0,5, TFP = 150°C. o

En la siguiente TablaiIII se muestran otras composi-
ciones de copolfmeros preparadas por el procedimienté anterio:
empleando parejas de las diaminas antes citadas péra formar
copolimeros con las unidades periédicas indicadas. Estos son

6pticamente anis6tropos cuando estén fundidos.
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TABLA IIX

{ Fibra tratada térmicamente T/A/Mi/Den. = 9,3/7,1/163/16

H
{
Unidades copoliméricas @ =N-R-K=C
Articulo RJ. -
cu ' . Yinh
30/70
2 ' 7 N\ ’ - 0,6
CH2CH2
50,50

* Fibra tal que hilada T/A/Mi/Den./A.O0. = 2,9/4,1/114/16/17°
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TABLA III
H H
i
dades copoliméricas : =N=R;-N=C -
2, Cl
v, S
'I‘,inh TFP, (o]

AR\ e
° T 0,4 290

_4‘I:'}_ 0,6 272

2,9/4,1/114/16/17°

=9,3/7,1/163/16
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EJEMPLO 21

Este ejemplo ilustra el hecho de que las fibras de po-
1li(nitrilo-2-metil-1,4~fenilen-nitrilometilidin-1,4-fenilen-
metllldlna) presentan excelente retencibn de las propledades
de traccibn después de exposicién a la morfollna vapornxada.

A una solucibn agitada (agitador "batidor de huevos")
de 12,2 g (0,01 moles) de 2-metil-1,4-fenilendiamina ehghna
mezcla de 60 ml de HMPA, 60 ml de NMP y 5,0 g de cloiuro de
litio en un calderin de resina de 500 ml, bajo nitrégend, se
afiaden 13,4 g (0,1 moles) de tereftalaldehido. Al cabo.de.

30 minutos se afiaden 0,30 g de 4-aminoacetanilida; sej@éﬁtie-
ne la agitacién durante un total de 16 horas. La mezcla_ﬁb
reaccibn se trata como en el Ejemplo 1 para dar 21,6 gi@gj
polimero, Noh = 3,0, TFP = 256°C. El fundido de poliméro‘
es Opticamente anisétropo.

" Se hila por fusi6n un tapén de polfimero, temperatura
de la hllera = 250°C, temperatura de la zona de fusibn =
240°C, velocidad de arrollamiento = al:ededor de 500 yardas/
minuto (457 m/minuto).

La fibra tal que hilada (ninh = 3,3) presenta estas
propiedades de traccidn del filamento: T/A/Mi/Den. = 9/1,6/
789/6,4.

" .Se calientan en un tubo sellado durante 2 horas a 133°C
(bano de vapor), una pequéﬁa muestra de fibra (0,5 g} y 0,03
ml.de morfolina. Se saca la fibra y después se deja al aire
durante una hora. Para esta fibra tratada, T/A/Mi/Den. = 8,2/
1,1/736/74.

Una muestra de fibra tal que hilada se trata térmicamen
te bajo estas condiciones: temperatura ambiente a 160°C/1 ho-

ra, despuds a 200°C/3 horas. La fibra tratada presenta estas
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propiedades del filamento: T/A/Mi/ﬁén. = 16/2,2/867/7,2.
EJEMPLO 22 '

Este ejemplo ilustra que las fibras de esta invencidn
presentan buena retencidén de la resistencia cuando se someten
a (1) enVejecimiento térmico en un material de caucho con un
alto contenido en amina y (2) hidr6lisis bésica.

PARTE A

Una muestra de hilo de otra preparacibén del copelimero
del Ejemplo 10 se tratd térmicamente bajo estas condicicnes
sucesivas: 150°C/40 minutos, 180°C/1 hora y 200°C/4 horas
(la temperatura inicial de la estuf; es 150°C) para producir

una fibra con estas propiedades del filamento: T/A/Mi/Den.:

' 9,9/1,4/788/7,3. Se forma' una madeja con una muestra dz este

hilo tratado té&rmicamente y se calienta a 154°C/24 hofas en
atmb6sfera de aire para dar una fibra con estas propiedades
del hilo: T/A/Mi/Den. = 6,9/0,9/779/120. Esta.fibra tratada
se dobla formando un cordbn de 1000 deniers y se prepara una
combinacién incrustando el corddn en un material de cauého
con un alto contenido en amina. La combinacién se envejece .
térmicamente a 154°C durante 24 horas. Despugs se hincha el
caucho con tolueno y se retira la fibra (cordén). Para este
cordén, T/A/Mi = 2,2/0,80/472 (roturas de 10 pulgadas, 25,4
ém): Esto significa una retencibn de la tenécidad del 32-%
bajo condiciones de'ensayd severas.
PARTE B

Una muestra de hilo (4 filamentos) de otra preparacidn
del polimero del Ejemplo 10 se trata térmicamente durante
2 horas/190°C y 4 horas/200°C (estufa inicialmente a 190°C)
para dar fibras con estas propiedades del filamento: T/A/Mi/

Den. = 12,5/2,5/560/30,1.
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'1,2/cm) formando un hilo que se trata térmicamente durante 7

- 42

Unas muestras de estas fibras se someten a estudios de.
hidr6lisis como sigue: 7 |
Ensayo B-1l: Se cosen en 1fnea en una tela para cedazo unas
fibras de 8" (20,3 cm) de longitud y se qaligntan
en agua durante 2 horas/95°C. N

Ensayo B~2: Es equivalente al Ensayo B-1 a excepcidn de Que
en lugar de agua se utiliza una solucibn acuosa
de hidrbxido s6dico 1N. Después de este ensayo,
las fibras y la tela se empapan en agua hasfa 1i~
berarlas del &lcali.

Las propiedades de traccibn de estos filamentos se de-
terﬁinan para las fibras lavadas y secas después de los tra-
tamientos de ﬁidrélisis. > .

pibra del Ensayo B-1: T/A/Mi/Den.: 8,1/1,8/512/34,7.

Fibra del Ensayo B-2: T/A/Mi/Den.: 12,5/2,0/717/23,3.

EJEMPLO 23

Este ejemplo demuestra que las fibras de copoliazometi-
na de esta invencibn presentah buena retencién de la resis-
tencia cuando se someten a envejecimiento térmico en caucho.

Se prepara otra muestra del copolimero del Ejemplo 16,
Nnh = 1,2. Se hila un tapén (temperatura de la hilera = 250+
252?C3 y se arrollan varias bobinas de fibra dentro del intex
valo de 288-1271 m/minuto. Para una bobina recogida a 1271 m/]
minuto, las propiedades del filamento son: T/A/Mi/Den. = 6,4/
1,1/717/4,3.

Se doblan 30 de estos filamentos (3 vueltas/pulgada,

horas a 230°C. El hilo tratado presenta estas propiledades:
T/A/Mi/Den. = 11,4/1,3/906/120,5. Este hiio {(con una torsibn

de 3 vueltas/pulgada, 1,2/minuto) se trata después en caucho
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10

~sobresalen se fijan con cinta adhesiva .para retener la tor-

.un copolimero estadistico que contiene unidades de nitrilo-

y se vuelve a ensayar, todo ello como se describe a continua-
cién.

Bntre dos .almohadillas de caﬁcho, cada una de ellas
Qe'unas 4" (10,2 cm) de .longitud, se coloca longitudinalmen-
te una muestra de hilo kalrededor de 20" (50,8 cm) de lon-
gitud). Las almohadillas de caucho, con el hilo entre ellas,

se'sujeﬁan una a otra fuertemente y los extremos del hilo que

sién. La muestra de ehsa&o se calienta al aire durante 24.ho~
ras a 165°C y después se deja enfriar a la temperatura ambien-
te,.después de lo cual los extremos'del hilo se sujetan en
un aparato Instron y se determina la resistencia a la ruptura
del hilo incrustado. \ )

Se utilizan distintos materiales de caucho de cohtenido

bajo y alto en amina.

Se obtienen estos resultados:

Carga maxima de ruptura

Materia de caucho Libras (kg) g/d
Alto contenido en amina 2,83 (1,28) 10,7
Bajo contenido en amina 2,61 (1,18) 9,8

Estos valores representan el 94 % v el 86 %, respecti-
vamente, de retencidén de la tenacidad.
EJEMPLO 24

Este ejemplo ilustra la preparacién en masa fundida de

2-metil-1,4-fenilen-nitrilo, metilidin-1,4~fenilen-metilidina
y nitrilo-1,4~fenilen-metilidina en la relacidn de 4:4:1.
En.un matraz de fondo redondo™de 3 bocas y 250 ml de capacidad,

provisto de agitador, tubo de salida de nitrdgeno y una cabe-

za de destilacibn, se combinan 7,32 g (0,06 moles) de 2-metil
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~de lo cual la mezcla de reaccién,(fundido anisdtrdéo) se de~

- 44 .

1,4~fenilen-diamina, 1,58 g (0,015 moles) de 4-aminobenzal-

dehido "oligémero",(ninh = 0,08, producto de XK & K Laborato-
ries, Plainview, N.Y.) y 17,88 g (0,06 moles) de N,N'=(1,4-

fenilen-metilidin)dianilina. Se agitan los ingredientes com-
binados y se calienﬁan.a 250°C durante 30 minutos, baﬁcnﬁi—

trégeno. Después sé realiza un calentamiento a 250°C ba36

una presién reducida de 5 mm Hg durante 10 minutos, después

ja enfriar a la temperatura ambiente. Durante la calefabciﬁn,
los subproductos de polimerizacibn agua y anilina son. desti-

lados y recogidos. El copolimero s6lido resultante.se: recoge,

ceoq”

se desmenuza en una mezcladora, se lava alli con acetona.y

se seca a vacic a 80°C. Se obtienen 13,3 g de copolimexo,

It

3,2, TFP 210°C. Forma un fundido anis&tropo.

Minh =

Se hila por fusidn un tapén del copolimero en aire a
través de una hilera de un orificio { difmetro del orificio 5
0,009 pulgadas (0,023 cm), temperatura de la hilera = 230°C,
temperatufa de la zona de fus%én = 225°C} y la fibra résul—

tante se arrolla a 500 yardas/minuto (457,2 m/minuto). La

fibra tal gue hilada presenta estas propiedades del filamento

T/A/Mi/Den.: 3,7/0,7/556/7,2. Una parte de esta fibra se arro

lla en una bobina Fiber-Frax y se calienta en una estufa, ba-
jo ﬂitrégeno, durante 6 horas a 240°C. El filamento tratado
presenta estas propiedades: T/A/Mi/Den.: 10,3/1,7/659/7,2.

PARTE B

Se prepara un copolimero que contiene unidades nitrilo-
zfmetil—l,4~fenilen-nitrilo, metilidin~2-cloro-1,4~fenilen~
metilidina y nitrilo-1l,4-fenilen-metilidina (relacidn 2:2:1);
el copolimero forma un fundido anisStropo. Se ?epite el pro-

cedimiento de la Parte A anterior pero empleando 4,88 g (0,04

g
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-dianilina, con un periodo de calefaccidn de 20 minutos a la

- Forma un fundido anis&tropo.

_di&cido agitado est& a -70°C bajo nitr6geno; el agente reducH

moles) de diamina, 2,12 g (0,02 moles} de "oligbmero" y

12,74 g (0,04 moles) de N,N'~(2-cloro-1l,4-fenilen-metilidin)-

presibn atmosférica y a 250°C, seguido de un periodo de ca-
lefaccibn a 250°C durante 20 minutos a una presién de 40 mm

Hg. Se obtienen 11,7 g de copolimero, Tinh = 1,5, TFP = 230°C

EJEMPLO 25
Este ejemplo ilustra la preparacién de poli(nitrilo-2-
metil—l,4—fenilen—nitrilometilidin—Z,6—ﬂaftilen-metilidina).
---En una vasija de reaccidn provista de un agitador y undg
cabeza de destilacifn, se combinan 1,22 g (0,01 moles) d= 2-
metil-1,4-fenilen-diamina y 3,3 g (0,01 moles) de N,N'-2,6-
naftilen-dimetilidin)dianilina. Estas sustancias reaccionan-
tes se funden y agitan a 250°C durante 20 minutos. El subpro-
ducto anilina se separa por destilacibn y se recoge. El pro-
ducto de reaccidn se enfria, se recoge, se lava con aéetona
Y se seca para dar 3,22 g de polimero, TFP = 245°C, Ninh =
0,6. Forma un fundido anisétropo.

- Se prepara la N,N'-(2,G-ﬁaftilendimetilidin)dianilina
reduciendo primero 50,6 g (0,02 moles) de cloruro de 2,6-naf+
talendicarbonilo en 150 ml de éter dimetflico de etilengli-
colzcon 103 g de hidruro de litio y tri-terc-butoxialuminio

en 700 ml de &ter dimetilico de etilenglicol. El cloruro de

tor se agrega gota a gota a lo largo de 4 horas, después de

lo cual los ingredientes combinados se agitan durante la no-
che y se dejan calentar a la tempefatura ambiente; La mezcla
de reaccién se vierte sobre hielo para precipitar un productd

blanco que se recoge y extrae (estando todavia hfimedo) con
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. durante 8 horas y después se enfrian.para depositar ul pre-

alcohol 2B caliente (a ebullici6bn). Se separan el alcohol
caliente y el s6lido residual y el alcohol extrayente se des+
tila: para dar 2,6~naftilendialdéhido cristalino, amarillo,
crudo, p.f. 162-190°C (gueda algo de material no fundido).
Después se disuelven 4;0 g del dialdehido crudo en 20éu%é

de etanol, con agitacién. A esta solucidn se afladen 6+l de

anilina. Las sustancias reaccionantss se calientan a reflujo

cipitado amarillo de la dianilina citada que se recogeﬁ:se '
lava y se seca, p.f. 180~182°C. vre et

En la siguiente Tabla IV (Ejemplos 26-38) se.indican

Ey—

otras Cco)poliézometinas de esta invencién, formadoraaﬁgé fun
didos anis6tropos, preparadas por los proce@imientqs de poli-
merizacién en solucibn aqui descritos (es decir, empleando
HMPA, NMP, cloruro de litio y terminador "AA"); para algunas
especies estéln indicadas las fibras y los filmes. Las diaming)
reaccionantes utilizadas son la 2~-metil-1,4-fenilendiamina,
1,4—diace£ilbenceno—bi—hidrazona, 2,G—dicloro—l,4—feniléndia~
mina, 1,2-bi(4~-aminofenil)etano, bi(4—aminofeni1)etan6, tio~
&ter bi(4-aminofenfilico), 1,5-diamincnaftaleno, 2~-cloro-1,4-
fenilendiamina, hexametilendiamina y 4-aminobenzoilhidrazida.
Los dialdehidos reaccionantes utilizados son el 2-cloroteref-
taléldehido, 1,2-bi(4-formilfenil)etano, 2,5-diclorotereftal-
aldehido, tereftalaldehido, 1,2-bi(4~formilfenoxi)etano, 2,5-
diclorotereftalaldehido, tereftalaldehido, 1,2-bi(4-formilfe-
noxi)etano, 4,4'~dibenzaldehido e isoftalaldehido.
En el Ejemplo 26 se utilizd una bi-hidrazona. Puede pre
pararse calentando a reflujo durante 48 horas 1,44diacetilbeﬁ
ceno con un exceso de hidrato de hidrazina en alcohol 2B y

después enfriando la mezcla de reaccién para formar el pro-

n
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ducto p.f. 184°C (desc.). El dialdehido empleado en el Ejem—
plo 35 se prepara reduciendo primero el éster dimetilico de
1,2-bi (4~carboxifenoxi)etano con hidruro de litio y aluminio
en tetrahidrofurano para formar 1,2-bi(4-hidroximetilfenoxi)
etano, p.f. 174-176°C. Este Gltimo es oxidado al dialdehido

deseado con nitrato cérico ambnico en 4cido acético glacial/

.agua siguiendo el procedimiento general descrito en J.0rg.

Chem. 32, 3865-8 (1967), p.f. 112,5-114°C.
7 " El dialdehido empleado en el Ejemplo 36 se prepara re-

duciendo el éster dimetilico del &cido 4;4'~bibenzoicq con

hidruro de litio y aluminio en tetrahidrofurano, a unos 5°C,

alcohol 4,4'-bibencilico, p.f. 130~192°C. El alcchol se oxi-

da al dialdehido deseadoc ton nitrato cérico aménico en &cido
acético glacial/agua, siguiendo el procedimiento generél des~
crito en J.Org.Chem. 32, 3865-8 (1967). Para el dialdehido,
p.f. 141-143°C. Todos los deniers indicados son valores del
fiiamento. Las fibras son hiladas por fusibn a través de una
hilera de un orificio Ldiémet;o del orificio = 0,009" (0,023

cm) }.
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TABLA IV

(Co)poliazometinas: =N—-R1—N=C'—R2-7C=

' |

7
Ej. Rl : RZ -
CHj o
. ,, R
26 » enlace (1/2) O , < A (1/2)
CHs '
R . N /’- \
cl
28
c1 ' cl
29
30
31




TABLA IV
aretinas: =N—R1—N=?-R2—C,2=*
Zl. 7
RZ Tinh TFP, °C
0,5 206
(1/2)
-"‘/"/. ' 9 75
(CH2)2C>- | 1,6 1
\
0,4 250
cl
cl
\ )
0,2 340
L
0,3 270
) 0,2 268

Cl
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TABLA IV (continu

Ej. Ry R,

32

Cl

(K
33 -, —(CH2)6~(20/80) .

i

O | @
l _7(10/30)

34

ad Z, Yy %, son hidrégeno excepto en el Ejemplo 26 donde 4,y %, son meti.

. F e
Ej. Ry - R, Nign TER, °C

CH3 : '

35 //—\\ E Noappld N 0s
. ] - -
.4 \ =/ =/
CHjy

/ \ / A\ - .
36% - \ 1,1 245

\
37 ~<i:::>~(CH2)i<i:::>> ’_<i:::>>_ 1,7 210

(70/30)
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TABLA IV (continuacidn)

inh

<
V]

2N
y 0,2

o l'/\
- > ‘ _7{10/30)

0,5

TFP, °C

340

. 340

205

26 donde Z1 v Z2 son metilo cuando R2 es fenileno

Fibras tal que hiladas

N
Ninp TFPs ¢ T

/ \§ 0,5 228 2,5 :
=/

>*' 1,1 245 . 4,4

3>_ 1,7 270 ' 3,4

A Mi Den. A.0O.
0,%6 321 30 19
0,97 489 39,2 22°
1,2 353 47
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TABLA IV (Continu

Ej. . . . Ry , Ry Tinh T

7\ JroN t
38 _<i;::>—(CH2)2 —<i:;:>— 0,4 -
ocl
o H
-N-C

0
(90/10)

* Para una fibra tratada térmicamente (estufa, atmésfera Jde nitrdgenc,

3 horas), filamento T/A/Mi/Den. = 6,6/1,4/517/37.

¥* Fibra tratada térmicamente T/A/Mi/Den. = 15/3,7/455/4




TABLA IV (Continuacibn)

.Fibras tal'que hiladas

°C T A Mi Den. A.0.&

0,4

Cl

(estufa, atmbsfera de nitrdgeno,. bobira ~ubierta de Fiber~Frax<), 235°¢c/

6/1,4/517/37.
n., = 15/3,7/455/4
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.Ejemplo 37 (T/A/Mi/Den. = 3,4/1,2/353/4,7) se doblan en un

| tos. La muestra se enfria a unos 50°C en la estufa y después

" EJEMPLO 39
Este ejemplo ilustra todavia mis sobre las propieda-

des tensiles de las fibras de esta invencidn que son conside-
rablemente mejoradas mediante los procesos de tratamiento
térmico empleados. La demostracibén es proporcionada pcr el hep
cho de que los tiempos de exposicién pueden ser breves o de
que 1as‘£empératuras de exposicibén pueden ser bajas en estos
procedimientos.

PARTE A

Los filamentos de copoliazometina tal que hilados del

hilo (5 filamentos) que se pasa por un lecho de talco y des-
pués se arrolla en una bobina metdlica cubierta de Fiber-

Frax ®

nitrbgeno cuya temperatura se eleva después en 40 minutos

La muestra sé coloca en una estufa con corriente de

desde la ambiente hasta 150°C y se mantiene durante 20 minu-

se saca y se enfria a la temperatura ambiente. La fibra tra-
tada presenta estas propiedades del filamento: T/A/Mi/Den.:
9,2/2,0/439/5,7. Una parte de esta fibra tratada se arrolla
en una bobina y se calienta de nuevo en la estufa (bajo nitrd-
geno) desde la temperatura ambiente hasta 260°C durante 40 mi-
nﬁtog; la muestfa se mantiene a 260°C durante 3 horas 20 minu-
tos antes de ser enfriada‘y retirada en las condiciones antes
descritas. Esta fibra tratada presenta ahora estas propieda-
des del filamento: T/A/Mi/Den. = 20,0/3,8/470/5,5.

En las siguientes Partes B y C, se emplean fibras de
(co)poliazometinas que contienen la unidad estructural period-
dica

- =N-R ~N=HC-R2~CH=

1
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En la Parte B, el polimero corresponde al preparado en el
Liemplo 17 pero se prepara por el procedimiento,general de
polimerizacién en estado fundido del Ejemplo 24.F laParte C,
los polimeros se preparan como en la Parte B y por polimerizar
cibn en solucibn; el copolimero y la fibra utilizdos,;qnilos
del Ejemplo 37. La hilatura se realiza como se deécripgnéqui.
" PARTE B .
En este tratamiento, unas fibras de poliazometipg tal

que hiladas se suspenden durante 20 segundos, en atmbsfera
de nitrégenc, a la temperatura indicada. Esté breve tiéhpo

1073 A&

de tratamiento produce una mejora significativa de las pro-

n

s
% aa?

piedades de traccién.

- R -’

Polimero y 7

R2 = )
Cl
\

(Fibra tal que hilada T/A/Mi/Den. = 4,4/1,4/402/7,3)

Fibra tratada térmicamente

Temperatura del

baiio, °C T A . Mi . Den.
156 8,8 1,7 587 10,2
- 179 10,0 1,6 691 7,2
197 ) 8,1 1,4 624 8,6
245 8,9 1,6 555 7,0
PARTE C

En este tratamiento, unas fibras de (co)poliazometi-
nas tal que hiladac se arrollan sobre bobinas metdlicas cu-
biertas de Fiber—Frax<§) y se calientan en una estufa (atmbs-

fera de nitrdgeno) durante 2 horas, a las temperaturas indica

)
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das a continuacién. Se consiguen importantes mejoras en las
propiedades de traccibén de las fibras a la temperatura de

tratamiento empleada, como muestra la Tabla V.

\
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Fibras tal que hiladas

...54.—

TABLA V

FPibras tratadas térricar

Temperatura de

100°C

125-¢

4,7/0,9/531/9,7

6,9/1,4/511/4,9

8,5/1,6/581/7;1

3,6/0,6/681/6,4

6,7)1,1/595/
8,0/1,6/489/
7,3/%,6/462/
6,2/1,0/581/

R,

Polimero T/E/Mi/Den.
1 3,6/1,3/400/7,0
2 3,4/1,2/353/4,7
3 4,4/1,4/402/7,3
4 4,8/0,8/765/6,1
,Polfmero Ry
/\ /N
3 [X*'(Cﬂﬂﬂ
N = - = —

CHy

7\
N=/"

Cl'

QO

D

(70/30)

c1



TABLA V

Fibras tratadas tdrmicamente

Temperatura de tratamiento/T/A/Mi/Den.
100°c - - 125°¢ 150°C 200°C

,9/531/9,7 © 6,7/1,1/595/8,8 3.4/1,5/636/9,6 8,9/1,4/641/8,1
r4/511/4,9 8,0/1,6/489/5,6  12.8/2,4/503/5,4 12,8/2,7/452/6,0
:6/581/7,1  7,3/1,6/469/9,4  9,3/1,8/551/7,8 10,0/1,8/577/7,1
,6/68L/6,4  6,2/1,0/681/6,6 ' 6,8/1,0/7,16/6.0 12,7/1,8/816/6,4

Ry inh

{7 e
-/
- Cl - '

/ \\L 1’7
/
-
e

Cl
" (76/30 )

S
S R -
i 0,8

Cl
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EJEMPLO 40
En la siguiente Tabla VI estén indicadas unas (co)po
liazometinas formadoras de fundido anisétropo cuyas unidades
estructurales periédicas corresponden a la f6érmula
Ry

sons &

Los (co)polimeros se preparan por polimerizacipn en
estado fundido de sustancias reaccionantes seleccionadas en-

tre el grupo formado por 4-aminobenzaldehido, 2-metil-4-ami-

nobenzaldehido y 3-metil-4-aminobenzaldehido, todos ellos re-

_cientemente sintetizados. En una sintesis tipica de los pro-

ductos 1-4, se combina un monémero o mondmeros apropiados

(alrededor de 0,02 moles de cada uno) con 1 ml de anilina en
una vasija de reaccién provista de un agitador, una cabeza
de destilacién y una purga de nitrégeno. Las sustancias reac-

cionantes agitadas, bajo nitrfgeno, se calientan durante me-

dia hora en un bafio de aceite mantenido a 250°C. Después ser

interrumpé el paso de nitrégepo y las sustancias reaccionan-
tes se calientan y agitan a 250°C durante media hora bajo una
presién menor de 1,0 mm Hg. Seienfria la mezcla de reaccibn,
se recoge el producto, se lava con acetona y se secal

Para el copolimero del producto 5, se combinan
0,096 moles de cada aminobenzaldehido y 0,0057 moles de metil
1,4-fenilendiamina (utilizada como estabilizante de la viscos
dad) con 350 ml de xileno y 0,25 ml de &cido triflﬁoracético.
La mezcla de reaccién se calienta a reflujo durante 3 horas
(se separa el azebtropo de benceno—aguai, se enfria y el co-
polimero se filtra, se lava con acetona y se seca a vacio.
Un tap6n de copolimero se hila como en-el Ejemplo 13 {tempe-

ratura de la hilera = 240°C, temperatura de la zona de fusibn
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= 232°C) y la fibra se arrolla a 155 m/minuto. Para la fibra
tal que hilada, T/A/Mi = 3,6/0,8/638. Unas muestras de fibra
se tratan con talco y después sercalientan en una estufa a
222°C durante 163 ho;as-(NZ); las muestras tienen unas longi-
tudes de 6" (15,2 cm) y estén soportadas sobre una rejilla.

Para las fibras tfatadas térmicamente, T/A/Mi = 10,8/1,5/709.

\
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TABLA VI

—m

(Co)poliazometinas, :CNRE—N
*oh.

Producto . R3 24

- O e
CH3
CH3

3 Q! . (1/1) 0

4 0

5% (1/1) 2
. CH‘3

* ébntiene 2,88 moles por ciento de unidades /G.-Q\__
) : -HN NH~

CHg

En resumen, la Patente de Invencidn que'se solicita deb



TABLA VI
H
l

liazometinas, =C-R,-N=

’ hinn TFP, °C

(1/1) 1,0 210
(1/1); | 0,4 200
(1/1) 0,4 178
0,3 : 310

(1/1y 2,3 : 214

CH,4

8n que se solicita deberi recaer sobre las siguientes:
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REF: OP 1173 R MORGAN

- 58 —
Ne 447.708

- REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para la fabricacibn de
articulos configurados de (co)poliazometinas que comprenden
unidades estructurales periodicas seleccionadas de entre el
grupo formado por fibras o filmes de (co)poliazometinas -
constituidas esencialmente por unidades estructurales pe-
riddicas seleccionadas entre el grupo formado por:

(I) &=N-R-N=F

(1I) x:lc-Rg-?# y

&y A
(1II) (=?-R3-N:):
%3

donde las unidades I y II, si estédn presentes, se encuen-
E3 ”
tran en cantidades esencialmente equimoleculares; Zl’ 22 ¥y

Z5’ gue pueden ser iguales o diferentes, estén selecciona-

dos entre el grupo formado por un &tomo de hidrégeno o un 1na

dical metilo o etilo; Rl’ R2 y R3 son radicales selecciona
dos entre el grupo formado por: 1) sistemas carbociclicos
de 6 miembrds, individuales y fusionados, donde uno de los

carbonos de un anillo aromético, si esté presente, puede -

ser sustituido por nitrdgeno y donde los enlaces que prolon

gan la cadena del sistema ciclico, si estén unidos a un ani

1lo individual, estén colocados en las posiciones 1,4 uno
con respecto a otro'y, si estén unidos & anillos diferen-

tes, se encuentran en posiciones paralelas y diriéidas en -
direcciones opuestas y 2) sistemas ciclicos miltiples dondg
los anillos individuales estén unidos por un enlace quimi-

4
r.

co o una unidad de puente con una longitud no mayor de 14 &

mos y donde los enlaces que prolongan la cadena de cada ani

1lo se encuentran en las posiciones 1,4 ¥ Rl puede ser un

to
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enlace quimico, cuyo procedimiento consiste en:

a) hacer reaccionar, opcionalmente en presen
cia de un agente coronador o terminador de cadenas, una -
diamina de fdérmula
H_N-R,-NH, con un dialdehido o una dicetona de férmula
O=?-R2-C=O y/0 un aminoaldehido o una aminocetona de férmyla

Ly %

H2N-R5-C=O o derivados funcionalmente equivalentes de cual

3

quiera de estas sustancias reaccionantes, donde Rl’ R2, -
R3’ Zl’ 22 ¥y Z3 son los definidos anteriormente;

b) formar una masa fundida anisétropa del po
limero obtenido en la etapa anterior; .

¢) moldedr 14 masa fundida del polimero para
producir el articulo configurado deseado;

d) opcionalmente, si el articulo de la etapa
(c) es una fibra, calentar la fibra, en estado relajado o
tenso, en un ambiente inerte y a una temperatura superior
a 100°C pero por debajo de la temperatura de fusidén de la
fibra hasta que la tenacidad llega a 10gpd como minimo.

2. Procedimiento segin la Reivindicacidn 1
donde la longitud de la unidad de puente, en el caso de sig
temas ciclicos miltiples, no pasa de 4 &tomos.

3. Procedimiento segiin las Reivindicaciones
1l o 2 en donde las fibras o filmes de un polimero estén -
constituidas esencialmente por unidades I y II.

4. Procedimiento segin las Reivindicaciones
1 o 2 en donde las fibras o filmes de un polimero estén -
constituidas esencialmente por unidades III.

5. Procedimiento segin cualquiera de las pre|

e+ -
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cedentes reivindicaciones, donde hasta 40 moles por ciento
del total de unidades I, II y III son sustituidas por una
unidad o unidades formadoras de poliazometina distintas de
las descritas previamente.

6. Procedimiento segin cualquiera de las -
precedentes reivindicaciones, donde por lo menos el 25 % -
del nimero total de sistemas ciclicos en las unidades I y
II del polimero esté sustituido en el anillo con un miem-
bro del grupo formado por radicales cloro y metilo.

7. Procedimiento segin cuaslquiera de las -
precedentes reivindicaciones, donde por 1o menos el 25 % dg
los sistemas ciclicos en las unidades III del polimero es-
tin sustituidos en el anillo con un miembro del grupo for-
mado por radicales clo;o yymetilo.

8. Procedimiento segin cualquiera de las prg
cedentes reivindicaciones, donde las fibras tienen una teng
cidaed de 10 gpd como minimo, un mbédulo de 150 gpd como mi-
nimo, un &ngulo de orientacidén de rayos X inferior a 45°,
un alargamiehto del 2 % como minimo y que no funden por de-
bajo de 175°C.

9. Procedimiento segin una cualquiera de las
Reivindicaciones 1 a 7 donde las fibras tal gue hiladas -
con un angulo de orientacidén de rayos X inferior a 450 y -
constituidas por (co)poliazometinas.

10. Procedimiento segin la reivindicacidén 9
donde las fibras estén hiladas a partir de un polimero cong
tituido esencialmente por unidades I y II.

11. Procedimiento seglin la Reivindicacidbn 1(
donde por lo menos el 25 % del nimero total de sistemas ci-

clicos en las unidades I y II del polimero estéd sustituido
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“4,4'~dimetilendifenileno; 4,4'-trimetildifenileno; 4,4'-te-

- 6l -

en el anillo con un miembro del grupo formado por radica-
les cloro y metilo.

12. Procedimiento segln la Reivindicacidén 9
en el cual las fibras de un polimero constituido esencial-
mente por unidades ITI donde por lo menos el 25 % de los -
sistemas ciclicos de dichas unidades estén sustituidos en
el anillo con un miembro del grupo formado por radicales -
cloro y metilo.

13. Procedimiento segln la Reivindicacién 1
caracterizado porque las (co)poliazometinas hilables por -
fusién con unas temperaturas de fusidén del polimero inferid
res a 37500 ¥ presentan anisotropia,ébtica en estado fundi-
do.

R v

14, Procedimiento segln la reivindicacidén 1
donde hasta 40 moles por ciento del total de unidades I, -
IT y III es sustituldo por una unidad o unidades formado-
ras de poliazometina distintas de las descritas anteriormen
te.

15. Procedimiento segin la reivindicacidén 1
donde las (co)poliazometinas estén constituidas esencialmen
te por unidades I y II.

16. Procedimiento segin larreivindicacién 19
donde en las (co)poliazometinas Ry esté& seleccionado entre
el grupo formado por 1,4-fenilo; cloro-, bromo-~, metoxi-,
fléor-, metil-, hidroxi- y nitro-1,4-fenileno; 4,4'-bifeni

leno; 3,3'-dimetil-4,4'-bifenileno; 4,4'-metilendifenileno

trametilendifenileno; 2,6-naftileno; 1,5-naftileno; 2,6-di
cloro~1,4-fenileno; trans-l,4~ciclohexileno ; trans-2-metil-

l,4-ciclohexileno; trans-4,4'-metilendiciclohexilenoc; 3,3'
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dimetil-4,4'~tetrametilendioxidifenilenoc; 4,4'-azoiidifeqi
leno; 3,3'-dimetil-4,4'-azodifenileno; y un enlace y R, es
fé seleccionado entre el grupo formado por l,4-fenileno, -
cloro-1,4-fenileno, metil-1l,4-fenileno, &4,4'-bifenileno, -
4 4'-oxidifenileno, 4,4'-etilendifenileno, 4,4'-metilendi-
fenileno, 4,4'-etilendioxidifenileno, 2,5-piridindiilo, -
1,5-naftileno, 2,6-naftilenoc, l,4-naftileno, 2,5-dicloro-1 j4-
fenileno, 2,5-dibromo-l,4~fenileno, 2,5-dimetoxi-1,4~feni-
leno, 2-bromo-1,4-fenileno, 2-metoxi-1,4-fenileno y 2-hidrg
xi-1,4-fenileno. '

17. Procedimiento segln la Reivindicacidn -
16, donde por lo menos el 25 % del nimeroc total de sistemas
ciclicos en las unidades I y II estén sustituidos en el -
anillo con un miembro gel érupo formado por rédicales clo-
ro y metilo.

18. Procedimiento segln la Reivindicacidn -
16, donde Rl es metil-1,4~fenileno.

19. Procedimiento segln la Reivindicacibn -
16, donde Rl es 1,4-fenileno.

20. Procedimiento segin la Reivindicacidn -
16, donde hay presente més de un tipo de unidades I.

2l. Procedimiento segin la Reivindicacién -
16, donde R2 es cloro-1l,4-fenileno.

22. Procedimiento segin la Reivindicacidén -
16, donde R2 es l,4~fenileno.

23. Procedimiento segin la Reivindicacidn -
16, donde las (co)poliazometinas estén constituidas esen-
cialmente por unidades III donde por lo menos el 25 % de -
los sistemas ciclicos en estas unidades estén sustituidos

en el anillo con un miembro del grupo formado por radica-
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les cloro y metilo.

24, Un procedimiento segin cualquiera de -

las reivindicaciones 13 a 23, en el que la etapa b) consis

te en hilar la (co)poliazometina fundida, directamente en

forma de fibras orientadas.

25. Se reivindica por 4ltimo como objeto so

bre el que ha de recaer la Patente de Invencidén que se so-

licita por: UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE ARTICU
LOS CONFIGURADOS DE (CO)POLIAZOMETINAS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente memoria descriptiva que consta de sesenta ¥y

tres paginas mecanografiadas y dibujos que se acompafian.

Madrid, 7 de Mayo de 1.976
BERNARDOprGRIA
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