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“PROCESSO PARA A FABRICquo DE FIBRAS POLIsP-
~FENILENO=-TEREFTALAMIDA COM UM GRANDE VALOR
Do MIDUIO™ ”

ENGUADRAMENTO GERAL DA INVERCED

CAMPO DA INVERCEO

As fibras de poli-p-fenileno-tereftalamida, conhecidas deg
de hf muito tempo pelo seu balxo peso, elqvada resisténcia e ele-
vado modulo, encontraram uma larga aceltaclo em um grande nimero
de splicagSes que requerem a sua combinacfic Ynica de propriedade®.
No entantp, a larga aceitagfio originou uma procura e uma necessida
de de fibras gque tenham ainda uma maior resistdncia mecinica e malc
res valores do mddulo para utilizegBo em aplicagSes ainda mals exi-
gentes, Teme-se procurado obter e existe ainda uma procura de fibras
que contenham uma solubilidade e uma reactividade quimica menores
e uma maior cristalinidade global e resistdncia ¥ resbsorg¥o de
humidade.

DESCRICEO DA TECNICA ANTERIOR

A patente de invengHo norte-americana Ndmero 3 869 430, con-
cedida em 4 de Margo de 1975 a H, Blades, refere-se a fibras de
poli-p-fenileno-tereftalamida e aos processos para a preparacéo

do polfmero e das fibras, A referida patente de invenclio refere-se



particularmente a um processo para o tratamento térmico dessas fi
bras depois de secas, A referida patente de inveng8o descreve, ge
ralmente, que as fibras podiam ser tratadas termicamente quer em
h¥mido quer em seco; porém, nos exemplos, refere-se apenas o ira-
tamento térmico de fibras secas e, em certos pontos da memdria degs
eritiva, chama-se a atengSo contra o tratamento térmico das fibras
a um calor excessivo e durante um intervalo de tempo excessivo, avi
sando que se obtém como resultado uma diminuiglic da tenacidade e
uma diminuiglo da viscosidade inerente aos polfmeros,

As publicagSes das patentes de invenclo japonesas Kumero
5511763 e Nimero 5511764, publicadas em 27 de Margo de 1980, des
creven fibras de poli-p-fenileno-tereftalamida que t8m um elevado
mddulo e uma elevada tenacidade mas cujo polfmero possuil apenas
uma moderada viscosidade inerente. 05 processos destas publicages
referem-se particularmente h operag3o de estiramento da fibra rea
1izado depois da coagulagio do polfmero fiado e antes da secagem
das ribras. Ka operagBo de estiramento, as fibras s@o realmente estl
radas 8 20 até 80% ou 90% do estiramento miximo que se pode atingir
antes da ruptura. Depois do estiramento, as ;fibras sfio secas virias
vezes e a temperaturas superiores a cerca de 300°C e t80 altas como
600°C durante tr®s segundos. A viscosidade inerente do polimero das
fibras assim obtidas & sempre referida como sendo inferior b visco-
sidade inerente do polfmero de partida e n¥o hd qualquer sugestio
que' a viscosidade inerente possa ser melhorada por qualquer trats-

mento térmico.
0 "Journal of East Institute of Taxtile Science and Techno-

logy", Vol. 10, N2 2 (1984), pdginas 30-34, refere o tratamento
térmico de fibras sob uma tens¥o muito ligeira.



41 refere-se que o tratamento provoca a decomposigdo, a ramifica-
¢cdo e a assoclagdo cruzada com os consequentes aumentos de peso
molecular. N3o se mencionam os efeitos nem sobre o mddu’o nem so-

bre o grau de crista'inidade,

SUMARIO DA INVENCAO

Por meio da presente invencg&o, proporciona-se um processo
para a fabricagédo de uma fibra de poli-p=feniveno-tereftalamida
que tem um elevado rddulo e uma elevada tenacidade, czracteriza-
do pelo facto de se expdr uma fibra himida, inchada com dgua, a
uma atmosfera aquecida e de se submeter a fibra durante essa expQ
si¢8o a uma tens8o de tracgZo. As fibras inchadas, preferivemen=-
te, t®m cerca de 20 até 100% de dgua, com base no material de fi-
bra seco, e a atmosfera & geralmente aquecida a 500 até 600°C, com
exposigfio da fibra durante 0,25 até doze segundos. 4 tensfo nas fi
bras & cerca de 1,5 até 4 grémas por denier (gpd). Também se pro-
porciona a possibilidade do controlo daacidez ou da basicidade das
fibras inchadasrcom dgua (nunca secas) para afectar a modificeagdo
da viscosidade inerente e da tenacidade do po'imero durante o tra
tarento térmico. 4 viscosidsde inerente do po’'imero depois do tra
tamento térmico & grande; ela & malor do que 5,5 e tanto como 20
ou mais e é aumentada por efeito do tratamento térmico. A fim de
panter ura opersbividade sstisfatdria do processo e boas proprie-
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Prefere-se uma basicidszZe menor do que cerca de 2 e ura acidez de,
pelo renos, 1,0, O {ndice de cristalinidsde do polimero tratado ter

ricamente € evevado; € pe’o menos 70% e tanto como §57.
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De acordo com uma forma de rea’izagfo da presente invengéo,
usa-se um jacto de arrastamento para ap’icar gds quente para se-
car e tratar as fibras inchadas de uma maneira eficiente e eficaz.
0 processo é muito rdpido e, como resu'tado, o produto obtido com
o jacto segundo a forma de realizagdo do proceéso ¢ uma fibra que
| tem um fndice de cristalinidade maior do que 75%. Para utivtizacgSo
no processo de acordo com a invengfo prefere-se que a fibra incha
da seja exposta a uma atmosfera aquecida a 500 até 660°C durante
cerca de 0,25 a tres segundos, e mals preferive'mente durante cer-
ca de 0,5 a 2 segundos. Na gama mais preferida, hd uma certa liber-
dade de utilizag8o de acordo com os diferentes tamanhos de fibras,
sendo a gama mais vantajosa de 0,5 a um segundo para fios de 400

denier e 0,5 a dois segundos para fibras de 1200 denier,

De acordo com outra forma de reavizag8o da invengdo, utivi-
za-se uma estufa para sp'icacglo de cavor irradiante para provocar
a secagem mais lenta das fibras inchadess; e, como resu*tado, o pro
duto obtido com a forma dé realizacfo em que se utiviza a estufa,
€ uma fibra que tem uma viscosidade inerente maior do que €,5. Fara
utivlizag@o nesta forma de reavizagfo, prefere-se que & fibra incha-
da seja exposta a ume atmosfera aquecida a 50 até 660°C durante
cerca de trds a doze segundos e preferive’mente a 550 até 660°C du=-
rante cerca de cinco a doze segundos, sendo requerido menos terpo
para os fios de pequeno denier a uma dada temperatura. Fara as fi=-
na'idades da presente invengfo, o aquecimento por irradiacdo ds eg
tufa utivizsda significe que pelo menos 75% da energia ca’orifics

s . . s . v
absorvids pela fibra inchada com dgua € energia térmica radiante.



s/

w&"’_ _ "

De acordo com outra formes de realizag&o, podem usar-se
combina¢Bes das formas de realizagfo do tratemento térmico aci
ma mencionadss que originam fibras com um elevado médulo e uma
elevada tenacidade, um sumento da viscosidade inerente a um au

mento do {ndice de cristalinidade.

Descrigdo_Pormenorizads_da_Invengdo

A presente invengZo baseia-se num tratamento de fibras de
poli-p-fenileno-tereftalamida que, muito inesperadamente, origi
na fibras de elevado médulo e Indice de cristslinidade que permi
te o aumento controlado da viscosidade inerente final. A invengdo
permite a fabriceg8o de fibras de poli-p-fenileno-tereftalamida
de elevado mbdulo, tendo uma viscosidade inerente maior do que 6,5
e um {ndice de cristslinidade maior do que cerca de 75%.

Por "poli-p-fenileno-tereftalamida" significa o homopoll
mero que resulta da polimerizag@o mole por mole de p-fenileno-
~dismina e cloreto de tereftaloido e também os copolimeros que
resultam da incorporagfo de pequenas quantidades de outras diaminas
arométicas com p-fenileno-dismina e pequenas quantidades de outros
cloretos de difdcidos aromaticos juntamente com o cloreto de terefta
lo{lo. Os exemplos de outras diaminas aromiticas aceitéveis incluem
em mfenileno~-diamina, 4,4'-difenil-diamina, 3,3'-difenil-diamins,
3,4'-difenil-diamina=4,4'~oxi-difenil-diamina, 3,3'=0xi=difenil=
-diesmina, 3,4'-oxi-difenil-dismina-4,4'-gulfonil-difenil-diaminas,
3,3'=gulfonil-difenil-dismina, 3,4'=sulfonil-difenil-diamina e
semelhantes. Os exemplos de outros cloretos de Acidos arométicos
incluem cloreto de acido 2,6-paftaleno-dicarboxilico, cloreto de

isoftaloflo, cloreto de 4,4'-oxi-dibenzoflo , cloreto de 3,3'-oxi-
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-dibenzof70, cloreto de 3,4'-oxi-dibenzoflo, cloreto de 4,lL'-
-sulfonit-dibenzoivo, cloreto de 3,3-sufonil-dibenzoivo, clore-
to de 3,4'-suifonit-dibenzofTo, c'oreto de 4,4!-dibenzof0, clo-
reto de 3,3'~dibenzofvo, cloreto de 3,4'-dibenzof’o e semehantes,
Como regra geral, podem usar-se outras diaminas aromdticas e outros
cloretos de difeidos aromdticos, em quanﬁidades que vEo até cerca
de 10% em moles da p-fenileno-diamina ou do cloreto de terafta’qi
lo, ou tavvez ligeiramente malores, desde que apenas as outras dia
minas e cloretos de didcidos nfo tenham grupos reactivos que inter
firam com a reaccdo de polimerizagfo. As fibras de poli-p=-fenileno-
-tereftalamida que incluem essas pequenas quantidades de outros dii
cidos ou diaminas e que s8o tratadas termicamente de acordo com a
presente invengdo podem exibir propriedades fisicas ligeiramente

diferentes das que se obteriam se nfo se encontrassem presentes

outros didcidos ou diaminas.

0 polimero pode ser convenientemente preparado pér quatquer
dos processos de polimerizag¢do conhecidos tais como os descritos
na patente de inveng8o norte-americana Ndimero 3 063 966 e na paten
te de invengfo norte-americana Mlmero 3 869 429, Um processo para
fabricar o polfmero inclui a dissolugfo de uma mole de p-fenileno-
-diamina em um sistema dissolvente que compreende cerca de uma nmQ
le de cloreto de cdlcio e cerca de 2,5 litros de N-metil-2-pirroli=-
dona e, er seguida, a adicfo de uma mole de cloreto de teraftaloflo
cor agitagdo e arrefecimento. 4 zdicZo do cloreto de didcido rea=
liza-se gerzlrente er duas fases:
Na primeira adigdo, juntam-se cerca de 25 =357 er peso do to-

ta’, efectiando-se a segunda operzgo de adicfo depois do sistenma



ter sido agitado durante cerca de quinze mlinutos. Aplica-se ar-
refecimento ao sistema depois da segunda operaglo de adig¥o de
paneira a manter a temperatura inferior a cerca de 60°C. Sob as
forgas provocadas pela agitaglo continuada, o polfmero gelifica
e, om seguida, desagrega-se; 6, depois de algumas horas ou mais,
o polfmero resultante ¢ mofdo e lavado vériad vezes com fgua e

seco numa estufa a cerca de 1oo-15b°c.

0 peso molecular do polfmero depende de uma grande quantl
dade de parlmetros., Por exemplo, para se obter um polfmero de pe
g0 molecular, elevado os reagentes e o dissolvente devem estar isen
tos de impurezas ¢ o teor de dgua do sistema reaccional total deve
ser t#o baixo quanto possivel n¥o mais, e preferivelmente menos, do
que 0,03% em peso. Deve ter-se o culdado de garantir o emprego de
quantidades equimolares da diamina e do cloreto de didcido porque
basta um ligeiro desiquilfbrio dos reagentes para se obter, como

resultado, um polfmero de baixo peso molecular.

Embora possa ser vantajoso adicionar sais inorglnicos ao dis
golvente para ajudar a manter uma solug#io do polfmero h medida que
se forka, verificou-se também que os sals da amdnio quaterndrios so
eficazes para manter a solugdo do polfmero. Os exemplos de sais de
amdnio quaterndrios tels incluem cloreto de metiletrien-butileamd-
nio, cloreto de metiletri-n-propil-amdnio, cloreto de tetra-n-propil-
-andnio, cloreto de tetra-n-butil-amdnio e semelhantes,

Fazem-se fibras de acordo com a presente invengio obtendo-se
por extrus#o uma dopagem do polfmero sob certas condicgdes.,

A dopagem pode preparar-se digsolvendo uma quantidade adequada do
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polfmero em um dissolvente apropriados. Como dissolventes apro-
priados podem mencionar-se fcido sulfdrico, deido cloro=sulfdri

co, fcido fluoro-sulfdrico e misturas destes dcidos. 0 dcido sul
férico € o dissolvente preferido e deve ser usado em uma concen-
traglo de 98% ou superior para evitar uma degradag¥o indevida do
polfmero. O polfmero deve ser dissolvido na dopagem em uma quantl
dade de, pelo menos, 30, preferivelmente mals do que Lo gramas.do
polfmero por 100 ml de dissolvents. Os pesos voldmicos dos dis=
solventes fcidos s¥o os seguintes: H,50): 1,83 g/ml; HSO3C1:
1,79 &/ul; © HSO gz, 74 g/ul.

Antes de se dissolver o polfmero para produzir a dopagem

de fiag¥0, o polfmero deve ser culdadosamente seco até preferivel
mente menos do que 1% em peso de £gua; e o polfmero ¢ o dissolven
te devem ser combinadas e em condigSes secas. As dopagens devem ser
pisturadas e mantidas no processo de fiagfio % temperatura mais bal
xa que se possa utilizar na prdtica para as manter no estado 1fqui
do,'a fip de se reduzir a degradagBo do polfmero. Deve minimizar-se

a exposigl30 das dopagens a temperaturas maiores do que 90°C.

A dopagem, uma vez preparada, pode ser utilizada imediatamen
te ou guardada para uso futuro., Se armazenada, a dopagem deve ser
preferivelmente congelada e guardada na forma s31ida numa atmosfera
inerte, tal como uma almofada de azoto seco. Se & dopagem se desti
na a ser utilizada imediatamente, pode convenientemente ser produzi
da continuamente, e alimentada directamente ks espineretas fieiras,
A preparaglo contfnua e o uso imediato minimizam a degradag®o do

polfmero no processo de fiagdo.



2
As dopagens s¥o, tipicamente, sdlidas d temperatura ambiente

e comportsm-se, na formaglo do fio, como massas fundidas de po-
1fmero. Por exemplo, uma dopagem de 45 gramas de polfmero com

uma viscosidade inerente de cerca de 5,4 em 100 ml de fcido sul-
férico a 100§ pode possuir uma viscosidade global de cerca de 900
poises a 105°C e cerca de 1000 poises a 80°C, medidas a uma taxa
de corte de 20"s™e solidifica com obtens¥o de um produto sdli-

do opaco a cerca de 70°c. A viscosidade global das dopagens feltas
com um polfmero particular sumentam com o peso molecular do polfme

ro para dadas temperaturas e concentragdes.

As dopagens podem geralmente ser submetidas a extrusio a qual
quer temperatura em que se encontrem suficientemente flufdas. Como
grau de degradag¥o depende do tempo e da temperatura, utilizam-se
geralmente temperaturas inferiores a cerca de 120°C e preferes-se
temperaturas inferiores a cerca de 90°C. Se forem necessdrias ou
pretendidas temperaturas mais elevadas por qualquer razdo, o equi-
pamento ie processamento deve ser concebido de maneira que a dopa-

gem seja exposta us temperaturas mais elevadas durante um intervalo

de tempo mfnimo,

As dopegens usadas para preparar as fibras de acordo com a
presente invengo sfo opticamente anisotrdpicas, isto é, certas
regiSes microscopicas da dopagem sfio birrefringentes e uma smos-
tra global da dopagem despolariza a luz polarizeda segundo um plg
no porque as propriedades de transmissfio da luz das regiSes micros
copicas da dopagem variam com a direcgdo.

Acredita-se ser importante que as dopagens utilizadas de acordo com

a presente invencdo tm de ser anisotrdpicas, pelo menos parclalmen~
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As fibras de acordo com a presente invenc¥o podem preparar-se
usando as condi¢Ses especificamente referidas na patente de invengdo
norte-americana Nimero 3 869 429. As dopagens s¥o submetidas a extru
s%o através de espineretas com offffcios com ditmetros que variam
desde cerca de 0,025 até 0,25 mn de didmetro, ou talvez ligeiramen~
te malores ou menores. 0 mimero, o tamanho, & forma e a configura-
clio dos oriffcios n¥o s¥o crfiticos. A dopagem depois de submetida
a extruslo € conduzida a um banho de coagulagdo através de uma ca-
mada de flufdo n¥o coagulante. Quando se encontra na camada flufda,
a dopagem submetida a extrusio ¢ estirada desde uma até quinze ve-
zes o seu comprimento inicial (factor de estiramento da fiag¥o). A
camada de flufdo ¢ geralmente constitufda por ar mas pode ser qual
quer outro gds inerte ou mesmo 1lfquido que seja n¥o coagulante para
a dopagem. A camada de flufdo n¥o coagulante tem uma espessura geral

mente compreendida entre 0,1 e 10 centfmetros.

0 banho de coagulagZo € aquoso e varia desde £gua purs, ou
salmoura, até deido sulfdrico a 70f. As temperaturas do banho po-
dem variar desde uma temperaturs inferior 4 temperatura de congela
¢80 até cerca de 28°C ou talvez ligeiramente mais alta, Prefere-se
que a temperatura do banho de coagulagdo seja mantida inferior a
104 e, mals preferivelmente ainda, inferior a 5°C, para se obterem

fibras com a méxima resistdncia inicial.

Depois de a dopagem submetida a extrus@io ter sido conduzida
através do banho de coagulag3o, a dopagem fol coagulada de maneira

a obter-se fibra inchada com fgua e estd pronta para secar e ser sub



metida a um tratamento térmico. A fibra inclui cerca de 20 a 100%
de meio da coagulag¥o aquoso, com base no material de fibra seca

¢, para a finalidade da presente invengZo, tem de ser culdadosamen
te lavada pare retirar a quantidade apropriada de sal e de decido do
interior da fibra inchada. Sabe-se agora que as solugSes de lavagem
da fibra podem ser constitufdas por dgua pura ou serem ligeiramen-
te alecalinas. As solugdes de lavagem devem ser tals que o 1fqnido
no interior da fibra inchada tenha uma acidez menor do que 60 e,
preferivelmente, menor do que 10 e uma basicidade menor do que 10,6,
preferivelmente, menor do que 2, dependendo das condigSes de trata-
mento térmico e da viscosidade inerente final pretendida para o prg
duto de fibra,

Acredita~-se agors que o tratamento térmico das fibras de
poli=p=fenetileno~-tereftalamida nunca secas resulte em alteragdes
do polfmero na fibra na medida em que o tratamento térmico provoca
uma combinagZo complexa de reacgSes de polimerizaglo, despolimeriza

¢%0, ramificaclo e reticulag¥o.

A temperaturas compreendidas entre mais de 500°C e cerca de
660°C, com tempos de exposiclo relativamente curtos no processo de
acordo com & presente inveng@io (0,25-12 segundos), a reacglic predo-
pinante cr¥=-se que seja a ramificagBo ¢ a reticuiaqio que origina
f£ibras com malores pesos moleculares e malores viscosidades ineren-
tcs; Estas reaccdes crd-se que sfio catalisadas por gecidos, Assim,
as fibras de poli-p-fenileno-tereftalamida que nunca secaraum tendo
uma viscosidade inerente igual a cerca de 5,5 ¢ contendo cerca de
9 miliequivalentes de deido ou menos, apresentam uma pequena ou n3o

significativa slterag8o de viscosidade inerente quando aquecidas a

temperaturas de estufa de 45)-50°C durante 6-9 segundos. No entanto,
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quando aquecidas a temperaturas de estufa de 55-660°C, estas meg
mas fibras nunca secas spresentavam um inesperado e pronunciado
sumento de viscosidade inerente até um valor igual ou malor do que
6,5 e 08 mSdulos aumentsram até cerca de 1100 gpd ou mais elevados,
enquanto as tenscidades se mantinham iguais a 18 gpd ou maiores.
En contrapartida, quando as fibras de poli-p-fenileno-tereftalamida
contendo cerca de 1% miliequivalentes de £cido por kg de fibra
foram aquecidas numa estufa mesmo a temperaturas tlo baixas como
410°C durante cinco segundos, as viscosidades inerentes das fibras
subiram desde cerca de 5,5 prara um valor superior a 7, enquanto a
tenacidade das fibras se deteriorou de cerca de 25 gpd para menos

do que 16 gpd, valor inferior % gama de interesse da presente in-

vengio.

Dentro da gama de temperaturas (500-660°C) e de tempos de
exposiglo (0,25=12 segundos) da presente invengZo, € aceitdvel uma
acidez igual a cerca de €0 meq de dcido por kg de fibra. Dentro des
te limite de acldez, a operabilidade do’processc e as propriedades
do produto sfo aceitdveis. 0 limite superior de acidez igual a 60
corresponde gproximadamente ao que se acredita ser a soma dos gru
pos de fcido ligados a polfmero de poliep=fenileno-tereftalamida,
0s grupos fcidos so constitufdos por grupos de dcidos carboxf{licos
¢ grupos de dcidos sulfdnicos. Quando nos processos de lavagem das
fibras se utilizam uma base tal como hidrdxido de sddio, acredita-se
que o8 grupos de dcido reagem com e neutralizam os grupos bésicos
que se encontram presentes na fibra como resultado desses processos
de lavagem. Acima de 60 meq de dcido por quilograma de fio, a quall

dade do produto e a processabilidade deterioram-se rapidamente.
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A presenca de pequenas quantidades de material bésico, tal

como hidrdxido de sddio, nas fibras de poli-pefenileno-tereftala
mida nunce secas antes do aquecimento sob condigSes de tempo e

de temperatura da presente invengiio parecem ter apenas um pequeno
efeito sobre as reacgSes térmicas que originam majores pesos Eo-
leculares e viscosidades inerentes. Assim, quando se aquecerah
géries de fibras de poli-p-fenileno-tereftalamida contendo 1,5
miliequivalentes de hidrdxido de sddio por quilograma de fibra nu
ma estufa a 59-640°C dursnte 7-9 segundos, as viscosidades ine-
rentes aumentarsm desde 7,0 até um valor maior do que 20 e oS BO-
dulos desde 1060 até 1244, enquanto as tenacidades se mantiveram
pum valor maior do que 18 gpd. A uma temperatura da estufa de 500°¢c
durante cerca de nove segundos, as fibras de poli-p-fenileno-teref-
talsmida contendo este nfvel de base n¥o apresentsram qualquer alte
raglo da viscosidade inerente. Para elevados nfveis de base nas fi-
bras, por outro lado, a viscosidade inerente diminufu acentuadamen
te. Assim, cerca de 400 miliequivalentes de hidrdxido de sddio nas
fibras de poli-p-fenileno-tereftalamida, mesmo a temperaturas da
estufa t¥o pequenas como 410°C durante cinco segundos, provocarém
uma descida dramfticae das propriedades da fibra para 3,0 de visco-

sidede inerente, 3,7 gpd de tenacidade e 45 gpd de mddulo.

Dentro do intervalo de temperatura e de tempos de exposigEo
do processo de acordo com a presente inveng¥o, € aceitdvel uma bae
sicidade de até cerca de 10 meq de base por kg de fio. Dentro des-
te intervalo, a operabilidade do processo e as propriedades do pro
duto 8% aceitdveis. Acima de cerca de 1C meq de base, a processabl

lidade por meio do tratamento térmico deteriora-se muito e o polf-

mero das fibras ascredits-se que § severamente degradado por aquele
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tratamento térmico através das reacgSes de hidrdlise e de despo-
limerizac¥o,

Muito importante para a operacionalidade da presente inven
¢Bo € a descoberta de que se obtim viscosidades inerentes maiores
no tratamento térmico a temperaturas maiores do que 50°C de fi-
bras nunca secas tend uma acidez menor do que 60 e preferivel-
mente menor do que 10 miliequivalentes de cido por quilograma de
fibra e uma basicidade menor do que 10 e preferivelmente menor do

que 2 miliequivalentes de base por quilograma de fibra.

Um valor da viscosidade inerente sumentado indica um aumen-
to do peso moleculsr do polfwero que constitul o produto da fibra.
As fibras do pélfmero que tdm um peso molecular moderadamente aumen
tado possuex uma solubilidade diminufda e texbém spresentsm uma re-
sisttncia sumentada % deteriorag8o provoceda pela humidade e pela
exposicEo qufmica. Fibras de polfwero que tdm um peso molecular
suito aumentado tal como € indicado por uma viscosidsde inerente
igual a 20 ou malor possuex uma insolubilidade completa, Para a malor
parte das utiliza¢Ses, o meio de lavagem para a pritica da presen-

te inveng3o deve ser neutro ou ligeiramente bdsico.

0 tratsmento térmico de acordo com a presente invengdo pode
reslizar-se de virias maneiras. Ume forma de realizagdc da presen-
te inveng®o consiste na utilizagfo de um jacto de flufdo que con~
duz flufdo aquecido, geralmente ar, azoto ou vapor de dgua, contra
as fibras a serem tratadas termicemente. O jacto é assim chamado
jacto pera a frente que tem 8 fibra introduzida na extremidade pos

terior & jacto e conduz a fibra através do jacto para a frente nu
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ma corrente de flufdo aquecido. 0 jacto origina um movimento tup
bulento mas subsdnico do gds aquecido. A Figurs 1 representa um .
jacto que & efectivo para a prética da presente invenco. O jacto
inclui uma parte posterior para introdu¢Zo da fibra 1, uma parte

d& corpo para a introduclc do flufdo 2 e um tambor para tratamen-
to térmico de prolongemento.3. A fibra é introduzida na parte pog
terior 1 no oriffeio de alimentago da fidbra 5, é conduzida através
daquela psrte até b cimara aquecida 6 ¢ desta através do prolongs-
dor de tambor. Pera dentro da cimara squecida 6 é introduzido fluf
do quente por meio de condutas 7, que podon'estar presentes em vol-
ta da clmara aquecida 6 em qualquer nimero desde um ou mais e, se
for mais do que uka, estfo distanciadas de maneira substancialmente
igual.

0 flufdo aquecido e a fibra a ser tratada termicamente s¥o
conduzidos através do tambor de prolongamento 3 na mesma direcgdo,
com a mesma velocldade ou com velocidades diferentes. Parte do fluf
do aguecido taxbém sail através do oriffcio de alimentag®o da fibra
5 na parte posterior 1 de modo a evitar o arrastamento de gases exte
riores frios. A velocidade do flufdo é culdadosamente escolhida de
paneira a conseguir-se uma elevada transfer&ncia de calor do f1lufdo
através do dispositivo de jacto. Para as finalidades da presente
invengcdo, conclul-se que se prefere um escoamento designado por um
Ndmero de Reynolds maior do que cerca de 10 000. O Ndmero de Reynolds
é definido pela seguinte equagdo:

R g;_n
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na qual:

0 sfmbolo D representa o difmetro do jacto;

0 sfmbolo V representa a velocidade do flufdo aquecido;

0 sfwbolo q representa a messa voldmica do flufdo aquecido; e

0 sihbolplp representa a viscosidade do flufdo aquecido, e
todas as unidades para exprimir estas grandezas devem ser unidades

eonsistentes,

Como cxemplo-para a determinac¥o do Kdmero de Reynolds na
prdtica da presente inveng¥o, considera-se a utilizag3o de vapor
de dgua a 2,8 kg/cm2 relativos (40 psig) como flufdo aquecido. De-
termina-se que o vapor sob essas condigies de pressio origina um
caudal de 56,6 an3 por minuto (2,0 SCFM pés cubicos normais por mi
nuto) a uma temperatura de cerca de 55%°C quando o difmetro do jag
to (garganta) € igual a 0,18 centimetro. A velocidade efectiva do

% centfmetros por segun

vapor de fgua calcula-se como sendo 2,8 x 10
do. As tabelas normais indicam que o pesb voldmico desse vapor de
4gua é igual a 9,7 X 107"

dade desse vapor de dgua é igual a 3,0 X 10

gramas por centfmetro cubico e a viscosi-
-k poises, 0 Ndmero de

Reynolds para este conjunto de condicBes € igual a 16 000:

= (947 X 10-‘*212,8 x 10%)(0,18 )
(3,0 x lo-ll') .

=1,6><1ol+

O uso do jacto como meio para aquecer fibras permite aquecer
por convecgcBo a velocidades aproximadamente iguais a dez vezes a vg

locidade que se obtém usando uma estufa por irradiagio.



0 Ndmero de Reynolds, ou seja, o grau de turbuldncia do

gés no jacto considerou-se ser substancislmente independente do
fio ou da fibra que se move através do jacto. A velocidade de o
vimento do fio ou da fibra através do jacto € importante so para
proporcionar o tempo de aquecimento pretendido ou necessdrio. Na
realidede, o candal turbulento do gds aquecido pode ch contrarig
d& pelo movimento de fibra ou do fio que est{ a ser tratado.

Uma outra forma de realizac#c da presente invenc8o consis-
te na utilizegZo de uma estufa que é dotada como uma fonte de calor
irrsdiante e que proporciona energia de secagem e de tratamento tér
mico sem a elevade velocidade relativa das fibras e de flufdo de
aquecimento que é associado com o jacto anteriormente descrito. A
estufa de acordo com esta forma de realizagic tem geralmente a for
ma de um tubo ou uma cavidade rectangular com dimensSes muito maiores
do que a fibra que estd a ser tratada térmicamente. 0 flufdo aquecido
é introduzido na estufa a uma velocidade tal que haja uma t'.urbul%_:_x~
cia muito pequena e que as forgas de aguecimento sejan principalmen
te de natureza rsdiante. A Figura 2 representa uma estufa que € ofi
caz pars a realizag¥c pritica da presente inveng®o. A estufa inclui
um tubo 10 com a extremidade de introduclo da fibra 1l e a extremi-
dade de safda da fibra 12. O tubo 10 fieca contido numa camisa de
isolamento 13 e proporciona=se a introduglc de flufdo aquecido den~
tro do tubo 10 por meio de condutas 14 que podem encontrer-se preée-
sentes em volta do tubo 10 em qualquer nimero de um ou mais, e se

for mals do que um, distanciadas de maneira substanclalmente igual.

A fibra 15 & ser tratada termicamente € feita passar através

da estufs com uma velocidade adequada pera permitir a secagem da
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£ibra e a exposic3o da fibra seca h energia térmice apropriada.
0 flufdo de aquecimento € alimentado a uma velocidade adequada
pars menter uma temperatura desejada na estufa e arrastar parsa

fora o meio de inchamento evaporado.

As duas formas de reslizagSo descritas antes para a préti-
éa da presente invenglo diferem, entre outras caracterfsticas, pe
1o facto de a forme de realizagclo de jacto utilizar um escoamento
de flufdo aquecido turbulento, com 4 resultado de se obter uma ce-
mads 1imite muito fina e uma trensferSncia de calor, muito elevada
substencialmente por convexdo; a forma de realiiaqio de estufsa
utiliza um flufdo aquecido com movimento relativemente lento, la-
minar, com uma camada limite resultante relativamente espessa e

uma pequena transferdncia de calor, substancialmente por radiagéo,

Devido aos diferentes mecanismos de transferdncia de calor
nas duas formas de realizagZo da presente invengZo, podem espersr-se
resultados diferentes em fun¢lo do tempo durante o qual a fibra € aqu
cida e a temperatura ¥ qual o Squecinento gse realiza, Como se nmotou
anteriormente, o uso da forma de realizagEo de jacto na prdtica da
presente invengZo permite a fabricag®io de fibras que t8m um elevado
fnaice de cristalinidade e o uso da forma de realizagZo constitufda
pela estufs permite a fabricagfio de fibras com uma elevada viscosi-
dade inerente. Acredita-se que se desenvolve uma maior cristalini-
dede numa fibra aumentando a temperatura do tratamento térmico da
fibrs e que a cristalinidade se desenvolve muito rspidamente e é de
facto desenvolvida de tal maneira rapidamente que o grau de cristeli

nidade é, praticamente, ums quest® da temperatura mixima % quel a

fibre fol exposta.
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Taxbén se acredita que as reacgSes que originam uma visco
gidade inerente mais elevada s30 processos relativamente lentos
comparados com a velocidsde de cristalizaglio, como se referiu an
tes., Quando se expSem fibras a elevadas temperaturas durante um
intervalo de tempo mais prolongado do que o necessdric para o aumen
to de cristalizag¥o, as reacgSes que levam ao sumento da viscosida
de inerente comegarsm. Quando a velocidade de aquecimento ¢ relati
vamente lenta, as reacg3es de ramificagdo e de reticulag3o competem
com a reaceo de cristalizacc e limitam, em certa proporgdo, o
grau final de cristalinidade que pods ser obtido.

Tendo em ateng® o que se referiu antes, pode compreender=-se
que a prédtica da forma de reallzagdo do aquecimento por Jjacto, com
a sua rdpida transferéncla de calor e elevada velocidade de aqueci-
mento, origina fibras tratadas térmicamente com a cristalinidade
substancialmente aumentada e uma viscosidade inerente que fol aumen
tada apenas'llgeiramente. Pode, portanto, compreender-se que a pré-
tica da forma de realizaglio do aquecimento em estufa com a sua trans
ferdnecia de calor relativamente lenta e pequena velocidade de aque-
cimento, origina fibras tratadas termicamente com uma viscoridade
inerente dramaticamente aumentada e com uma cristalinidade que fol

apenas sumentada em menor proporgdo.

A descrig®o da presente invengEo é feita dirigindo-se no sen
tido da utilizag®o de fibras que foram recentemente fiadas e nunca
secas 3 menos do que 20% de humidade antes da operagdo do processo
de tratamento térmico. Acredita-se que as fibras previamente secas
possam ser tratadas termicamente com %xito por este processo porgque

o tratamento térmico € efectivo quando realizado sobre as moléculas
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de polfmero no momento em gque elas est3o a ser secas ¢ ordenadas

puma estrutura de fibras compacta.

As seguintes maneiras de proceder dos ensalos representams
a descrigio dos métodos utilizados para avaliar as fibras prepara

das nos Exemplos, como exemplificando a presente inveng¥o.

MANEIRAS DE PROCEDER DOS ENSAIOS

A viscosidade inerente (VI) é definida pela seguinte equa-
¢c8o: .-

Vi = m(x{rel)/c

na qual o sfmbolo ¢ representa a concentrag¥o (0,5 grama de polime
ro em 100 2l de didsolvente) da soluglo de polfmero e x rel (visco-
sidade relativa) representa o guociente entre os tempos de escoa-
mento da solugdo de polfmero e o dissolvente medidos a 30°C num
viscosfmetro capilar, Os valores da viscosidade inerente indicados

e especificados na presente pencria descritiva s3o determinados usan
do dcido sulfdrico concentrado (H,S0) a 964). As viscosidadas ine-
rentes indicadas como 20 d1/g ou maior s indicaglo de que o polf-
mero que estf a ser ensaiado 6 insoldvel. As fibras da presente

invengo podem ger insoldveis.



Propriedades de Resisténel Traccdo

Os filamentos ensalados para a deterdinac®o da resistin-
cia ¥ tracg3o s¥o, em primeiro lugar, condicionados e, em segui-
da, torcidos com um multiplicador de torglo de 1,1. O multiplica -
dor de torg%o (MT) de um fio € dof.tnido da seguinte forma:

MT = (torg3es/polegada)/( \/ 5315/denier do fio)

0 fio ensaiado nos Exemplos 1-6 e 25-33 fol condicionado
a 25°C e 55¢ de humidade relativa durante um mfnimo de catorze horas
e o8 ensaios de resistincia % tracgdo foram efectuados naquelas con
dig8es. 08 fios ensaiados nos Exemplos 17-24 foram condicionados a
21°C o 694 de humidade relativa durante quarenta e oito horas e os

ensaios de resistincia % tracgZo foram efectuados naquelas condigSes,

A tenacidade (tenacidade X ruptura), alongaménto (alongamen~
to ) ruptura) e mddulo s¥o determinados por ruptura de fios de en~
saio numa mfquina de ensaio de tracqﬁo;Instron (Instron Engineering
Corp., Canton, Mass,, EBstados Unidos da América),

A tenacidade e o alongamento foram determinados de acordo
com ASTM D2101 -1985, usando comprimento de fios de apostras com
25,4 cent{metros e uma velocidade de 50% de deformaglio/minuto,

Calculou-se o mddulo para fios dos Exemplos 1-16 e 25-33 a
partir da inclinag¥o da secante para deformagles de O ¢ 1% na curva

de tensZo-deformagio e & igual h carga em gramas a 1§ de deformagio
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(absoluta) multiplicado por 100 e dividido pelo denier do fio ep
‘ail&. —

0 mddulo d fio nos Exemplos 17 = 24 fol calculade a partir
da inclinac¥ da linha que passa entre os pontos em que a curva de
tensfo-deformagio intersesta as linhas paralelas ao eixo da defor-
maglo, que representam 22 ¢ 274 da carga total de ruptura (escala
completa até Y Tuptura para fios de 400 denier era 20 1libras e para
fios de 1200 denier era 100 libras). Os resultados dos ensalos dos
dois métodos para determinar o mdduto acredita-se serem substancial
mente equivalentes, Para as necessidades de determinagdo dos mddulos
dos fios indicados nas reivindicagSes, utiliza-se o método dos Exem

plos 1 = 16 e 25 = 33.

Denjer

0 denier de um fio ¢é determinado pesand um comprimento conhe
cido d fio. Denier é definido como o peso, expresso em gramas, de

9.000 metros de fio.

Na prética actual, o denier medido de uma amostra de fio, as

condi¢Ses do ensaio e a identificagdo da amostra s¥o alimentados a um
computador antes do infcio do ensalo; o computador regista a curva

cargs-alongamento do fio quando ele se rompe e depois calcula as pro
priedades.

Humidade do fio

A quantidade de humidade inclufda num fio de ensaio é deter-



minada secando uma amostra pesada do fio himido a 160°C durante
uma hora e dividindo depois o peso da dgua retirada pelo peso &
fio seco e multiplicando por 100.

de 8 (] Fio

Determinou-se o fcido residual ou a base residual de uma
amostra de fio fervendo uma amostra de fio himida pesada (cerca
de 20 gramas) durante uma hore em cerca de 200 ml de dgua desioni
gada ¢ cerca de 15 ml de hidrdxido de sddio 0,1 N e, em seguida,
titulando a solugo até % neutralidade (pH 7,0) com uma solugdo
aquosa de HCl titulada. A base de peso seco da amostra de fio foi
determinada apds lavagem do fio diversas vezes com dgua e secagem
na estufa. Calculou-se a acidez ou a baslicidade como os miliequi-
valentes de £cido ou de base por gquilograma de fio seco. A quanti
dade de hidrdxido de sddio adicionado h' solug®o deve ser tal que
o pH do sistema se naﬁtenha a um valor de pH compreendido entre

11,0 e 11,5 durante toda & operagdo de fervura do ensaio.
9 Hu de

A Tesbsor¢lo de humidade de um fio é a quantidade de huml-
dade absorvida durante um perfodo de vinte e quatro horas a 21,1°C
(700 F) e 65¢ de humidade relativa, expressa como percentagem do pe
so seco da fibra. Determina-se o peso seco da fibra apds aguecimen-
to da mesma a 105 - 110°C durante pelo menos duas horas e arrefecen

do ex um exsicador.



amanho dg Cr ar n de Cr nidad

Determina-se o tamanho do cristalito aparente e o fndice de
cristalinidade de fibras de poli-p-fenileno-tereftalamida a partir
dos difractogramas de raios X dos materlais da fibra. O tamanho apa
rente dos cristalitos é calculado a partir das medigSes da largu-
ra do plco a mela altura do pico de difracedo a cerca de 23°C (20),
corrigido apenas pelo alargamento {nstrumental, Todos os outros ch;

tos de alargamento se presume serem uma consequéncia do tamanho do

eristalito,

A forma do espectro de difracgZ de poli-pefenileno-terefta-
jamida caracterisa-se pelo facto de os picos dos raios X ocorrerem
a cerca de 20 e 23°C (20). % medida que a cristalinidade sumenta, a
sobreposiglo relativa destes picos diminui quando a intensidade dos
picos cristalinos aumenta. Define-se o {ndice de cristalinidade de
poli-pefenileno-tereftalamida como o quociente da diferenga entre os
valores de intensidade do pico a cerca de 23° e o mfnim do vale a
cerca de 22° para a intensidade do pleo a cerca de 23°, expresso como
percentagen. K um valor smpirico e nfo deve ser interpretado como

percentagem de cristalinidade.

0s espectros de difracq3o de ralos X das amostras de fios
s%o obtidos com um difractdmetro de raios X (Philips Electronic
Instruments; ct. N@ PW1075/00) no modo de reflex8o. Os valores da
{ntensidade s¥o medidos cor um medidor da taxa e registados ou nu-
ma carta de papel ou num sistema de colheita-redugdio de dados com-

putorizado. Os espectros de difracgdio foram obtldos usando as seguinp

tes regulagSes do instrumento.



Velocidade de Varrimento 1°, 20 por minuto;
Constante de tempo 2;

Gama de Varrimento 6° a 38°, 20;

Analisador de alturas do impulso, “diferencial",

Para o pico de 23°, calcula-se a posic¥o da altura do pleo
meio miximo @ o valor de 20 para esta intensidade ¢ medido mo 1la
d& dos ingulos elevados., A diferenga entre este valor de 26 e o
valor da altura mdxima do pico € multiplicada por 2 para dar a ler
gura do pico a meia altura e ¢ transformado em graus (1 polegada=i®),
A largura do pico € transformada em tamanho aparente dos cristais

através da utilizagZo de tabelas que relacionam os dois parfmetros,

Calcule~-se o fndice de cristalinidade por meio da seguinte

férmula:

Indice de cristalinidade = (A=C) X 100
A«D

na qual
o sfmbolo A representa pico a cerca de 23°,
o sfmbolo C representa o mfnim no vale a cerca de 22°, e

o sfmbolo D representa a linha de base a cerca de 23°

DAS FOR E REALIZA PREFERIDAS
Preparacéo de pol{mero de poli-p-fenileno-tereftalamida

Preparou-se um polfmero de poliep-fenileno-tereftalamida
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dissolvendo-se 1 728 partes de p-fenilemodiamina (PPD) em uma mig
tura de 27 166 partes de N-metil-pirrolidona (NMP) e 2 478 partes
de cloreto de célcio, arrefecendo até cerca de 15°C em um vaso de
polimerizac% com uma almofada de azoto e, em segulda, adiclonando
3 243 partes de cloreto de tereftaloflo fundido (IC1) com agitaglo
rdpida. A soluglo gelificou ao fim de trds a quatro -n,inutos. Cone
tinuou-se a agitag®o durante 1 hota e meia com arrefecimento de ma
neira a manter a temperatura inferior a 25°C, A massa reaccional
formou um produto com o aspecto de grumos., O produto com o aspecto
de grums fol mofdo de maneira a obterem-se partfculas de pequenas
dimens3es que foram ent¥o suspensas com uma solugBo de NeOH a 23%;
up 1fquido de lavagem preparado a partir de trds partes de fgua e

uma parte de NMP; e, finalmente, dgzua.

A suépensio foi entZo lavads por uma vez final com dgua e o
produto polfmérico lavado fol desidratado e seco a 100°C em ar seco.
0 produto de polfmero seco tinha uma viscosidade inerente (VI) igual
a 6,3 e continha menos do que 0,6 de NMP, menos de 440 ppm de catt,

menos do que 5% ppm de C1” e menos do que 1% de dgua.’

A fiacgo e o tratamento térmico das fibras s@io processos
extremamente complicados. A avaliag® de fibras com duplicag®o dos
resultados de ensaio € muitas vezes diffeil. Nos Exemplos da presente
inveng®o que se seguem, hd alguns fios com resultados de ensalo fora
dos limites apresentados para as propriedades fisicas dos fios & mar
gea da presente invenclo. Estes resultados de ensalo fora dos limites

apresentados para a invengio s¥o em nfmero reduzido e nfo estdo geral

mente muito afastados dos limites do que é de prever para 08 erros

experimentals esperados.



EXEMPID 1

Este Exemplo descreve a preparagio de uma série de fios de
poli-p=fenilencetereftalamida como o8 que acima se mencionaram,
fios esses que diferem de cada um dos primariamente mencionados pe

lo que respeita ao denier e ao teor. de humidade,

Preparou-se uma soluglo de fiac¥o anisétrdpica dissolven-
do o polfmero em dcido sulfdrico a 100,1% de modo 2 obter-se uma
soluglo a 19,35 em peso, Procedeu-se h extrusdo da soluglio de fia-
ofo através de uma espinereta a cerca de 74°C com um intervalo de
ar de 4 mm seguida por um banho de coagulagBo constitufdo por #ci-
do sulfdrico aquoso a 10f mantido a uma temperatura de 3°C, em que
o 1fquido de banho em excesso passava para baixo através de um oriri
clo juntamente com o filamento. A espinereta tinha 13% a 1000 orifi-
cios de fiacg¥o (dependendo dos denier pretendidos) com o dilimetro de
0,064+ milfwetro, 0s filamentos estavam em contacto “com o 1fquido do
banho de coagulag3o durante cerca de 0,025 segundo. Os filamentos eram
separados do 1fquido de coagulagdo, feitos avancar a vérias veloci-
dades (300 - 475 jardas por minuto), dependendo do denier do fio pre
tendido e lavados em doig sndares de lavagem, No primeiro andar, pul
verizou-se dgua sobre os fios tendo uma temperatura de 15°C, para
eliminar a malor parte do deido. Na segunda fase, pulverizou-se
sobre os fios uma solug¥o aquosa de hidrdxido de sddio, segulda
por uma pulverizaglo com dgua. Na segunda operago, a temperatu-
ra ds 1fquidos pulverizados era de 15°C. Determinou~se o &cido
ou a base residuais presentes nos fios como miliequivalentes

por quilograma de fio. Retirou-se o excesso de dgua na parte exterior
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dos fios e estes foram ou enrolados sem secagem (humidade do fio
igual a cerca de 85¢) ou parcialmente secos num rolo aquecido por
vapor, de tal maneira que uma percentagem de humidade t¥o pequena
como 354 em peso com base no material de fibra seco fosse atingi-
da. 0 polfmero dos fios assim preparados tinha uma viscosidade
inerente de 5, a 5,6, As propriedades das séries de fios assim

produzidos estio indicadas na Tabela 1, Os fios deste Exemplo,
A - G diferiam uns dos outros pelos valores do denier, humidade do

fio e scidez ou basicidsde,
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Veloci- Denier Humi- Vis— Resis Modu Acidez (A) ou

dade de
avango

(jardas
por mni-
nuto)

450
450

300
300

475
400

- 2130

2130

1140
1140

400
200
1140

dade
do
fio

(%)

85
50

85
35

85
85

cosi~-téncia lo  Basicidade (B)

dade a (gpd) (milieq./kg
Ine- trac- de fio)
rentegao

(gpd)

24,3 513 6,30 (A)
24,4 523 8,65 (A)

5,5

5,5

5,5 26,2 545 5,50 (A)
5.6 26,7 532 1,46 (B)
5,5
5,4
5,5

26,5 553 8,50 (A)
22,6 554 -
24,6 436 -
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EXEMPIOS 2 = 11

Estes Exemplos descrevem a preparaglc de uma série de fios
de poli=-p-fenileno-tereftalamida de elevado mjdulo, elevada tena-
cidade e elevada viscosidade inerente por tratamento térmico dos
fios o Exemplo 1 (amostras A - F) numa estufa, |

Cads um dos fios himidos do Exemplo 1 foi submetido a uma
tensfo de tracgc e tratado termicamente numa estufa de quarenta
pés durante um dado intervalo de tempo, com uma dada temperatura
e tensio de tracg®o. As velocidades do fio eram da ordem de grande
za de 75 - 200 jardas por minuto e foram escoihidas de modo a propor
cionarem os tempos de permandncia pretendidos. A estufa era aqueci-
da electricamente e aquecia os fios principalmente por melo de calor
radiante e apenas parcialmente por calor de convecgdo. A estufa era
purgada continuademente com azoto previamente aquecido b temperatura
da estufa, que, combinado com o vapor de dgua proveniente do fio de
secagem, originava uma atmosfera de azoto/vapor de dgua, O fio que
sai da estufa € feito avancar por um conjunto de rolos arfefecidos
com dgua, operagZo esta durante a qual a temperatura do fio era di-
pinufda para cerca de 25°C, As condi¢Ses do tratsmento em estufa
pera os Exemplos 2 - 11 s%o indicadas na Tgbela 2, enquanto as pro-
priedades dos fios tratados termicamente est@o reunidos na Tabela 3.



Tabela 2

CONDIGOES DE TRATAMENTO TERMICO
Exemplo Alimentagao do Tempera- Tempo de Tensdo de
fio do Exemplo tura da permanén traccao
1, amostra estufa cia (se- (gpd)
©c) gundos)

660
640
600
625
550
600
640
550
600
540
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Tabela 3

Propriedade dos fios tratados termicamente
Exemplo Denier Tenaci- Modulo Alon- Visco- Indi- Reabsorgao de

do fio dade (gpd) gamen- sidade ce de humidade (%)
trata- to & ineren cris-
do ruptu~- te(dl/g)tali-
ra (%) nida-
) de (%)

2 2110 18,7 1142 1,5  >20,0 72

3 2087 18,6 1136 1,6 13,9 72 -
4 112 21,0 1100 1,8 7,0 12 1,2
5 1100 19,6 1193 1,6 88 13 1,0
6 1130 21,9 1061 1,9 7,0 70 -
7 1124 19,7 1166 1,6 15,0 72 -
§ 117 18,8 1244 1,5 20,0 4 -
9 369 22,4 1094 1,9 6,4 13 -
10 371 19,1 1261 1,5 14,2 74 0,9
11 188 19,9 1102 1,7 6,3 12 -
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Estes Exemplos indicam que se prepararam fios de poliep-
-fenileno-tereftalamida de acordo com a presente invengZo com
msdulos maiores do que cerca de 1 100 gpd, viscosidades inerentes
paiores do que cerca de 6,5, tenacidades maiores do que 18 gpd e
fndices de cristalinidade pelo menos iguais a 70%, usando as se-
guintes condigSes de aquecimento: temperatura da estufa maior que
90°C (preferivelmente 5% - 660°C), tempos de aquecimento de
k « 11 segundos e tensfo 1,5 - 3,0 gpd. De salientser que os polfme
ros dos Exemplos 2 a 8 s¥o insoldveis.

EXENPIO 12

Tratou-se termicamente um fio de poliep-fenileno-tereftala-
nida com 380 denier e uma humidade ignal a 85¢ (fio de alimentagio,
* Exemplo 1E, Tabela 1) numa estufa aquecida a 640°C durante 5,75
segundos, adoptando a mesme mpaneira de proceder geral dos Exemples
2 = 11, com a diferenga de que a tensfo de tracg® durante o en-
saio era apenas igual a 0,75 gpd. O fio assim produzido possufs uma
tenacidade de 15,8 gpd e um mddulo de 1045 gpd. Pera uma tensdo de
cerca de 2 gpd, o mddulo do fio deste Exemplo 12 seria de esperar
que fosse maior do que 125 gpd e & tenacidade malor do que 18 gpd
para o intervelo de tempo e a temperatura utilizados (ve)a~se Exem-

plo 10 nas Tabelas 2 e 3 para comparag3o).



EXEMPIOS 13 = 16

Estes Exemplos descrevem o tratamento térmico em estufa
de fios de poli-p=fenilemo-tereftalamida com 400 e 1140 denier

a temperaturas inferiores as preferidas,

0s fios de alimentagZo (Exemplo 1, amostras C, D ¢ E) fo-
ram tratados termicemente numa estufa adoptando & maneira de pro
ceder geral dos Exemplos 2 - 11, com excepg¥o de que as tempe-
Taturas eram iguais a 4% - 50°C. As condigSes de aquecimento eepe
cfficas para cada Exemplo 13 a 16 est¥o indicadas na 1lista da Te-
bela 4, As propriedades do fio tratado termicamente est3o indice-
das na Tabela 5. Menhum dos fios destes Exemplos possula a combi-
nag¥o de mddulo/viscosidede inerente/tenacidade/fndice de criste-
linidade que apresentam os fios de acordo com a presente inveng¥o;
quer dizer, tanto os. nddulos como as viscosidades inerentes sio

inferiores aos valores desejados.



Exemplo

tado do

Exemplo 1, fio

amostra

oMM

(%)

j
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Tabela 4

Fio alimen-Humida-Tempera-
de do tura da
estufa

(°c)

450
500
500
500

Tempo de Tensao de
acgueci- traccao

mento (gpd)

(segun-

dos)
6,0 2,2
6,0 2,2
8,9 2,0
8,9 2,0



Tabela 5

Exemplo Denier Tenacidade Modulo Alongamento Viscosi.C.I. Reabsorcao
(gpd) (gpd) & ruptura dade ~ (%) de humidade

(%) inerente (%)
(d1/g)
13 370 23,4 1058 2,1 52 70 1,2
4 313 225 103 2,0 54 70 1.5
15 1119 232 986 2.2 55 70 -
16 1141 23,0 1005 2,2 5,7 68 -



EXEMPIOS 17 - 22

Estes exemplos descrevem a preparaglo de uma sér_ie de fios
de elevad mddulo, eleveda tenacidade e muito cristalinos de poli
" .p-fenilemo-tereftalamida mediante tratsmento térmico de fios de -

alimentag®o nunca secos sob tenslo de tracg¥o num jacto de avango.

Em cada um destes exemplos, mergulhou-se em &gua fio do Exem
plo 1, amostra E para todos os Exemplos, com excepglio do Eximplo
18, ex que se utilizou a amostra G. Uma extremidade do fio mergulha
do foi feita passar através de um dispositivo de aplicag¥o de ten-
s%o de traccSo e de um rolo de alimentag¥o. A humidade do fio resul
tante era igual a cerca de 100%. A partir do rolo de alimentagso, o
f1o foi passado através de um jacto de avango do tipo representando
na Figura 1, com um extensor de barril que fez o comprimento global
do jacto igual a oito polegadas. No jacto, o fio secou e foi trate
do termicemente com vapor de fgua sobreaguecido ou ar aquecido, de-
pendendo do Exemplo especffico. Depois de passar pelo jacto, o fio
foi passado sobre um rolo de estiramento de modo a manter uma certa
tensfo no fio (entre 2 e 4 gpd, dependendo do Exemplo) na zona de
tratasmento térmico e daqui para um rolo de enrolamento. Aplicou=-se
dgua a0 fio precisamente depols de passar pelo jacto para diminuir
a carga estftica. A Tabela 6 mostra as condigSes especfficas de fio
de alimentagfo e do jacto usadas em cada Exemplo, enquanto a Tabela
7 proporcions as propriedades dos fios tratados termiceamente assim

produzidos,

0s fios dos Exemplos 17 = 22 apresentax uma combinagdo de

elevado mddulo (malor do que 1100 gpd), elevada tenacidade (maior &



que 18 gpd) e elevada cristalinidade (fndice de cristalinidade
de pelo menos 76%) e temanho aparente dos cristais de, pelo me-

nos, 7+ % .
EXEMPIOS 23 = 24

Estes dols Exemplos descrevem a preparagdo de fios de po-
li-p-fenileno-tereftalamida pela maneira de proceder de tratamen
to térmico em jacto descrita nos Exemplos 17 « 22, com a diferen
¢a de os tempos de exposiclo a 5)0°C serem demasiadamente grandes
¢ demasiadamente curtos, respectivamente, para se obterem fios com
a combinaclo de propriedades desejada. As condigSes de processamen
to est¥o indicadas na Tabela 6 e as propriedades do fio estio reu-
nidas na Tabela 7. Com o tempo de aquecimento curto de 0,5 segun~
do a 500°C para o Exemplo 25, tanto o mddulo (1053 gpd) como as
propriedades de cristalinidade (fndice de cristalinidade 72%; tama
nho aparente dos cristais 71 2) do f1o estavem fors da gema preten
dida. No caso do tempo de aquecimento demasisdamente grande de 2,5
segundos a 500°C, a temacidade do fio (16,7 gpd) era inferior X ga

ma pretendida.



Tabela 6

Exemplo  Humi- Velo Gas Atmos Pres Terpe- Cau- Ten- Tempode Nimero de
dade cida féri-sdo ratura dal  sdo perma- Reynolds
@ ded co (psicj% gas (SCFM) de néncia (x 1000)
(TC)

fio fio trac- (sequn-
(%) (o/m) 3o dos)
(axgq)

17100 17 _ar 40 550 1,9 4,0 0,7 22
18 100 17¢EV§§%§ 80 600 2,7 3,8 0,7 26
19 100 25 40 600 1,8 2,0 0,5 14
20 100 S0 " 4 600 1,8 2,2 0,25 14
21 100 15 " 4 500 2,0 2,0 0,8 18
22 100 10 v 40 500 2,0 2,0 1,3 18
23 100 5 4 500 2,6 2,0 2,5 18
26 100 25 4 500 2,0 2,0 0,5 18



Tabela 7

Exem~ Denier Tenaci- Alon- Modulo Indice de Tamarho Reabsor Viscosidade

plo

17
18
19
20
21
22
23
24

N
1165
375
363
376
n
372
370

dade
(gpd)

18,6
19,7
20,2
19,1
18,1
18,3
16,7
19,0

gamen (gpd) cristali- aparen ¢do de inerente

toa nidade  te dos humida~ (dl/9)
ruptu (%) crista de

ra 1i (%)

(gpd) (

1.5 1141 79 78 1,2 5,7
1,5 1304 76 4 1,0 5,5
1,5 12718 76 77 1,1 6,7
1,4 1268 77 8 1,1 5.4
1,5 1125 76 'z 1,4 5,8
1,5 1145 77 % 1,4 6,0
1,4 1183 77 77 12 6,0
17 1053 72 71 2,4 50
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0s Exemplos 25 -~ 33 e os Exexmplos de Comparaglo Cl - C7
descrevex a preparaglo de uma série de fios de poliep-fenileno-
=tereftalamids ussando vérios processos de enxaguamento e lavagem

que tdz como resultado a obtencloc de diversos nfvels de acldez e
de basicidade.

Preparou-se uma série de fios de poli-p-fenileno-tereftals
mida com o valor monimel de 400 denier (267 filamentos por fio)
como se descreveu no Exemplo 1, com a diferenca de a segunda ope
regic de lavagem para os fios desta série ter veriado desde dgua
pulverizada até soluglo cfustica pulverizada com concentragSes cres
centes de hidrdxido de sddioc desde 0,1 até 1,8¢, seguidas por fgua
pulverizada ou solugo de soda cdustica pulverizada com concentra=
¢Ses compreendidas entre 0,01 até 0,5¢. O dcido ou a base residuais
presentes nos fios variaram desde um valor t¥o elevado cam 136 meq
de dcido por kg de fio, através de fios essencialmente neutros, até
valores t¥o altos como 106 meq de base por kg de fio. Do exterior
dos fios foi extrafdo o excesso de dgua e os fios foram enrolados

sem secar (humidade do fio igual a cerca de 85%).

Os fios preparados como se descreveu anteriormente forsm sub
metidos a tens®o de tracgdo e tratados termicamente em estufa (17
polegadas de comprimento) a 600°C durante 5,7 segundos a uxa ten-
s% de 2,0 - 2,5 gpd. As propriedades do fio antes e depois do tra
tamento térmico estZo indicadas na Tabela 8.
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Pode ver-se da Tabela 8 que os fios que tdm niveis de acj
dez de até cerca de € (Exemplos 25 - 30) d¥o uma processsbilide-
de aceitdvel durante o aquecimento em estufa, elevado mfdulo, boa
retenc3o da resistdncia e elevada viscosidade inerente. Acima de
uma acidez de cerca de 60, a processsbilidade do fio deteriorou-se
sbruptamente, de modo que o fio rebentou sob tensGes de processamen
to e nfo pS8de ser trabalhado (Exemplos de Comparaglo Cl - C3).

Do lado bésico, o5 fios com ume basicidade inferior a cerca
de 10 puderse ser processados com ¥xito e as propriedades dos fios
resultantes tratados em estufs eram aceitdveis (Exemplos 31 - 33).
Cor uma basicidade maior do que cerca de 10, as propriedades do fio
e a processsbilidade deterioraram-se (Exemplos de Comparag¥o C-C7).



plo

C1

c2
c3
25
26
21
28
29
30
31
32
33
o

C5

Cé
c7

Tabela 8

Antes do aguecimento

s “ 43

# ?
Ky Tz

Depois do aquecimento

acidez Visco Operabilidade  Modulo Reten- Viscosida-
ou basi-  sidade durante o a- (gpd) ¢ao da de ineren-
cidade ineren quecimento resis- te
enci dl
weg) ) e @)
136 acido 5,4 A estufa provoca -- -~ -
a ruptura.Nao se
pode enfiar
123 " 5,2 " - -—- -
65 " 5,6 " - - -
5§ " 5,7 aceitavel 1160 73 >20
42 " 5,6 " 1180 68 17,0
248 " 5,2 " 1150 64 16,5
21 " 5,9 " 1170 66 9,5
7 " 5,7 " 1180 58 10,5
4 " 5,1 " 1151 60 8,5
2 base 5,3 " 1064 54 8,8
4 - 5,6 " 1140 58 8,7
B " 5,7 " 1084 50 8,2
14 " 4,52 estufa provoca a .- -— -—
ruptura.Nao se po-
de enfiar
23 " 5,4 Fraca continuidade 1103 48 7,0
do processo
63 * 4,8 " 1061 50 4,3

106 " 5,8Aestufa VOCa - - -—
SR
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Reivindicacgoes

l.- Processo para a fabricacao de fibras de poli-p-
-fenileno-tereftalamida com um valor do modulo maior do que 1100
gramas por denier e uma tenacidade maior ao que 18 gramas por
denier e tendo o polimero das referidas fibras um indice de cris
talinidade igual a pelo menos 70 %$ e uma viscosidade inerente
igual a pelo menos 5,4, caracterizado pelo facto de compreender
as operagoes que consistem em:

expor fibras himidas de poli-p-fenileno-tereftalamida
tendo absorvido 20 a 100 % de agua com base no peso de fibra seca
e tendo uma acidez menor do que 60 e uma basicidade menor do que
10, a uma atmosfera aquecida a 500 até 660 graus C durante 0,25 a
12 segundos, submetendo a fibra a uma tensao compreendida entre
1,5 e 4 gramas por denier durante a exposigao.

2.- Processo de.acordo com a reivindicagao 1, caracte-
rizado pelo facto de a acidez ser menor do que 1lO.

3.- - Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracte-
rizado pelo facto de a viscosidade inerente variar entre 5,4 e a
insolubilidade.

4.- Processo de acordo com a reivindicagao 3, carac-
terizado pelo facto de o iIndice de cristalinidade estar compre-
endido entre 70 e 85 %.

5.- Processc para a fabricagao de fibras de poli-p-
-fenileno-tereftalamida com um modulo maior do que 1100 gramas
por denier, uma tenacidade maior do que 18 gramas por denier e
um Indice de cristalinidade igual a pelo menos 70 %, tendo o

polimero da referida fibra uma viscosicdade inerente igual a pelo



menos 5,4, caracterizado pelo facto de compreender as operagGes
que consistem em:

aquecer fibras himidas de poli-p-fenileno-tereftalamida
tendo abso;vido 20 a 100 % de agua com base no peso de fibra
seca e tendo uma acidez menor do que 60 e uma basicidade menor
do que 10, a uma temperatura compreendida entre 500 e 600 graus
C durante um intervalo de tempo de 0,25 a 12 segundos, sob uma
tensao de 1,5 a 4 gramas por dernier,

para, em primeifo lugar, secar as fibras e compactar o
material polimérico por evaporacao da agua e, em segundo lugar,
quando a fibra esta a secar, tratar termicamente a fibra e orde-
nar o material polimérico na fibra aumentando a temperatura no
interior da estrutura da mesma.

6.~ Processo de acordo com a reivindicagéo 5, carac-
terizado pelo facto de a acidez ser menor do gque 10.

7.~ Processo de acordo com a reivindicagao 5, carac-
terizado pelo facto de a viscosidade inerente estar compreendi-
da entre 5,4 e a insolubilidade.

8.- Processo de acordo com a reivindicagao 7, carac-
terizado pelo facto de o indice de cristalinidade estar compreen-
dido entre 70 e 85 %.

9.~ Processo para a fabricagéo de uma fibra de poli-
-p-fenileno-tereftalamida com um modulo maior do que 1100 gramas
por denier e uma tenacidade maior do que 18 gramas por denier,
tendo o polimero da mencionada fibra um Iindice de cristalinidade
igual, a, pelo menos, 75 %, caracterizado pelo facto de compreen-

der as operagoes que consiste em:

-5~
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expdr uma fibra hiimida de poli-p-fenileno-tereftalamida
tendo absorvido 20 a 100 % de agua com base no peso de fibra
seca e tendo uma acidez menor do que 60 e uma basicidade menor
do que 10, a uma atmosfera turbulenta aquecida em que a atmos-
fera, na vizinhanga directa da fibra que esta a ser exposta,
tem um movimento com um Nimero de Reynolds maior do que 10 000
no decurso de toda a exposigao e uma temperatura de 500 a 660
graus C, -

tendo a exposigao uma duracao de 0,25 a 3 segundos e

mantendo a fibra sob uma tensdo de 1,5 a 4 gramas por

denier.

10.- Processo de acordo com a reivindicagao 9, caracteri-
zado pelo facto de a acidez ser menor do que 10.

ll.f Processo de acordo com a reivindicacdo 9, caracteri-
zado pelo facto de o Indice de cristalinidade estar compreendi-
do entre 75 e 85 %.

- 12.- Processo para a fabricacao de uma fibra de poli-p-fe-
nileno-tereftalamida com um mdédulo maior do que 1100 gramas por
denier e uma tenacidade maior do que 18 gramas por dernier,tendo
o polimero da referida fibra um indice de cristalinidade igual
a pelo menos 75 %, caracterizado pelo facto de compreender as
operagOes que consistem em:

agquecer uma fibra hiimida de poli-p-fenileno-tereftalamida
tendo absorvido 20 a 100 % de agua com base no peso de fibra seca
e tendo uma acidez menor do que 60 e uma basicidade menor do que
10, numa atmosfera que tem um movimertc com u~ Nimero de Reynolds
maior do que 10 000 durante o aquecimento, a uma temperatura com-
preendida entre 500 e 660 graus C durante 0,25 a 3 segundos,

sob uma tensao de 1,5 a 4 gramas por Zermier,



para, primeiro, secar a fibra e compactar o material
polimérico por evaporagdo da &gua de fibra e, em segundo lugar,
quando a fibra estad a secar, tratar termicamente a fibra e orde-
nar o material polimérico na fibra por aumento da temperatura
no interior da estrutura da mesma.

13.- Processo de acordo com a reivindicagao 12, ca-
racterizado pelo facto de a acidez ser menor do que 10.

14.- Processo de acordo com a reivindicagao 12, carac
terizado pelo facto de a fibra ter um Indice de cristalinidade
compreendido entre 75 e 85 %.

15.- Processo para a fabricagdao de uma fibra de poli-
-p-fenileno-tereftalamida com um mSdulo maior do que 1100 gramas
por denier e uma tenacidade maior do que 18 gramas por denier,
tendo o polimero da mencionada fibra uma viscosidade inerente
igual a pelo menos 6,5, caracterizado pelo facto de compreender
as operagoes gque consistem em:

expor uma fibra hiimida de poli-p-fenileno-tereftalamida
tendo absorvido 20 a 100 % de agua com base no peso de fibra
seca e tendo uma acidez menor do que 60 e uma basicidade menor
do que 10, a calor radiante:

a 500 a 660 graus C durante 3 a 12 segundos,

em que a fibra, durante a exposigao, & submetida a uma
tensao de 1,5 a 4 gramas por denier.

16.~ Processc de acordo com a reivindicacdo 15, caracte-
rizado pelo facto de a acidez ser menor do que 10.

17.- Processc de acordo com a reivindicagéo 15, caracte-
rizado pelo facto de a viscosidade inerente estar compreendida
entre 6,5 e a insolukilicdade.

18.- Processc p=zrz a2 fabricagao de fibras de pcli-p-fe-



nileno-tereftalamida com um modulo maior do que 1100 gramas por
denier e uma tenacidade maior do que 18 gramas por denier, tendo
o polimero da mencionada fibra uma viscosidade inerente de pelo
menos 6,5, caracterizado pelo facto de compreender as operagoes
gue consistem em:

aquecer uma fibra himida de poli-p~fenileno-tereftalamida
tendo absorvido 20 a 100 % de agua com base no pesodéfﬁmaseca e
tendo uma acidez menor do que 60 e uma basicidade menor do gque
10, por exposicao a uma fonte de energia radiante,ra uma tempe-
ratura compreendida entre 500 e 660 graus C durante um intervalo
de tempo de 3 a 12 segundos, sob uma tensao de 1,5 a 4 gramas
por denier

para, em primeiro lugar, secar a fibra e compactar o ma-
terial polimérico por evaporagao da agua da fibra e, em segundo
lugar, quando a fibra estd a secar, tratar termicamente a fibra
e ordenar o material polim@rico na mesma aumentando a temperatura
no interior da estrutura da fibra, |

19.- Processo de acordo com a reivindicacdo 18, carac
terizado pelo facto de a acidez ser menor do que 10.

20.- Processo de acordo com a reivindicagao 18, carac
terizado pelo facto de a viscosidade inerente estar compreendida
entre 6,5 e a insolubilidade.

21.- Processo de acordo com as reivindicagoes ante-
riores, caracterizado pelo facto de a fibra de poli-p-fenileno-
-tereftalamida obtida ter um modulo maior do que 1100 gramas por
denier, uma tenacidade maior do que 18 gramas por denier e um

indice de cristalinidade pelo menos igual a 70 %.



22.- Processo de acordo com a reivindicagdo 21, ca-
racterizado pelo facto de o Indice de cristalinidade da fibra
obtida estar compreendido entre 75 e 85 %.

23.- Processo de acordo com a reivindicagao 21, ca-
racterizado pelo facto de o polimero da referida fibra ter uma
viscosidade inerente maior do que 5,5.

24 .~ Processo de aéordo com a reivindicagio 21, ca-
racterizado pelo facto de a viscosidade inerente estar compreen-
dida entre 5,5 e a insolubilidade.

25.- Processo de acordo com as reivindicagdes 1 a 20,
caracterizado pelo facto de a fibra de poli-p-fenileno-terefta-
lamida ser um modulo maior do gue 1100 gramas por denier e uma
tenacidade maior do que 18 gramas por denier, tendo o polimero
da mencionada fibra uma viscosidade inerente de pelo menos 6,5.

26 .- Processo de acordo com a reivindicagao 25, ca-
racterizado pelo facto de a viscosidade inerente estar compre-

endida entre 6,5 e a insolubilidade.

Lisboa, 29 de Maio de 1987

O Agente Cticiz: 2a Prepriedade Incustnat
gMJ



RESUMO

"Processo para a fabricacdo de fibras de poli-p~-fenileno-

-tereftal mida com um grande valor do mdédulo"

A presente invencao refere-se a fibras de poli-p-
-fenileno-tereftalamida (PPD-T) com elevada tenacidade e ele-
vado modulo assim como a um processo de tratamento térmico das
fibras para aumentar a viscosidade inerente e o indice de cris-
talinidade da PPD-T. Fibras nunca secas inchadas com agua de
acidez controlada sao aquecidas para além da secura. O proces-
so consiste essencialmente em expdr as fibras hiimidas de poli-
-p-tereftalamida a uma atmosfera aquecida, submetendo a fibra

a uma tensao pré-determinada durante essa exposicdo.

i

Lisboa, 29 de Maio de 1987
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