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Masse ,
-und aus ihr hergestellte Fasern oder F#den

;ﬂh;e ' Zusammenfassung
:, Die Erfindung ist auf Stoffzusammensetzungen oder Massen (Dopes)
:¢Angerichtet, die von carbocyclischen, aromatischen Polyamiden in

2 gweckentsprechenden, fliisaigen Medien gebildet werden, die op-
tisch anisotrop sind (in den Massen in verschiedenen Richtungen
lf: verachiedene Lichtdurchléssigkeitseigenschaften zeigen). Diese
B’ Massen und verwandte isotrope Massen werden zur Herstellung von
N v Piden von aussergewShnlich hohem Anfangsmodul und
ientierungswinkel eingesetzt.

' bie Erfindung betrifft neue, optisch anisotrope Massen, die von
?im wesentlichen linearen, steifkettigen, carbocyelischen, aroma-

" de* wverden., Mit diesen Massen und mit verwandten isctropen Massen
fﬁf}wg?den Fasern und F&d@ﬁ, Folien, Pibriden und Uberszlige gebildet.

Inﬁhgwandere werden FPasern oder FHden von aussergewBhnlich hohem

Anfﬁﬁ@s@?dul und kleinem Orientierungswinkel erhalten.

909887/1693 -1-
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Die Massen gemisp der Erfindung, die optisch anisotrop sind (be-
stimmt nach spiter beschriebenen Methoden), werden von Bestand-
teilen aus der Gruppe carboeyclische, aromatische Polyamide, de-
ren von jedem aromabtischen Kern ausgehenden ; kettenverlingernden
Bindungen im wesenblichen koaxial oder entgzegengesetzt gerichtet
parallel v@rlaufen, in zweckentsprechenden, flﬂssigen Medien ge-
bildet. Zu den fliussigen Medien filr die Bildung der Massen ge-
miss der Erfindung gehbren besondere Amide und Harnstoffe [fiir
die spiter Beispiele genannt sind), allein fiir sich oder in Xom-
binatien, mit bestimmten Salzen (z. B, LiCl); konzentrierte Schwe-
felsiure, die freies SOB oder Wasser enthalten kann; HF alledln
fiir sich oder in Verbindung mit Zusatsmitteln, wie Wasser cder
Salzen (z. B. Nal); HSOﬂﬁg und HS@BCLO

Die aus den obigen, optisch anisotropen Maspen oder aus verwand-
ten, isotropen Massen, die hestimmte aromatische Polyamide enthal-
ten, hergestellten Fiden und Fasern g2 smiss der Brfindung bhesitzen
eingigartige Bigenschaften im ersponnenen Zustand  {wie spiter be-
gchrieben) wie auch nach Wirmebezhandlung (wie spiter beschrieben).
Diese Fagern oder Fiden haben insbesondere einen Anfangsmnodul von
{iber ebwa 200 g/den, vorzugsweise lber etwa 300 g/den. Sia besit-
zen weiter einen Omienﬁi@rungéwink@l.VQn unter 2twa 45 und vorzugs-
waise unter etwa Bﬁoa-ﬁ@somd@mes bevorzugte Fasern oder Fédsn ge-
miss der Erfindung haben ferner eine Festigkeit von lUber sive

5 g/den.

Di@rErfimdung ist pachfolgend wﬁnﬁﬂ amrz an Hand der Zzichnungen

beschrisben, in denen

Fig. I ein Phasendi agramm einer (wasser- und 1isnivmehleridhalti-

gen) P@lym(pwhenzamid)/ﬁ,ﬁwaauaehjlaﬂﬂ&an :d-Magze gomdss dap Tp-

findung erliutert, ,

Fig. II eine typische Besishung : swigchen Viscoslslh und Folymar-
dsy Erfindung, weved dsv kri-

konzentration bel den M&ﬁa@n,g@m&ss
tische Konsentragionspunkt zu schen isk,

Fig. IIT e2ine typische Kurve eines Rontgsnbeugungsdiagramms 128
Poly- (pmb”ﬁzaniﬁ)’ﬂ@W@p@lym@WGﬂ

Fig. IV und vy weltere Phasemdlﬁgr&mmm von Maszaewn ﬁeméds der B
findung und |
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Fig. VI und VII kritische Konzentrationspunkte von besonderen
Massen gemiiss der Erfindung als Funktion der inh#renten Viscosi-

- tat.

Zu den carbocyclischen, aromatischen Polyamiden fir die Zwecke
der Erfindung (ven denen die bevorzugten, anisotropen Massen ge-
miss der Erfindung gebildet werden und bzw. oder aus denen die
Pasern und Fidden gemiss der Erfindung hergeztellt werden kinnan)
gehren diejenigen, bei denen die von jedem arematischen Kern aus-
gehenden, kettenverilingernden Bindungen im wesentlichen koaxial
oder entgegengesetzt gzrichtet und parallel verlaufen. Diese be-

_vorgugten Polyamide kennzeichnen sich durch wiederkehrende Ein-

heiten der Formel

, _ 0O OH H
: -n n.s u
(1) ¢ C-R-C-N-R'-N_¥,
worin R und R' (wenn die kettenverlingernden Bindungen im wesent-
lichan koaxial verlaufen) der Gruppe

-<:;>P 1,4-Phenylen,
.<::>4<;3>' , 4,4'-Biphenylen,

4<::> / \ - 4,4"-Terphenylen und

" 2,7-Phenanthrylen

\ oder R und R! (wenn die kettenverliingernden Bindungen im wesent-

lichen parallel verlaufen) der Gruppe
1,5-Naphthylen, -

: 2,6-Naphthylen,

N
,I A 1,5-Anthrylen,
2,6-Anthrylen und
JUSE87/1693
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. C ' :
'
J:::][: :I:::T, 2,6-Anthrachinonylen
N ¢

angeh¥ren. R und R' kdnnen gleich oder verschieden sein und wei-
sen an den arocmatischen Kernen oft Substituenten (z. B. Chior, Metn

¥yl oder Methoxy) auf.

Weitere Polyamide gemi#iss der Erfindung lessen sich durch wicder-
kehrende Einheiten der Formel
H

() £i-R-N_ 7

('3-’:1

kennzeichnen, worin R" der Grupge .

~<::>k 1,4~Phenylen und
-@- - 8,4 '-Biphénylen

angehtirt. In #hnlicher Weise kann R" an den eromatischen Kernen
Substituenten (z. B. Methyl) aufweisen.

Mischpolymere, die wiederkehrende Einheiten der Formel I wie auch
" der Formel II enthalten, eignen sich auch gut ftir anisotrope Mas-
sen; regellose (statistisch ungeordnete) Mischpolymere derselben
werden beil der Herstellung von Fasern und Fiiden aus anisotropen
oder isotropen Massen bevorzugt. Unter "regellos" ist hierbei zu
verstehen, dass das Mischpolymere aus Molekillen besteht, die
Einheiten gweier oder mehrerer verschiedener Arten in unregelmis-
siger Aurelnanderfblge in grosser Zahl enthalten. Mit der Mass-
gabe, dass jeweils den st8chiometrischen Forderungen ftir die Hoch-
polymerbildung genfigt wird, kdnnen die Einhsiten dem Typ AB (z.B.
aus p-Aminobengzoylchleridhydrochlorid), AR (z. B. aus p-Phenyl-
endianin oder 2,6-Dichlor-p-phenylendiamin) cder BB (. B. aus
Terephthaloyl- cder Isophthaloylchlorid) oder Mischungen dieser
angeh8ren. Es ist nicht notwendig, dass die relative.Angahl der
verschiedenen Typen der Einheit in verschiedenen Molekiiien cder
selbst in verschiedenen Teilen ein und desselben Moleklils gleich
ist.

§05887/7693°
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Die obenbeschriebenen Polymerketten werden zwar, wie oben be-
schrieben, hauptsichlich von Amidgliedern (~CONH-) und Aromaten-
ringkernen gebildet, aber die Polymeren filr die Herstellung der

- Massen geméss der Erfind&ng kSnnen auch bis zu etwa 10 X (auf mo-
larer Basis) an nicht der obigen Beéchreibung entsprechenden Ein-
heiten aufweisen, z. B. aromatisches Polyamid bildende Einheiten,
deren kettenverlingernden Bindungen keinen koaxialen oder paralel-
lelen und entgegengesetst gerichteten Verlauf haben, %. B. meta~
orientiert sind, oder kein Amid darstellende Glieder, z. B. Harn-
stoff- oder Estergruppen. .

Zu den aromatischen Polyemider filr die Zwecke der Erfindung gzehd-
ren Poly-(p-benzamid)}, Poly-(p-phenylenterephthalamid), Poly~(2-
chlor-p-phenylenterephthalamid), Poly-(2,6-dichlor-p-phenylen-
2,6-naphthalamid), Poly-(p-phenylen-p,p'-biphenyldicarboxamid),
Poly-(p.p'~phenylenbenzamid), Poly-(1,5~naphthylenterephthal-
amid), geordnete aromatische Mischpolyamide, wie z. B, das (p,p'-
Diaminobenzenilid/terephthalamid)-Mischpolyamid, und regellose
Mischpolyamide, wie 2. B. das (95/5)~ (p-Benzamid/m-Benzamid)-
Mischpolyamid wund viele andere.

Die Stellungsangaben flr Substibuentengruppen an den aromatischen
Kernen der Polymeren fiir die Zwecke der Erfindung beziehen sich

auf die Stellung(en) des bzw. der Substituenten an dem Diamin,

- der Dis#ure oder den anderen Reaktlonsteilnehmern, aus denen das.
Polymere hergestellt wird. So ist z. B. eine von Fnde zu Ende regel-
lose Vertellung polymerbildender Einheiten in der Kette, wenn sle
miglieh ist, von d@m Namen, mit dem jegliches gegebene Polymere
hier bezeichnet wird, mit umfasst. :

Polyamide, wie die cobenbeschriebenen, mit eiﬂer inh&renten Visco-
sitic (wi@’gpat@r beschrieben) von mindestens etwa 0,7 und vor-
gugsweise von Uber etwa 1,0 sind faser- bzw. fadenbildend und fir
die Zwecke der Erfiniung besonders geeignet.

Ein bevorzsugtes Polyanid gemiss der Erfindung, das im wesentli-
chen homopolymere Pely-(p-benzamid), das im wesentlichen aus wie-
derkehrenden Einheiten der Formel

-5-
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besteht, ist leicht nach bestimmten Polymarisa%ionsta@hnﬁk@n ang .

gweckentsprechenden, in speziellen Lésungsmitteln geldston Hono-

~ meren erhiiltlich, die, wenn gawﬂnscht, Lithiumchlo@id und Kebben-
~ abbrecher enthalten kinnen. : :

- Zu geeigneten Monomeren gehargn p»&minohenzoylh&iwgéni@&&@%@ dor
Formel ' '
0

(v) Xy B — b3,

worin x1 der Gruppe Arylsuifonat-, Alkwlmmlf@naﬁw Sﬁure&ulfon~r
at- und Halogenreste, vorzugsweise Brom- cder Chlorreste, ange-
hért und Xq einen Halogenrest, vorzugsweise Brom oder Chlewr, be-
deutet. Das bevawzugte Moncmore bildet das vamin@b@nm@yE@MX@mﬁdm
hydrochlorid. Andere geeignete Honomere sind p-Anincbongoylbromid-
hydrobromid, p-Aminobensoylehloridiydrobromid, p-Aminobensoyl-
chioridmethansulfonat, p-Amincbensoylechloridbenzolaullonatl,
p-Aminobanzoylchioridtoluslauilfonat, pwﬁmﬁn@ben%@ylbw@midﬁthamm
sulfonat und @mﬁmﬂmabenz@y1@%R@Widhydmog@namlfa@9 Andere, nieht

im Rahmen der Formel IV liegende M@nQM@me,,%g B. p-Aminobenzoyl~
chloridsulfat, sind ebenfalls geelgnet. Das bevorsugte p-Amino-
benzoylehloridhydrochlorid kann in hoher Ausbeute nue einer 4the-
rischen L3sung von p~Thi@mwlamﬁm@h@mz@yl@hi@ri@ npach der allgemel-
nen Arbeitsweise von Graf und Langer, J. prakt. Chem. 148, 161
(1937) bei wasserfreien Bedingungen erhalten werden. Die Trock-
nung und wasserfrele Lagerung disses Monomaren erfolgen VOFrIUgEs=
weise bel Raumtemperaturbedingungen; da die Verbindung bel hdhe=
ren Temperaturen zur Polymerisation neigt. '

Zu den L8sungsmitteln flr die Polymerisaticasrenktion gehbran
diejenigen der folgenden Gruppes ' :

N,N.N® ,N'-Tetransthylharnstolf
Hexamathylphosphoramid

N ,N-Dimethylacetamid
N=-Methylpyrrolidon-2

1909887/1693
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N-Methylpiperidon-2 )
,s-nmthyli-:ldnondimn-z (4. h. N,N'-Dimethylithylenharn-
stoff) .
N.R.ﬂ',N'-!btrnlnhhylnnlonlniq
~ N-Methyloaprolactam -
- N-Acetylpyrrolidin
N, N-Dilthylacetanid
N-Xthylpyrrolidon-2
' N,N-Dimethylpropionsmid
N,N-Dimethylisobutyramid
,N—Dineehylhutyra-ﬁd
l'ctrlh’dro-l ,S-Giuthyl-Z(im -prt'inid:lnon {(d. h. N,N'=-Dimethyl-
propyienharnstoff)

- Vorgugsweise wird die Pblr-rilnw&an:-isciung mit Salzen, wie Li-
thiumchlorid, versetxzt; ein solcher Zusatx kann die Aufrcchberhul—

tung eincr fluiden !1sahung unterseutzcn.

- Bei diesen Polymerisationen kinnen, wie oben erwiihnt, Kettenabbre-
cher eingesetst werden. Durch Unterstiitsung der Lenkung des Moleku- -
~ largewichtes des Polyamides trigt der Einsat von Kettenabtrechern
su der Lelichtigkeit bei, mit der die foi;-nde Verarbeitung des Po-
‘lymeren abliuft, und erhlht die Bestindigkeit der Polymermasse

fir den Einsats bei dem spliter beschriebenen Polymerisations-Spinn-
Verbundverfahren. Zu den Kettenabbrechern filr diesen Zweck gehlren

- aonofunktionelln Yerbindungen, die die mit den SHurechlorid-End-

gruppen dieser Polyamide zu reagieren vermSgen, wie Ammoniak, Mono-
amine (x. B. Methylamin, Dimethylemin, Xthylamin, Butylamin, Di-

~ butylamin, Cyclohexylamin, Anilin usw.), Verbindungen, die eine
eingelne amidbildende Gruppe enthalten, wie N,N-Difithyl&thylen-
dianin, hydroxyiische Verbindungen, wiec Methylalkohol, Kthylal-

- kohol, Isopropylalkohol, Phenol, Wasser usw., und monofunktionel-

le Verbindungen, die mit den Aminendgruppen der Polyamide su rea-
gieren verndgen, wie andere SHurechloride (s. B. Acetylchlorid),
Stiureanhydride (z. B. Essigsfiureanhydrid, Phthalsfureanhydrid
usw.) und Iscoyanate (s. B. Phenylisocyanat, m-Tolylisocyanat,
Kthylisocyanat usw.). Zu bifunktionellen Kettenabbrechern fir den .
- worliegenden Zweck gehSren Terephthaloylchlorkd, Isophthaloylchlo-
- rid, Sebacylchlorid, X,A'-Biphenyldisulfonylchlorid, Pyromellit-

909887/1693 -7-
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s&uredianhydrid, p-Phenylendiisoeyanat, Bengidindiisocyanet,
Bis-(h-isocyanatoph@nyl)~methan, p-Phenylendiamin, m-Phenylen-
diamin, Benzidin, Bis-(ﬂ-&min@phenyl)-Ether, N,N'=piaminopiper-
-agin, Adipinsiuredihydrazid, T@m@phthalaauvedihydvazid und Iso-
phthalsauredihydrmzid.

Zuyr Dumchfﬂhrung der Polymerisetion kann man das oder die ge-
wiinschte(n) Monomere(n) (wie, wenn verwendet, den Kettenabbre-
cher und Lithiumchlorid) in dem gewiinschten Amid- oder Hﬁrnsﬁoffw
laaungsmittel 18sen -und die anfelliénde L8sung kriftig rlihren, von
aﬁés@nakﬂhlen, bis eine viscose L8sung oder eine dicke, gelartige
Masse vorliegt. Man kann andererseits des gewlinschte Monomere zu=
erst in einer kleinen Menge einer was@@mfreien, inerten, orga-
nischen FilUssigkelt, wie Testrahydrofuran, Dicxan, Benzol oder
Acetonitril, sufschléimmen, bevor das Amidifsungsmittel sugesetst
wird. V@mzugsweiae wird die anfallende Mischung von Monomeram
und -organischer Flissighkelit mit erhBhter Gea@hwiﬂdigkeit gerithrs
und rasch eine vorh8ltnismissig grosse Raummenge des Amidlbsungam
mittels gugesetzt. Nach einer anderen Arbeitsweise kann man das )
' Amidlasungsmittel gefrieren und im gefrorenen Zustend mit dem

- gewlinschten Monomeren mischen. Man 1¥sst das L&mumgsmittel auf-
tauen und riihrt die anfallpnde Mischung, bis sieh eine vi@cose
Lésung oder gelartige Mosse bildet.

Be! jeder der obigen Techniken wird die Polymeriaationareaktion
bei niedrigen Temperaturen, 4. h. unter 60° C und vorzugsweise
im Bereich von -15 bis +30° C gehaiten, wozu man, wenn notwendig,
von aussen kilhlt. Die Reaktionsmischyng wird kontinuierlich ge-
rithrt, bis sie allmihlich in eine viscose Lﬁsung oder dicke, gel-
artige Masse tibergeht. Die Reektion wird -4m allgemeinen etwa 1
bis 48 Std., vorzugsweise etwa 2 bis 24 Std. ablaufen gelassen.

Zur Erzielung der hbchsten Molekulargewichte werden"dieae Polyme=-
risationen bei streng wasserfreien Bedingungen durchgefiihrt. Reak-

tionsbhehfilter und Hilfseinrichtungen, L8sungsmittel und Reaktiona-u'f

teilnehmer werden vor dem Einsatw sorgfllitig g@troeknet, und der
Reaktionsbehiilter wird wihrend der Polymerizution k@ntinuierlich
mit einem S8trom trocknen, in@r%mﬁ Gzses, 8. B. @mx@kae@ft, ge-

spiilt. ’ ’ )

: “ § o
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Die Polymerisationsreaktion liefert ein saures Nebenprodukt (z. B.
HC1 oder HBr), das vorsugsweise neutralisiert wird. Die Neutrali-
sation wird besonders bevorszugt bei den nachfolgend beschriebenen
Arbeitsweisen, bei denen die Reaktionsmischung fir den direkten

‘Einsatz bei der Erzeugung geformter Gebilde aus dem Polymeren her-~

hergestellt wird. In einem solchen Fall setzt man zur Neutralisa-
tion der Reaktionsmischung vorzugsweise eine Base aus der Gruppe
Lithiumearbonat, -oxid, -hydroxid, -hydroxidmonohydrat und -hy-

drid und Calciumoxid, -hydroxid, -hydrid und -carbonat und deren

'Mischungen zu. Der Einsatz eines Neutralisierungemittels ist im

Hinblick darauf hocherwiinscht , dass die Siure zu ernathaften Kor-
rosionsproblemen in der Verarbeitungsapparatur (z. B. der Spinn-

dlise) flUhren kann. Eine Neutralisation kann auch notwendig sein,
um, was die Bildung geformter Gebilde erleichtert, fluidere Zusam-

mensetzungen zu erhalten. Beim Einsatz einer {iberst8chiometrischen
Menge en Neutralisierungsmittel kann ein unl8slicher Uberschuss
guriickbieiben, . dessen Entfernung vor der Erzeugung eines geform-
ten Gebildes (z. B. durch Spinnen) notwendig sein kann. In Abh8n-
gigkelit von der gewlinschten inh#renten Viscositit kann das Neutra-
lisierungsmittel vor, kurz nach oder lange nech der Monomerzufiih-
rung zu dem Reaktionsmedium rugesetzt werden. Der Zusatz von Neu-
tralisierungsnittel kann zu einem scharfen Anstieg des Molekular-
gewichtes des Polymeren (bestimmt durch Messung der inhirenten
Viscositit des aus einem aliquoten Anteil der Reaktionsmischung
vor und nach der Neutralisation isolierten Polymeren) filhren.

Uber liberschlissige Neutralisierungsmittel hinaus kinnen die Mas~
sen anderes unlBsliches Material enthalten, das vorzugsweise vor
der Erzeugung eines geformten Gebildes auf herkSmmlichem Wege ent-
fernt werden soll. 2. B. kann bel einem sauren Polymerisations-
system, das Bromion liefert, und Einsatz von Lithiumhydroxid als
Neutralisierungsmittel das anfallende Lithiumbromid in bestimmten
Massen unldslich sein, und vor dem Spinnen oder Giessen der Masse
soll das Bromid entfernt werden. '

Die Zusammensetzung kann zur Bildung eines Fluides des bzw. der
fiir das Spinnen oder Giescen gewlinachten Feststoffgehalts und bzw.
oder Viscositit beil den spiter erdrterten Bedihgungen-im Vakuum
eingeengt werden. ‘

909887/1693  ~ 7~
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Zur Isolierung des Polyc(pobenzamids) wird die Polymeriamtionsmiw'
schung mit einem Nichtlaser filr das Polymere, z.B. Wasser,auf
einem entsyrechenden Mischer vereinigt und auf diese Weise in

ein Pulver Ubergefilhrt. Das gepulverts Polymere wird nach Waa@n@%
. mit Wasser wie auch Alkohol iber Nacht in einem kauum@fen bel. et~
wa. 60 bis 90 % getrocknet, bevor es fur die falgenﬂ@ VEParb@ﬁ@mn@ '
gelagert oder behandelt wird. :

Pas in der obigen Weise erhaltene, im wesentlichen homopolymere
Poly-{p-benzamid) weist ein PeakhBhenverhlitnis (Peak Height Ratlo,
abgekilrzt PHR) von unter 0,86 auf, und dariiberhinaus 13t bel der
Sedimentationspriifung des Polymeren im Rohr keln Sediment festzu-
stellen {die Priifungen sind splter beschricben). Es verateht sich
jedoch, dass flr eine Frobe disses Polymeren, die bei erhthten
Pemperaturen gesponnen oder erhitzt worden ist, das Peakhthenver-
hiltnis 0,86 ilberachreiten kamn; die sﬁﬂim@mma%i@nseigen%@hart@n
kénnen ebenfalls andere sein. Auch @1m.Poly=§p~h@nzamidB mit einem
PHR von Uber 0,86 cignet sich flir die Zwecke der Erfindung, z.B.
flir anisctrope Massen aus diesem Polymeren in HF oder Qleunm.

Andere Polyemide fir die Zwecke der Erfindung kinmen aus entspre-
chenden Coreaktionsteilinehmern nach Mﬁ@d@r@@mpera$mr=Lﬁsungspolye"
merisations-Methoden {d.h. bei unter 60 % ung ?@rzugswaise bel
=10 bis +30 @) #hniieh den in der USA-Patentschrift 3 063 966
fir die Herstellung vem Poly-{p-phenylenterephthnlamid} beschries
benen erhalten werden. Z.B. kinnen solche Polyawide hergestellt
werden, indem man p-Phenylendiaminm oder 2c@hlorepe@h@nylendi@min
mit polyamidbildenden Derivaten deyr Terephthalsiure zur Reaktion
bringt. Diese Dicarbonsiure wird bequem in Form ihrer Bihaloge-
nide eingesetzt, dic mach vertrauvten Methoden leicht erh#ltlich
sind; gewdhniich wird des DisHurechiorid bevorzugh. Vorzugsweise
werden diese Niedertemperabur-Lisungspolymerisationen durchge-
fihrt, indem man zumchst eime gekihlte Lisung des Diamins in
einem LYsungsmittel oder eineyr Mischung von I3sungamitteln aus
der Gruppe beam&thyﬁp%wﬁpm@m&miﬁy %«M@%hylpyrr&lid@mmﬁ und
N,N-Dimethylacetamid herstellt. Zu dieser Lisung wird, gewﬁnnli@h
um%wr Rihren und Kihlen, das DisBurechlorid himwmw@geW@mo Hiufig

9098 Q&W&f; W@Mmh&n@@weﬁ% 16 =
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trittrinnerhalb weniger Minuten eine Ausfillung des Polymeren ein,
und in anderen PFlllen kann eine Gelierung der Reaktionsmischung ein-
treten. In verschiedenen Fillen kann es erwiinscht sein, die Reak--
tionsmischung 30 Min. bis mehrere Stunden oder linger zu rilhren

oder stshenzulassen. Zur Isolierung.des Polymeren kann man die
Reaktionsmischung mit einem Nichtllser fiir das Polymere, £. B. VWas~-

~ ser, auf einem entsprechenden Mischer bewegen. Vor der Lagerung

oder nachfolgenden Verarbeitung zur Masse wird das Polymere gesam-
melt, gewaschen und getrocknet.

Die Herstellung weiterer wertvoller Polymerer und Mischpolymerer
ist in den folgenden Beispielen erlfiutert. Diese Darstellungen kin-
nen auch eine In-situ-Synthese direkt extrudierbarer, anisotroper
Massen mit umfassen (z. B. wie in Beisplel A.gezeigt).

Zu den flissigen Medien fUr die Bildung der anisotropen Massen ge-

miss der Erfindung gehOren _

1. bestimmte Amide, Harnstoffe oder deren Mischungen, einschliess-
lich N,N-Dimethylacetamid, N,N-Dimethylpropionamid, N;N-Dimeth-
ylbutyramid, N,N-Dimethylisobutyramid, N,N-Dimethylmethoxy-
acetamid, N,N-Diiithylacetamid, N-Metikylpyrrolidon-2, N-Methyl-
piperidon-2, N-Methylcaprolactam, N-Kt.ipyrrolidon-2, N-Acet-
ylpyrrolidon, N-Acetylpiperidin, N,N'-Diucthyliithylenharnstoff,
N,N'=-Dimethylpropylenharnstoff, Hexamethylphosphoramid und ,
N,N,N' ,N'-Tetramethylharnstoff, wobei man diese allein fir sich
oder in Kombination mit Lithiumchlorid und bzw. oder Calcium-
chlorid einsetsen kann, . '

2. konsentrierte Schwefelsfure mit einer Konsentration von tber et -
wa 90 Oew.£, gewShnlich > 98 bis 100 Gew.% H,SO, oder Oleum (:,
B. Schwefelsfiure mit einem Gehalt an freiem S04 von bis zu 20 %
oder darilber), die Salx enthalten kann (z. B. NaBPO~, "‘2301'
Kaliumacetat, das in einer Menge von 2 bis 3 £ vom Gesamtge-~
wicht der Masse vorliegen kann), wobei die Wahl der fiir eine
Herstellung einer gegebenen Masse glinstigsten Schwefelsfurekon-
gentration zum Teil auf Basis der inhiirenten Viscositit des
eingesetszten Polymerasn erfolgt,

3. Pluorwasserstoff(siiure) allein fir sich oder in Xombination mit

Zusatsmitteln, wie Wasser (1 bis 2 % vom Gesamtgewicht der Mas-

- 11 -
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se), NaF oder KF (1 bis 2 $ vom Gesamtgewicht der Masseé), iner-
ter Chlorkohlenwasserstoff (z. B. CHzcla)_oder Mischungen der-
selben (in einer Menge von bis zu 5 ¥ vom Gesamtgewicht der
Masse), ,

h, Chlor- oder Fluorsulfonsfuren.

Q‘AUQ.‘-

Herstellung der Masse:

Polymere und Mischpolymere, die nach den oben beschriebenen Metho-
den hergestellt und nash ihrer Bildung isoliert worden aind; k¥nnen
gur Bildung der Zusammensetzungen oder Massen mit eéinem zweckent-
sprechenden, flissigen Medium vereinigt werden (Ausfihrungsformen -
dieser Art sind nachfolgend als Isoliertpolymer-Massen bezeichnet).
Bei bestimmten anderen Ausfihrungsformen wird sur Bildung solcher
Zusammensetzungen oder Massen in einem Polymerlsations-Spinn-"Ver-
_ bund"-Verfahren das Polymerisationsmudium ausgenutzt (solche Aus-
fhrungsformen sind nachfolgend als In-situ-Polymer-Massen be-
geichnet). In der Masse kbnnen such weitere Stoffe vorliegen, wie
kleine Mengen an inerten, organischen Fllissigkeiten (z. B. Tetra-
hydrofuran, Dioxan, Benzol oder Acetonitril), die sur Diopozcio-
rung des Monomeren eingesetszt werden, andere Amid- oder Bhrnltott-
medien (¢. B. Hexamethylphosphoramid cder N,N,H',N'-Tetramethyl~-
harnstoff), Vasser (das gcuollt'einséfnhrt wurde oder beilfiufig
vorliegt) und das saure Nebenprodukt der Polymeriantionafﬁakbion
(2. B. beim Arbsiten mit einer unteratachiometrischen Menge eines .
Neutralisieruugsnittels).

Die Ublichen Zusatemittel, wie Parbatoffe, Filistoffe, Mattierurigs- '
mittel, UV-Stabilisatoren, Antioxidantien usw., kdnnen sur Erzie-
lung ihrer jeweiligen Punktion mit dem Polymeren oder Mischpolyme-
ren eingefiihrt oder in den Massen gemliss der Erfindung vor der =
Herstellung geformter Gebilde aus diesen dispergiert werden.

‘Die anisotropen Massen gemiiss der Erfindung kbnnen von einer aniso-
tropen Einzelphase oder einer Emulsion von anisotropen und isotro-
pen Phasen in jeglichem Verh#ltnis oder von 3@@3£ch@m'Disporsion§4'
grad gebildet werden. Die ebenfalls sur Herstellung von Pagern und
Piden gemiss der Erfindung geeignsten isoﬁw@psn ¥agsen welsen eine

‘- 42 -

908887/1692




. A © 1810428

isotrope Einzélphaae auf. In diesen Phasen oder in der Emulsion
kSnnen auch, insbesondere bel der Herstellung der Masse durch Auf-
l8sen von isollertem Polymerem, sehr kleine Mengen an ungeldstem
Polymerem vorliegen. Unter der Masse ist hier ein geformte Gebilde
lieferndes (z. B. faden- bzw. faserbvildendes, filmbildendes oder
fibridenbildendes) Polymer-L8sungsmittel-System zu verstehen, das
auch mehr als eine der obigen Phasen enthalten kann. '

Anisctrope Massen:

Werden die die Masse bildenden Bestandteile gemiss der Erfindung
in bescnderen Komzentrationsbereichen vereinigt, fallen optisch
anisotrope Massen an, d. h. mikroskopische Bareiche einer gegebenen
Masse sind doppelbrechend; eine grissere Probe der Massa depolari- '
siert linear polarisiertes Licht (nachfolgend beschrieben, hier
auch einfach als Licht oder polarisiertes Licht bezeichnet), da
die Lichtdurchlissigkeitseigenschaften der mikroskopischen Berei-~
che der Masse mit der Richtung variieren. Diese Charakteristik
steht mit dem Vorliegen mindestens éines Teils der Masse im f'(Us-
sigkristallinen oder mesomorphen Zustand in Zusammenhang. Flils-
sigkristalle liegen, wie ven G. H. Brown, Industrial Resear:h, Mai
1966, S. 53 bis 57, beschrieben, mit vielen ihrer Bigenschaften
swischen den Fliissig- und PFestszustlinden. Sie besitzen somit eigen-
artige strukturelle Anordnungen, wslche ihnen zum Teil die Ordnung
von Kristallen und die Fluiditdt von Pllssigkeiten erteilen.

Die in den, anisotropen Massen gemiss der Erfindung vorliéGenden.
steifksttigen, aromatischen Polymeren diirften in dem fl@issigen Me-
dium im wesentlichen stabartige Gebilde darstellen. Die stabartige
Konfiguration zeigt eine Untersuchung verdiinnter L8sungen, bei
denen der Exponent (o) der Beziehung /72 _7 = KM« nach Mark und
Rouwink (g??_? = Intrinsic-Viscosit#it, M = Molekulargewicht, K eine -
Konstante, so dass < leicht bestimmbar ist) verh#ltnismiissig hoch
ist. Dle tiberwiegende Mehrzahl von Polymersn, flir welche diese Be-~-
zlashung bestimmt worden ist, sind in der Literatur beschrieben und
haben Werte unter 0,9 ergeben. Von den in den Massen gemisa der
Erfindung eingesetzten Polymersn bestimmt sich o« von Poly~(p-benz~
amid) zu 1,6, wobei dieser am nichtfraktionierten Polymeren

-13:.
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bestimmte Wert aut einer inhiirenten Viscositit im Bereich von 0 %
bis 2 und Gewichtsdurchachnitt-Holekularg@wishﬁanBeatimmungen im
Schwefelsiure (95 bis 98 Qew.%) basiert. Wenn ein gegebenes System
einen bestimmten, kritischen Kongentrationspunkt iiberschreitet -
biidet sich eine anisotrope Phase, die zu den charaktwriaﬁik@n @@ﬁ ‘
anisctropen Massen gemiss der Erfindmng fihrt. o R

Ny, " bW

Plir eine gegedbene PolyamidﬂFlﬂsaigm@diwmmM&aa@ @mm&@a der Erfﬁ@ﬁuw%
besteht unterheaib einer b@atimmtem Polyamidkonzentration sine Iso-
tropie der Masse. Hit sunehmender Polyamidkongentration aemﬁ@% dis
Viscositt der Masse an. An einem naghfolgend als perdtischer Kon=
gentrationspunkt” begeishneten Punkt Jedosh ergibt sich in der HNei-
gung der Kurve dér Viseositit als Funktion der Komzentration eine
starke Unstetigkei%, wenn die Masse asus dem isotropen in demn par-
tiell anisctropen Zustand bergeht. Ein weiterer Polyemidsusats
fihrt gu einem Absinken der Viscosltlt der Masse, wihrend die Mas-
sen stirker anisotrop werden. Eine beisplelhafte Kurve der Viseo-
qﬂtﬁt als Punktion der Konzmentration ist in Beispiel 73 beschrie-
ben und in Pig. II erlliutert. '

Eine gegebene Masse genmiss der Erfindung i@t9 wie eoben drwihnt, an-
isotrop, wenn die Bestandteile dsr Masse in b@aommer@m Konzentra~-
tionabercishen vorliegen. ZWi%@h@m der xonmen%rati@n des Polymersn
oder Misshpolymeren und seiner inhiirsnten Viscositlit und der Tam-
peratur, die allgemein die Bereiche bestimmt, in denen eine gegebe-
ne Polymer/ cder Misshpolymer/Pllseigmedium-Macse anisotrop i8t,
beatsht eine verulckelte E%mﬂ%hwwm Beisplolhefte Phasenbegzishun-
gen sind in Beispiel 64 und Pig., T und in Beispiel 73 und Pig. IV

und V geselgt. Die Bestimung solcher Besiehungen Pir andere Massen
geniiss dor Erfindung kenn leicht im Reuvtineversush erfolgsn.

Der kritische Honzentrationspunkt verindert sich mit dem ﬂ@%@ﬁﬂﬁm
gen Polyamid wie auch dossen Gewichtsprogentanteil und iphir
Viscositit, dem jeweiligen Pldssigmedium und der Temperatur. Die
Auswirkung des flewichteprogentsatses des Polymeren und der Tempera-
tur enf Massen eus zvwel versehiedemen Polyamiden seigt das Bel-
spiel 75. Dle Auswirkung der inhfventen Viseositdt auf szwel ver-
schicdene Polyamide ist in Belspiel 74 und den Pig. VI und VII

gem@ig%w

_ fﬂ@m
909887/1693




s 18104286

QR-ivIe

Gemfiss der Erfindung sind anisotrope Massen herstelldbar, die Poly-
mere und Mischpolymere der oben beschriebenen Art mit einem Gehalt
von bis su etwa 10 Molf an aromatischen Einheiten enthalten, deren
kettenverliingernden Bindungen nicht im wesentlichen koaxial oder
parallel und entgegengesetzt gerichtet verlaufen. Z. B. kann ein re-
gelloses, hochmolekulares Mischpolyamid in FPorm des 95/5-Mischpoly-
(p-benzamid/m-benzamids) aus p-Aminobenzoylchloridhydrochlorid und
m-Aninobenzoylchloridhydrochlorid nach den oben beschriebenen Nie-
dertemperatur-LSsungspolymerisationstechniken hergestellt werden.
Eine aus einem solchen Mischpolyamid in z. B. N,N-Dimethylacetamid
und Lithiumchlorid hergestellte Masse gelgt die optische Aniscotro-
ple.

Anisctrope Massen aus aromatischen Hiachpoiyaniden, bei denen sich
alle kettenverlingernden Bindunseﬁ in p-Stellung befinden, liegen
ebenfalls im Rahmen der Brfindung. Z. B. kann ein geordnetes, aus
N,A'-Diaminobensanilid und Terephthaloylchlorid oder 2,6-Naphthal-
oylchlorid hergestelltes Mischpolyamid einer anisotropen Masse ein-
verleibt sein, welche 1. das Mischpolymere, eine Amidmischung und
Lithiumehlorid oder 2. das Mischpolymere, einc'gecignetc Schwefel-~
" slure oder Oleum enthiilt. -

Eine gut spinnfZhige Gruppe anisotroper Massen enthiilt etwa 6 bis
15 Gev.% Poly-(p-phenylenterephthalamid) mit einer inhirenten Vis-
cositlit im Bereich von etwa 0,7 bis 2,1, 0,5 bis zu 5 Gew.$ Li-
thiumchlorid, Rest eine Amidmischung von Hexamethylphosphoramid und
R-Methylpyrrolidon-2 mit einem Gehalt von {iber 45 Vol% an Hexamethyl-
phosphoramid. Die relativen Hoﬁsnn dieser Bestandteile, besonders
des Hexamethylphosphoramids und N-Methylpyrrolidons-2, tragen zu
der Leichtigkeit bei, mit der diese Spinnmassen erhalten werden.
. B. wird, wie in den folgenden Beispielen erlliutert, aus diesen
Bestandteilen bei Raumtemperatur ein Spinnmassefluid erhalten, wenn
eine bestimmte Amidmischung eingesetszt wird. Setzt man dagegen un-
ter Verxendung der gleichen Mengen des Polymeren und Salges eine
- anders, mehr Hexamethylphosphoramid enthaltende Amidmischung ein,
niissen die vereinigten Bestandteile zur Erzielung einer flissigen,
snisotropen HMasse, deren Doppelbrechung becbachtbar iat, auf min-
destens etwa 35° C erhitzt werden. Die Herstellung der Massen

- 15 -
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erfolgt vorsugsweise durch kriftiges Mischen der Bestandteile und
bei niederen Temperaturen, g. B. derart niedrigen Tempersturen wie
0 bis -10° c.

=~

‘Eine andere gut spinnfihige Gruppe anisotroper Massen enthilt et-
wa 5 bis 25 Gew.% Poly-(2-chlor-p-phenylenterephthalamid) mit
einer inh#renten Viscosit#t im Bereich von etwa 0,7 bis 3, 0,5 bis
8 Gew.% Lithiumchlorid, Rest N,N-Dimethylacetamid. Dartiberhinaus
sind anisotrope Massen herstellbar, die 1. Poly-(2-chlor-p-phenyl-
enterephthalamid), Lithiumchlorid und N,N,N',N'-Tetramethylharn-
stoff (abgekiirzt TMU) und 2. das glcoiche Polymere zusammen mit
N,N-Dimethylacetemid und Caleciumchlorid enthalten. Eine anisotrope
Masse wird s. B. erhalten, indem man 2,5 g Poly-(2-chier-p~-phenyl-
enterephthalamid) (7., = 1,27) mit 25 ml einer aus 3,56 g Li-
thiumchlorid und 100 ml TMU zubereiteten Mischung vereinigt. Die-
se Masse ergibt unter dem Polarisationsmikroskop ein Hellfeld

und zeigt, in der hier beschriebensn Weisc bestimmt, einen Durch- '
1tssigkeitswert (T) von 81, ' -

Zwischen der Menge des Poly-(2-chlor-p-phenylenterephthalemides)
und seiner inhl@rsnten Viscositlt, der Menge des Salses und der bzw.
den Menge(n) an Amid(en), welche dafir bestimmend sind, ob eine ge~
gebene Massepriparation bei sonst konstanten Bedingungen optisch
anisotrop ist oder nicht, besteht eine verwickelte Betiehung. 2.B.
kann eine isotrope Masse durch Verinderung der Polynorkonnehtrn~'
tion in eine anisotrope umgewandelt werden. Eine klare Hasse g. B.

aus 10 g Poly-(2=chlor-p-phenylenterephthalamid) mit7 ., * 1,13

. 4n 100 ml einer Mischung von 100 ml N,N-Dimethylacetamid und §,3 g
Lithiumchlorid ist isotrop, wird jedoch trilb und, wie Lichtdepola-
risationsuntersuchungen zeigen, anisotrop, wenn man su ihr weite-
re 10 g des Polymeren hinzugibt. Dass die in der Masse vorliegende
Menge an Salg zur Natur der Masse beitrigt, zeigt die Beobachtung,

_ dass eine Masse aus 20 g Poly-(2-chlor-p-phenylenterephthalamid)

 mitaggn, = 1,13 und 100 ml einer Mischung von 100 ml N,N-Dimethyl-
acetanid und 7 g Lithiumschlerid isotrop ist.

Poly-(2-shlor-p-phenylenterephthalamid) enthaltende Kassen lassen
sich in swei Schichten seriegen, Jeraen cbere isctrep und unters
dichter und anisotrop is¢. Dicse Trennung kann 5. B, srreicht
, - 46 = B
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werden, indem man eine Spinnmasse eine entsprechende Zeit (x. B.
eine Woche) stehenliisst oder indem man schleudert. Entsprechend
der Umwandelbarkeit einer isotropen Poly-(2-chlor-p-phenylentere-
phthalamid)-Masse in eine anisotrope Masse durch Verinderung der
Polymerkonzentration bei konstanter inh#renter Viscositit des
Polymeren 1isst sich eine Verinderung des Volumens einer gege-
benen anisotropen Phase in einem 2-Schichten-Masse-System errei-
chen, indem man der Masse ein Polymeres h8herer inhirenter Visso-
sitdt einverleibt. Z. B. trennt sich eine Masse, die 10 g Poly-
(2-ch1or-p-phenylenterephthalamid) mit einem7z z 1,13 in 100 ml
einer durch Vereinigen von 100 ml N,N-Dimethylacetamid und 3,12 g
Lithiumchlorid erhaltenen Mischung enth#lt, bei langem Stehen in
zwel Schichten, von denen die Bodenschicht 20 % des Gesamtvolumens
ausmacht. Wird die Masse mit 10 g dieses Polymeren mit einer inhi-
renten Viescositit von 1,85 hergestellt, bildet die anisotrope Bo~
denschicht 33 5 des Gesamtvolumens.

Es hat sich gezeigt, dass die HSchstmenge an Salz, die in einer’

- anisotropen Masse dieses Polymeren vorliegen kann, mit zunehmender
inhlirenter Viscositit des zur Herstellung der Masse eingesetzten
Polymeren zunimmt.

Die Kombinacionen der obengenannten Bastandteile werden so ge-
wihilt, dass eine anisotrope Masse anfiillt; bei bestirmten Bestand-
teilekonmbinationen kann der Fall eintratcn. dass dieses Ergebnis
nicht erhalten wird, Z. B. bildet swar Oleum mit allen” ‘Polymeren
genfiss der Erfinduns Massen, aber all diese -aglicheu Masseri mils-
‘sen nicht swangsliufig anisotrop sein (vergl. s. B. Beispiel 39).
In %hnlicher Weise bilden Poly-(p-phcnylen-p,p'-bipbanyldicarbox-
amid) und Poly-(p,p'hphenylenbehsanid) in Oleum anisotrope Massen,
nicht aber in HF oder in den Amiden und Harnstoffen, die bei ande-
ren Polymeren gemiiss der Erfindung geeignet sind. Die nachfolgend
baschriebenen Methoden erlauben eine leichte Bestimmung, ob eine
gegebane Masse anisotrop ist.

Besti imiung der optisshen Anisotropie: In den folgenden Beispielen
ist der anisotrope Charakter der Massen gemiss der Erfindung an
Hand z. B. 1. einer visuellen Bestimmung der "Rilhropaleszensz”,
2. einer Beobachtung des Hellfeldes beim Polarisationsmikroskop
=47 -
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cder 3. von numerischen Werten der Lichtdurchléssigkeit dwr@h g@m'"
kreuzte Polarisatoren, als "T" odsr "DDA" bezeichnetl, haﬁehmi@b@mw

Zur Bestimmung des T-Wertes kann man eine anisotrope ﬂmidw @d@m
Hernstoffmasse gemfss der Erfindumng, die in der hier b@BQMMi@h%w
nen Weise hergestell: ist und keinen suspendierten F@@Qﬁt@ff ant=
h#it, svischen einen Polarisator und einen Analysator %%in@ems die
sich in Xreuzastellung befinden. Dies Anordnung der N&ma@pm@h@ a8iB
80 B dicke Schieht erlaubt ein bequemes Arbeiten. Man gibt somit
einen aus dem Inneren eineyr M&mmwp%@b@ gemiiss dexr Eﬁfiﬁ@ung g@m@mm
menen Tropfen auf einen trockenen, w@ub@mmn» 8P mgsfreien Glas~-
objekttriger, presst auf den Tropfen unter Ausb ﬂﬂ@ﬁg*m@w "Dachs® -
eines Pliissigkeitskells eoin quadratisches Degl- '

glas auf, das an @inem Rand auf einem @lwum@ﬁé cder -stab bekann-
ter Dicke (e2in Durchmassser von 1,3 mm ibt ein beguemes Avbei-
ten) ruht und verschiieset die Rinder m&% einem sehmelitrocknen-
den Bindemittei (z. B. "Duso~(R)-Kity/, ein trensparenter, flexib-
ler, wasserfester Klebstoff der Anmelderin), webel ein direktes
Zusammenkommen nit der Msoso vermiedon wird, und dle Kailschneide
mit berschiissiger Masse, @ie”mmﬂwmm%ww@t wird. Wihrend des Ar-
beltens solien mi¢ der (blichen Sorgfalt &hﬂ&m@f@% s Peushtigkeita-
sufnahme, GherhShte Sehervorginge, Schuuts ugd Jegliche @w@p@mﬂi@rw
te Peststoffteilchen vermieden werdem. - :

‘tor und Analysator iw Lichietmehl angeordnst,
pisshen Untersushungsi &@w@hmlﬁ@m &m@@%@m@%@ Intengitit aufweist.
Der Keil wird so angecrdnet, dase dis Diske der Hitte der Masse-
gchicht, dureh welehe dor &i@%&@%%&hﬁ nindurehf8lit, 80 R betrigs .
Man misst die Intensit@t bei gekroustem P@&mﬂi@a@@4 und Analysa-
tor {IQ, wobel das hochgestellte z das W@mﬂi@g@n der Probe im Keil
engibt) und bei entferntem Analysasor (%) und bestimmt die Diffe-
rens Iﬂ - Is. Das hindurchtretends Licht kann mit herkimmlichen
licm%empfimdlieh@w Messgeriten (z. B. Photovervielfasherrdhren,
Selen- oder Cadmium-Lichtmessgeriiten, Bolometern usw. ) gemessen
werden., Die glsichen Messungen srfelgen dann an @iﬁem antapre~
chend aufgebauten, Luft enthaltenden Keil, W@b@i man dis Differens
Ef o I: {(wobei das hochgestellte ¢ "Kentrollversuch" pedeutat)

= 18 - -
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ermittéit. Bringt man in den Feil die Amid- oder Harnstoffmassen
genase der Erfindung ein, so nimmt die GrSsse (I°'- I°) - (Ia - I’)
einan Hhrt grosser als Null an, der auch grisser als unter Anwen-

- dung ankqmessener Sorgfalt vnd gensuer dpparativer Technik durch
Vbrsuchsfther erklirbar ist. Dieser Wert gibt die Veratirkung des
Lichthindunghtritts durch den Analysator auf Grund des Vorliegens
der Probe wisder. Die Grdssenordnung von (I2 - I7) - (12 - I?) &n-
dert sich nik dem verwendeten Lisungsmittel, der Polymerkonzentra-
tion, der xbnxontration des geldsten Salzes und der Einheit, in der
die deheintansitat gemessen wird.

Die in den,Bai;pi}%pn eingasetzte Vorrichtung zur Bestimmung des
anisotropen Charakters oder T-Wertes der Amid- oder Harnstoffmas-
sen besteht im- ucaonflichon aus einer Lichtquelle der Bauart "A. O.
Spenotr Orthoscope Illuminator"” mit einer Wolfram-Uberspannungs-
nikroskoplampe (l’arbtuﬁutur 3800° K), einem optischen Xeil, der
die Probe aufnimmt, einem Luft enthaltenden, optischén Keil, einen
Polarisationsmikroskop der Beuart Bausch und Lomb mit einem 10x
- Leits-Objektiv und einem 10x Leitz-Periplan-Okular (R), einer Kamers

der BLuart “Polaroid NP3 Induntrial Land Camera" und einem Gossen-
Bcliohtunz!lﬁglcr'der Bauart "Sinaraix". Der die Probe enthaltende
Keil wird in dor“cbon beschriebenen Weis¢ ;2bildet und auf dem Ob-
Jokttilch ‘{a. h. :wilﬁhcn ?ollrilltor und /nalysator) so angeord-

Polarisationsebenen orhnltcn u.rden. Dan den An:lylntor-aur dem

. oben beschriebenen Weg passierende Licht der Lampe wird in die Xa-
mera gerichtet und mit dem Belichtungsmesser in der Bildebene (auf
der MattglazhOhe ) gemessen (I;). Die gleiche Bestimmung erfolst.
bei entferntem Analysator (1‘). Durch Wiederholung der Bestimmung
it dem Luft-Kontrollkeil bei 80 p Dicke werden IJ und IC erhal-

- ten. Die von dem Belichtungsmesser angeseigten Hbrto, die in loga-
rithmischer Einheit zur Basis 2 ausgedriickt sind, lassen sich durch
Multiplikation mit 0,301 (4. h. 1g 2) auf eins loggrithmische Ein-
heit sur Basis 10 unrochnen, woruuf man den Numerus (Basis 10) die-

_ser Produkte, als I' , 1%, I° und I°'beseichnet, bestimmt. Der
~ Ausdruck 1" ol 1at gleich den Verhfiltnis der Intensititen des
7 - 19 -
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durch die der Untersuchung un&erworf@h@ Hagsse hindurchtretsnden
Lichtes, und das Verh#ltnis Ic /1% givt den entsprechenden Wert
flir den Kontrollkell wieder. Die Differens (I@ /®'y - (IQ” 2580
gibt die Zunahme der Intensitit des auf Grund des V@mlieg@nw der
der Untersuchung unterworfenen Masse in dem Keil hindurchtreten-

den Lichtes wieder.

‘Da flr eine depolarisliersnde Probe der Hichstwert von
I”'IIw I@’ﬂlmv%%@@r@%i&@h gleieh 0,5 ist als Index fllr die Zunah
ne ﬁ@w Li@htdum@%ﬁ&mmigkwiﬁ {T) dle Grdese

2 (15 ‘178" - I@ /1°") % 100 eweckmiseig, da euf diese Welse der
H&@hmww@mﬁ @1@&@% 100 ist. Bel der Messung nach den cbigen Arbeits-
welesen werden Massen mit Werten von Gber & hier als anisetrep ge-
artet betrachtet. ° ‘

Eine andere Messung, die eine anisotreope von isotropen Massen unter—
scheidends numerische Ur8sse liefert, ist in den Bolspielen be-
schrieben; diese auf den Depolerisationsanisctrepegrad (Degra
Depolerisation Anisotrepy, abgeklirzt DDA) gerichtete Bestlmm

wird hier bei anisotropen Amid~ und Oleunmaseen angevwandt. Die
hierbei erhaitene Gr8sse stellt ein Mass fUr die Depolarisatien
durch eine Probe hindurchtretenden, linear p@kmwﬂ@ﬂ@wt@m &ﬂ@mmm

- dar und ist dursh die Formel

DDA

definiert, in wolcher °' Best
dig isotrop) angibt, ¢ einen Opas

Zweifachen desjenigen bei einfacher Dicke ww&ﬂ%%m mm@ Wﬁmm@/w”@WM
stimmungen bel paralilel bsw. senkresht angeordnetem Polarisator und
Analysator bszeishnen, wobel diese FPoymel im der Tet eine Prosent-
differensgleichung darstellt. In der Praxis wird die Intensilt

des einfaillenden Lichtes stets so eingestellt, dess man mit @mmmlw
islen Polarisatoren sowohl bei 1. der Blindprobve als aueh 2. der
qigantliﬁh@ﬂ Probe eine der Einhelt (4. h. einer Durghliésaigkeits-
anzeige von 100 %) entsprechende Messung von &5~ (und E1. ) erhllt,
wes fir 1. @ﬁm@ vollstlndige Abwesenhelt von Depolarisation und

. w D0 -
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fir 2. eine vollstindige Depolarisation fir das beobachtete Feld
bedesutet. Die Gleichung vereinracht sich in diesem Falle wie folgt:

DDA = —L———Eﬁ % 100

Ed

Der Bereich reicht von O bis 100, webei der erstere: Wert eine voll-
stindige Isotropie und der letztere eine vollst&ndige Anisotropie

fir das becobachtete Feld angibt.

Als Apparatur fir die DDA-Beatimmuhgen dient ein Polarisationsmi-
Kkroskop der Bauart Bausch und Lomb (drehbarer Polarisator, festste-
hender Analysator) und als Lichtquelle ein Oerdt der Bauart "silge
and Kuhne Ortho-Illuminator B" mit einer konstant bei 115 V betrie-
bensn 100-W-Lampe der Bauart "G.E. BMY". Dfe Veri#inderung der Licht-
intensit#t zur Regelung von &, (und’ &%.) erfolgt mittels der Neutral-
filter und der Irisblende der Lichtquelle. Das hindurchiretende
Licht wird mit einem bei 22 1/2 V betriebensn, lichtempfirdlichecn
Widerstand (Bauart "0.E. B-1036") aufgenommen, wihrend die Anzeige
der rslativen Intensitlit mit einem 50-mA-Milliamperemeter erfolgt.
Das Licht durchliuft die Teile wie folgt: Lichtquelle, Polarisator,
Kondensor, Probe, Mikroskopobjektiv (20x Leitz, N.A. 0,33, F.L.
lang), Analysator, Okular (10x, kompensierend) sum Fhotowiderstand.

Alle Bettimmungen erfolgen in dem mit den Rotfiltern der Lichtquel-
le erhaltenen Rotlicht. Der Photowiderstand wird mit einer Reihe
von xampenaatorrilterrarbrilmen (Xodak Color Compensating Filter

~ Films CC50R) geelcht, wobei man einem Einzelfilm eine Opasitiit von

1 (Durchlissigkeitsanzeige des Belichtungsmessers 100 %), swei Pil-
men von 2 guordnet usw. Wihrend der Eichung werden die Fllme auf

den Objekttiach @urgegcben, wvihrend das Mikroskop ungefihr auf die
Mitte des Filterfilmstapels (vertikal) sgharf eingestellt wird. Die
fiir den Photowideratand vorgesehenen Arbeitsbedingungen sind auf

die Gewinnung einer linearsn Eichkurve unter Auftragung der logarith-
nischen Mesawerte gegen die Opazitit ausgelegt. Die Opazitlitowerte
der Probe werden dann direkt an der Eichkurve abgelesen. Auf diese
Welse wird 2in relativer "Rotopazititswert" fir die Probe erhalten.

Zur Vorberaitung der Proben fir die Bestimmung entnimmt man einen
Trqpfan der Masse aus dem Inneren der ein grisseres Volumen auf-
- 21 - '
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weisenden Probe und bringt ihn auf eine Glasscheibe aus hitzebe-
stindigem Glas ("Pyrex") auf, legt auf die Scheibe einen ringfdr-
migen Abstandshalter von 51 j Dicke aus Fluorkchlsnatoffharz ("Tef-
lon” (B)) auf und schliesst die Zelle mit elner zweiten Glas-.
schieibe. Dieser Aufbau wird in eine Schraubapezi élanordnung einge-
setzt, welche untaer Sicherstellung einer konstanton Probedicke

von 51 p das Glas sur Anlage an den Absteéndsring bringt. Diess Pro-.
ben werden dann 1 bis 1 4/2 Std. der Entspannung iUberlassen, bevor
die Messungen erfolgen. In der gleichen Weise werden mit reinem
L8sungsmittel Blindproben hergestellt.

‘Bei visuellen Beobachtungen (unter dem Mikroskop bei gekreuzten Po-
. larisatoren) der Massen, fir welche der DDA-Wert bestimmt wird,
geigt jeglioher positive Wert des DDA das Vorliegen anisotroper
Phase. Von den Extramfillen abgesshen, in denen weniger als etwa

5 % an einer Phase vorliegen, ist die in der Masse vorliegende Men-.
ge an anisotroper Phass umso grisser, je hdher der DDA-Wert ist,
wobei in den Extremffillen zum Teil die Empfindlichkeis der Vorrich-
tung eine Rolle spielt. Auch ist bei geringem Anteil an anisotro-
per Phase und bei nicht gleichfSrmiger Verteilung oder Dispergie-
rung eine Wahl kleiner Gesichtsfelder mdglich, die anisotrope Phase
in einer unterdurchschnittlichen Menge oder {lberhaupt nicht
‘énthalten. Eine zu 100 ¥ anisotrope Masse ergibt nicht immer einen
'DDA-Wert von 100, was wahrscheinlich auf Texturunregelmiissigkeiten
beruht. '

Mit der "Rﬂhropa;eaaen:“ wird hier eine Eigenschaft anisotroper Mas-
Ben bezeichnet, deren Art durch visuelle Beobachtung mit dem unbe-
waffneten Auge bestimmt wird.

Viele Massen gemiiss der Erfindung erscheinen bel der Beobachtung
in massiger Form in einem durchsightigen Behlilter trilbe cder nich%
ganz klar und enthalten doch kesinen scder praktisch keinen ungeld-
sten Feststoff. Wird die Masse bei Betrachtung im reflektisrten,
gewdhnlichen Licht durch Kippan oder Wilzen des Behliters cder
auch nur durch langssamas bla mlssiges Rilhren gestbrtgrist ain
sharakteristischer, leisht zu becbashiander, satinartiger Schimmer
oder Schain festzustellen, der nach Wegfall der Stdrung in seiner
Intensitit  langsam nachlisst. Eine Beobachtung verschiederner

- 22 =
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Massen vermittelt keine Farbempfindung, wihrend andere einen bliu-
lichen Ton oder sogar einen Buntheitsgrad zeigen kdnnen, den Be-
trachter als perlenartig oder opalisierend beschreiben. Fremdfarbe
in der Masse, wie Gelbf#rbungen durch kieinere Mengen an Verunrei-
nigungon'oder als Eigenfarbe einiger Pclymerer, nodifizieren die
gich bei Scherkrafteinwirkung ergebende Farnbeobachtung. In der
obigen Weise einer St8reinwi-kung unterworiene Massen zeigen an

der Cberflliche oft den Anschein einer Streifigkeit und baw. oder
K8rnung. Alle diese visuellen Effekte dirften auf der dcppelbrechen-
den oder anisotropen Natur zumindest eines Teils der Maase und der
nioht gleichm#ssigen Ausrichtung einer Vielsahl kleiner, geordne-
ter Bereiche beruhen. Im Interesse der Kirse iat die visuelle Beob~
schtung all der Variationen der obigen Erscheinung in den Beispie-
len als Inerscheinungtreten der "Rihropaleszenz" bezeichnet. Eine
Beschreibung der Massen als anisotrop kann bessgen, dass sie diesen
Effekt gezeigt haben oder dass sie sich bei Beobachtung nach an an-
deren Stellen beschriebenen Methoden swischen lichtpolarisierenden
Elementen, wie unter dem Mikroskop, quelitativ oder quantitativ als
doppelbrechend und linear polarisiertes Licht entpolarisierend er-
wiesen haben.

Nachfolgend ist der Einsatz der Massen und ihre Eignung sowie die
Faden- und Faserherstellung beschrieben.

Die oben beschriebenen Zusammensetzungen odorVHasaen geniiss der Er-
findung lassen sich leicht sur Herstellung von Fasern und Flden, Fo-
lien, Fibriden und Ubersiigen einsetcen.

Die Massen werden nach herkSamlichen Nass~ und Trockenspinntechniken
mit herkdmmlichen Vorrichtungen su Piden ausgestossen. Beim Nass-
spinnen wird eine in entsprechender Weise zubereitete , das Poly-
mere enthaltende Masse, deren Temparatur O bis etwa 100° C betragen
kann, in ein auf das bei der Herstellung der Masse eingesetste L3-
sungsnittel abgestimmtes F¥llbad, z. B. ein auf O bis 90° C gehal-
tenes Wasserbad, susgestossen. Zu anderen F&ll~oder Koaguliermit-
" teln fir die Zwecke der Erfindung gehdren Kthylenglykol, Glycerin,
Mischungen von Wasser, Methanol und einem Aizid~ oder zrnstoff-
Lbluns-nittél, Miszchungen von Wasser und Alkoholen und wissrige
Salgbider, wcbei men diese £. B. auf einer Temperatur wo. 2twa

- 23 -
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-20 bis +90° ¢ h#lt.Zum Trockenspinnen kenn man die Messen gemliss
der Erfindung in einen beheiszten Gasstrom ausstossen, wodursh
sich eine W@w@mmprM@ ergibt und F&d@w aus dem Polyemid entstehen.

fihrt und auf Spulen @MW@@Wﬂ@M@l% werden. Die A@%@ﬂiﬂwm@ maxinaler
Faden~ und @Mﬂ%ﬂﬁ@@%%@%&f&@m idsst sleh unterstltsen, indem man

die Spulen in Wasser eder in Mischungen von Yosser und mit Yasser
mischbarsn, inerten, organisshen FllUssigkelsen (8. B. Asceten, Ath-
ylalkohol, Glyeerin, N,N,N°,N'-Tetramcthylharnstoff und N,N-Di-
methylecetanid) @w&mkﬁg wm rostliche Amidflissigkeit wnd Salg

oder saure Lisungemittel zu entfernen, vnd darauf trosknet. Zup

Ent Pernung ven Hes%ﬂ%nmﬁglnﬂ%%@&m und bow. cder -aalsen koann @on
auch dle Fiden cder dos Gern auf ihrem Wog durch wisorige Bider
fihren, die Spulem bei dop Gerablldung alt Hosser splilen wnd einc
Yasch- oder Trinkbehindlunz or don Gernstiingen anctaté den Spu=
ien durekilihren. Treckongespennence Podengut orlangs dursh Yasehen.
gelbst it ef zo Waseer oine erhbhte Poskiglkeld.

Die sue den Mospsen gomiss der Erfindung crhiitlichen Piden uwd Pa-
sern besitsen ausgossichnete Zugfestiglheitecigonsehaliteon, ingbe-
gondere einen hohen Anfangsmodul, der Gber 400 g/den betrigt und
oft 200 g/den bel dor Paser im erspenncnen Zustand fiborsehreitet.
Die so erhaltenen Fiden kBnnen etwas kristallin sein; viele besit-

vinkel vom unter obue %ﬁ@@,%mm den Hessen

im den %@ﬂmﬁﬁ%l@ﬂ gomeizt, aligemein colche %m%f@@%ﬂ@%@ﬂ%mwﬁ&@mm
schaften, ohne verstreekt worden su sein. Eime Steigerung dor
Zugfestiskeiteeigontchalften sowehl 1or nees- als aush dor trocken=
gesponnenen Phden im ersponnenen Zustand kemn erfolgen, indem man
des unverstreskte Materiel einer Wirmcbehendlung unterwirft. Pir
solche Behandlungen elgnen sieh BeissiufsBfen, beheiste Stibe,
Schiitse und Platten und Flissigkeits-Erhitsungeblider. Versugs-
weise werden die Zugfestiskeltseigenschaften der erspennenen Flden
gesteigert, indem man die stralf gehaltene cdew @mm&ﬂm@%%m Faser
in einer auf einer Temperatur im Bereleh vom etwa 300 bis 1000
vorgugsweise 500 bis 600° ¢ gehaltenen Stickstoffatmosphis
0,1 Sek. bie 5 Hin., vorsugswelse 0,1 bis 10 Sek., erhitst; diese
Behandlung ist splter eriautert.. - o - '
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Die aus den Massen gemiss der Erfindung erhaltenen Fiden und Fasern
wie Garne beaitzen susgezeichnete chemische und thermische Eigen-
schaften. Sia behalten ihre Zugfestigkeitseigenschaften bei halb-
stiindiger Erhitsung und Abkochung in wissriger 1Xiger Salesiurs

und Ktzalkalildsung bei, Sie erwsisen sich nach einstiindiger Trin-
kung in kommerziell verwandeten Trockenreinigungs-L3sungsmitteln,
wie Porchlorfthylen und Trichlorfithylen, bei 60° C als im wesentli-
chen unbeeinflusst. Sie unterhalten beim Herazusnahmen aus einar
offenen Flamme die Verbrennung nicht. Sie eignen sich auf Grund

. {hrer ausgezeichneten Zugfes&igkeitaeigenachaften besonders als

Veratirkung flir Kunststoflfe.

Aus den Mazssen gemiss der Erfindung sind nach,der herkSmmlichen
Nassaxtfudiertechnik Folien herstellbar, wobei man solche Folien
beim nachfolgenden Trocknen und Waschen gewShnlich unter einer
Haltskraft h8lt. Die in der obigen Weise hergestellten Massen
kSnnen auch nash Scherfiilltechniken (z. B. wie in der USA-Patent-
schrift 2 999 788 beschrisben) zu Fibriden geformt werden; sie
sind woiter fifissig als Ubersug auf eine Vielfalt von Unterlagen
auftragbar, welche die Form von flichenhaftem Material, Papier,
Draht, Netzen, Fasern und Fiden, Geweben und derglaichen, Schaum~
stoffan, Peststoffkdrpern oder mikroporisen Kirpern usw. haben
und von Olas, XKeranik, Ziegeln, Baton, Metall (z. B. Kupfer, Stahl,
Aluminium und Messing), Hols und anderen celluloseartigen Stol-
fen, Wolle, Polyamiden, Polysstern, Polyacrylnitril, Polyolefinen,
Polyvinylhalogeniden, geh¥rteten Epoxyharzen, gshiirtsten Aldehyd-
Harnstoff~Hargzen usw. gebildet werden kinnen.

Allgemein ist mit einer anisotropen Masse eine Faser srsielbar,
deren Eigenschaften im ersponnenen Zustand denjenigen von aus einer
senet #hnlichen Masse, die isotrop oder weniger anisotrop ist

(d. h. eine Emulsion von isotropen und anisotropen Phasen,

in der die isotrope Phase (ibarwiegt), erhaltensn {ibsrlegen sind.
Geganiibarstellungen der Eigenﬁchaften'éiner Faser aus siner hoch~
enisotropan Masszse und derjenigen einer aus einer leicht anisotro-
pan oder 1sctropen Masse erhaltenan finden sish in den Beisplelen.

Die inh#rente Viscortitdt ist durch die Gleizhung

- 25 ~
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def'iniert, worin?Zr@l die relative Viscositét und C slne Konzen-
tration von 0,5 g des Polymeren/i00 ml L8sungsmittel bedeuten. Die
relative Vi@cwaitﬁ@ (? 1) wird bestimmt, indem man die Duvrchfluss-
geit einer verdinnten Lﬁ@ung des Polymeren durch ein Kapilliarvisco-
simoter durch disjenige des reinen L&sungsmittels dividiert. Die
hier zur Bestimmung der ralativen Viscositit eingesatzten, ver-
diinnten L8sungen haben die oben fir genannte K@nw@nt?ati@ng die
Durchflussgzeiten werden bei 30° € unter Verwendung konzentrierter
{95~ bis 98%iger) Sechwefelsfure als Lbsungsmittel beatimms.

Zugfestigkeitseigenschaften der Faser: Die Passrelgenschaf-

ten Peatigkoit, Dehnung und Anfangsmodul werden mit der Kurzbezeish~-
nung T/E/M1 angegeben und sind in ihren nerkdémmifichan Einhelten,

d. h. gédan, § und g/den, @U@g@d@u@kto Die Pagesrproben werden

nicht abgekbch% (amwg&w&g@h@n)a sondern im allgemeinen mindestens
16 std. bei 21° ¢ und 65 ¥ relativer Feuchte kondizioniert (nach-
folgend auch als "Eigenszustand® b@m@i@mnat), sowalt nlcht andars
angegeben. : ' o

Wirmebehandlung dar Paser: Soweit nicht in den Bsispielen anders
angegabsn, besteht die Wirmebshandlung nach dem Spinnen, der die
aus den flulden Zusemmensebzungen und‘Mash@n gendss der Erfinﬂuﬁg
erhaltenen Fiden und Garne unterworfen werden, im VWaschan oder
Trinken des im srsponnsnen Zustand voriiegendsn Fadenmaterials
oder Garns in Wasser, bis es im wesentlishen von den Spinnmedian
und bzw. oder Saliz frei ist, Trockren und dann Erhitzen in elner
der folzenden Vorrishtungen A bis D:

A) Diess Vorrichiung bestent aus einem Innenrohr aus rostfrelsm
Stahl von 81,3 cm Linge und 7,938 mm Innendwehmesser, das kon-
zentrisch in einsm zwelten Rohr von 2,69 om Aussendurchmesser
angsordnet is%, wobel der gesamte Aufbau mittig in sinem
30,48-em-Elaktroofen engeordnet ist. Durch zwel Nippel im Aus-
ganrohr, die im Abstand won 25,4 em von der Rohrmltte baeid-
seltig dlessr angeovdnet sind, wird Stickstoffgas =o einge-
fihrt, dass a8 den Ringraum swischen den Rohren durchstrdmt.
Der Stickstoff etrbmt aus dom Rinmgraum durch einz kleine,

909887/1653 2% -
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C)

in der Imnerronrwand angeordnete Uffmmg in dic Mitte des In-
penrobrs und weiter aus den Inxenrohrendcn mit einer solchen
geschwindigkeit nach aussen, dsss cle Atmegihifre in der beheiz-
Len 30,48-cm-Zone des Innerrchrs mindestens cipmal in der Minu-
te verdringt wird. Die aus dem Gfen herverstehorrden Aussenencen
der Vorrichtung sind bis auf etun 5,08 om voen Jedem Ende aus
mi¢ Asbestfaser-(]as-Band beuicicell., Iliie ofer tamperatur wird
von einem Thermcprar gelenkt, das im der Miz%e der Aussenwaud
des Aussenrchrs durch HartiBtuug befestfpi febl und mit elnem
Regler der Bauar:i "Minneapolls -Honecywal. irvpevene’” in Verbine
dung steht. In dem beheizter Rohr jilegt ein Tewperabturprolil
mit im Mittelbereich maximaler Temperatur vor. Die Wérmebehand-
lungs-Nenntemperatur wird von einem durch [arkidiurg an der
Aussenmittelfiliche des Inmenrchrs befestighen Thormopaar be-
stimmt. Die Fiden werden beim Durchlaufen des Rohra von Fihrun=-
gen zentriert und vor einer Berdthrung mi® den Rohrwlinden abge-
halven. '

Diese Vorrichtung ist mit der Vorrichturg A beziigl fch Rohrab-
messungen, Ofenart usw. identisch nnd wird 1% der gleichen all-
gemeinen Weise betrieben und unterscheide® sich von der Vorrich-
tung A in der Menge der auf den Enden aufgewickellten Isolierung
und der Anordnung der Stickstoffeinllisse auf der gleichen
Aussenrchrseite - anstatt auf gegenliberliegernde: Selten wie

bei der Vorrichtung A. 7wischen diesen beiden Vorrichtungen
k¥nnen sich Untersachlede in den Stickstoff-Ssrmungsgeschwin-
digkeiten ergeben. '

Diese Vorrichtung besteht aus einem Eunenrehr.&us rostfrelem
Stahl vor 89 ¢m Linge und 1,27 cm inmmendurchmesser, das kongzen-
¢trisch in einem zweiten Rohr aus rcetfreiem Stah} von 2,5% cm
Durchkmesser und 45,7 cm Linge angeordnet ist, vicbel der geéamte
Auftau mit:iig 17 einem 30,48-cm-Elektroofen angecrinet

i{st. Durch einen an jedem Ende des Aussernrohrs angeseta-

ten Nippel trits Stickstoffgas so eln, dass _or 2instri~

mende Stickstoff den Ringraum zwischen den beiden Ronret
durchstrdmt. Aus dem Ringraum strdmt der Stickstoff durein

gwei kleine, in der Innenrohrwand in deren Mit%e aigcordnste
909887/1@%%
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Uffnungen in das Inmenrohr und weiter aus den Innenrohrenden
mit Solsher Geschwindigleit nach aussen, dass die Atmosphiire

in der beheizten 30,48-cm-Zone des Innenrohrs mindestens einmal
in der Minute geweehselt wird. Die aus dem Ofen hervarstehenden
Aussenenden der Vorrichtung sind auf einer Strecke von etwa
5,08 em von jedem Ende aus mit Glaswolle bewickelt. Die Ofen-
temperatur wird mittels eines Reglers der Bauart "Minneapolis-
Honeywell ‘Pyrovane'" Uber ein mit der Mitte der Aussenfliche
des Immenrohrs in BerUhrung stehendes Thermopaar gelenkt., In

dem beheizten Rohr liegt ein Temperaturprofil mit im Mittelbe-

reich maximaler Temperatur vor. Die Wiérmebehandlungs-Nenntem-
peratur wird von einem zweiten, mit der Aussemnmittelfldche des

~Innenrohrs in Berlhrung stehenden Thermopaar bestimmt, Die FH-

den werden beim Durchlauf des Rohrs von FUhrungem zentriert und
von einer Berlhrung der Rohrwinde abgehalten.

Die Vorrishtung besteht aus einem Rohr aus rostfreiem Stahl von
7,26 mm Innendurchmesser und 81,3 om Linge. In die Rohrmitte
wird Uber eine Rohrieitung ein Heissstickstoffstrom eingefiihrt,
der mit aoclcher Geschwindigkeit aus dem Rohrenden austritt,
dass die Atmosphlre im Rohr einmal in der Minute gewschaelt
wird. Das Rohr befindet sich in einem komzentrischen Stahlrohr,
das der Stickstoff vor dem Eintritt im die Fadenbehandlungs-
zone durchstrdmt. ber gesamte Aufbau ist in einem kleinen Ver-
brennungsofen ven 0,3 m Linge angeordnet. Mittels eimes an der
Aussenfliliche des Stahlrchrs durch Hartldtung befestigten und
nahe der Ofenelemente angeordneten Thermopaars und eines mit
diesem in Verbindung stehenden Reglers der Bauart: "Minneapolis-
Honeywell 'Pyrovane'” wird die Ofen- und Rohrtemperatur auf
einen solchen Wert geregelt, dass sin durch Hartl8tung an der
Aussenfllchenmitte des immeren Wirmebehandlungsrohrs befestig-
tes Thermopaar die Temperatur in diesem Bereich anzeigt. Der
aus dem Verbrennungsofen hervorstehende Teil des Wirmebehand-
lungsrohrs ist mit zusH¥tzlichen Heizelementen beniokelt. Ein

. durch Verlnderung der Lage eines Prurthermopaara -erhaltenee,

typiaches Temperaturprofil in dem Rohr (rur eine Mitte- oder

_"Nenm wemperatur von 536 °c) nennt dio folgende Tabelle.

o - Neue Besohreibungsseite 28 -
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Temperaturprofil des WArmebehandlungsrohrs
Abstand vom Ein- . Tempesa-
gang, om X 2,54 : tur,
o 135
6 179
10 , ' 336
12 52
14 515
15 532
16 537
17 ' 536
18 527
20 hTa ‘
22 368 : '
25 270
28 213
32 18%

Dar Einsatz der Vorrichtungen A, B, C und D ist in den Beispielen
Jjeweils mit diesam Kennbushstaben susammen mit der bel dem Mittel-
" abschnitt (ungefihr 2,5 bis 5,1 cm) des jewelligen Innenrohrs beob-
achteten warmgbehandlunga-Nenntempe#atur genannt.

Das PeakhShenverhiiltnis stellt ein Mass fir die relative Intensi-
t&t der beiden dquatorialen Beugungshauptpeaks bel Poly~-(p-bens-
amid) dar. Eine zweckmissige Bestimmung dieses Wertes (abgekilrst
PHR) ist unter Anwendung einer Reflexionstechnik zur Aufseichnung
der Intensititskurve des RSatgenbeugungsbildes mit einem ROntgen-
diffrakiometer mdglich.

Die Bestimmung wird unter Verwendung von isoliertem Poly-(p-benz-
amid) folgendermassen durchgefihrt: Man vereinigt die Polymerisa-
tiannmiachung langsam mit einem grossen Uberschuss an NichtlBser
fir das Polymerse, %. B. Wasser, rihrt kriftig sauf einem entspre-
chenden Mischer und {iberfithrt hierdurch in eine pulvrige oder fein-
k8rnige Form, wdscht das g@pulverte Polymere durch wiederholtes
Rithren auf dem Migsher und darauf Filtration grﬁndlich mit Wasser,
wenn gewilnscht, auch Xthanol, und grocknet im Vakuumofen bei 60
-29.. :
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bia 90@ ¢, bever das M&terial aurb@wahft cder flr die folg@nde
Verarbeitung bohandelit wimd.

Unter Einwirkung elnes Drucks von 219,8 kg/cmg werden ungefihy
0,5 g wasser- und emid- oder harnssofffreles Polymeres in einen
Probghalter gepresst. Unter Verwendung von Cukx-Strahlung und |
Einsats von 0,5°=Schli@zen gelchnet man bel einer Ab@aatgéé@hwinw
digkeit von,no, 29, pro Minute, einer Registrierbistigeschwindig-
keit von 2,54 em/Min. und einer Zeitkenstante ven 2 eine Intensi-
tdtskurve von 6 bis &o@,-ae, auf {26 gleich dem Winkel gwischen -
dsm nichtgebsugten und dsm gebaugten Blindel), wobai der Vollaus-
schlag des Registriergerites so eingestellit wird, dass der Peak

" maximaler Intensitit mindestens 50 % de? {linesren) Massstabes

 beansprucht. Zup Errrechnung des PHR-Wertes wird bel der Diffrak-

tometerkurve zuniehst eine Grundlinie gewonnen, indém man die Kur-
venpunkte bel 8 und 38°, 26, mit einer Geraden verbindet. Man
£811t dann von den Peaks in der Nihe wvon 20,3 und 23, &@ 28, Senk~
rechte (bei konstanten 20 Werten) auf die Orundlinie und ermit-
telt die PsakhShe (in Porm der Registrisrblattunterteilung) lber
der Orundlinie. Der FHR-Wert wird dann sus der Gleichung

PHR = A/B ermittelt, worin A die HBhe des ungefBhr bai 20,3%, 29,
befindlichen Peaks Ubsr der Grundlinie in Blattunmterteilungssin~
heiten und B dle entsprechende H8he des ungeféhr bel 239&05 28,
befindlichen Peaks bedsutet. | ‘

" Eine typische Xurve eines an ginem gopulvsrten, gus Praperationen
in Amid- oder Harnstoffmedien gemiss der Erfindung isollerten
Poly-(l h-bensamid)~Homopolymeren zeigt Fig. VI. In der aus der
Zeichnung zu ersehenden Waise wird zum Ausgleich von Geritestdr-
effekten eine Amn&herungagevaﬂe @@z@g@m, an d@w dann die Messun-~
gen erfolgen.

Sadimentationuprnfung:'Man versetzt eine Lisung von 1,0 g Srook-
nem Lithiumehlorid in 30 ml trocknen -N,N-Dimethylacetanid mis
0,5 g trocinen Polymerpulver, zerkleinert suf eine Teilchengrbsse
von etwa 20 u oder derunter, verschiiesst das Rehr mit einem |
St8psel und unterwirft demn auf 80 bis 80° © erhiszten Rehrinhalt
mit einer mechanischen Einriehtung 10 Min. bis zu % bis 5 S84,

dem Rilhren. Verbleiben sieht%ara Polymertellchen, w@rﬁ d@w H@hré
90988771693 - 30 -
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{nhalt auf -70° C abgekiinlt (. B. durch Eintauchen in ein Bad
aus festem Kohliendioxid und Aceton), dann sich erwlrmen gelas-
ser:, bis das Rihren wieder aufgenommen werden kamnn, und wie oben
erhitzt. Das Echr wird dann ohne Rithren welitere 24 Std. aufrecht
stelengelasser.. Nach diesem Zeitramm sind keine abgesetzten Poly-
‘merrilckstiinde -m Rohrboden festatslibar. '

Oriontierungwinke’l: Der Orientiserungswinkel der Faser wird nach
der allgemeine: Arbeitsweise nach Krimm und Tobolsky, Textile

- Research Journai, Vol. 21, S. 805 bis 822 (1951), bestimmt. Man
gewinnt unter Finsats von CulreStrahlung beil einer Paae'rprobon-
dicke von 0,05 em, einem Probe-Film-Abstand von 5 om und einer
Expositionszeiz von 45 Min. ein ¥eitwinkel-ROntgenbeugungsdia-
gramm (Durchlichtdiagramm) der Faser und misst sur mittllung des
Orientierungswinkels ger Probe die Bogenlinge (in Grad) bei der
halben maximalen Intensitiit einas Aquatorialen Beugungshauptpunk-
tes (der bei Poly-(p~benzamid) bei 20,3°%, 2, liegt). Da die In-
tensititskurve im wesentliichen sine Gauss®sche Kurve darstellt
und die Messung bei der halben Maximalintensitit erfolgt, liegt -
die physikalische Aussage des durch dis Bestimmung erhaltenen
Orientierungswinkels darin, dass ungeffihr 77 % der Kristallite
inaerhalt dieses Winkels um die Faserachse herum aulgerichtct
sind, -

Die sur Bestimmung des Orio_ntimﬂnlwh an in den Belspielen
beschriebsnen Fasern (entsprechend der folgenden Reihenfolge) her-
angesogenen, spesifischen BSgen haben sich bei den folgenden Posi-
tionen, 26, ergeben: '

Faser nach arad (20) Pagser nach  Grad (26)
Baispiel Beispiel

1 {A-1) 22,56 N (n) 24,35

1 (H-1) 22,81 & (H) 15,59

1 (A-2) 22,56 6 {A) 22,73

1 (B-2) 22,51 7 (A) 22,04

2 () 22,R9 7 (H) 21,45

- 33 -
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Faser nach Grad (26)
Beispiel
8 (A) 22,10
8 (u) 22,19
9 (A) 21,20
g (H) 22,00
10 (4) 22,32
10 (H) 21,82
41 (A) 24,55
11 (H) 21,78
i3 (4) 22,39
13 (@) + - 22,22
98 Ay 22,38
(1) 22,12
15 (A) 22,45
15 (H) 22,46
16 (A} 22,44
16 (H) 22,32
17 (4) 22,93
17 (E) 22,59
18 (A) 22,51
18 (B) 22,45
19 (4} 22,68
19 (H) 22,29
20 (A) 22,17
20 (H) 22,15
1 (A) 24,60
21 (H-1) 21,93
21 (H-2) 22,00
22 (A} 20,83
22 (H) 22,12
23 (A) 20,68
23 (H) 22,00
28 (A} 21,31
28 (H) 20,28
25 (A) 20,83

909887/1693

2y 1810428
Paser nach Grad (29)
Beispiel
25 (H) 21,95
26 (A) 20,38
26 (H-1) 21,95
26 (H-2) 22,15
27 (A) 22,10
27 (H) 21,93
28 (H) 21,95
29 (H) 22,17
30 (H) 22,93

33 (A) 22,27
34 {H) 22,30
32 (A) 21,88

.32 (H) 22,20
33 (A) 24,58
33 (H) 22,417
38 (A 20,98
38 () 22,10
35 (A) 21,50
38 (K 22,47
36 (A) 21,16
36 (| 22,49
37 (a) 23,80

37 (') 22,39
38 (A 22,71
38 (H) 22,28
39 (A) 22,27
39 (H) 22,38
80 (H) 23,681
&1 (A} 23,39
i (H) 23,36
b2 (H) 21,93
53 (H) 21,93

- 8 (&) 22,98

&y (H) 22,88

_3‘2.,.
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Paser nech  Grad (28) Faser nach Grad (20)
Beispiel Beispiel

45 (A) 23,51 58 (A) 25:69
A5 (H) 22,59 55 (H) 19,97
86 (A) 23,46 55 (A-1) 26,08
%6 (R) 22,51 55 (H) 18,47
&7 (A) - 22,39 55 (H) 18,47
A7 (H) 22,05 | 55 (A-2) 26,06
48 (H) 22,78 56 -(A-1) 22,98
51 (A) 22,29 56 (A-2) 22,93
51 (H) 20,20 57 (A) - 23,07
52 (A) 22,69 57 (H) . 22,M%
52 (H) 22,07 6TA(A) 22,64
53 (&) 23,22 ° 67D(A) 22,56
53 (K) 22,34 68 (H) 22,12

Bierin haben die Xursseichen folgende Bedeutung:
4 = Paser im ersponnenen Zustand
= wirmebeshandelte Faser
= erste Faser im Beispiel im ersponnenen Zustand
A-2 = gwelte Paser im Beispiel im ersponnsnen Zustand
' s erste wirmebehandelte Faser im Beispiel
s

H-2 = zweite wirnmebehandelte Faser im Beispiel

Fazern, Pliden oder Garne geméss der Erfindung "im ersponnenen Zu-
stani” 3ind als solche definiert, die bei normalen Spinnverfahren
(d. h. den Bildungs-, Formungs~ oder Ausrfiatungsstufen) gebildet
warden, jedoch noch keiner Streck- (Dehn-) oder Wirmsbehandlung
“unterlegen haben, walche die moleknlare Ordnung oder Anordnung
der Polymermolekfile verindert. Das Material kann jedoch sur Ent-
fernung von Lisungsmitteln oder Verunreinigungsn bendtigten
Wasch- und Trockenarbeiten unterworfen worden sein. Iu sanderen
~ Arbeiten, die ohne Veriinderung des grundlegenden Charakters des

 Materials durchgefiihrt werden kdnnen, gehBren 1. die Aufbrin-
gung von Ssohlichten und Pfaparationen, Farbstoffen, Ubersiigen
ocdsr Klabstoffen, 2. die physikalische Bshandlung duréh Drehen,
Kriussin, Schneidon uf Stapel und 3. der Einsatz der Faser bei
dar Ersﬁugnng'geformtor Gebilde, von Geweben und dergleichen, Pa~-
pier, Hars «oder Xautschukverbundstoffen usw.

ﬂ9887/1693 - 33 -



iy eatd Jeb

W 1810428

Die folgenden Beispiele diensn der Erlduterung der praktischen
Durchfihrung der Erfindung, ohne dass diese auf sle beschrinkt

dat.

Beiagpiel 1

Dieses Beisplel erliutert 1. die Herstellung von Poly={p-phenylen
terephthalamid), 2. die Herstellung von anisat?eﬁﬁn und isctropen
Oleummassen desselber und 3. Fasern aus demsalben. : )

Polymerherstellung: 71,1 g (0,35 Mol) gepulvertes Terephthaloyl-
ehlorid werden auf einmal zw ziner L#zung von 37,8 & paPh@nylenw
diamin (0,35 Mol) in einer Mlschung ven 20 ml He x&m@@hylph@sph@ww
amid und 210 ml Nwﬂ@t&§ln2wp3 rrolidon in einem mi? einem luftgetrie=
bhanen Rﬁhr@f und einem Caleiumshlorid-Troclkenrohy ausgesbattetan
1~1-Harzherstellungskessel hinzugefilgt. Die Temperatur der Reak-
tionsmischung wird mit einem Wasserbad vcm‘ﬂaum@@mperatur nede=
riert. Das innerhalb Minuten vorliegende, feste Material wird % Std.
bei Raumbemperatur stehengelassen, dann mit Wasser versinigt und
vasch auf einem 3,785-1-Mischer gerilhrt; das Polymere wird

unter Rihren auf einem Miseher dreimsl mit Wagser gewaschen und .
durch Filtration auf einem grobporigen Sinterglas-Buchnertrichter
isoliert und dann tbernacht im Vakuumofen beil etwa 70° ¢ getrosk-=
net. Die inhirente Viscoslt#b, bestimmt an einer Ldsung von 125 mg
Polymeren in 25,0 ml 95« bils 58gev.%iger Sehwafelsiurs, betrigh '
2,64,

Herstellung der anisotropen Masze: Bine Mischung von 36,0 & des
obigen Polymeren und 264 g reuchender Sehwefelsfure (3 ¥ friles
SO ) wird unter Kihlung wi% einem Eis-Wasser-Bed in ainem 500~
Harzh@r@u@llvng@f@B@@L wagseorfrel mit einem lufbzetrishenssn
der Scheibenbauarts g@miﬁnhho Man rlihrt Ubernasht und '
gchung 15 Tage bed Ramnba eratuyr stehen. Die anfalle
o[a):

o

zeigt die Hﬁhrapalggznﬁv mnd depolarisicrt lineay
Liecht.

"1:'“

Faserherstellung durch Nassspinnen der au;som gpen Magsze: Rin Tell
der in der obigmen h@i@@ hergestellien gplﬂﬂm& ge wird zur Eabfepr-

nung aingeschlogsaener Luft g@@@%l»u@@mt und dean widtels ednsr we-
shaniseh 861 etriebenen Inj@kti©$ampwi@%@ durch aine §,008% on dile-
887/1693 on .
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ke Edelmctallspinndfise mit 20 LSchern ven 0,076 mm Durchmesser in
ein wizeriges FHllbad von etwa 5,1 em Breite und etwa 2,54 em o
Tiefe ausgestossen, das eine Temperatur von 41°% ¢ aufweist. Nach
Purchiaufen einer Strecke von etwa 0,61'm im Bad wird das Vorfaden-
gut unter einem Winkel von etwa 45° sus dem Wasser heraus und zu
einer elektrisch angetriebenen Aufwickelverrichtung gefilhrt und
auf einer perforierten Spule mit 19,8 m/Min. gesawmelt, woraul man
es 3 Stunden in kaltem, laufendem Wasser

wischt und in Luft bel Raumtcmperatur trocknet. Die Plden zelgen
eine geringe Kristallinit#t und einen Orientierungewinkel von 349
(am Weitwinkel-Rntgendiagramm beatimmt)}; T/E/Mi 5,%/20,8/471/5;0
den.

@103 0

Wirmebehendlung der Faser aus der anisotiropen Masse: Das cbige Fa-~
dengut wird mit 7,63 m/Min. durch das auf 600° C gufgeheizte Rohr
dsy Vorrichtung A geflhrt und mit 8,34 m/Min. gesammelt. Die anfal-
lende Faser zeigt eine hohe Kristailinitlit und einen Orientierungs-
winkel von 15°; T/E/M;/den 12,8/1,9/817/4,04. '

Herstellung =iner isotropen Masse: Eine Miachung ven 9,0 g dea obi-
gen Polymeren und 111,0 g rauzhender Schwefelufiure (2 ¥ freies 863)
wird unter Kihlung mit cinem Eis-Wesser-Bad in einem 500-ml-Harz-
herstellungskessecl waseerfrei mit einsm luftgetricbensn Rilhrer der
Scheibenbauart gemischt¢. Die Mischung wird Ubernacht oder bis zum
Vorliegen einer klaren, viscooasn Massc gerl(thet, webei moan das Xihi-
‘bad sich w&hrend dieges Zeitraums auf Raumtemperatur erwirmen lisat,

Faserherstellung durch Nassspinnen der isctropen Moese: Ein Anteil
der wioc oben erhaltenen, kilaren Spinamasce wird zur Entfernung =i
geschlosgener Luft geschleudert und danu mid einer mechonisch orge-
triavenen Injektioncspritze dureh eiue Ed=cmerallspinndidae van
0,025h cm Dicke mlt: 30 LOcher: von 0,576 mm Durchmesser i ein atwa
5.5 om brelt s und etwa 2,58 em tiefen, wisarigen FA1libad von Raum=
temperatur ausgoestossen. Nech Durenisusfer einer Badstrocke van etwa
0,61 m fihrt men des Vorfedengut unier einem Winkel voa ebwa A
aus dem Wasserbad heraus und zu elnar eicktriseh angetriebensn Aufe
wickelvorrichtung und sammelt es auf elnsy parforierten Spule mit
11,3 m/Min., worau! man 3 Std. in keltem, laufendem Waseer wlecht
und in LufS bel Reumtemperatur trosknsi. Die Fdden zcigen

909887/1693 - 35
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eine geringe Kristallinitdt und einen Orientierungswinkel von etwe
50° (am Weitwinkalmﬁant@endiagwamm b@&timm$)g T/E!Mﬂlﬂ@n 3,1/20,8/
106/7,0. :

Wﬁrmebeh&ndlung der F@m@r aus d@m is@tmmp@n Masse: Das obige Faden-
gut wird mit 7,63 m/Min. durch das suf 550° C aufgeheizte Rohr der
Vorrichtung A gefﬁhm% und mit 8, m/Min. gesammelt. Die anfallende
Faser b@igt eine hohe Kmi@%mﬂlinm%@% und einen @mﬁ@wtﬁ@mmmg@wﬂmmwl
von 19%; T/E/M, /den 5, 3/%.%/@0@ﬂ5 T. ‘

Bedlspi erl 2

Dieses B@iépﬂéﬁ erifutert 1. dle M@mw%@limmg von Poly=(p-phenylen=
terephthalamid), 2. eine anisotrope Oloummasse @mssclmom wad 3o @imm
einen h@h@m Modul sufweisende Faser aus ﬂ@@%@ﬁm@mo

AR

Polymerherastellung: M@mrﬁﬂb%'ﬁ@ﬂﬁﬁﬁ & @@@% M@RE gepulvortes Tere-
phthaloylechlorid zu einer LOsung ven 54,0 g (0,5 HMol) p-Phenylen-
diemin in einer Mischumg von 600 .ml Foxomsthylphospheremid wund .
300 ml N-Methyl-2-pyrrolidon umd rihrt bei hoher Goséhwindiglkelt
auf einem Mischer; das innerhald Minuten W@wlﬂo@@mﬁﬂp feste Mabe-
rial wird nach 20 Min. mit Wasser vereinigi und bel hohen ‘Geschwin-
digkeiten auf einem 3,785-1-Mischer gerihrt. Das Polymere _
wird unter Rihren auf einem Mischer viermal mit Wasser, einmal mit
Alkohol und schliesslish mit Aseton @wwal@%@m mm@ dursh Plltrieren
-auf einem Buchnertristiter isoliert, worau e in ein
Vakuumofen bei etwa 100° C %wm@%mm%@ fusboute on Pol
(97,5 % der Theorie); inhférente Wﬂm@&%ﬁ%%@ bootimnt an
sung von 125 mg Polymerem in 25wo ml 95- bin @@@@w %ﬁww'
felelure, 3,8. '

Herstellung der aniscotropen Masse: Bine Mi@@huﬂ@ von 50,0 g des obi-
gen Polymeren und 450,0 g rauchender Sehwsfelslure (0,8 § fraies
33 wird unter Kihlung mit einem Eis-Wasssr-Bad in @ﬂwmw'%Wﬂ“w
Harzherstellungskessel wasserfrei mis einem luftgetriebenen Rih-
rer dar Scheibenbauart gemischt. Die Mischung wird tibernacht ge-
rihrt, wobei man das Kihlbad sich wihrend dieses Zeitraums auf
Raumtemperatur erwirmen 1fsst. Die anfallende Masse geigt die Fuhmm
opaleszeng und depolaribiert linear p@l&rimi@rtes Licht. Ihre.

909887/1593
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L8sungsviscositit bei Raumtemperatur, bestimut mit einem Brookfield-
Viscosimeter (Modell RVF) unter Verwendung einer Spindel Nr. 7 bei
einer Spindelgeschwindigkeit von 2 U/Min., betriigt 5000 P; bei
einer Gesshwindigkeit von 20 U/Min. zeigt die Masae eine Ldsungsz-
viscositdt von nur 1660 P, '

Paserherstellung durch Nassspinnen: Die in der obigen Weise herge-
stellte Spinnmasse wird zur Entfernung eingeschlossener Luft ge-
schleudert und dann mit etwa 0,8 ml/Min. bel einem Druck von

26 kg/cm2 durch eine Edelmetallspinndlize von 0,064 cm Dicke mit

20 L8chern wvon 0,0051 cm Durchmesser in ein wissriges, auf h3° c
gehaltenes FP4llbad von etwa 40 cm Breite, 14 ‘cm Tiefe und 94 om
Linge ausgestossen, das in einem Abstand von etwa 0,51 m vonein-
ander angeordnete Walzen sus rostfrelem Stahl aufweist. Das Vorfa-
dengut wird so durzh das Bad und um die Walzen herumgezogen, dass
es das Wasserbad dreimal durchlfuft, und dann unter einem Winkel
von etwa 45° aus dem Bad heraus und zu einer elektrisch angetrie-
benen Aufwickelvorrichtung geftthrt und auf einer perforierten Spu-
le nit 8,24 m/Min. gesammelt, wihrend es auf der Spule durech Hin-
durchlauf durch einen am unteren Spulenteil angeordneten Wasserbe-
hilter benetzt wird. Das Padengut wird nun libernacht in kaltem,
laufendem Wasser gewaschen, worauf man einen Teil filr die Wirmebe-
handlung abnimmt und den Rest auf der Spuls in Luft bei Raumtempe-
ratur trocknet. Dis trocknsn Fiden zeigen eine geringe Kristalll-
nitit und einen Orientierungswinkel von 31° (am Weitwinkel-RSntgen-
diagramm bestimmt); TIE/MiIdsn 7,0/9,1/173/1,93.

Wirmsbehandlung der nassen Paser: Das in der obigen Weise herge-
stellite, nasse (gewaschene) Padengut wird mit 7,63 m/Min. durch das
auf 500° ¢ aufgeheizte Rohr der Vorrichtung B gefiihrt und mit

8,09 m/Min. gesammelt. Die anfallenden Fiden rzeigen eine hohe Kri-
stallinitft und einen Orientierungswinkel von 11° (am Weitwinkel-
Rontgendiagramm bestimmt); T/E/M,/den 13,7/1,6/888/3,23.

Beisplel 3

Dieses Belspisl erlHutert die Herstellung von Poly-(2-methyl-p-
phenylan-2,6-nsphthalamid) und sine anisotrope Masse desselben.

909387/1693 O



Q-103% - 3¥ 1810426
Polymerherstellung: Man gibt 12,65 g (0,05 Mol) 2,6-Naphthaloyl-
chlorid auf eimmal zu einer Aufschlimmung von 2-Methyl-p-phenylen-
diamin-dihydrochlorid (9,75 g, 0,05 Mol) in N,N-Dimethylacetamid
{120 ml, aus CaHa bei vermindertem Druck (berdestilliert und (ber

. 5A-Molekularsieb aufbewahrt) in einem mit einem luftgetrisebenen
Rihrer und einem Calciumchlorid-Trockenrohr ausgeriisteten 500-m1-
Harzherstellungskessel zu. Die Temperatur der Reaktionsmischung
wird mit einsm Wasserbad von Raumtemperatur moderiert. Innerhalb

von Minuten iiegt ein pastenartiges Materlal vor, das man {ivernacht
bel Raum&emparatur stehenlisst, wobel die Paste in ein hartss, stel-
fes Material Ubergeht, worauf man mit einer Spaechtel 3,0 g (0,1 Mol)
Lithlumoxid einmischt und die anfallende Mischung mit Waamér ver-
sinigt und bel hoher G@a@hwimdigmﬁih auf oinem 3,785-1-Mischer
riihrt; sas Polymsre wird unter Rithren auf einem Mischer dreimal

mit Wasser gewaschen und dursh Filtrieren auf einem gr@bp@rigem
Sinterglas-Buchnertrichter isolisrt und im Vakuumofen bel etwa

70° C Ubernacht getrocknot. Polymerausbeute 13,9 g (92,2 % der .
Theorie); inh#irente Viscositdt, bestimm¢ an einer Lisung von 125 mg
Polymerem in 25,0 mi 95- bis 98gew.S$iger SchwefelsHure, 2,08.

Herstellung der anisotropen Masge: Bine Mischung ven 7,5 g des obi-
gen Polymeren und 45,0 g 99,5gew.¥ige Schwefelsdure wird unter Kih-

lung mit einem Els-Wasser-Bad in sinem 200-ml-Rundkolben wasserfrel

mit einem meghanisch amgemri@b@mwm Rilhrer depr P@ddml%auarmrgemiacht.
Dis Mischung wird Ubernacht geriihrt, wobei men das Kihlbed wihrend.

dieses Zeitraums sich auf Raumtemperatur erwfirmen liszst. Die anfal-
lende, fluide Masse zeigt Rihropalessens und depolarisiert linear -

polarisiertes Licht. |

Beispiel &

Disses Beaisplel erliiutert die Herstellung von Poly-(2,6-dishlor-p-
phenylen-2,6-naphthalamid) und die direkte Faserherstollung asus der
anisotropsn N,HnDimathyl&@etamidfLithiumchl@midwﬁa&ktionsmiachunga

Polymer- und Spinnrasse-Herstellung: Man gibt 12,65 g (0 ,05 Mol)

2 GmNaphthalaylchlerid auf ‘einmal su oiner L8sung von 8,85 g 2,6-

Dichior-p-phenylandiamin (0,05 Mol, sublimiert) in N ,N=Dimethyl-

acetamid {120 ml, aus Cal, bei vermindertom Druck {iberdestilliert
908887/1633 - 38 -
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und fiber S5A-Molekularsieb aufbewahrt) in einem mit einem lursgetrie-
bensn Rithrer und einem Calciumchlorid-Trockenrchr ausgestatteten
500-ml-Harzsherstellungskessel, riihrt kriftig und moderiert die Tem-
peratur mi¢ einem kalten {(d. h. eine Temperatur von 20% ¢ aufweisen-
dem} Wasserbad. Nach etwa 35 Min. Rﬁhrpn liegt ein steifes Material
vor, das man {lbernacht bel Raumtempsratur stehenlidsst, worauf mit
einer Spachtel 1,50 g (0,053 Mol) Lithiumoxid eingemischt werden.
Die innerhald weniger Minuten erhaltene, fluide Masse zeigt Rihr-
opaleazanz und depolariziert linear polarisiertes Licht. Ein klei-
‘mer Teil der Masss wird mit Wasser vereinigt und bei hoher Geschwin-
digieit auf einem 0,5i6-1-Mischer geriihrt. Das Polymere wird unter
Rtthren auf einem Mischor dreimal mit Wasser gewaschen und durch
Fiitrieren auf einem grobporigen Sinterglas-Buchnertrichter iso-
liert, worauf man {ibernacht im Vakuumofen bel etwa 70° C trocknet.
Die inhlirente Viscositiit, bestimmt an einer LUsung von 125 mg Poly-
merem in 25,0 ml 95- bis 98gew.Xiger Schwefelslure, betrigt 1,99.

FPaserherstellung durch Nassspinnen: Die obige Masse wird sur Ent-
fernung eingeschlossener Gass coschlcudcrt und dann mit etwa

3,5 ml/Min. bai einem Druck wvon 3,52 kglc- durch eine Edelmetall~-
spinndse von 0,025k cm Dieke mit 100 Li3chern wvon 0,076 mm Durch-
messer in ein wissriges, auf etwa 51° C gehaltenes FAllbad von etva
A0 om Breite, 1A cm Tiefe und 9% cm Lings ausgestossen, das in
einex Abstand von etwa 0,61 m voneinander angeordneste Walzen aus
rostfreiem Stahl sufweist. Das Vorfadengut wird so durch das Bad
und um dis Walsen herum gezogen, dass es das Wasserbad dreimal
durchlfiuft, und dann unter einem Winkel von etwa ¥5° aus dex: Bad
heraus und zu einer elektrisech angstriebenen Aufwickelvorrichtung
geflhrt und auf einer perforierten Spule mit 11,9 m/Min. gesammelt,
worauf man es % Std. in kaltem, lsufendem Wasser wischt und in Luft
von RMaumtemperatur trocknet. Die Fliden zeigen eine geringe Kristal-
1initEt und einen Orientierungswinkel von etwa 50° (bestimmt am
Weitwinkel-ROntgendiagramm); TlElnildcn 8,7/8,6/7222/3,175.

Nirmebehandlung der Feser: Das in der cbigen Weise hergestellte
Padengut wird mit 7,63 m/Min. durch das auf 500° aufgeheizte Rohr
der Vorrishtung B gefihrt und mit 8,19 m/Min. gesurmelt. Die an-
fallenden Pidsn zeigen eine mittlere Kristallinitiéi und einen
_39-
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orientierungswinkel von 10° (am Weltwinkel-REntgendiagrasm
stimmt) ; Wﬂ%/ﬂilﬂﬂﬂ 10,5/2,2/548/3,43.

Belapiel §

Digasese %%ﬂm@ﬂ@ﬂ erliutert 1. die Hersteliung von Pely-{p-phonylen-
2 ,6-nephthalanid), 2. eine anisotrops Schwefelofurcmesse desselben
wid 3. Fasern aus demsslben. '

jan gibt 25,3 g (0,10 Mel) 2,0-Nophthaleylehiler=
ung von 30,80 g (0,20 Hol) p-Phenylendiomin (durelh
ageld sublimiert) in einer Mischung vem 220 ol Hegomebthylpheo=.
4 (eus Call, iberdessililert wnd Obos gtmﬂ@ﬂ@kw@nraiob aufd=
wahrt) und 80 ml N-Methyl-2 mwwmﬂi@@@ @cml @&E@ Bberdestilliers
und fiber SA-Molelkularsied aufvewahrd) in olnem mit olnem Juthaoe .
triebenen Rihror und einem Celeiuwmchiswid-Treskonrehr ouepoebateas
J-mi-Harshorstellungskeseal hinsu, rlhirt die MHischung lplf-
tig urnd moderiert die Temperatur mit elmen kalten Veoserbnod @@@@ 8o
Hash ﬁ Minuten wird dle trl@be Lbeung mi6 - M@d-g et
einer kioinom Menge (8. B. tmber 8,40 g) &, mmawh%m&ﬁoyl@&l@@ﬁd Vop=
patat. Tnnerhald woniger Sekunden 1legt oin okolifon Hokepind vew,
zen Obernacht bed Reumtempsratur stohcniloot. -(In olned ordoe
e, dhnlichen, jedegh verschiledencn Veroush 408 ofm otoltion Pﬂ@@@
rial innerhald elner nute eorkaltem. wesdom) eliro ¢O00 0fn 2UnNGH ,
van WMMJIMBMM%M 2 G-taphthaloypichlerid aetucRede. W) o B0 é?c_w
Matordald wisd denm ' PBeoER Voreiniss @Tﬂ Bod halhos @O@G&ﬂﬁmﬂZG@ '
- kelt auf oinem mwwt%mxwmio@m@m ﬁMW@Bﬁ@o Bag EO&WEJ”O wﬁga mw%OP

R aﬁnWQOW&@ma Q m@oxg&asoDm@mEOEUWﬂ@%b@@ ﬁ@oo
%mwm mmﬂ mimwamr Gbernneht n VYalmrrefon bod ot 76° 6 Gobraals -
net. Die Aunboute am. @@EWG(QQ@RGW’QQﬁqéD@“@@@%@mﬂlbgﬁ@D @@%@@g@.
27,6 g (95,7 8 dor Thoordo); inbironto Viceeoldtlls, BOCBIS ca
edrer LBoung von 125 rg som Am 85,0 o 95= B0 93BG
Sehwefelelure, 2,48, : - )

Borotollung dow Maoses Bino Miockmz vem 7,5 g doo ebdgon Pelgros
ren und 67,5 g 98,780v.54gor Schwefelofuro wird water HUblvaz 0f
W%WWW %ﬁmMWaommWWMa@ w odncn 208-nl-Rundtelbon wascostrod 4s

- olm har ‘xwo%xigwcn@m Rihwer dor Poddolbawart goofloehB. -
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Die Mischung wird Ubsrnacht gerilhrt, wobsi man das Kilhlbad whhrend
disses Zeitraums sich auf Raumtemperatur erwirmen l4sst. Die an-

fallende, fiulde Masse zeigt Rﬂhropaleazenz und depolerisiert line-

ar polarisiertes Licht.

Faserherstellung durch Nassspinnen: Die in der obigen Weise herge-
stellte Spinnmasse wird zur Entfernung eingeschlcssener Gase ge-
schleudert und dann mittels einer mechanisch angetriebenen Injek-
tionsspritze durch sins Edelmetallspinndiizse von 0,064 cm Dicke mit
20 L8chern von 0,076 mm Durshmesser in ein wissriges Fillbad von 25°
€ ausgestossen. Nach Durchlaufen einer Strecke von etwa 0,61 m
durch das otwa 5,1 om breite und etwa 2,58 cm tiefe Wasserbad wird
das Vorfadsngut unter einem Winkel von etwa HS aus dem Wasser her-
aus und gu einer elektrisch getriebenen Aufwickolvorrlchtuns ge-
fahrt und auf einer perforierten Spule mit 6,7 m/Min. gesammelt,
wEhrend as auf der Spule durch Durchlauf durch einen am unteren
Spulenteil angeordnaten Wasserbehflter benetst wird, worauf man

o8 filbornacht in kaltem, laufendem Wasser wischt und in Luft bei
Ramuperatur trocknet. T/E/M;/den der Fliden 3 9/6,3/195/3 20.

Harmmhahandlung der Fasar: Das obige Padengut wird mit 7,63 nIHin.
durch dasz suf 533° aufgehciste Rohr der Vorrichtung B geftihrt und .
nit 8,59 m/Min. gesammelt. T/E/Hilden der anfallenden Pdden 7,6/1,7/

540/6,50.

Beis ptel &

Dieses Deispisl erllutert 1. die Horatollung eines rcsolloaan Hidch-
polymeren aus 58,7 Gsw.3 Poly-(p-phenylen-2,6-naphthalamid). und
84,3 Gew.$ Poly-(p-phenylentersphthalamid), 2. eine anisotrope Masse
dessslidben urd 3. Fasern aus demsalben. :

Polymerhsrstellung: Man gidbt 5,08 g (0,025 Mel) gepulvertes Tere- .
phthaloylehlerid (sublimiert) auf einmal szu einer L3sung von p~Phen~ .
ylendiamin (5,80 g, 0,050 Mol; durch Siiicagel sublimiert) in

sinsr Mischung von 60 ml Hexamethylphosphoramid (aus Cal, bel ver-
mindertem Drusk Oberdestilliiert und Ober SA-Molekularsisb aufbewahrt)
und 20 ml N-Methyl-2-pyrrolidon {aus Cail, bsi vermindartem Druck
tberdestiliiert und dber 5A-Molekularsieb aufbewahrt) 1n einem mit

- By~
909887/1693

BAD ORiGINaL



-~ einem mechaniseh @m@atri@%@unm 7t

ESSL/LSBGOS

4y 1810428

einem luftgetriebenen Rihrer und einem @@leium@hlomﬂ@mTr@@kemruhr
versehenen 500-ml-Harzherstellungskessel zu und versetzt nach etwa
5 Min. Mischen auf einmal mib 6,33 g (0,025 Mol) 2,6-Naphthaloyl-
chlorid. Die Mischung wiw@'kwﬁf%ig gerlihrt und die Temperatur mit
einem kalten Wasserbad (2@ C) moderiert. Das nach etwa & Min. vor-
liegende, Mvﬂm@lammig@ Gut wird filbernacht bei R&umt@mp@w&mmw ste~
hengelassen und dann mit Wasser vereinigt und suf einem 3,785-1-
Mischer rasch gerihrt. Das Polymere wird unter Rithren auf .einem Mi-
scher dreimel wit Wesser gewaschen und durch Filtrieren auf einem
grobporigen Sinterglas-Buchnersrichter isoliert. Die inhfirente Vis-
cositlt, bestimmt an einer LBsung von 125 mg Polymerem in 25,0 ml
95~ biz 98gew.¥iger SchwsfelsHure, betrigt 5,51.

Die inhErente Viscositlt, M@%%ﬁwm% an einer LOsung von 125 mg Poly-
merem in 25,0 ml 95- bis 98gew.figer SchwefelsHure, betrigt 5,51.

Horatellung der Masse: Eine Misshiung von- 7,5 g des obigen Polyme-
von und 67,5 g 99,2gew.¥lger Sehwefelsfure wird unter Kihlung mit
einem Els-Wasser-Bad in scinem 200 Rundkolben wasserfrei mit
threr der Paddelbsuert gemischt.
Han prihrt die Mi@anmn; ibernacht und ldsst das Kihlbad sish wihrend
dieses Zeitravme auf Raumtomperztur srvirmen. Die anfalisnde Masse
ist susserordentlich visces, m@ig@ Rﬁhropalosummz und depolarisiert
lineer pelariciortes Lieht,

Faserherstollung durch Nassspinnen: Die in der obigen Weise herge-
stellte Spinnmasse wird sur Eatfornung eingeschlossener OJass ge-
schlsudert und dann mittels einer mechanisch angetriebenen Injak-
ticnsspritze durch eine Edelmetsllspinndllse von 0,064 em Dicke mit
20 LBohern von 0,075 mm Durchmesser in sin wlasrigsr Koesgulierbal
von 25° C ausgestossen. Nach Durchlauf einer Strecke von etwa

0,64 m durch das Wasserbad, das eine Breite von etwa 5,1 om und
- eine Tiefe won atwa 295Q cx aufwsist, wird das Vorfadengut unter

sinem Winkel von etwa 45° aus dem Wasser heraus und auf sine elek-
trisch lnsneriabeno Aufvickelvorriehtung gefihrt und auf 2iner per-
foriarton Spule mit 6,1 m/Min. gesammalit , wahrend @3 auf der Spule
dursh Durchlauf dureh eimsn_am Spulsnboden angecrdnetsn Wasserba-
hilter benetst wird, worauf man {ibernacht in kaltem, laufsndem Was-
ser wischt, einen Teil fir dle Wirmebehandlung abnimmt und den Reat -
guf der Spuie in Left bel Raumtempetratur trocknet. Die trocknen
Pliden seigen KrietallinigBtsspuren und einen Orisntierungswinkal
_vwn 37° (em W@itwinkel-Ramtgendiagramm bestimmt); T/E/M;/den 8,7/

HIB??/“;?Q- . . 23"1’ -
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E.I. du Pont de Nemours and Company Q-1031
Whrmebehandlung der nassen und der trocknen Faser: Das obige, nasse,
im ersponnenen Zustand vorliegende (gewaschene)} Fadengut wird mit,
7,63 m/Min. durch das auf 547 °C aufgeheizte Rehr der Vorrichtung B
gefihrt und mit 8,84 m/Min. gesammelt. Die anfallende Faser zeigt
eine hohe Kristallinitlit und einen Orientierungswinicel von 11° (em
Weitwinkel-Rtntgendiagramm bestimmt); TYE/Mi/aen des Fadengutes
12,7/1,8/895/87,3. Weiter wird das obige trockne, im ersponnenen
Zustand vorliegende Fadengut mit 7,63 m/Min. durch den aur 535 °C
aufgsheizten, stickstorfgeriiliten Rohraufbau gefihrt und mit

8,54 m/Min., gesammelt; T/B/Hifaen der PHden 9,5/1,8/63%/4,67.

Beispiel T

Dieses Beispiel erllutert die 1. Herstellung eines Hilchpolylmides
mit wiederkehrenden Einheiten aus der Gruppe -HH»Q{::>-CO-,
mNH-<£;;>~NH- und »GO»Ei{j)’co(relatives Molverhiltnis 1:1:1), 2.
eine anisotrope Masse des Mischpolyamides und % Fasern aus dem
Mischpolyamid. ’

Polymerherstellung: Man wigt in einer Trockenkemmer, d.h. auf was--
serfreien Bédingungen gehaltenen Kammer, in einen PolyHthylenbeutel
14,4 g (0,075 Mol) p-Aminobenzoylchloridhydrochlorid ein, befestigt
das offene Beutelende an einem Glasrohr von etwa 7,6 om Liénge,

an dessen einem Ende sich ein 29/26 s Innenanschluss befindet,
entnimst Beutel und Rohr aus der Kammer und setzt sie Uber den
Anschluss an einen mit einem Rithrer und einem Calsoiumchlorid-Trok-
itenrohr ausgeatatteten 10oo-ul~Harzherntellunsskcasal an, entleert
den Beutelinhalt so rasch wie mtglich in eine LUsung von 8,10 g
(0,075 Mol) p-Phenylendiamin in einer Mischung von 405 ml Hexa-
methylphosphoramid (aus Cali, bei vermindertem Druck {berdestilliert
und Uber SA-Molekularsieb aufbewahrt) und 135 ml N-Methyl-2-pyrro-
lidon (aus CaH, bei vermindertem Druck Uberdestilliert und tiber 5A-
Molekularsieb aufbewahrt) und gibt nach 5 Min. Mischen 19,18 g
{0,075 Mol) 2,6-Naphthaloylchlorid auf einmal unter kriftigem Rih-
ren ein. Die Reaktionsmischungstemperatur wird mit einem kalten
Wasaerbad (20 °C) moderiert. Nach weiteren 8 Min. wird weiteres 2,6-
Naphthaloylchlorid in einer Menge von unter 0,1 g zugcietzt. Die
Mischung, die in einer Stunde so fest wird, dass ein Rtihren nicht
mehr mBglich ist, wird Ubernacht bel Raumtemperatur stehengelassen.
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Die Niseclung wird dann mit Wosser vorcinigt wnd boi hehor Goschwine
digkeit auf einem 3,785-1-lNischer goribsrt. Dor Penbobelf wisd untes
Rihren auf ednem Mischer dreimal mit Wnosor gevasehon umd duweh .
Flitrieren aufl oinem grobperigon Sinterglos-Bushnertrichter dselilort
md dann Tbosnacht in Valuweefon Bold obun 70° € gpotrocknot. Polsmop=
ausbeute 30,5 @ (99,6 % der Theerdo); Imhirente Viseesitidt, be=
w1 on einey LOuwung vom 325 ng Polymercm im 259@,@3 95 bis
%%m@w@wﬁgwwﬂ%@%W@ﬁ@ilﬂmw\9 5,220

Hersbellung der Macho: Bine Mischuaz vem 7,5 B d@@ obilgen Pelymoron
wnd 67,5 ¢ 99 s 250w, 510 Sehvefelsfvre wird unber Wﬂh@an& mi%s olmom
Mﬁmdwjawamwﬁmﬂ 4n olnem 2@@?@1@%@%@3@1@@@ woolerrrall @it @lm@l 0=
chanlos uﬂ@m@wﬂﬂ%w zom RUGEoR dop Wu@ﬁba&nﬂﬁ gonfoeht. Die e -
sehvng visd Gharanohl ¢ ﬂgﬂh@ 5 mukg 4 DR Eng ﬁ@h&b@@ vlhsord @do=
gee 20ls cores odeh ouf Rowsk pw@a@a@" ogwﬂ@_aa 006, Blo Ot %30?ﬂoo
flulde Mooco oodch ﬁ@%ﬁ@@@ﬂ@ﬂzcmg ng @ogaiazﬁoﬂeﬁﬁ Ldnoom- @o&aﬁio
glertos L3ahb. o

Pascsroratollung duroh Hoosoplarons Blo da dow bﬁccn Ebi@@ RQ@?J@
stelite Spinmuanoe wird our Batferarag ofngobchleosones Lafs @oe
sohlordess und donp niGtelo olnor coshimioeh amgo srdobonon Indoke
2Acaooprdsoo dureh odne Bdodnod albNepinnd Uee ven 0,060 en %&@@o nie
20 I2ehorm ven 0,076 o Desehooooer 45 odm WLBDQQQOO Faaibed vem
25% 3 cmorootescon. Nosh Durehlong olmor Sesoeko ven ot7a'09mﬁ 0
furch dno ofta 8,8 €0 brofto wid ot 2,30 ¢ 8iofo Bod 7&”& da's)
qfiﬁf@@ﬁ?,b@ oMo @ WQQOQ@ uRGOR odwen % @Noﬂ vER ot 0% ﬁauamg
mRd o ofnor oddlkkricel o @@ﬁoﬁouq“ vt kenivorrilehtungl s eIt
A 00® GAnoR gamﬁL ol jp@¢@ T3 9,88 n/iia. J-oa::olug CaroEd -,
Cmon . Beosnoekht dn w@i‘ﬁ”g ﬂﬁ@fu@@@g Ynooor Glceht wd ofacn Fodd

Tar dio Ulsoobohorddvng obnics® vad dem Root dn 1@?@ ol Rowbrne
popabue Brockuot. Dio sroelmon PRAcH zodgon RPEO%G&ﬂL@QuLQFOQQLC@_';M
208 2inon OrfonGioruneouinlkol ven o%tn ne® fem UofEintad DLW:@“"‘;JAQ
erzroT BooGlms ). %i“imif@@m dow Fliten @s@f@D%i@ﬁgigﬂggo

v

e e . e Do (o o~ IR K
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DDA-~Bestimmung: Eins andere Frobe des cben beschrisbsnen Polymeren
(@riish wie oben hargestcllt,ﬁainh = 1,3) wird mit 99,2zew.%iger
Sohwsfalelure su einer Maszs mié einem Polymergeralt von 12 Oew.$
weroinigk. Dle anfallerds Hasse ergidbt elnen DDA-Wert won 32,2.

wdepiel orlluters Jig duvstellung 1. von Raly-{p-phenylen=
arbonyl-p-shany leni-voraphthalanid}, 2. eins anlsotrope
2207 Qongodiven wid ». Fassrn sus densulben.

? shamstallung: Men gits 2.8 g (0,088€ ﬂa;} gepulvertes Tere-
peneleylabiorid i elnop fdwmsﬁuamwung von 17,3 g (C,35 Nol) N,N'-
Bic~{p-amincbansoyl)-p-phraylendiamin in 280 ml Hexamethylphosphor-
amld In alnen mit 2inem lufigat=iebenen Rilhrer mit getsilter Schei-
“be und einem Caleiumshiorid-~Trocitenrohr versehensn 500-mi~Harsher-
 ptellungskesssl, wihrsnd mit einsm Eis-Wasser-Bad gekﬁhit wird. Das
‘Dismin gaht mit dem Ablzufen der Reaktion in Lisung; nach 10 Min.
wird welteres Terephthaloylchlorid (5,15 g, 0,0254 Mol) auf ein~
mal sugesotzt. Die Reaktionsmischung wird bei hoher Geschwindigkeit
suf sinem 3,785-1-Mischer gerihré. Der anfallende Featstoff wird
" untew Rihrsn in einem Mischor dreimel mit Wasser, einmal mit Al-
kohol und schliesslieh mit Aceton gewaschen und durch Fiitrieren
2uf einem grobporigen Sinterglias-Bushnertrichter isoliert iund hiler-~
‘suf 72 8td. im Vekuumofen boi etwe TO C getrocknet. Die Ausbeute
iat im wassatlichen qunntitaziv. Die inhirente Viscositit, bestimat
in siner Lisung von 125 mg Poly:ortn in 25,0 nl 95~ bis 98:aw.$lsnr,.

st@" Mw 2,”‘

 Hlerstellung der anisotropen Naasa. Eine Mischung von 5,0 g den obi-'
‘gen Polymesan und 35,0 g rauchender Schwefelsfiure (0,8 % freies

80 ) wird unter Xthlung nit einem Eis-Wasser-Bad in einem 200-ml-
Rundkolbcn wasserirel mit ainem mechanisch angatrisbsnen Rilhrer
 dey Paddslbauast genirchs. Die Minschung wird ﬂbornncht oder bia

gn dem Punkt, an den visuell kelps ?eabstotrtsilﬁhan ‘mahr 3u beob-
gehten sind, gerﬁhrt, wobel man das Kihlbad sich wihrand diesea
Zoitraums aul Raumbemporatu: srwirmen 1isst. Dis anfallende Masse
ist fiuld uynd zeigi Rlihropaleszenz und depolerisisrt linear polari-
sisxrtas Lisht.
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F&ccwh@ms@ellmﬁw @t?g Mossoplnnon: Bie in der @bi@@m Weilse herge-=
ckolilte Spinnmasse wird sup Entfeornung oingosehlossoner Gace ge-
th?o@@@i@ uRd donn dureh cine Spinndfoe aus reetirelem Stohl vem
0,080 em Dicko mis 20 LBchern vom ©,0376 em Durchmesser in ¢in wioo=
2igoe PEALBOE von 29° @ ausgeotescen. Hosh Durchloufen olncr Strak-
ko vom ofun 9,62 @ duseh dap obun F.3 em brelte und obua 2,50 en
oo Bad vlrd dos Verfudengut eus den Uosoe® unber odnon Wnked
ven obua b 55° hereve vad su einer clsktrioeh ongetricbenen AWEEK-
rotyerrdehbung gofihet wnd auf eince ropferiorten Spule @dG

25,7 /iin. cesommals, worouf mom 3 Stwmdenm - ol A R

dn adkem, fwo«wammﬂm?MQ@&evﬂi@ﬁ%%ﬁmiﬁ%ﬂmygwiwm
troclmoB. Dio Phdom celgen olnc mittlcre Krictallinitdt und olwom
oFlonsilosn gaw&m%cl ven otwa he® (oo Wmﬁ&wﬁmvglcﬁ@@%g@%@ﬂ&ﬁ@ﬂ.l
baobisat)y T/EIH, /den &y b/ﬂ@gmﬂ?@?ﬂ@ 85, °

Werachehandlung der Paser: Bla dhmliches Pedenzub, das ﬁ@d@@h voR
dom obigen versehisden ist, wird mit 7,6 w/lin. durch das auf 53@@
aufgehelste Rehe dor Vorpichturg A gefihrt wnd mit 8,580 wm/fdn. ge-
eEzait. Ble anfallende Paser zelgté eine hobe Kristallindtll und
eiren Orieontiorungswinkel vom 10° {om %@ﬁ%wﬁmk@ﬂ°R%%%MwW@ﬁmww%mm
bestimat) g TIB/Mg/den 5, B/0,9/58345,3.

Belspiel 9

=5

Diesss Bsicpiel oriflutert die Herstellung oines regellosan Terpsly-
meren aus 34,3 Gew.% Poly=-({p-phenylen-2,56-naphthalanid) , 28,3 Qow.%
Foly-{p-phenylen-¢torephthalamid) und 37,% Gew.§ Poly-(p-phenylen=
wﬁp“QWim%@myl&ﬂ@mmm@xmmiﬁ}9 die Herateliung einer anisotropen Hasse
und von Fasern aus diesem Terpolymeren wie auch die Herstellung von
Folien aus dsm Terpolymeren aus einsr ﬁwwam@thylph@@ph@r&mﬁﬂmeM@%hw_
ylpyrr@lﬁd@mma/Li&himmehlmrﬁﬂ»ﬂm@-am,

T@mpﬁlymaréﬂ@wam@lnumg: M&m gibt b,%°-Bibenzoylehlerid (6,98 g, -
0,025 Mol) auf elinmal zu siner Lbsung ven p-Phenylendiamin (8,10 g,
0,075 Mol) in siner Mischung von Hexswethylphosphoramid (30 =i, aus
_CaH@ bel vemmﬂm@am&&m Druck Uberdestilliort und fber 5A-Molskular-
oleb oufbewahrt) und N-Methyl-2-pyrroliidon (80 ml, aus Cal, bei ver-
mindertem Druck (berdsestilliert und #bar SA-Molekularsieb aufbe-

wahrt) in @in@m nit cinem 1@?@3@&?1@%@@@@ Riihrer und einem @alﬁium?
g - BE -
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chlorid-Trockenrohr ausgestatteten 500-ml-Harsherstellungskessel
hinsu, wihrend mit einem Wasserbad von etwa 20° C gekilhlt wird.
Nach 2 Min. Mischen wird suf einmal eine Mischung von Terephthal-
cylchlorid (5,08 g, 0,0025 Mol; sublimiart) und 2,6-Naphthaloyl-
chiorid (6,43 g, 0,025 Mol) sugesetst. Dis Mischung wird kriftig
geriihrt; die nach etwa 7 Min. vorliegende, kautschukartige Masse,

~ die sich nicht rithren 1l¥sst, wird fibernacht bei Raumtemperatur ste~
hengelassen, dann mit Wasser vereinigt und bei hoher Geschwindig-
koit auf einem 3,785-1-Mischer gerihrt. Der Feststoff wird unter
Rithren. auf einem Mischer dreima) mit Hasser gewasshen und durch
Filtrieren auf einem grobporigen 8£n$eg!us~3uchnortriaﬁtar 1soliert.-

Das Polymere wird Gbernacht im Vakuumofen bei etwa 70° C getroek-
not und dor anfallsnde Peststoff (25,0 g) auf einer Wiley-Mihle ge~
@2hlen; bis or ein Sieb von 0,84 mm lichter Maschenweite (20-.
Mp3shen-Sied) passiert, worauf man ihn etwa 6 Std. mii heisser
fweisanslure verreidt, die Skure auf sinem grobporigen 2interglas-
Bushner-Trichter entfernt und das Polymere mit mehreren

Anteilen destilliertem Wasser wlseht und hisrauf im Vakuumofen bei
etwe 70° C trocknet. Polymerausbeute 20,2 g (96 § der Thearie);
inhdrente ViscositAt, besatimmt an-einer Lfasung von 125 ag Pelywe~
rem in 25,0 ml 95~ bis 98gew.figer Schwelelsiiure, 2,38,

?clicnhorctcllénsz Zine Mischung vom 0,20 g dea obigsn Polymeren
und 5,0 =1 LOsungsmittel, erhalten aur 3,0 g Lithiumchicrid,

66 2/3 m1 H‘lll:th¥1ph009hﬂttl$d und 33 1/% ml B-Nethyli~i

iiden:, wird in einen Reegensrcir bei Ran-te-pcrctur xit einer lpaahr
tel dewegs. Das Minchen wird fortgesetst, bis eine klaie Nasae »
- wvorliegt, dic man damm mit eirer 0,0127-om-Rekel auf einer Olas~ -
piatie ausbreitet, dle hierauf In kaltes Wasser getausht wird.
Wahrerd der !basulttion der Nassa 188% sich d:e entitehende Pelils
von ar Jlasplatte. Die Polie wird durch Pressen swisshen zbscrp-
sjensfEhigen Papierhandtfiohers in Vakuumofen dei 70° ¢ getrocknet.
Dis trockne Folle ist klar, s8h und fisxibel. |

Jemitellung der Masse: Bine ¢ climpg von 5,0 g des sbilmen Polsos~

2n wnd '45,0 8 99,2gew. Riges It *»faﬁaimfﬁ wipd woier ﬁ«ﬁ&aﬁg ads

simrs fis-Wasser-Bad in ednem Siemi-furakoloen weegerired Bt aie

A niseh angeiriebenen [ unoer der ladeclbanaEr: luernarht e~

NErnnd. Tie anvallonds Musge voors RTRranglizgsng 00 dAsoplzer aTepg
2CuBET1Eg0 - AT
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linear polarisiertes Licht.

Wmmww%mmm%wmmmm% dureh Nassspin
stellte Spinnme wird sur Entfernung eingeschiossoncr Geoo [
gehleudert und dann nittels einer mochaniseh angoswicbemen Tnjolke
tionsopritee durch elnd Edelmetallopinndiice von 05050 en Ddeko mit
20 LB8chern ven 0,076 ma Durchmesser in ein wissriges Bod vom 25° @
AUBEOBLEsECN. W&@%'ﬁ@@@%ﬂ%@f@m ednoy Sevoeke ven etua O ;76 B Adumeh
das etwa 5,4 em breite und etwa 2,58 em tlefe Bad uird dos W@@ﬁ@d@@e
gut aus ﬂmm Vapser uiter einem Winkol ven ebva 85° horaus wRd 5
olnsr eloktrisch angotFicbenen Aufvickelverriehtung meflhwt wnd ouf
oiner perforierten Spule mit 13,7 u/ildn. goscmolt ued donm Gbowe
‘nocht in kaltem, laufendem Wassog gouncehon wd fn Luft - Bod Rov—e
Semporatur getroskmet. Die Phden, dio kolme Lrlokallindtas s oty
heben elnen Orientiorungsuinkel ven 38° (om uwﬁ%wﬂmﬁoﬁcﬁpagcd@o
disgrenm MWW%mMW%%@ %ﬁ%ﬁmﬂﬂ@cm %3@ﬂ9 6029203 ,66. '

RERn S mﬂ@\ﬁm der wmﬁgmm Hedse homgoe

Warmebehandlung dor Pascw: lam m%ﬂga Podengut visd mis ?DfB o/t R. -
durch das auf 800° ¢ erhitcste Relr dor Verrlehtwng B (oSG wid
mit 8,50 miMin, gosomingle. Das emfollemdo Pooergut 803G ofwo CAeGe
lere Rristaliinichs und eimsm @wﬁ@m@ﬁowmmgmmﬂmici WQ@ 26%, @&Bﬂmﬁﬂ
den dep Phdem 12,272 %ﬂ%ﬂWﬁ%@@W@-

Bedlaspid %4&, 40

' Dieses Beicpiel erliuters die M‘W't@lﬁ&ﬂﬁ ven Hisehpelyondd nds
wﬁwWMWMQMKWWﬂWM Einhelton eus der Gsuppe <WH(3=60=, 50 S0 0=
s @ =80~ (relativoo Meolvorhdlendo 4 ¢ 4 8 2 8 49,
mwwﬁ%@%m eine enicebreps Masse doo Hischpelyonides wrd Av38tons
. Pegorn aus dem [Mloehpolyondd sowlo volter dle Herotoliung olnor
Polie dos Hischpelyemides aus @im@@ Wmﬂo%hylpyﬁw@lﬁd@@mﬁ@ﬂ&ﬂﬁbi&mo
shilorid-Masss.

W@ﬂgwmw%o@.%oﬂ&mﬂga In ofner ”@@@k@@k&ﬂ@?@s do ho @LReF QUL UOCLEEe

frolen Bedingungen gohaltenen Kommer, wordem 8,8 m 10,025 Lol)

mmﬂmi@@nﬁmu@yﬂ@hl@Eiahyd®0@h1@@i@ in ednen Pelyithylen-Beoutel olge

Zowsgen. Man befookigt das offene Dq@%@?@ﬁ@m en ofnem @lasrehr ven

atun 7,5 em LAnge, an degsen elnem Bade sileh cin 29/268 Innenom=

aZahluss @@&4m@0&9 ontnimmt Beutel und Rehr aus der ¥ Treekenlkozzop,
: o 88 =

§09887/160~
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82335 den Beutel-Rohr-Auftau dbar den Anschiuss an sinen mit cinem

Rinper und sinem Caleiumckhlorid-Trockenrohr ausgestatteten Harsz-

| ighy 1 @*zéﬁgskﬂssgl en wid untiecrt den Beutelinhall sc rasch wie

wigileh in sine l&sung vou 5,% g (0,050 Mol) p-Phenylendianin

i olmer ¥isshung son 3% nl Ysxamethylphosphoramis {aue ﬂaﬁé bel

Lo ﬁ@mwx trerdssiitlicrt und Gber SA~MHolsxulavaiet auf~

21 E-Kethyloz-pyerelldon (sus [4¥, Lzi vorminder-

zaww§~ﬁ%& Jhere it Zear YA-Folekularsiit suftewshrt?

whnl,, Buaw B Min. Widohan wird aul einxsl sine Mlschung

o yavvee Serachibiiorieniapdd (5,08 @, 0083 Bol} ung 2,5-

srieniesid (3,3% x. 5-UZ% Mol) sugssetst. wIbwend msa mit

WERLEPI&S UHn ”60 £ wuni®. Die Nischung, #iz inm 2 fiin, a#e

Flrawa b l@%ﬂms Zanzsehukaztigen Kateriel erstar»t, wird Uberhaght

Bel Esipiimpeyatne poehaugniRETEY und. dann mit Hasser vereinigt und
e 5@% womer Gesahwindigkclt. auf einem 3,875-2-Mischer gerliart.
Doz PesGstof? wird natsr Rihren auf einem Mischer dreimal mit Was-
eor gowssshen und durch Piltrioren auf einem grobporigen Sinter-
glas-Bushnortrichtsr isoliert, dann Ubernacht Im Vakwumofen, el
gtwa T0° ¢ gatrocknot und hiavauf (Menge nunmehr 21,0 g) suf einer

 Wiley-Mihle gemahlan, bls ar ein Sieb von 0,53 mm Maschenweite

"' pagelert, woraul men atwa 6 Std. mit helsser Ameliscnsiure ver-'
relbt, die SHuwe auf alnen geobporigen 3intsrglas-Buchnertrichter
abfiltriert, das Polyasre mit mehreren Anteilen destilliertem Was~
ear whseht und das Polymers im Vekuumofen bel atwa 70° € trock-
net. Polymerausbeute 15,2 g (93,7 ¥ der Thoario}; inhiirente Vis-

. cositds, bestimmt an einer Lisung von 125 »g Polymerem in 25,0 al

85~ bis 98@»1,2130:' scmranm, 5,90. . .g: , ~ ,

Folisnherstellung: Eine Mimchung von o,ao g des obicon Poly-orun
und 8,0 m3 LOsungsmittel, erhalten aus %,0 g Lithiuncblor&d.und ‘
96 »l N-Nethyl-2-pyrroliden, wir im Reagenzrohr bei Raumtenmpera-

" tur mit einer Spachtel bewegt und das Mischen fortgesstss .

{24 3td.), bis eine kiers, fluide LSsung vorliegt, die man dlnn
mit einer 0,0127-cm-Rakel auf ainer Glasplatte ausbreitet.-Die ,
‘Platte wird @ann in kaltes Wasssr getaucht. Wihrend des Kocgu110~ '
rens day Kasse 18st sich die entstehonde Folie von der Platte.

" worauf man ois dursh Presson zwiszchen sbsorptiontfihigen Pupier-
handttizchern etwa 6 Std. bel 70° ¢ 1m Vakuumofen trocknet. Die

-~

50019887/1633
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eroaime Dello 406 kiop, oih und fioxibod.

G=1054.

otrepon Hosse: Bine Mloehuag von 5,0 g dos ool
G% @ 2 99,2gev.%lger Sehvofololure wird unter
MonodeeBad An ofner 200-mi-Rundlzelbon UABDEP=
L ongebwichbonen Rihwer dez Paddelbounrt
rafollondo, £iunide Eaaae peigt Rehropales-=

¢¢ELQ¢@£QS o0 Lichbo

iu;l

STEEEGE

Loy T curol Ioocoplanon: Do oblge Spinnmncoe sd sup

; ~mop @ece recehiondort wnd donn BAGBOLE

» cngobricbonon Tnielkbionceprléee G@J“h eino Fdel=

o oo van 9,660 en Dislm DL@ 20 Eﬁ@m 7 ven 0,0076 en
Iggocua 4 odn olocwioen Bod vem 2 © g amagma@oocﬂmc Noeh me@mo

L o ednse Guscoln ven abun 0,76 o @@?@h dan ot 5,4 on brolse

wad oBus 2,50 60 6fofe Bod wisd dao Verfodengub ouc dom Waoeow uRker

ool vem otua 45° hewaus wnd ou odner elokbrloeh angetrlo=
delssdverpichtung :@rﬂmw@ mmd ou? olner perferierten Spu=
nJi8n.  gocemmelts, werouf mon @bornach® in kaltem, lau=

ie mﬁ% 9,45
fendem Wassey wilssh® und einen Telld fop die Wirnebehandiung enb-
naG , wihrend dor Reet auf dew Spule in Luft bel Roumtemporatupr ge-

- trocknet wird. Die sreaknen Fiden, dle keine Kristallinitht selgen,
‘haben einen Orienticrungswinkel von 38° (am Woitwlnkel-Rontgs
emn beetimme). F/B/ /den der Phden 5,5/7,8/2224 5,68,

Wirmebehandiung dog nassen Padengutes: Das in der obigen W@ﬂm@ epr=
hzltens, nasse @ﬂmwmmmh@mmb Padengus wird mit 7,63 n/Hin. durch das
auf %ﬂ@@ ¢ aufgeheizte Rohy der Vorrichtung B geflhrt und mit

8,85 m/Min. gesammelt. Alle PHden szeigen eimen Orientierungewin-
kel von 11° und die folgemden Zugfestigkeltsaigensehaften (Faden~
bilndsl) s TlElﬂiidﬁn 8,5/2,3/880/73, 8,

Boispied i1

Dlecseas B@iapiel erlfutert dle Herstellung vom Mﬁ%@hp@ﬂyawiﬂ mi¢
wiederkehrenden Einhelten aus der Cruppe wNH%ZD»@Gm, BQO -0~ N
~NH‘G§vNH~ und m@@w@&~4§~@@a (m@l&ti%@m Molverhfitnis 4 : & : 2:1),
gwaisons sine anizotrocpe Masse des Mischpolyamides und drittens
Fasern aus dem Mischpolyamid sowie weiter die Herstellung einsy

- 50 -

909887/1693
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Polie aus dem Mizchpolyamid aus einem N,N-Dimethylacetamid.

- Terpolymer-Harstellung: In einsr Trockenkammer, d. h. einer aﬁf

wasserfreien Badingungen gcheltenen Kammer, werden %,8 g (0,025 Mol)
p~Anincbenzoylchloridhydrochlorid in einen Polyfithylen-Beutel oin-
gewogen, Man befbstigt'daa offene Besutelende an einem Glasrohr wvon
etwa 7,6 om Linge, an dessen oinsm Ende ein 291@6—Inncnansch1usn
vorgasahen 1st, entnimmt den Beutel-Rohr-Aufbau sus der Trocken-
kermer und setst ihn (der den Anschluss an einen mit einem Rihrer
und oinem Calciumchlorid-Trockenrohr ausgestattcten 500-ml-Harg-
herstelllingskessel an und entlesrt den Beutelinhalt go rasch wie
n8glich in eine L8sung von 5,80 g (0,050 Mol) p-Phenylendiamin ~
(durch Siiicagel sudl2imisrt) in einer Mischung von 55 ml Hexameth-
ylphosphoramid {aus Call, bei vermindertem Druck {iberdestilliert
und Uber 5A-Molekylarsied zufbewahrt) und 55 mi K-Methyl- 2:pyrroli-
don (aus CsH, bel vornindertem Druck Uberdestilliert und fiber S5A-
Molekularsiedb aufbewahrt) in dem Kessel.Nach 5 Min. Mischen wer-
den auf einmal 6,93 g (0,025 Mol) A,¥'-Bibensoylchlorid und nach
weiteren 2 Min. Niachen auf einmal unter Kihlung mit einem kalten
Wasserbad (20° C) 6,43 g (0,025 Mol) 2,6-Naphthaloylehlorid zuge-

" setst. Die Misehung, die in 7 Min. su einem klaren, kautschukarti-
" gen Matericl srstarrt, wird fibernacht del Raumtemperatur stehenge-
lassen und dann mit ¥Vasser vereinigt und bei hoher Geschwindigkeit
auf einem 3,7¢5~i-Nischer gerlilrt. Der Peststoff wird durch Rth-
ren auf einem Miseher dreinmal ait Wasser gewaschen und durch Pil-
trieren auf einem grobporigen Sinterglas-Buchnertrichter isoliert,
worauf men das Polymere Gbermacht im Vekuumofen bei etwe 70° C
trocknet. Ausbeute 17,3 g (94,8 § der Theorie); %, , * 3,1.

- Folienherstellung: Eine Nischung von 0,20 g des obigen Folymeren
und 8,0 ai L3sungsmittel, erhalten aus 2,4 g Lithiumdhlorid und
100 nl N N~-Dimethylacetanid, wird im Reagenzrohr bei Raumiemperatur
ait siner 3pachtal bewegt. Man sstrt das Mischen fort, bis eine
klare, fluide L3sung vorlisgt (2% Std.) und breitet diese dann

mit einer 0,0127-om~Rakel auf einer Glasplette aus, die hierauf

in kaltes Wasser getaucht wird. Wihrand der Koagulation der Mesae
18s¢ sioch die entstehorda Folle von der Glasplatte; die Folie

wird ‘dann durah Pressen wwischsn atsorptionsfihigen Papierhand-

R
P

:v\,: ;2 » .
94.5_8,8,;'1893 BAD Oriamna
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tlehern im Wn@mmmmﬂwm ved 70° ¢ getrocknet. Die troclmo Polic dst

klar, sih und flexibel.

Herstellung der anlgotropen Hasse: Bine Hischung vem 5,0 g deo
obigen Polymeren und 45,0 g 99 ,3geu. Figew Sehvefelolure wird vator
Kihlung mit eoinem Els-Vasszer-Bad in cinem 200-nl-Rundkelben wansep-
fred nit elnem mechanisseh angetriebenen Rihror der Poddelbouvass
fibernasht gomnissht. Dle m%@@ﬂ%mm@w_%&m@w seilzt Rihrepnloszons vad
depolarisiert polarisiertes Licht.

Paserherstellung durch Nasospimmen: Die dn dew obigen tiloe orhale
tene Spimmmasse Wird swr Ertfornung olngeochicoscner Goce goochlous
dert und dann mittels einer wochanioeh cngetricbene TnJoksiemoe
epritze durel oime %@@ﬂ@@%@&l@@ﬂm@@@c@ vem 0,080 em Dielko mis &0
L8chern ven 0,0076 en Duvchmosser in odn vlosriges Bod vem 25° G
avsgestosson. Nosch Durshlauten eimor Strsele ven eBn 0,76 @ dureh
das otwa 5,1 en brolte wnd 0w 2,50 em Glefe Bod ulrd dug Verfodom=
gut ous dem Wasoor uater wincm Wnlkol ven ofua 05° hesous wrd QUE
olng elekbtrisch angobricbeno Aufviclolverriehtung gofiird uwrd obf
einor wmmf@wﬂmwm@m Soule miG 24,0 o/ildin. geooizels und donm Hoor=
nacht in kaltem, lewfonden Wassor govoochen uvrd fn Lufs bod Roumtcas
Porasur gotroclmot. Dle Péden, die oimo Brictallinisds colgom, hae
_ ben elnen Cricatiorungowinlod vem 36° (an Uoituiakel-REntgomdia=
gropn bostiomg) %i@ﬁwﬂiﬁmm 5,:8710,2/326378,08 0

Wirnchehanddung der Pacosns Das obdno Podongut vird ois 7,063 ofiidn.
durch das ouf 508° 6 onfgohodste Rehs dor Verrichbung B flest ved
und 248 8,39 oMidn. gesomols. Dde onfolllonde Poser 0pdgB odmo milEse
lero Eriotollindshs wed odnca @xdomsiosvmoovinied venm 2573 e

/den 10,342 ,3/567/2,86, e

Delapileld 12

Plocos Eolopiel orlfiutert dlo Horebolivag 4. 0dnes E@@élﬂ@ogm"
Mischpelyenideoo nlb wicdorlehrondon Binholton aus dep Gmwipo
80, =l Y=IT= wnd -60<L)=-C0~ (relativen HelvorhliCnic
48 3¢ 3D, 2. ofino andoebrepe Glown000 des Meehpelyomides
und S. Pocorm ous doa Miocshpelyonid, |

| - 52 =
50988771693
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Polymerhersteilung: In einer Trockenkammer, d. h. eirer auf wasser-
freisn Bedingungen gehaltenan Xammer, werden 4,8 g (0,025 Mol)
p-Aminchenz @ylchloridhydr@shlamid in einen PolyiAthylen-Beutel ein-
gauogon. Man befestigt das offene Beutclende an eyrem Glasrchr von
atwe 7,51 cm Linge, an deasen einem Ende ein 23/26 ¥ Innenanschiuss
vorgeschen 18%, ¢ntnimmt den Bsutel~Rohr-Aufbau sus der Trockeniam-
mer, seb2t Ihn duar den Anschluss an einen mit einem Rihrar und
sinew Celsimmshlorid-Troshenvohr ausgestatteten 500-mli-Harszherstel-
el sa und entlesrt dan Jeutelinhalt so rasch wie mBglich
in v Lisung %r;'ﬁai@ 10,875 Mol) p~Phenylendianin {dursh Silica-~
] 3 in einer Mizshung von 130 ml Haxameuhyzphonphoramid
3 ermindersem Drusk dberdestilliert urd Uber SA-Moleku-
&awaa@@ &mfaananrt) wad 180 ml H-Mathyl-2-pyrrolidon (aus CaH, bel
verminderben Diusk dberdestililispt und Gber SA=Molekularsisdb aufbe-
wanrt). Hash 5 Min. Misshen wssden euf einmal 15,23 g {0,075 Mol)
gepulveries Tersphthaloylohlorid unter kriftigsm Rihren sugeszetst.
Dic Temperatur der Reaktionsmischung wird mit einem kalton Wasserbad
(20° ©) moderiart. Die Misehung, die in 5 Min. eine kautschukartige
Masse bilddt, wird tibernacht bei Raumtemperatyr stohanselaaseﬁ und
dann mit Wazser verelnigt und ouf einem 3,765-1-Mischer bei hoher
Geschwindigkelt gorldnrs. Der Feststoff wird unter Rihren auf einem
Mischer dreimal mit Wasser gewaschen und durch Filtration auf sinem
grobporigsn Sintsrglas-Buchnertrichter isoliert, worauf man den
Postetoff Ubernacht im Vakuumofen bei etwa 70° ¢ trocknet. Die an-
fallenden, gelbsn Faststoffperlen {25,6 g) werden auf einer Wiley-
Mihle gemahlen, bis das Gut ein Sisb von 0,64 mm Maschenweite pas-
‘siert, worauf msn mahrere Stunden in heisser, 98%iger Ameisensfiure
varralbt, dles Siure abfiltriert, den Feststoff mit mehreren Antei-
len Wasser wHscht und dann Gbernacht im Vakuumofen bei etwa 70° ¢
trocknat. Polymerausbsute 19,0 g (91 ¥ der Theorie; inhiirente Vis~
cositlt, bestimmt an siner Lisung von 125 mg Polymersm in 25,0 ml
95 bﬁa QBgQH.Sig@r Schwafelsliurs, 6,22,

Perstellung der Masze: Man mischt eime Mischung von 7,5 g des obi-
gen Polymsren und 67,5 g rauchender Schwefelsiure (0,8 § freles
7803) unter Kihlung mit einom Eis-Wasssr-Bad in einem 200-ml-Rund-
kolben wasserfral mit a2irem mechaniech angetriebanen Rilhrer der
Paddslbauart. Die Mischung wird meshrere Stunden gerlhrt, bis
- 5?;..

¥
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visuoldl keine ﬁma%m$@frﬁ@nl@mgm mehy gu beebaschton olnd, vobed

DoR -des Fﬂ%ﬁba& pleh wiheond @ dﬂcua@ Zoltrarms aul Rovinbemporabupr

oriticeen 8e0t. Dle cnfolleonde Hosoe seigh Rihropalocsens wd de=

@@&cxﬁmﬂw¢% 3&@@@2 pelarisiertes Ldeht.

L°ﬁa0§mﬁru%@¢3wﬁg Ak N@a@@pﬂ@momo Dile im dor oblgem telco hewrges
o803AB0 & Epianroso AR - puw E%@EO@@&MC uﬂ@@@@@hl@B&ﬂ@@@'@@@@ gGo=
U@Wi@@*ﬂﬁﬁ W§@ Ennm ﬂzuﬁ@ls odnoR Eh-%amﬁach amge@mﬂcbam@m memﬁo

3 VBJ WOER VAR - Oa\qb en JE@@&NODDOP i@ @;m ﬁ@@ocgﬁc gmﬂﬂaﬁb

@@@ GER @iQ @ coopnebecton. Hash Duschlovbon @imgr Sereelc Yen
ot 0,07 » duirel doo 0tun 5,4 em brolte umd R e 2,540 em Blofe
Dod visd doo Verfodungus eus dem Uosoes Uintiery elnea Wnlkel ven ofe
e 13° nopso vRd 8w oiner olgkirlach angobtriebonon Audwiekolvers
wichbung geflhrt und auf elnow rogf@@i@g%@m Spule Bik 9, !5 Bdim,
genarmolt, worcud man es 3 Stundon. In kolgem, 0 & T
“Jeufondos Wocsor whscht und eimém %L auf elner Sp@@@ ﬂm &&E@ told

mtenperatur trecknet. Die tresclmen Pliden seigen eime geringe
Kristallinitie wnd oinen Orlentierungswinkel von 28° (am Weltwin-
kel-ROntgen i lgnt). % mﬂ%ﬂmﬁﬂ@mm der PFilden 9,2/10,4/268/
3,81,

Wisnshehandlung der nossen Pasern: Das obige nasse (gawasehens)
Padengut wird.mit 7,6 w/Min, dursh des auf 610° ¢ aufgeheizte Rohr
der W@@wﬂ@%@wwg ‘zofihrt und mit 8,1 m/Min. gesammelt. Die an-
fallende Fassewr %@ﬂ@% @ine hohe K@ﬂm%%&lﬂmﬂ%&% und einen Orientise-
rungswinkel von 30° fem M@i&wimk@ﬂmwmmtgemdﬁ@gwmmm bmatimmﬁ)a '
Wf%ﬂ%iiﬁQW 20 1l3,@lﬁ@59d2,?8

Beailspiliel 13

Diesés E@iapﬁea srlfutert 1. die Herstellung eines r@geil@aan
Misehpolysmidos mit wiedemk@hm@nden Einhelten aus der Cruppe
m!ﬂd{}»@@m mNHdﬁﬁmﬁu« und -CO-{}-CO- (relatives MolvernSitnis -
154 : 1), 2. aine &niao&woya Olaummasue des Mimuhpolyanides und
3. F&@@Pﬂ zus dem masahpalymmid. '

PQRJM@mh@mat@nlmngz In aim@r Troekenkemmar, 4. h. einer auf was-
serfreion Bsdingungsn gehaltenen Kemmer, wardsn 4n einon '
= B = :
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Polylithylen-Beutel 14,d g (0,075 Mol) p-Aminobenzoylchloridhydro-
chlorid eingewogen. Man befestigt das offene Beutelende an einem
. Glasrohr von etwa 7,6 om Linge und 2,50 om Irmendurcmtur, an des-
sen einem Ende sich ein 29/26 ¥ Innenanschluss befindet, entnimmt
den Beutel-Rohr-Aufbau aus der Trockenkammer und setzt ihn {ber den
Anachluu an einen mit einem Rilhrer und einem Calciumchlorid-Trok-
kenrohr ausgestatteten 1-1-Harzherstellungskessel an, der mit einem
Eis-Wasser-Bad gekilhlt wird, und entleert den Boutounhalt so rasch
wie miglich (im allgemeinen innerhald 3 Min.) in eine I.aaung von
8,10 g (0,075 Mol) p-Phenylendiamin (durch Silicagel sublimiert)
" 4in einer Mischung von 160 ml Hexamethylphoophoramid (aus cqn.‘, hel
verminderten Druck tiberdestilliert und {tiber SA-Molekularsied auf-
bewshrt) und 100 ml N-Methyl-2-pyrrolidon (eus CsH, bel vermindertem
Druck QOberdestilliert und tiber 5A~Molekularsieb aufbewghrt). Nach
5 Min. Misghen der obigen Becsandteile gidt man auf eimal unter
kriiftigem Rilhren und fortgesetstem Kihlen mit einem Eis-Wasser-
Bad 15,23 g (0,075 Nol) gepulvertes Terephthaloylehlorid hinsu.
Naoh etwa 20 Min. liegt ein klares Jel vor, das man {Ubernacht bd.
Raumtemperztur stehenliisst und dunn mit Wasser vereinigt und bei
hoher Geschwindigkeit auf einem 3, 765~1-Mischer rihrt. Das Polyme-
re wird unter Riuhren auf einem Mizcher dreimal mit Wazser gewaschen
und durch Piltration auf einem grobporigen Sinterglas-Buchnertrich-~
ter isoliert, worauf man das Folymere (bernscht im Vakuumofen bel
etwa 70° C troeknet, die anfallenden, gelben Perlen (37,1 g) mehre-
‘re Stunden mit heisser 98%iger Ameisensliure verreibt, die Zfure
suf einem grobporigen Sinterglas-Bushnertrichter abfiltriert, das
Polymere in der cben beschriedenen ¥eise zweimal mit Wasser auf
" einem Mischer und schliesslich mit Aceton wiseht und dann im Va-
kuumofen Gbernacht bei etwa 70° C trocknet. Polymersusbeute 24,0 g
(90,8 %); inhiirente Viscositit, bestimmt an einer LOsung von 125 ng
Polymeren in 25,0 ml 95- bis 98gew.Siger Schwefelslure, 3,73.

Harstelliung der Masse: Bina Kimchung von 5,0 g des cbigen Polyweren
und 85,0 g rauchender Schwefelsliure (0,8 X freies 803) wird unter
xthiung mit einem Eis-Wasser-Bad in einem 200-ml-Rundkolben wasser-
‘frel mit einem mschanisch sngetriebenen Rihrer der Paddelbdauart
'g-iacht. Nach mehratiindizem Riihren der Mischung l.'md keine Past-
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stofftelilohen su beobachten. Die anfallende Masse %@ﬂg% Rihropales-
zens und depolarisiert linear polarisiertes Licht.

Faserherstellung durch Nassspinnen: pie in der @hﬂg@mVW@ﬁm@ herge-
stellite Spinnmasse wird zur Entfernung eingeschlossener Gase ge-
schleudert und dann mittels einer meshanisch angetriebenen Inj
tionsspritee durch eine ﬁpﬁmmﬁmw@ aue roatfrelem Stahl ven 0,025 em
Dicke mit 20 mwmmMmm von 0,0076 om Durchmesser in ein Wasserbed
$?° ¢ mmmm«w%mm-mm@ Hach MMW@MRMMW@W einer Strecke ven etwa 0,61 m
Gursh das etwa 5,1 em breite und etwe 2,58 em Slefe WM%M@W%&@ wilzd
fadengut gus dem Wasser wm%mw oimmm Winkel vem m%mm 45° har=
DT flekeliverrichbtung ge-
3@ ni% %ﬁm% B %@mwwum?
Wh:str B

TeLHe WMMMW Powd andan’
von 32° (am Welbwinke
8,6/10,8/205/5 ;89.

irzebehendlung der Pasorn: Das in dor obigon Woilde hirgectelite Pas
dengut wird mit 7,63 m/Min. dureh das auf 660° ¢ eufgehsisto Rohw
der Verrichtung A geflhrt und mit 8,26 a/fia. gesanmalt. Die an-
fallende Paser zeligt eine hohs Xriotellinicht wnd eimen Orlentie-
rungswinkel von 407, ﬂwwwﬂmm der Paden 10,7/1,2/824/5,59.

Polie: Man gibt 0,20 g des mmﬂmwm Wmﬂwwwm@@ ﬁm cﬂm m@m@@mmm@am 2it
H,0 ul eines LOsungemittels, erhalten dureh AuflBsen von 3,0 g Li=
chiumehlorid in einer Micchung vem 66 2/3 wi Hozamsthylphoopherma=
id und 33 1/9 wl N-Methyl-2-pyrrolidon und bewegt die Hisehung

bed Rewmtomperatur mié elner Spechtel, BEO oime TAWABQ , BAOFQ o=
sung verliegt, worauf man veltere 5,0 o) Lisungomlttol Sucobo®

und die enfallende, lkiave Lisung mit eineor 0,0127-em=Rakel auf

dor COberfliche einer Glasplatte asusbrsitet, dle denn in lnltos Yooe
eor getaticht wird. Wihrend dor Keagulatien Ger Masse 1006 oleh die
entetehends Folle von der Glacplagty; dlo Pelie vind duseh Cronoen
swlsehon eboszptlensfihigen W&p&@tm&mﬂ@@@EO?m 4w Wﬁ&mmc@ﬁbm Bboed _
70° C getrosknet. Die ﬁm@@kﬂ@ F@ﬂﬁ@ ﬂ@@ sl wad volet oime lofeh- ’
te Tribung auf. | ' | '

B EE Y S
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Disses Belspiel erliutert diec Herstellung 1. eines regelloson Misch-
polyamidas mit wisderkehrenden Einheiten aus der Gruppe

~NH-{-CO-, ~NE-{3-NH und -CO-{}-CO- (relatives Molverhdltnis

3: 1 : 1), 2. einer anisotropen Masse des Hinchpolyanidea und

3. von Fasern aus denm Hischpolyamid.

Polymsrherstellung: In einer Trockenkammer, d. h. einer auf wasser-
freisn Bedingungen gehaltenen Kammer, werden in einen Polyithylosn-
Beutel 57,6 g (0,30 Mol) p-Aminobensoylchloridhydrochlorid eingewo-
gen. Man bafestigt das offene Beutelends an einom Glasrohr von otwa
7,8 om Linge, an dessen einem Ende sich ein: "29/26 ¥ Innenanschluss
befindat, antinimnt den Beutél-Rohr-Aufbau aus der Trockenkammer und
sstzt ihn Ober den Anschluss 2n einen mit einem Rihrer und einem
calciwmchloriddfrockanrohr susgastatteten 1-1-Harsherstellungskes-
sel an und entleert den Beutelinhalt go rasch wie m8glich in eine
L8sung von 10,8 g (0,10 Mol) D-Phcnylondiauin (durch Silicagel sub-
iimiert) in einer Mischung von 260 ml Hexamethylphosphoramid (aus
Cal, bel vermindertem Druck Oberdestilliert und Giber 5A Molskular-
sisb aufbewahrt) und 280 ml N-Methyl-2-pyrrolidon (aus CaH, bei
verainderten Druck tiberdestilliert und Ober SA=Molekularsieb aufbe-
wahrt) in dem Keassel. Nach 3 Min, Misshen werden unter krAftigem
Rahren 20,30 g (0,10 Mol) gepulvertes Terephthaloylohlorid (subli-
‘miert) hinsugefligt. Die Tewporatur der Mischung wird mit einem Was-
serdad von Raumtomperatur ncderiert. Die Mischung wird rasch vias-

" gos; die innerhalb von etwa 10 Nin. vorlisgende, feste Masse wird
2 Tage stehengelasson und dann mit Wasser vereinigt und bei hoher

" Geschwindigkeit auf einem 3,785-1-Mischer gorilhrt. Das Polymere

' wird unter RGhren auf einem Mischer drsimal mit Wasser gewaschen

" upd dureh Filtrieran auf einen grobporigen Sintorglas-Buchnor- .
- trishter iscliert, worauf men das Polymere im Vakuumofen Gbernachi

" bed atwa 70° ¢ trocknet. Folymersusbeute 58,0 g (97,5 ¥ der Tleo-
ris); inhiirente Viacoeitat, bestimmt an einer Lbsung von 125 mg
Polymerem !n 25,0 ml 95~ bit 9830:.Sigerwschu'fblllurn. 3,77,

 Herstellung 49@-!49&% Eine mehuns von 40,0 g des obigen Polyme-
ren und 360 g 99.5zew.5iger Schwefelsdure wird unter Kdhlung mit
¢lnen Eis-Wasssr-Dad in sinsm ?Commleﬂarzherstellungskessal wasser-

909887/1693 - 37 -
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frel mit einem mechanisch angstriebencn Rihrer aus rostfreiesm Stahl
gemischt. Die Mischung wird Ubernacht gerfihrt,wobei man das Kdhlbad
wihrend diases Zeltraums sich auf Raumtemperatur erwiirmen lisst.
Die anfallends Masse zeigt Rihropaleszens und depolarisiert linear
polarisiertes Lisht.

Paserharetellung durch Nessspinnen: Die in der obigen Weise, herge-

stellte Spinnmasse wird zur Entfernung oingeschloanenei Gase und jeg-
licher Featatoffteilchun gaschleudert und dann mit etwa 0,8 ml/Min.
bei 26,6 kg/cm Druck durch eins Edeimetallspinnddise von 0,064 em -
Dicle mit 20 L8chern von 0,005 om Durchmesser in'ein wlssriges, auf
16° ¢ gehaltenes, etwa H0 om brsitaa, 1% em tiefes und 94 cm langes
Bad ausgestossen, das im Abstand von 0,61 m voneinandar angeordnete
Walsen aus rostfreiem Stahl aufweist. Daa Vorradangut wird so durch
. dna Bed und um die Walzen herum gezogen, dass es das Bad dreimal
durohllurt und’ wird dann mittolo eines Sauschwdnzchens untsr einem
Winkel von stwa a5° ‘einsr elsktrisch mmaaeriobcnen Aufwickelvorrich-
tung sugeftihrt und auf einer perforisrter Spule mit 10,1 m/Min.
gosanmelt, uomamf’nan 3 Btundon. in knltel,lnu-- ;33&;*‘ .
fendem Wesser wischt und 'in Luft bei Raumtamparatur trocknob. Die
Plden zeigen eine mittlere Keistallinitht und einen Orientierungs-
winkel von 28°; T/E/M /den 50,2/7,8/264/2,13,

Wirmebehandlung der Fassr: Das in der obigen Weise hergestellte Fa-
“dengut wird wit 7,6 m/Min, dureh das auf 586° aufgeheiste Rohr der
Vorrichtung B gefilhr und sl 7,36 a/Hin,. aufgewickelt. Die anfal-
lende Paser zcigt aine hobe Xriutallinitlt und einen Orientierungs-
winkel von 10°. T/E/W, /don der Piden 15,6/1,8/838/2,00. —

Beispielse 4; bis 17

Die folgenden droi Beispicxa orlautorn ol ﬂorstollugp van aninotro»
pan Olounn‘hten, die Hilchnnseg von Poliy-(p-bensamid) und- Poly-(p-
pohn:lentonophtbulanid) anthalton, dio dic ‘Harstellung von Ph.orn
8l dioloa. wobad gotrennt die Harttollnng von Poly-(p-bensanid)
und von ruly-ﬁp-bensamia) mmd roly-(p-pnOnylontomopbthalaaid3
bonohr!ob-n 18%.

Horatellung vom Pany—ﬁpcbanramid» In ein@m Tr@@kemkanner, d. h.
909887/’893 - 58 -
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einer auf wasserfroien Bedingungen gehaltenen Kammer, werden in
einen Polyithylen-Beutel 120 g (0,635 Mol} p-Aminobensoylchlorid-
hydrochlorid eingewogen. Man befestigt das offene Beutelende an
einem Glasrohr von etwa 7,6 om Linge, an dessen einem Ende ein
29/26 ¥ Innenanschluss vorgesehen ist, entnimmt die Beutel-Rohr-
Ancrdmmg aus der Trockenkammar und satst sie (ber den Anschluss
an einen mit einem luftgetriebenen Rihrer und einem Calciumchlo-
rid-Troskenrohr ausgeetatteten i-l-Harszherstellungskessel an und
entleert den Boutolinhalt so rasch wie mSgiich in eine Mischung
von 360 ml Hexamsthylphosphoramid (aus Cal, bei vermindertom Druck
tiberdestilliert und tber SA-Molekularsieb aufbewahrt) und 180 ml
N-Methyl-2-pyrrolidon (aus CaH, bei vormindertem Druck fiterdestil- '
1fert und tiber SA-Molekularsied aufbewahrt) in den Kessel, wihrend
man krftig rihrt und mit einem Eis-Wasser-Bad kithlt. Die Mischung, -
die in 13 Min. fest wird, wird flbernscht bei Raumtemperatur stehen-
gelassen, worsuf man das feste Uut mit Vasser vercinigt und bel ho-
her Gaschwindigkeit auf einem 3,765-1<Nischer rilhrt. Das Folymere
wird unter Rihren auf einem Mischer dreisal mit Waswer gewaschen
und durch Filtrieren auf einem grobporigen Sinterglas-Buchnertrioh-
ter isolfert und darsuf Ubernacht ix Vakuumofen bei etws 70° ¢ ge-
trocknet. Polymersusbeuts 70,0 g (94,3 § der Theorise); inhirents
Viscositit, bestimmt an einer LUsung von 125 ng Pols-ertn 1u 25,0
ml 95~ bia 98gev.Siger ucnm-fp1slnrn, 2,83. :

Rerstellung von Polx-(p-phon:lenterephth;lunid): Man gibt 20,31 g
(0,10 Mol) gepulvertes Terephthaloylchlorid su einer Lisung von
p-Phenylendiamin (10,80 g, 0,10 Mol) und N-Methyl-2-pyrrolidon
(60 m1) hinsu und rihrt bei hoher Geschwindigksit auf einem

0,946~-1-Mischer. Innarhald von Minuten liegt ein steifes Material
ver, das man nach 20 Min. mit Wasser vereinigt und dei hober Ge-
. schwindigkeit suf einem-Q,9N6-1-Mischer rfihrt. Das Polymere wird
unter RUhren auf ainem Mischer viarmal mit Wasser, einmal mit Al-
‘kohoi und schlicsslich mit Aceton gewsschen und durch Filtrieren
igoliert, worsufl man das Polymere (barnacht im Vakuumofen bei et~

wa 100° C trocknet. Polymerausbeute 23,0 g (96,7 £ der Theorie);

1nh8rnnﬁc Viscosiclit, bestimmt an einar Lisung von 125 mg Poly-
mexram im 25,0 mi 95- bis 98zew.figsr Schwafelszlfure, 3,67.

809887/1R0Q7
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 Herstelliung der anisotropen Masse: Poly-1,li-benzamid und Pely-(p-
phenylenterephthalemid) , erhalten wie obem, werden im den HMengon

. pammen mit 95,0 g rauchender Sshvefelslure (0,8 #
freies %@ ) unter Kihiung mit einem Eis-Wasser-Bed in ednem 200-
mﬂwmmmﬂmmﬂmwm nit einem meshaniseh angetricbenen Rihrer der Paddel-
bavart gomiseht. Die Misshung wird Gbernacht gerlhert ;, wobel mas
Kihibad wihrend diedes Zeltrawms sich aufl Raumd ]

" 18s8t. Die Massen sind fluild und zeigen RiUhropaleszens.

g cbes s dh

Teabelle I )
s8en

Mmmww mmmm Poly=(p-benzamid),

3 %&ﬂm in MMﬂ&wmm mmwfwmmmm Wmmmww EWWMMWMWMMWWWWWWW‘GMw'wiwm@
Tedl fOr die Wirmobehandlung ebnimmt, wihrend der Rest in Luft be
Reumtemperatur getrockmst wird. Zu den Fm@am@i@@wwmmmwm i

dis Tabelle (04 = Orientierungswinkel).

Paaam"whméfaﬁdhhéﬁéh“’uatuwd

Masse nach Fasersammelgs- gmore;ggg chaften .

Beispiel schwindigkeit, R

n/¥ip. T E My den . _OA
15 9,1 5,8 9,6 165 = 4,98  28°
16 10,7 7,4° 10,0 220 A1 25°
17 10,7 48 ' 10,8 161 5,82  31°

_ - 69 -

809887/1633. 7
BAD ORIGINAL

- .
B L e e o o




1810426

WL 2l v 6‘{ )

Behandlung der nassen Faser: Das obige, nasse, im ersponnenen Zu-
stend verlisgende (gowaschene) Fadengut wird mit 7,64 m/Min. durch
des auf 640° aufgeheizte Rohr der Vorrichtung B gefthrt und nit
den Gesochwindigkeiten nach Tabelle III gesammmelt. Der Orientierungs-
winkel (OA) und die lelﬂilden-ﬂbrte der anfallenden Falern sind
in der Tabelle III genannt. Das suz der Masse 15 (Tabelle IX)
¢rockengesponne Fadengut wird mit 7,63 mw/Min. dursh den auf 600°
 aufgeheizien, atickstoffgefilliten Rohraufbau gefthrt und mit

8,1 m/Min. gesaumelt. Die anfalleide Faser zeigt cine hohe Kristal-
1initdt und einen Orisntierungswinkel von 12° (am Hbituiﬁkil-
RSntgendisgrame bostimmt). T/E/M,/den der Fiden 11,8/1,3/889/4,80,

-~ Tadbelle III
ehan e Fasar

Faser raser- -

aus = sammel-

Masse geschy, . : :
e B/MAD. T E N oA den
15 8,7° 15,9 1,8 - 9N6 8° 5,98
16 8,2 14,3 1,8 1056  9° 3,58 -
17 8,8 10,2 1,4 = 80% 10° 3,76

Beisp i el 18

Diezss Beispiel eriliutert dio msmm 1. cima renugun um-
 polysnmides mit swlederikehrenden l!nu01ﬁtq.tu¢'¢¢q»awup.o -?rr:i
“W-3-60-, ~Nu-{Y-NR~ und ca-@-om (Felatives mzvmnm -
9 : 1 : 1), 2. einer anisotropen ﬂarnutér!his:o dna nileﬁltliﬂlldooef
‘und 3. von Fasern aus dem Hilnhpolynnid. S '

'?olrumrhemstallung EBin nit einem lurtsneriob.non s:n.ibonsohnr- E
riihrer aus rostfrsiem Stahl der Bauart Carpenter 20, einem Stieck-

stolffeinlassrohy wnd/e%ﬂenrﬁ!l@iﬁﬁ@ﬁii?id—??octiﬁﬁahr ‘ausgestattes-.

ter ivlwﬁ!bsheratellumgskesael wird mit dsr Flesme eines Bunsen-

branners behendelt und gleoichzeitig mit Stickstoff gssplllt, worauf

ien den Kessal vorschlissst und in eine Trockenkammer, d. h. eine

auf wasserfreien Bedingungon gehialtene Xammer gibt. In der Trok-

Kenkameer werdan 352 ml Tetramsthylharnstofl in oinen Erlenmeyer~
kolben aingagoauen, dsn man dann ‘verschlissst und in Els kﬂhlt. S

V - 61 - o ‘f::;.
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In der Trockenlkommesr werden 5,888 g (0,036 Hel) p-Phenylendionin
und 7,308 g (0,036 Hel) Torephtheloylehlerid aucgswegen, BuUSERSR
im WBzasy mit elinmem Piotill gemahlen wnd im olmon Briemmsyerkels
ben olngogeben, den man dawm versehliecsoB. Feormer werden im dew
- Traclkonlkammer 62,220 g (0,328 Hol) p-fmimebonseylehleridhydro=
ehlerld cusgevegen wnd In den Horskesool elngegebeor, don mam RUR
" aus dev Firoskenkermor enbalumt, vieder an don Rihrerzobor und @ﬁ@
"’ 8bickatelflaitung ensehilesss wd in ofnen Blobod KERIG.

Untor raschon Rfbwen gl B -Andnebenseylohleridhydroshlorid
Tetranmsthylhernsteff eingegeooon; wermns men @lece Reniticnsloung
-sofert nie der Hischunz ven @ofmgmyﬂ@mﬂﬂwmﬁm,@mﬁ &@wm@mm&mﬁ@yﬁe

- ehlopdd vorsedot wd @lo Ik
Elgbed (2 345 8td. Bol otud 2550 w ﬂm i, @@m
ainem Wioshker mit Uacoor voreinigs, 3 Mim. ﬁa-@% gwm&mw unRd
dde awﬂm&ﬂmmm@ Ousfillunz abfilerlest, verest mon dio fusflliumng
untor Rihwen enf elron [Bochor (35 bis 5 1w ) dﬁg€wmﬁ @i %bupeg
und olrmal =iE Alksehel VJB@%% uRd Rock ﬁeﬁgy Yecchbshradlung auf
ofnwn nittolpericen 94EGorplos-Buchnortrichter fiitricrt. Dasg Pro-
dukt wird in einmsm Tehuumofon unter &oi@%@@@ Easuolchonlassen ven
unbor Drusl: stehenden Stfokszes? 16 86d. bed 90° G getrocknet.
Polynorausbonte 99,6 %ﬁf@@mm 2 4,00 ' g

Heratollung des Hasse: Hom gibs 4w einon mit elnem lufigetriekencn
odbencehersihrer, ainym Kendencuter und olnen Celefumshlorid-

Trockenrelir euagestatbebon S@ﬁc@&mwwwu»w stollungskesgel 30 g das

@%ﬂmcm Pelymeren wad 270 Pobrane e hivzehlerid-
wum nﬁ% mﬂmmm mcwmﬂ% TOR ﬁ'%l @wwm% on dem %&ﬁ%a Wﬁ%ﬁ@ dle an~

‘W1WWW“£%WWWWM%W“”

sieh m%%mmmﬂw Hasse Wﬂwﬁ Adnn @mmmm% 2 86d. ﬁ% festen mmmm@%@gogﬁ
denn. 5 Std. bed ﬁ% O und 15 8td. Deld m@ e Kﬁ@mﬁ,%
" Blbadtemperatur) gerlbrt. Durch Tetramsthylharnsteff-Abdemplung
wird die Spinnmasse auf oinen Pestatoffgehalt vom 13 @own.Z olngs-=
stellt. Dis Masse zeigt als dlmnne Sohicht eine Depolavisatisn vem
linsar polsrisiertem Licht. | -

- 62 =
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Faserherstellung durch Trockenspinnen: Die in der obigen Weise her-
geatellte Masse wird auf etwa 110% C erhitxt und mit etna

2,38 ml/Min. bei einem Druck ven 5,625 bis 5,976 kslcl durch ciuc
auf 125° C aufgeheizte Spinndiise der Vorsprung-Bauart mit 6 L3-
_chern von 0,01 cm Durchmesser in einen Trockenschacht ausgestossen,
dessen Winde auf einer Temperatur im Bereich ven 198 bis 207° ¢
gehalten werden und den man mit einem Gegenstrom tricknen, mit
235° € und 0,134 m7/Min. eintretenden Stickstoffs splllt. Die aus- -
tretenden Flden werden liber eine kieine, eine Schlichtellsung auf-
weisende Fihrungswalse geffihrt und auf einer Spule mit 139 m/Min. .
aufgewickelt, was einem Spinnstreckfaktor von 2,91 entspricht.
Die so ersponnenen, opaken FAden werden beim Trinken in Wasser un-
ter Wechseln des Wassers (25° C) zur Entfernung von RestlOsungs-
mittel und -salz glinzend. Das die Fiden bdildinde Polymere hat eine
inh&rente Viscositit von 1,38. Die mit Wasser ausgelaugten, luft-
getrookneten (21° C, 65 % reistive Feuchte) Fiden zeigen eine mitt-
lere KXristallinitiit und einen Orientierungswinkel von 27°. Abge-
kochte Fiiden ergeben ein T/E/M,/den von 8,572,8/443/%,01.

Wirmebehandlung der Faser: Dis in der obigen Weise erhaltenen Piden
werden in einen einstufigen Arbeitsgang unter einem Stickstoffman-
tel straff so Uber eine auf 530° ¢ gehaltene 7,62-cm-Platte ge-
fdhrt, dass ihres Linge um O bis 1 ¥ erhdht wird, wobel die Ver-
weilseit {ber der heissen Platte etwa 2 Sek. betrigt. Die anfal-
lende Faser seigt eine hohs Kristallinitiit und einen Orientierungs-
winkel won 12°, Tl!llildon der abgekochten Faser: 12,9/1,8/915/2,9%.

. .

~ Befispiel 19 * .

_entdprf%he\4 ‘Beiapiel 18*n&trdem\0n§erachied,
dasx die 3enanrten wiade ; Tin
1! Molverh#iitnis von 2 : 1 : 1 varliegen.

-

N Polynerhar:tallung Die Apperatur und A?baitsueise antsprochen
den Beispiel 18 mit folgenden Abinderungen:

Die Zwischenstoffs sind p-Phenylendiamin (8,110 g, 0,075 Mel),
Tercphthaloylchlorid (15,227 g, 0,075 Mol), p-Aminobensoylohlorid-
hydreshiorid {28,805 g, 0,150 Mol} und Hexamethylphosphoramid
(300 mi}. - 63 -

€03887/165073

AP Orain



1810426

G-u033 | o

Die Reaktionaldaung wird i/2 Std. bei ungefihr 0” € und 1 1/2 Std.
bei etva 25 C gerihrs.

Pie P@Rymeraumb@ut@ betrigt 99,4 %°72inh 8 ﬁ‘ﬂﬁo

-Homm%ellung der m&&@@m Eﬁm mit einem lwﬂﬁg@%mﬁ@h@mwm Soh@ib@ml@h@w»

Polymeren und 270 g Ta%mmm@%hwmwwwmmm@fﬂwmﬂ%hﬁummhﬂwwﬁdmmﬂmung mﬂt
einem Gehalt ven 6,54 Gev.% an dem Sals %wm%hﬂ@k%m Bin wisderhol-
tes Abkiihlen in fentom m@m@miwm und Riihren bel 125° ¢ (Ulvad-
Temparatur) erbringt Mmim@_ vollstindige Zerkieinerung des festen
Materials, sber swwi'wmﬁ&@mmm-B@Qﬂnﬂﬂmm Abkilhlungen in festem Koh-
lendioxid und lmmms,gm bei 100° ¢ 1iefern cmw

Ung spinnent Die in &aw obigen Weiss hep-
gestellte Hasse wird aug-90® ¢ @%hitm% und mi¢ etwa 3,5 mi/Min.

'bed einem Drueck wem 9,343 kg/mm .dursh oine behelste Spinndlise .
(126% ¢€) mis 9 LBshern von jeweils 0,0127 om Durchmesser in einen
Trockensshasht ausgostossen, dessen W%mmw auf @ﬁmwm Temperatur im
Berafch ven 197 bis 207° ¢ gehalten werden und der mit elnem Go-
‘genstrom trocknen, mit 264° ¢ @ﬂm&m@mWMMwm Stiekatofls mﬂ%

10,4275 WBMM$HO gmm@%&% wird. Die &mm%ww%% den P

edne kloime welees

Spinnastreckfakter venm 4,6 mm%mmwﬁ@h%@ Die se MWWH pNen Wﬁwwm
warden in Wesser (25° ¢) unter Yasserwechezel gobrinkt, um Rest-
lbnungumi%$m1 und -salz su entfernen. Die wasserausgelaugten,
luftgetrockneten (21° C, 65 % relative Peuchte) Phden seigen eine
mittlere Kristallinitdt und eiren Orientierungswinkel von 35°. Ab-
gekochte Phiden ergeben ein T/E/M;/den won 3,4/2,5/216/3,34,.

-

Warmebehandlung der Faser: Die Apperatur und'ﬂmb@itswmise entspre=
chen dem Beispiel 18. Die enfallenden Fasern gzeigen eine hohe Kri-
8ta11initdt und haben einen Orientierungawinkol von 15°.
lelnilden dor ahgekoch%em Paser 7,2/0,7/886/1,68.

, . - 6l -
808887/1693 :
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Beispiel 20

Dieaau'aeiapiei erliutert die Herstellung von 1. Mischpoly~-(p~
phenylen-p,p’-biphenyldicarboxamid/ isophthalamid) (90/10),
. 2, einer anisotropen Oleurmasse desselben und 3. von Fasern aus

demselben.

Polymerherstellung: Ein mit einem Rilthrer aus rostfreiem Stahl der
Schneebesen-Bauart, einem Stickatotfbinlansrohr und einem Cal-
ciumehlorid-Trockenrohr ausgestatteter 500-mi-Harsherstellungs-
keesel wird mit der Flamms eines Bunsenbrenners bohandelt und
gleichzeitig mit Stickotoff gesplilt, dann verschlossen und in
eins Trockenksammer gegeben. In der Trockenkammer werden 9,733 &
(0,09 Mol) p-Phenylendiamin auogewogen und in den Hargkessel ge-
geben. Forner werden in der Trockenkammer 192 ml ﬂoxnnothylphos-
phoramid und %8 mi H—Hethyl-a-pyrrolidon abgemessen und in den
Kessel einsegoasen. Man entnimmt nun den Keosel wieder aus der
Kammer, schiiesst iha wieder an den Rihrermotor und die Stick-
stoffleitung an, rihrt die Mischung, bis sich das Diamin 13st,
und kiihlt den Kesseln dann in einem Eisbad.

In der Trockenkammer werden 1,827 g (O, 009 Mol) Isophthaloyl-
shlorid und 22,609 g (0,081 Mol) 4 ,i'=Dibenzoylchlorid ausgewo-
gen, vereinigt und auf einmal su der Diaminilsung hinsugegeben. Das
rasche Rilhren und Kihlen mit Eis werden 2 8td, fortgesetzt, wobei.
die neaktionnmisohung etwa zu dieser Zeit su éinem gelatindsen Gul
erltlrrt. das sich nicht mehr Plihren 14sst und etws’ 64 8td. bel -
etwa 25° C atehensclasnan wird. Man voreinist das salatinble Gut
aul einem Mischer mit Wasser, riihrt die Mischung beil hoher Ge-
sochwindigkeit und filtriert dis aﬁfallende Ausfilluhg auf einem
mittelporigen Sinterglas-Buchnertrichter ab. Die Ausfdllung wird
unter Riihren in einem Mischor dreimal mit Wasser und zweimal mit
Alkohol geunschen und nach jeder Waschbehandlung abfiltriert.

. Das Produkt wird in einem Valtuumofen unter leiohtem Eritweichen-
 lassen von uriter Druck stehendea Stickatorf 16 Std. bei 80° ¢
getrocknes, Polymerausbeute otwa 100 %5 040n > 2,51,

Harsteliung der Masse: In einer mit einem Rihrer versehsnen Schleu~
derflasche werden 25,812 g des obigen Polymeren und 156,27 g

909887/1693
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100,725130 Schwefelstiure (3:2 % freiess 30 } vereinigt. Durch Rlh-

_ pen der Mischung bel etwa 25° ¢ 1l ainz anisotrope Masse an,
die 15 Gew.§ an dem Mischpolymersn snthiit. Der DDA-Wert einer

15maw.$igon Masse in 100, Baxigpr Schuefelsfiure hmmrag% 98,2,

Faserherstelliung durch Naawapimmanz Dis Hasso {25° G, wie @bmm her=
gentmﬁl%) wird in eine Zelle aus rostireion Stahl der ‘Beuart Car-

penter 20 oﬂnngmm@n and dursh mina Spinndiise mit 20 m%mMomn von
Wrg von 25° ¢ susge-

" stossen. Dis koagulierten Fﬁﬂm@ mwm@mm@ 1 ;
' tropfen lisst, mit 13 ml%ﬁmm auf. einer Spu “whw

- Fiden werden danm in w@mew %ﬁﬁ @B mwmmw Wmmmmwww il
bis das thnow nioht mehe mauer ist. Die mit Wasser &MI%@1%M%%@WQ
1uftgetroskneten (21° ¢, 65 § relative Pouchte) Fiden seigen eine
geringe Kriwtallimi&m% bvei einem Orientisrumgowinkel von 28°,
TIBWWilden dem Waﬁwn i %&%@mmmmﬁmmﬂﬁ Jgﬁﬁ@mWMEW%ﬂﬁ@w?ﬁ«

'lemm%omanmiun@ der W&ﬂﬂ%“ Bie in @mw @%ﬁgmm %@ﬁmw ‘arhaltene, btrok-
kene Faser wird mit 7,62 m/iin. durch des auf §60° € aufgehelste.
Rohr der V@rmimntung A gefilhrt. Die auf des 4,08fache verastraskte
Faser zeigt aina hohe Kristallinicic iBd hat einen Orientierungs=
winkel ven 12°. TIEIMiiden der abgekoshten ‘Bacer 8,8/1,87706742,26.

Beis p;} el 21

Dieses Beispisl erlllutert die Herstellung 4. eines regellessn
Mischpolyamides mit wiederkehrenden ginheiten sus der Grupps
~NE-E9-NH-, -Hi-yHE-, -C0 FAFY-co- und -co-LI-Co- (relativen
Verhfiltnis 95 : 5 : 95.: 5), 2. einer snisotropen Oleummasse des
Misshpolyamides und 3, von Pasern aus dem Misehpolyamid.

Polymerherstellung: Ein mit einem Rﬂhrar.aum w@m%fwuiwm Stahl @@w
Schneebesen-pavart, einsm Stickstoffeinlassrohr und @ﬁm@m'ﬂalwimww
shlorid-Trockenrohr ausgestattoter Sﬁnwm&mﬁammh@rmtellungsk@a@al
wird mit der Flamme eines Bunsenbrapners behandelt und gleichsed-
tig mit Sticketeff gespllt, verachloszsn und in eins Trockenkam-
mer gegeban. In der Trockenkemmaer werden 9,236 g (O, 0855 Mol) p-
Phenylendiamin und 0,487 g @0,00&5 Mol) mmPh@myiwmﬁﬁamin avsge=
wogen und in don Harzkegsel eingegeben. Perner misst man in der’
= 66 = .

904853771693 ' ,
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Trockenkammer 192 ml Hexamethylphoaphoramid und 48 ml N-Methyl-2-
pyrrolidon ab und giesst sie in den Kessel ein, der dann aus der
Trockenkammer entnommen und wieder an den Rihrermotor-und die
Stickstoffleitung angeachlossen wird. Wenn die L8sung der Diamine
eintritt, wird der Kessel in einem Eisbad gekilhlt.

In der Trockenkammer werden 0,918 g (0,004S Mol) Isophthaloyl-
chlorid und 23,865 g (0,0855 Mol) &,A°-Dibenzoylohlorid ausgewogen,
‘vereinigt und auf einmal unter raschem Rithren xu der obigen LBsung
hinsugefigt. Die Reaktionsmischung \d.rd unter Kihlen 18 Std. ge-
rihrt. Man vereinigt das viscose Gel dann mit’ ihnor. it auf
einom Mischer und filtriert die Ausffllung ad, die witer Rihren

" in einem Mischer und Piltrieren dreimal mit Wasser und einmal mis
Alkohol gewaschen wird. Das Produkt wird in einem Vakuumofen umter
leichtem Entweichenlassen von unter Druck stehendem Stickstoff

16 Std. bei 80° C getrocknet. Ausbeute 100 §; "lynn * 2579

Herstellung der Masse: Man vereinigt in einer mit einem Rihrer
versehenen Schleuderflasche 28,41 g des obigen Polymeren und .
161,0 g 100,72%1ge Schwefelsliure (3,2 £ freies 30 ) und riihrt die
Mischung bei etwa 25° C, bis eine glatte, nn:lsotropo Masse (mit
¢inenm Misochpolymergehalt von 15 Gew.%) vorliegt. Der DDA-Wert einer
15gew.Sigen Magse in 100,81%iger Schwefelslure betrigt 95,A.

Pasarherstellung durch Massspinnen: Die obige, anisotrope Nzsse
wird in aine Zelle aus rostfreiom Stahl der Bauart Carpentsr 20 ein-
gdgeben und durch eine Spinndise mit 20 L3shern von 0,016 mm Durel-
messer in jOgew.%ige Schwefelsfure von etwa 19,5° ¢ ausgestossen.
Die koagulierten Fiiden laufen {iber eine Pihrung auf eine in Vas-
ser getauchte Aufwickelspule, wobei ihre Geschwindigkeit

11,8 n/Min. betriigt, und die so erhaltencn Fiiden werden in Wasser
(25° C) unter Vasserwechsel getrinkt, bis das Wasser nicht mehr
sauer ist. Die mit Wasser ausgelsugten, luftgetrocknetén (21° C,
63 3 relative Peuchte) Piden xzeigen cine geringe Kristallinitit
bel efnem Oricntierungswinkel von 27 C. T/E/N;/den der Fiden
(Rigensustand} 5,6/5,3/297/8,98.

wlmébchmdltmg der Faser: Trcokne Piden und nasse FEden (die noch
keine Trocknung erfahran huaben! warden mit 7,62 m/Min. dureh das
N
80386771883 ,
5 ,
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eine Temperatur von 600° C aufweisende Rohr der Vorrichtung A ge-
fihrt. Die nasse Faser, die auf das i,0Hfache verstreckt wird, zeigt
eine hohe Kristallinitiit und einen Orientierungswinkel von 9°.
.TIElHildon der Piden (Eigenzustand) 12,3/1,6/837/7,997. Die Trocken-
faser, die auf das 1,04fache verstreckt wird, zeigt eine hohe Kri-
stallinitlt und einen Orientierungswinkel von 9°. TlElHilden der Mi-
den (Eigensustand) 12,8/1 8/817/1,95.

Beispiel 22

Dieses Beispiel erliutert die Herstellung 1. eines regellosen
Mischpolyamides mit wiedsrkehrenden Einheiten aus der Gruppe
-3~ -NLB-Nm-, ~co-L-3-co- una ~co-{}-C0- (relatives
Molverhliltnis 9 z 1 31 9 : 1), 2. einer anisotropen Oleummasse des
luconponnldu und 3. von Pasern aus dem Mischpolyamid. '

Pol;-nrhcrseolluns Die Appuratur und Arbeitsweise ont-prochdn dom
Peispiel 21 nit folgenden Ablinderungen: : .

Die zuinoh.nntofro sind p-Phenylendiamin (8,760 g, 0,081 Mol),
n-Phenylendiamin (0,973 g, 0,009 Mol), Hexamethylphesphoramid
(192 m1), H-Nethyl-2-pyrrolidon (N8 ml), Terephthaloylchlorid
(1,827 g, 0,008 Xol) und X,A'=Dibenzoylehlorid (22,609 g, 0,081
“01)0 -

Die Polymerisationsmischung wird 2 Std. gerfhrt und in einem Eisbad
gekllhlt. Das Polymersystem bildet allmihlich ein viscoses Gel, das
sioh nicht riihren 1fsst. Dieses Gut wird 16 Std. stehengelassen.

Das Produkt wird im Vakuumofen unter leightem Entweichenlassen von
unter Druck stehendem Btickatorr 16 Std. bedi 90° C getrocknet. Aus-

ﬂorstolluns der Masse: In einer mit einem Rihrer vertehenen Schleu-
derflasche uurdbn 27,864 g des obigen Polymeren und 15f.90 [ 4
100,72%4ge SchwefelsBure (3,2 § freies so ) vereinigt. Durch 8stn-
diges Rihren aieser Mischung bei etwa 25 c wird eine anisotrope
Masse mit einem Mischpolymergehalt von 15 Gew.¥ erhalten. Der DDA-
Wart einsr 15gew.figen Masse in 300,81%iger Schwefelsfiure betriigt
52,3. - 68 -

909887/1693
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'Pabirherstelluns dureh Wassspinnen: Man gibt die obige anisotrope
Masse mit etwa 25° C in eine Spinnzelle der Bauart Carpenter 20

und st8sst sie durch eine Spinndilse mit 20 L3chern von 0,076 mm
Durchmesser in 10gew.$ige Schwefelsiure von .23% C aus, fllhrt die Fi-
den Uber eine Fihrung mit 14 m/Min. auf eine Aurwickelspule (Uber
die Wasser tropft), und trinkt die ersponnenen Fiiden in Hasser

(25° C) unter Wechseln desselben, bis das Wasser nicht. uehr sauer
‘ist. Die mit Wasser susgelaugten, luftgetrockneten (21% &, 65 % res

nlttivu Feuchte) Plden zeiggn Kristallinicltsspuren bei einem Orien-
ticrungswinkel von etwa 36 . TIEIHilden dsr Piden (im Bigonzultlnd)

5,8/7,2/236/12,00,

lenlbehandlung der Faser: Die in der obigsn Weise erhaltenen,
trocknen Piden werden mit 7,62 m/Min. durch das eine Temperatur von '
600° C aufweisende Rohr der Vorrichtung A gefihrt, Dis auf das -
1,0kfache verstreckte Faser zeigt eine mittlere Kristallinitit und
‘hat einen Orientierungswinkeél von 14°. T/E/My/don der Viiden (im

Eigenzustand) 10,3/2 2/596/8,85.

Be 1 splel 23

~ Dieses Baispiel erliutert die Herstellung von 1. 75/25-Mischpoly-
~ (p-phenylen-p,p'-biphenyldicarboramid/terephthalamid), 2. einer
anisotropen Olsummasse dssselben und 3. von Pasern desselben.

Polymevherstellung: Ein mit einem Rihrer aus rostfreiom Stahl der
.Scbncebalon-Bauurt, einem Stickstoffeinlassrohr und einenm Gnlclnl-
shlorid-Trockenrchr ausgestattater 1-1~Harzhcrsee11nnglkasao1 wird
nit der Flamme eines Bunssnbrenners behandelt und gleichzcitig nit
Stiekstoff gesplllt, dann verschlossen und in eine T?ockenkammer ge~
gebsn. In der Trockenkammer werden 8,652 g (0,08 Mol) p-Phenylen-
dizmin ausgewogen, die man in den Harzkessel gibt. Ferner werden
in der Trockenkammer 171 ml Hexamethylphosphoramid und 43 ml N-Me-
thyl-2~pyrrolidon abgemessen. Der Kessel wird dann wieder an den
Rithrarmnotor und dle Stickstoffleitung angsschlessen. Wenn diz L3~
imns des Dismins elngstreten ist, wird der Kessel 1nreihem Eis~-

bed gskihls.
- 69 -
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In der Trockenkammer worden 16,7373 g (0,06 Mol} 4,37-Dibenzoyl-
chlorid und 4,060% g (0,02 Mol) Tersphthalcylchlorid (beide fein
gemshlen) ausgewogen, vereinigt und auf einmal unter rasghem Rilh-
ren su der Diaminldsung hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird
1 Std. gerlhrt und mit einem FEisbad gekiihlt, wobei sie zu einem
viscosen Gel erstarrt, das man 16 Std. bel 25% ¢ rﬁhrt, mit Wasser
vereinigt und auf einem Mischer riihrt, worauf die enfellende Aus-

£21lung abvfiltriert wird. Das Produkt wird unter Riihren in einem Mi-
scher und dann Filtrieren dreimal mit Wasser und einmal mit Alko-

hol gewaschen und dann in einem Vakuumofen unter isichtem Entwei-
chanlassen von unter Druck stehendem Stickstoff 16 Std. bel 80° ¢
getrocknet. Ausbeute 100 %; ’Z-inh s 3,17, Fa,ﬁj. '

Herstellung der Hasse. Man vareinigt in einer mit einem Rihrer ver-
gelisnen Schleuderflasche 159,3 g 100,70%ige Schwefelsfure (3,1 5
frieies 80 ) und 22,0 g des obigen Polymersn und rihrt disse Mi-
sohung bei otwa 25° C, iz eins gilatte, anisotrope Masse {Poly-
mergehalt 11,5 Gow.%) voriiegt. Der DDA-Wert elner 11,5zew.5igen
Masse in 100,81%iger Schwefslsfiure betrigt 97,2.

Faserherstellung durch Nassspinnen: Die obige anisotrope L8sung
wird in eine Spinnzelle aus rostfreiem Stahl der Bauart Carpenter
20 gegeben und durch eine Spinndiise mit 20 ELBchern ven 0,076 mm
Durchmesser in 10gew.fige Schwefslsl#iure von a5% ¢ gpapdnnen.uie
Pidan werden mit 20,8 m/Min. Ober eine Pihrung und zu einer Aufwik-
kelspule geffhrt. Die so ersponnenen Fiden werden in Wasser (25 c)
unter Hbohaoln desselben gatrinkt, bis das Wasser nicht mehr sau-
er ist. Die mit Wassar ausgelaugten, iuftgetrockneten (21 c, 65 5
relative Feuchte) Piden zeigen Kristallinit&tsspuren bei einem -
Orientierungswinkel von 31°, TlBIMild@n der Faden {im Eiganzu-if*
stand 7, 8/6 ,6/239/10,10, : e

Wirmebehandlung der Passr: Die niasen'Fnden‘(die'm@@m keine Trock-
pung orfahren haben) wmrden mit 7,62 w/Min. dursh das in der Mitte

" aine Tbuparatur von §00° € sufweisende Rohr der Vorrichtung A ge-

fihrt. Diec auf des 1,0?faeh@ verstrackten, nassen Fiden zelgen:
eine hohe Kristallinitat bei @imem,Oriemtiavungawinkei,v055119¢-
'TIEIMiid@n dsr Piden (im Eigenzustand) 17,5/2,2/7T4877,57.

, | - 70 -
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Diesss Beisplel orllutirt die Herstellung von 1. 55/45-Mischpoly~
(p-phenylen-p,p'~biphenyldicarboxamid/terephthalamid), 2. einer an-
isotropen Olewsmasse desselben und 3. von Fasern aus demselben.

Polymerherstellung: Die Apparatur und Arbeitsweise entsprechen dem
Beispicl 23 mit folgenden AbXnderungen:

Es wird ein Harzherstellungskessel von 500 ml Fu-ununuagcn ein-
gesetst.

Die Zwischonstoffe sind p-Phenylendiamin (9,733 g, 0,09 Mol), He-
xamethyiphosphoramid (192 ml), N-Methyl-2<pyrrolidon (48 mi), &,A'-
 Dibensoylchlorid (13,817 g, 0,0435 Mol) und Terephthaloylchlorid
(8,223 g, 0,0405 Mol).. - | ‘

Das polymere Gel wird 16 Std. unter Kiuhlen in Leitungswasser ge-
dhrt. )

Ausbeute 100 S;'Qm s 6,39, 6,54,

Nerstellung der Masse: Man vereinigt 24,80 g des obigen Polymeren
in einer mis einem Rhrer versehenen Schleuderflasche mit 223.2 g
100,70Siger Sehwefelsfiure und rihrt die Mischung bei etwa 25° C
.bis swm Yewuo.-n einer anisotropen Nasse (Misohpolyamidgshalt

- 40 an). Der m-lhxt einer 10,0gev. ﬂm Nasse in wo.ainm

O

mm betrligt 100.

hnmunn durch llnnpim Die obige anisotrope Nasse
wvird mit etwa 25° C in die Zelle aus rostfreiem Stahl der Bauayt .
Carpenter 20 gegedén und durch eine Spinndlise mit 20 LBehern von -
0,076 mm Durchmesser in 10gew.$ige Schwefelsiiure von 29° C ausge-
stossen. Die Pliden laufen it 30,5 m/Min. tber eine Filirung auf
eine Aufwickelwalse. Die so ersponnenen Fiiden worden in Vasser
(259.0) unter Wachszeln descslben gatrinkt, bis das Wasser nieht
mehr eazer ist. Dio mit Wassar ausgelaugten, luftgetrocknesten
(21° C, 65 % reletiva Feuchto) Fiden seigen keine Kristallinitit
und heben ciren Orilsntisrungswinkel ven etwa X0°. Tltlxildon der
Paden (Bigerzustand) 9,7/8,7/256/3,42.
= 71 -
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Wirmebshandlung der Faser: Die bbigeg getrocknete Faser wird mit
7,62 m/Min. in das in der Mitte eine Temperatur von 600° ¢ auf-’
weisende Rohr der Vorrichtung A geffthrt.

Die auf das 1,07fache verstreckte Faaser zelgt eine geﬁimge Kri-
stallinitlt bei einenm Orientisrungswinkel von 18°. TIE/Mi{den der
Fiden (Big@nzuat&nﬁ) 22,b/3, 166872 ,77.

Beispilel 25

Diesss Beispiel erliiutert die Esvatellung eines mwgwlﬂok@m Misch-
polyamides mit wiederkehrenden Einhelten aus der Gruppe
-NH-Q—GO- ~NH-}-NH~ und ~CO-LY-L)-Co- (relatives Molverhdltnis
1:3: 3), 2. einer anisctropen Oleunmase des Mimchpolyamidem
und 3. ron Faaern aus dem Mischpolyamid.

Polymerhcrntellung. Ein mit einem Riltirer aus ?outfreiem Ssahl der
Sshnesbssen-Bauvert, ‘einem Sticketoffeinlasarohr und einem Calcium-
chlorid~-Trockenrohr ausgestatteter 500-mi-Hatrszherstellungskessesl
wird mit der Flamme eincs Bunsenbrennerz behandelt und glelichzeitig
mit Stickstoff geapﬁlﬂ, versshlosgen und in eine Troskenkammsr ge-
geben. In der Yrockenkammer werden 7,300 g (0,0675 Mol) p~-Fhenylen-
‘diemin ausgewogen und in dsn Kessel gogeben. Welter misst man in
dor Trockenkammer 192 mi Hexemethylpheosphoramid und 48 ml N-Meth-
¥l-2-pyrrolidon ab und glesst sie in don Kessel ein. Der Kossel
wird dann aus der Trockenkammer entnommen und wieder an den Rih-
rermotor und die stiekwtoffleisung angeschlogsan. Wenn die LBsung
des Diemins eingetreten izt, wird der Kessel in einem Eisbad ge~
kUhit. '

In der Trosckenkammer werden 4,321 g (0,022% Mol) p-Aminobengzoyl-
shloridhydroshlorid und 18,841 g (00,0675 Mol) 4, ,4°-Dibengoyichlorid
ausgewogen, versinigt und auf einmal unter raschsm Rilhren' zu der
DiaminiBsung hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird 1 Std. ge-
rihrt und in einem Eisbad geklhlt und dann 46 Std. bei etwa 25° C
gerfihrt. Das CGel wird mit Wasser vereinigi, auf einem Mischer ge-
rithet und die Ausfillung abfiltriert. Unter Rihren auf einem Mi-
scher und Fil&miomem wird die AucfAllung dreimal mit Wasser und
einmal mi¢ Alk@bal gowasehan. Das Produkt wird in einem Vakuumcfen
- 72 -
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" unter leichtem Entweichenlassen von unter Druck stehendem Stick-
stoff 16 Std. bei 80° € getrocknet. Ausbeute 100 %; zzinh s k,92,
5,81,

Herstellung der Masse: Man vereinigt in ciner mit einem Rilhrer ver=
sehenen Schleuderflacche 177 g 100,70%ige Schwefelaaure und.23,0 g
des obigen Polymeren und rihrt die Mischung bei 25° C, bis eine
glatte, anisotrope Masse (Mischpolymergshalt 11,5 Gew. %) vorliegt.
Der DDA-Wert einer 11,5gew.f%igen Masse in 100 81xigcr Schwefel-

gliure betrigt 95,4.

Fmserheraeelluns durch Hassspinnen: -Die obigeb'anisotropa Masse .
wird mit 25° C in eine Spimnseclle aus rostfreiem Stahl der Bauart
Carpenter 20 eingegeben und durch eine Spinndiise nit 20 L8chern
‘'von 0,076 mm Durchmesser in 10gew.Sige Schwefelafurc von 23°% ¢ aus-
gestossen. Die Fiiden werden mit 22 m/Min. aufgewickelt. Die so er-
haltenen Piiden werden in Wasser (25° ¢) unter Wechseln desselt®n
getrinkt, bis das Wasser nicht mehr sauer ist. Die mit Wasser aus-~
golaugten, luftgetrockneten (21°2 ¢, 65 % relative Feuchte) Fliden
seigen Kristallinititsspuren bei einem Orientierungswinkel von 32°,
- T/B/Mg/den der Fiden (abgekooht) 8,3/7,1/183/%,86.

‘ﬁuruobahandluns dar Paa@r' Die obigen, getrockneten F&den werden
mit ?,62 uvuin. durch das in der Mitte auf 600° C -aufgoheizte Rohr
der Vorrishtung A gefihrt. Die auf das 1, ibfache verstreckten

- Pliden geigen eine hoha Kristallinit¥t und haben einen Orientie--
rungswinkel von 12°, TIEIHilden der Fiden {Eigenzustand)

17,9/2,1/858/4,58.

Bais P 1e1 26

Dioses Beitpiel entspricht dem Beispisl 25 mit dem Unterschied,
dags die genannten wiederkehronden Einheliten des Hiachpolyanidcs
im Molverh#ltnis von 2 : 3 : 3 vorliegen.

Polymerherstellung: Die Apparatur und Arbaitsweise entsprachen dem
Baispiel 25 mit folgenden Ab&nderungen: '

Dis Zwischenastoffe sind p~Phenylendismin (6,489 g, 0,06 Mol),
Hexamsthylphosphoramid (214 ml), N-Methyl~-2-pyroolidon (53 ml),
-73.:-
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m%%ﬂ%@%mm%my&@m&mwﬂde@w@@hlwwﬁﬂ (7,682 £,0,00 Mol) und &, Bo
Divenzoylehicrid (16,787 g, 0,06 Mol).

Das Polymers ver>leibt wihrend der gesamben Reakiionzneit in LB-
sung. Aue dam Polymeren wird direkt eine Polie nassgegossen. Die
Folie 183 melb, durshsichtig, flexivel wnid sih. ' '

“yWMWWM%MWM%m 100 %‘ﬁﬁﬁﬁ% = 4,80, 8,88

Herstellung der Vosss: Mam W@m&%wﬁ@% in oiner mib einem Rihrer vor-
gohenen Schisuderflasehe 182,0 8 100,70%ige Sshvefelsture und

22,5 g des obigen Polymaorsn wid wihet dleose Hisshung bed 25° €, bis
eine ¢ ;m%%mm anisotrepa RSB vorilogt (Hischpolymergehalt

14 Gew.%). Dar mﬂMwme% @ﬁm@w ﬁﬁﬁm%i%@% W&w@m 3n 200,828iger Selivve-
Felelivie mmmm 100

Wm%mm%wwm%mmﬁm%@ duvsh Hosesplnnen: Die ebige, snisetrope Mayse
wizd mit 25° © in eine Spinmselle aus rentfrofen Stahl der Baunrg
Carpenter 20 eingegsben und durech eine Soinndlise rls 20 LBcherm von
0,076 mm Durehmesser in i0gew.fige Sshrefolalure ven 27°
ausgestossen. Dis M@mgmﬁﬁmwﬁmm PEden werdsn mit 19, 8 mi%imm aug
eine in Waszer Sau shends Mpmlw aufgavwiekelt. Die se arhalte=-

nen Piden warden in Wasser @@ﬁ 2) unter Washsaln desselbsn ge=
trinkt, pis das Wasser micht mehr saver iss. Die mit Wasser mmu@mw
lacgben, luftgesrosimeton (23° €, 65 % ralative Feuchse) Piden
 aelgsn’ Krietallinisitsapuren bol elinsm Ordentierung ven ‘
 wua 6&” -?!E!Mifﬁmw dor Pidon (a jwwwmh$§ 89%i@mﬁfﬁgﬂfﬁggao

Wﬁﬁmmh@ﬂﬂnﬁﬂmmg dayr Fessr: Die nassen Fiden von der sbigen Here
atnl&wm@ (dle nesh ksirerlsi Trosknunz erfzhron habsn) werdsn
wds 7,62 m/Hin. durch das in der Mitte aufl @@@“ ¢ aufgehaiste
Bohe d@rVV@ﬁ?ﬂ@h sung & gefihrt. Diese -auf da@ 1,08fashs varstresk-
ten F&den zeigen oine hehe Kristallinitdll bel sindém Orientisrumg-
winkel ven 9° und habdben eim Tiﬂimiiﬁ@n {im Bigenguetand) von
'42,7/2,0/6227%,43. Der zleishen Wrmebehandlung unteruorfens, sbuw
. suf 8in Vernliltnls von 1,09 verstreskia Troskenfiden zelgen ,
#ind hohs Xrictellinitis bei elnem er@wmiﬁvﬁmg@wisa@l JOn ﬂa@
Dia ?ﬂﬁ@ﬂ nab@w ein TiEﬂmiiﬂﬁﬂ {im Wﬁg@um&swuaaz ven R
18,372 ,8788575 46, '
. - gy -
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Belsplel 27

Diaesss Beispiel erllutert die Herstellung wvon 1. Poly-(p-phenylenf
p,p'-biphenyldicarboxanid), 2. einer anisotropen Oleurmasse dessel-
ben und 3. von Fasern aus demsalben.

Polymerherstellung: Ein mit einem Rilhrer aus rostfreiem. Stahl der
Sohneebessen-Bauart, einem Stickstoffeinlassrchr und einem Cal-
ciumchlorid-Trockenrchr ausgestatietor 500-ml-Herzheratellungs-
keszsl wird mit der Flamre eines Bunssnbrenners bgshandelt und
gleichseitig mit Stickstoff gespiilt, versshlossen und in eine Trok-
kenkammer gsgeben. In der Trockenkammer werden 6,488 g (0,06 Mol)
p-Phenylendiauin ausgewogen uné in den Kassel gegsben. erner wer-
den 128 ml Bexamsthylphosphoramid und 32 ml N-Methyl-2-pyrrolidon
in der Trockenkamner abgemasasen und in den Kesasl eingagossen.

Dar Xessel wird dann aus der Trockenkammer entnommen und wiedsr

an den Rihrermotor und die Stickstoffleitung angeschlossen. Wonn
sich das Diamin gellot hat, wird der Kesssl in einem Eisbad gekilnlt.,

Die DieminlSsung wird unter raschem Rilhren auf einmal mit 16,748 g
(0,06 Mol) feingemahiensm X,4t-Ditenzoylehlorid versetct. Dle er-
haltene Mischung wird 1/2 Std. geriinrt und in einenm Eisbad ge-

kOhitc und weiter 16 Std. bei etwa 25° C gerthrs. Das Gol wird mit

Vagser versinizt und auf einem Mischsr gerfihrt, worauf man die
Auafilliung abfiltriert und unter Rihren auf einem Mischer und Ah-
filtrieren dreimal mit Wasser und einmal mit Alkohol wiischt und
nech der Alkoholwlische (iber das Polymers Xther giesst und fil-
triert. Das Folymere wird in einem Vekuumofen unter leichtem Ent-~
weichenlassen von unter Druck stehendem Stickstoff 46 Std. bel
80° C getrocknet. Ausbaute 100 %377 , . = 2,28,

Ein sweiter, ghnlicher Ansatz hat eine Ausbsute von 100 § und
ain’"] inh ® 2:00 ergoben.

Herstellung der Maass: Man vercinigt ln einer mit einem Rihrer
versahenen Sthleuderflzzche wigeflhr gleichs Mengen (insgezamt
37,08 g} dor chligen dbedden Polymeren vad 303 g 100,25%ige Schwe-
felolurma urd ~Chit unter Kinden in einem Eisbed die Mischung,
pin einm glesSe, anizetrope Mesas vworlisgt (Mischpolyanmidgel:alt
20.9 S¥ef59887, 1503
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Passerherstellung dursh Nassspinnen: Die obige, anisotrope Masse
wird mit 25° C in eino Zelle sus rostfreiem Stshl der Bauart Car-
penter 20 gegehen und dureh eine Spinmdiise mit 20 Lachevn ven

0,076 mm Durchmesser in 16,4gew.fige Schwefelsliure von 19° ¢ aus-
gestossen. Die Piden werdsn mit 16,8 m/Min. auf einer in Wasoer
tauchenden 3pule aufgewickeit. Die mit Wasser ausgelaugten, lufe-
getrockneten (21° ¢, 65 § relative Feuochte) Flden geigen aino gea'
rings Keistallinitdt bel einem Orientierungewinicel von 37%.
TIEIMilden der Fiden (abgekocht) 2 2/3»5/120/6,92.

Wirnebehandlung der Faser: Dio obigen, getrockneten Paden warden
" mit 7,6 m/Min. durch das in der Mitte eine Wemperatur von 600° ¢
sufweisende Rehr dor Vbrrichtuns A gefihrit. Die auf das 1,05fache
verstrockten Fiden ceigen eine mittlere Kristallinitdit bei einem
Orientierungswinkei von 16°, TIE/Hiidon der Piden (abaokooht)
3,2/0,8/293/6,46.

DDA-Bestimmung: Eine Probe Poly~-(p-phenylen-p,p’-biphenyldicarbex-
emid) mit einem?y,, = 1,86 (erhalten Ahnlich wie oben) wird sur
Pildung anisotroper Massen mit einem Polymsrgehalt von 10 bdsw.

15 Gew.$ in 100,8%iger Sohwefelsture gailst. Diese %ﬁnaen ergeben
DDA-¥erte von 30, bsw. 300. .

Be i epiel 28

Disses Beispiel eriiutert die Herstellung von 1. Poly~-{p,p’-phenyl-

enbsnsamid), 2. einer anisotropen Masse deaselben und 3. von Fa~-

sern gus denmsclben, wobei weiter such die Herstellung ven Zwischen~-
verbindungen geseigt ist,

Herstellung won 4-(0'-Thionylaminophenyl)-bengoylchlorid: Eine L&-
sung von 48 g 8-(3'-Aminophenyl)-benzossfiure und 3 Tropfen N, N-Di~-
mothylformamid in 300 ml Thicnylchlorid wird 1 1/2 Std. auf einem
VWescerdampfbad rilakflusasbehandeit. Uberschiissiges Thionylchlorid
wird bei vermindertem Druck entfernt. Man'gibt in den Kolben
50 ml Toluol ein und enzt 4is Suspension bei vermindertem Druck ein
und wiederholt diese Stufe nmit 100 ml Tolusl. Durch Zusatz wvon
ungefithr 100 ml Tolucl rum Kolban wird der gelbe Feststoff suspen-
diert, den man suf einem Sinterglas-Irichter untar Stilcketoff '
, - 76 -~
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:abfiltriert, mit Toluol oder Petroldther (30 bis 60°) wischt und
dann in einem Vakuumexsikkator tiber Phosphorpentoxid und Paraf-
finsplnen trocknet. Das H-(M'Thionylaminophenyl)-benzoylchlorid

schmilzt bei 145 bis 1&6,5 ‘€. .

Herstellung von h—(ﬂ'7Aminopheny1)-benzbylchloridhydrochlorid:
Man suspendiert in einem flammenbehandelten Dreihals~Rundkolben,
der mit einem mechanischen Rithrer und einem Gaseinlass~ und -aus~
lassrohr versehen ist, 24 g 4-(&'—Thionylaminéphenyl)-behzoyl-
chlorid in 500 ml Methylenchlorid, sittigt die Mischung 2 Std.
mit Chlorﬁasseratorf, nutscht den Peststoff auf einem Sinterglas-
Trichter und wlscht mit 100 ml Mehhylenchlorid unter Stickstoff.
Der anfallende Feststoff wird in 250 ml wasserfreiem Xther suspen-
diert und mittels eines Magnetriihrers 1 Std. gerilhrt, hierauf un-
tor Stickétof? abfiltriert und dann 2 Tage im Vakuumexsikkator
getrocknet. Die Ausbeute an #-(4’-Aminophenyl)~benzoylchlorid-

hydrochlorid betr&gt 88 %.

Polymerherstellung: Ein mit einem Rithrer dﬂr'Schﬁeebésan=Bauart,
einem Smickstoff-Einlaasrohr und einem Caleiumchlorid-Trockenrohr
versechener 1-l-Harzharatéllungskesselhwird mit einem Brenner
'flammbehandelt und gleichzeditig mit Stickstoff gespillt. In der
Trockenkammer werden in einen geeichten Zylinder 210 ml Hexameth-
ylphosphoramid (aus Calciumhydrid bdei vermindertem Druck {iberde-~
stilliert und flber Molekularsieh aufbewahrt) und 210 ml N-Methyl-
pyrrolidon~2 (aus Calciumhydrid bei vermindertem Druck tberdestil-
liert und {lber Molekularasieb gelagert) einfiltriert, worauf man
den Zylinder aus der Trockenkammer entnimmt und seinen Inhalt in
den Harzkessel einglesst, der in einem Eis-Wasser-Bad gekilthlt wird.
In der Trockenkammer werdsn in einen Polyithylen-Beutel 46,6 g
{0,174 Mol) 4=(4'-Aminopheryl)-benzoylehloridhydrochlorid einge-
wogen, die man dann rasch unter m#ssigem Rihren in den Harzkessel
ilberfihrt. Die amfallénde Mischung wird 30 Min. gertihrt, worauf
man das Eis-Wasser-Bad entfernt, und weiter 2 Std. 15 Min. gerilhrt.
Dana gibt man in den Harzkessel 12,9 g (0,175 Mol) Lithiumcarbonat
gin, rlbrt diz Mischung weitere 35 Min., vereinigt die polymere
Masse nach 3tehen Ubernachit mit Wasser uvnd pihrt auf einem Mischer
unter Billdung eines feinen Pulvers. Das Polymere wird unter Rilhren
s 77 o
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auf dem Mischer und Filtriaren auf sinem Sinterglas~Buchnertrichter
dreimal mit Wasser und einmal mit Alkohol gewaschen, worauf man
in einem Vakuumofen bei 60° ¢ trocknet. Die Ausbeute an Paly-(p,p"n

phenylenbenzamid) betrﬂgt 96,4 %”Zﬁnh = 1,99 (in 99,8%iger Schwe-
felsture). —

Herstellung der Masse: Man versetzt 46 g 99,@3%ige Schwelelsdure
in einer mit einem Riihrer versehenen und in einem Eis-Wasser-Bad
befindlichen Dreihals-Polymermasaeflaache mit 5 g des Polymeren
und rihrt die anfallende Mischung lbernacht, wobei wihrend dieser
Zeit eine anisotrope Masse anfillt, die beim Rilhren Opaleszenz
zeigt und spinnfihig ist. | - '

Faserherstellung durch Nassspinnen: Die in devr cbigen Weise erhal-
tene Spinnmasse wird in einen mit Fluorkohlenstoffharg ("Teflon"
‘ID (R) TPE) auageklexdaken Zylinder aus rostfrelem Stahl eingegeben

- und die Einheit zur Entfernung ven Luftblasen ges@hk&uderbo Dann
wird die Polymermasse mittels einer mechanisch angetriebenen Injek-
tionsspritze durch eine ?latinsplnndﬁse mit 20 LBshern von 0,076

mm Durchmesser in ein Wasserbad ven 20 bis 330 C ausgestossen; nach
Durchlaufen einer Badstrecke von 61 em werden die Piden auf einer
Spule mit etwa 7,93 m/Min. aufgewickelt. Die petroeckneten (nicht
abgekochten) FHden zeigen ein T/E/MN,/den von 2,2043%,9/385,874,90.

Wirmebehandlung der Paser: Die in der obigen Weise erhaltenen Féd-
den werden durch das heisse Rohr von 81,3 cm Linge der V@rrlchtu 5
A gefilnrt, wobei die Temperatur der Innenwand in der Mitte . 600 c
betrigt, wobei man dis Fliden auf einen Faktor won 1,1 strecki und
mit 7,62 m/Min. in das Rohr einflinrt, Die anfallende Faser zaizt
nold

eine hohe Kristallinit4t und hat. sinen Orientierungswinkel von 2
T/E/M; /den der {nicht =abgekochten) Fiden h,37/4,6/288,2/5 ,80,

Beispiel 29

Dieses Beispiel erlfiutert die Herateilung i. eines Mi@@hpulmeW@n
mit einem Gehalt an Hauimolarsn Méngen regallos wiesderkshrens
der Einheiten von P@lymﬁp,p'nphenylc1bcnzaﬂﬂﬁ‘ wd P@ﬁyw(ym@maz
amid, 2. einer anisotropsn Oleummaese desselben und J. von. ﬁ@a@mﬁ
aus demselben.
g -8 - |
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Polymerherstellung: Ein mit einem Rilhrer der Schneebesen~Bauart,
einem Stickstoff-Einlassrohr und einem Calciumchlorid-Trockenrohr
versehener 1-1-Harzherstellungskessel wird mit einem Brenner .
flammbehandelt und gleichzeitig mit Stickstoff gespillt. In der
Trockenkammer werden in einen Messzylinder jeweils 200 ml Hexa-
methylphosphoramid und N-Methylpyrrolidon-2 (jeweils aus Calcium-
hydrid bei vermindertem Druck fiberdestilliert und {iber Molekular-
sieb aufbewahrt) einfiltriert, worauf man den Zylinder aus der
Kammer entnimmt und seinen Inhalt in den Harzkessel eingiesst.
In der Trockenkammer werden weiter 22,6 g (0,0843 Mol) U-(4'-Ami-
nophenyl)-benzoylchloridhydrochlorid und 17,04 g (0,0893 Mol) p-

Aminobenzoylechloridhydrochlorid (etwa 5 % inerte LSsungsmittelver-
unreinigung enphaltendes Monomeges) in einen Polyithylen~Beutel ein-

" gewogen, worauf man die Feststoffe im Beutel mischt und dann rasch

unter missigem Rilhren in den Harzkessel fiberfiithrt. Innerhalb 2 Std.
bildet der Kolbeninhalt eine "kautschukartige" Masse, die nach Ste-
henlassen {iber das Wbchenenaé mit 12,55 g (0,17 Mol) Lithiumcarbo-
nat in 100 m1 H—Hebhylpyrrolidon-z versetzt wird. Man prihrt die
Mischung 10 Min., 14sst 4 Std. stehen, vereinigt die polymere Masse
mit Wasser und rilhrt auf dem Mischer, wobei ziemlich fasrige Teil-

-~ chen anfallen. Das Polymere wird unter Rithren auf dem Mischer und

Filtrieren auf einem Sinterglas-Buchnertrichter Smal mit Wasser und

3mai mit Alkchol gewaschen und dann im Vakuumofen flbernscht hei 60°

C getrocknet. Die Ausbeute an Mischpolymerem betrigt 98,2 i;‘?inh
s 3,03 (in 99,5%4iger Schwsfelsfure).

Herstellung der logse: Man gibt in eine mit cinem Rithrer verxrse-
hene und in einem Eis-Wassgser-Bsd befindliche Dreihala-Pclymermagsc-
flasche 25 ml 300,7%ige Schwefelsfure, versetzt mit 6 g des Poly-
meren und rithrt die'&nfallende Mischung bernacht, wobei wihrend
dieses Zeitraums =in: aniroSrope Masse enfflif, die Rilhropales-
zenz geigt.

Faserherstel’ung durzh Nasasspinnen: Die in der obigen Weise erhal-~
tene Spinnmasse wird in einen mit Fluorichleneteffharz

("Teflon"™ TPE (E}} ausgeklicidecen Zyiinder aus rostfreiem Stahl
eingegeben und die Einheit zur Entfernung ven Luftblasen geschleu-
dert. Die Masse vird dann mittels einzr mochaniasch angetricbenen
Injektionsegpritzs dureh eire Platimspinndilae mis 20 L8chern von

90988771693 - TG -
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0,076 mm Durchmesser in ein Wasserbad von 20 bis 30° C ausge-
stossen. Nach Duﬁchlaufen.ein@r'StWedke yon 0,61 m in dem Wasser
werden die Piden auf einer néssen Spule mit etwa 7,93 m/Min. auf-
gewickelt und vor dem.Trocknem:etwa 4 std. in frischem Wasser ge-
trinkt. T/E/M;/den nicht abgekochter Fiden 4,6/7,3/188/2,66.

Wirmebehandlung der Paser: Die in der obigen Welse erhaltenen
Fiden werden durch das 81,3 em 1éngeg heisse Rohr der Vorrichtung
A gefilhrt, dessen Innenwand in der R@hmﬁitmé eine Temperatur von
ﬂ50° ¢ aufvweist, wobei man die Fédden auf das 1,ifache streckt ﬁnd
mit 7,63 m/Min. in das Rohr.einfﬂhrﬁo Die anfallende Faser zelgt
eine mittlere Kristallinitit und hat einen Orientierungswinkel
von 22°. T/E/M; /den der nieht abgekochten Fiden 6,9/1,5/530/6,93.

Beispiel 30

pDieses Beispiel erlilutert die Herstellung i. eines Mischpolymeren,
das regellosvwiederkehrénde Einheiten ven Poly~(p,p’~phenylen-
benzamid) und Poly-(p-benzamid) aufweist, 2. einer anisotropen’
Maase desselben und 3. von Fasern aus demselben.

Polymerherstellung: Ein mit einem Riihrer der Schneebesen-Bauart,
einem Stickstoff-Einlassrohr und einem Calciumchlorid-Trockenrohy .
verschener 1-1-Harzherstellungskessel wird mit einem Brenner flamm-
behandelt und gleichzeitig mit Stickstolff gesplUll. in der Trocken-
kammer werden in einen Messzylinder 230 ml Hexame&hylphoa;horamid
und 230 mL‘N-Methylpyrroiidonva einfiltriert, worauf man den 2y~
linder aus der Kammer entnimmt und seimen Inhalt in den in einem
Eis-Wasser-Bad gekﬂhlten—ﬂarzkeésel eingiesst. In der Trockenkem=
mer werden weiter in einen Polydthylen-Beutel 15,7 g {0,0570 Mol) .
%-(h?-Amincphenyl)cbenzoylhydrochlorid'(M@nomeréb mit einem Gehalt
von etwa 2,5 ¥ an einer inerten Lbsungamittelvevunreinigung) und
34,9 g (0,01728 Mcl) p-Aminobenzoylchl@ridhydroehlorid {Monomeres
nit einem Gehalt von etwa 5 % an inerter Laaungsmittelverunreini-'
gung) eihgewogen und die Festgtoffe in dem Beutel vermischt und
dann rasch unter missigem Rilhren in den Harzkessel iibergefthrt.In~
nerhalb einer Stunde bildet sich aus dem Kolbeninhalt eine'"kauté
schukartige" Subatanz;'Man l4sst diese pelymere Substanz i Tage
stehen und vereinigt sie dann mit Wasser und rlihrt auf einem

S 80 - :
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Mischer, wobei sich ziemlich fasrige Teilchen bilden. Das Polymere

‘wird unter Rithren auf dem Missher und Filtrieren auf einem Sinter-

_ glas-Buchnertrichter dreimal mit Wasser und zweimal mit Alkohol ge~
waschen und dann im Vakuumofen bei 70° ¢ getrocknet, auf einer Ku-
gelmihile. pulveriaiert und schlliesslich erneut bis zur Trockenheit

in den Vakuumofen eingegeben. Polymerausbeute 21,5 Z,Qﬁl = 3,83
{in 100 ,2%iger Schweralsaure)

Herstellung der Masse: Man gibt in eine mit einem RUhrer versehene
und in einem Eis-Wasser-Bad befindliche Dreihals-Polymermassefla-
eche 45,0 g 99,8%ige Schwefelsfure, versetzt mit 5 g des Polymeren
und rihrt die Miachung ibernacht, wobel eine anisotrope Masse an-
fH11%, dis Riihropaleszenz zeligt. '

Faaerherste;lung'durch Nagsspinnen: Die in der obigen Weise erhal-
tene Spinnmasse wird in einen mit einem Fluorkohlenstoffharz ("Tef-
lon" TPE ) ausgekleideten Zylirder aus rostfreiem Stahl einge-.

gaban und sur Enttarnung von Luftblasen geachleudcrt ‘Die Masse wird

vird dann mittels einer mechaniach angetriebenen Injektionsapritsze
durch eine Pistinspinndise mit 20 Lichern von O 076 mm Durchmesser
in ein Wasserbad von 20 bis 30 c ausgesteasen. Naoh Durchlaufen
#iner Strecks von 61 om durch das Wasser werden die Fiden auf ei-
ner Spule mit etwa 9,19 m/Min. aufgewickelt, worauf man die Spule
ivernacht in Wasser trinkt und dann lufttrocknet. T/E/M;/den nicht

abgskachter Fadsn 6,73/7,7/229/3,420..

Wirmshehandlung dér Faser: Die in der obigen ﬁaﬁqa~afhait§hauf?§éf'
den weprden durch das 81,3 cm lange, heisse Rchr der Vorrichtung A
gafiihrt, dessen Innenwend in der Rohrmitte eine Temperatur von
400° ¢ aufweist, wobei men dle Paser auf das 1,ifache streckt und
mit 7,62 m/Min. in das Rohr einfiibrt. Die anfallende Faser zeigt
eina mittlere Kristallinisit und has einen Orientierungswinkel von

197, T/F/Miiden nicht abzekoshter Fiden 11,8472 6/5&1/&,?0.

DDA~B@$J1mmungi?aserneraﬁallung Beim Aufl8sen des oben beschrie-
benan Folymeren Q?inh = %,83) in 100,3%139» Schwefelsliure unter
Bildun¢ einer ‘1gew.$igpn Masga bildet sich ein anisotropes Systenm
i5 einen DDA-Wert won 100. Eine T3ige Masse der gleichen Stoffe
ist imﬂguea und hat elnsn DDA-Wors ven O, Dia Lifige Maaaﬁ uird

90988771693 - & -
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in der oben beschriebenen Weise veiaponﬂén; die ersponnen, gawa-
- schenen und gatrockneten Fiden ergeben ein TlElwilden von
6,58/9,1/183/2,85.‘TIEIMi/den und Orientierungswinkel nach Wirme-

behandlung bei 850° ¢ (Vorrichtung A) 11,9/2,4/618/4,92.

BPeiapiele 31bis 35

Die folgenden Beispiele erliutern die Herstellung ven 1. géovdne—
ten und halbgaordneten, p-orientierten aromatischen Polyamiden
- aus p,p'-Diaminobenzanilid, Tayephthaloylchlorid (X) und p,p'~Bi-
bengoylechlorid (Y), 2. anisotrope Massen der Misohpolyamide und
3, hochfests, einen hohen Modul aufvweisende Fasern aus den Miach-
polyamiden. ' '

Mischpolymerheratellung! Die in der Tabeile IV genannten Mischpoly-
meren werdsn in ldentischer Welse unter Anwendung des der jeweili-
gen Zusanmensstsung enﬁspreqponden Vbrhaltnlsaea der pisiureshlo-
ride hergestellt. Alle Appar&turglaatbile werden mindestens 2 Std.
in einem Ofen von 120° getrocknet. Die Wigungen und ‘Msssungen er-
folgen in einer Tpockenkammer, und die Reaktionen werden unter
einem Stickstoffmantel durchgeflhrt. '

Man 18st das Diamin auf einem Mischer in einer eine Konzentration
des schiissslichen Polymeren von 10 bis 13 ¥ (bezogen guf Jdas Ge-
semtgewicht) ergebandsn Menge in einer Mischung von Hexemsthyl-
phosphoramid und N-ﬂhthylpyrrolidOnia (Yolumanvavhaltnig 2 : 1),
setst sehr rasch unter schnallstnbglichen Rihren eine Xguivalen-
te Menge Disfiurechlorid hinzu, wobel dss Polymere in einer Minute
zu einem kautschukartigen Gel erntaﬁrt, das niecht mehr gerihrt
werden kann und mindestens aine Stunde stSrungslos sich fiverlassen
wird, isoliert nun das Polymere in Wasscr, wischt auf dem Mischer
viermal mit Wasser und je einmel mit Aceton und Alkohel und &trock-
net {lbernacht unter Vakuum bei 100% C. Das Polymers kann welter go-
reinigt werden, indem man es zuerst zur gerkleinerung aul einen
Mghlwerk behandelt und dann i Std. auf dem Yasserdempfbad mit
Azoicensiure behandelt. Naeh griindiichem Waschen pit Wasssy wird
das Polymere srneut getrocknet. ~

In dieser Weisé werden die Polymeren 32 bis 35 von Tabelle IV
~ - 82 ~
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hergestellt. Das Polymere 31 wird in Hexamethylphosphoramid al-
lein hergestellt, wenngleich auch in einem Mischl8sungemittel
8hnliche Ergebnisse erzielt werden sollten. ’ s

Herstellung der Masse: Zur Bildung der Spinnmassen vereinigt man
entsprechende Mengen an Polymerem und L3sungamittel und rithrt bei
Raumtemperatur in einem geschlossenem System, bis eine anisotrope
Masse vorliegt, die vor dem Nassspinnen geschleudert wird.

Nassspinnen: Das Nassspinnen wird mit einer motorgetriebenen In-
Jextionsspritse durchgefilhrt, die mit einer starkflichigen Spimn-
dilse mit 20 0,076-mm-Lchern versehen ist. Die Fdden werden in
Wasser von Raumtemperatur koaguliert; die Eintauchlinge betrigt
60,0 bis 81,3 cm. Die Féden werden mit der hSchstmdglichen Ce-
schwindigkeit (vergl. die Tabelle) aufgewickelt , wihrend die Spu~
le in einer Wasserwanne lHuft. Die Paser wird dann 16 bis 24
Std. in destilliertem Wasser getrinkt.

Wirmebehandlung der Paser: Die extrahierten, nassen Fiden werden
unter Hindurchfihrung durch ein aufgcheiztes Rohr {Vorrichtung A)
verstreckt und bzi. oder getempert, vwobei die Zuflhrung mit 3, 66
bis 7,62 m/Min. erfolgt. Die Streckverhiiltnisse ,die Temperaturen
und die Fadeneigenschaften sind in der Tabelle genannt.

Die Mischpolyamide, deren Fasern in der Tabelle IV beschrieben
sind, werden von wiederkehrenden Einheiten aus der Gruppe

-na-{}-nnco—{}-uuco ~&23—C0- und
N> nHco—Ed—Nnco ~L>—&>—co-

gebildet.

Tabelle Iv

909887/1693
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' Tabelle IV
f : ,
Mischpolymere von p,p°-Diaminobensanilid
mit Terephthaloyl- und p,p'-Bibenzoylchloriden
Beispiel | 34 32 33 34 35
Mischpolymeres ' -
Verhiiltnis X/¥ 170 0,7% 0.5 0,25 071
7 70,25 0,5 /0,75 o
ﬂlimh 3,6 4,5 3,7 5,9 2,4
Horstellung der Masse 7
HQSO&, s . ' 100,7 400,7 99,2 99,2 99,2
- Polymerss, Oew.X " 40 10 - 10 -40 11

Aufwickelgesehwindigkeit 8,7 12,5 13,8 12,8 13,1
beim Spinnen, m/Min.

Wirmebehandliung . _ .
Streckgrad 1,46 1,08 1,07 1,07 1,08
- 1,00 1,00 :
Temperatur, °C - 597 600 600 600 -600 -
’ ~ 580 550 -
Fasereigenschaften ' ' '
inm ersponnenen Zustand .
T 6,8 4,9 8,86 9,6 . 5,6
E | o 11 12 8 9,6 9
My 173 145 259 257 216
don 6’7 ‘ 5:5 591 5:5 7 792,
Kristallinitae gering Spur Spur Spur gering
Orientierungswin- 36 ~45 38  ~A5 35
kel, Grad. ,
wirmebehandelt .
T i0 18 13 18 13
E ' 1,2 2,4 2,1 2,5 2,4
My | 827 622 554 800 70T
Kristaliinitit hogh mittel mittel hoech  hoch

DDA-Bestimmung: Daim Vercinigen einer snderen Probe des Polymaren
ven Baispiel 35 mit 99,2figer Schwefelzdurz zu oiner Masse mit
einsm Polymergehait von 411 Gaw.¥ ergibt die anfallende Mzese einen
UDA-Wert von 100. '

- B4 =

909887/1633H?;y,




8 1810428

RN SRR Y

Beispilel 36

Dieges Beispiel erlfutert 1. die Herstellung eines regellosen,
multikomponentigen,'p-orientierten, aromatischen Mischpolyamides,
2. eine anisotrope Masse desselben und 3. hochfeste,‘einen hchen
Modul aufweisende Pascrn aus demselben.

Das Mischpolyamid wird von #quimoleren Mengen regellcser wicder-
kehrender Einheiten der folgenden Strukturformein gebildet:

~NH~& >~ NHCO— >—NH~, -NH- < D—NH-,
-C0—£_H-C0~- und -CO—& i 3—CO-~

Herstellung des Polymeren: In der Trockenkammer wird eine Lbsung
ven 4,55 g (0,02 Mol) p,p'~Diamincbenzanilid und 7,16 g {0,02 Mol)
p-~Fhenylendlamin in einer Mischung von 90 ml Hexamethylphoaphor~
amid und #5 ml N~Methylpyrrolidon-2 hergestellt; in einen Mischer-
behilter tverflihrt, unter Stickstoff gesctzt und rasch unter sehr
rasshem Rithren mit einer Mischung von 4,06 g (0,02 Mél)_Terephthal-
oylchiorid und 5,58 g (0,02 Mol) Bibenzoylehlorid versetzt. Das
Systesn erstarri in 2 Min. zu einenm kautschukartigen Gel. Nach

2 1/2 5td. wird das Polymere in Wasser aufbereitet, auf dem Mi-
scher dreinal mit Wasser und je einmal mit Aceton und Alkohol ge~
wasahan und in einem Vakuumofen von 100° C getrocknet. Die Aus-
baute iat quantitatliv; inhdrente Viscositit 5,4,

Herstellung der Masse: Aus dem obigen Polymeren wird zine aniso-
tropes Massa erhalten, indem man bel Raumtemperatur 5,5 g.des Poly~
meren, 45 g 100,7%ige Schwefelsfure und 5,0 g 20¥%ige, rauchend%
Schwefolsliure verainigt. Das sich zu Anfang bildende, steife Oel
zaht helm sechst¥zigen Stchenlassen in eine filuide, abver viscose,
andzotrope Masse flber,

Spinnen und Figensehaften im erspoanenen Zustand: Das Nassspinnen
wird nit einer motorget:lebenen Injektionaspritze durchgefihrt,
die mit einsxr gtarkflichigsn Spinndlise mit 20 LSchern von 0,076 mm
Durshmeseer versehen ist. Die Fiden werden in Wasser von Raumbem-
peratir koegwlicrt; die Eintaushlfinge betrfgt 71,3 om. Man wickels
diz Fidem mit 313,21 miMin. aul, wihrend die Spule in ciner Wasser-
wenne 1RuLE, und toEnkd die Pddea dann 16 Std. in destiliiertem-

11
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Wagser. TIE/Mﬂ/d@n der Piden im ersponnenen Zuatand 6,3/43,1/149/
h,08. Das F@d@ngmﬁ ist am@rph und hat einen Orientierungswinkel
von wngef&hw %5 o

=059

Fasevwlirmebehandlung und'ieigenseh@fﬁ@mo Die in der obigen Weise
erhaltenen, nassen Fiden werden unter ﬁufﬁhwung mit 3,81 m/Min,
durch das eine T@mp@r&&um von 550 € aufweisende Rohr der Vorrich=
. tung A gefithrt. T/E/Mi/d@n des W@?S%E@@k@@n Fadengutes ﬂ29%l2»5J629
/67 ,8. Das Fadengut besitzt eine geringe Kristallinitlt bel g@rinn
ger V@llk@mm@nh@mt und hat einen. @mi@nti@m@mgswinkﬁl voRn ﬂ? 0

Die folgenden Beispiele 37 bis 39 erliutern die H@Pstgllmng von
regellosen Mis@h(p@ly@m¢d)hamna@@ff@n3 die von wiederkehrenden
Binheiten aus der Gruppe -NE-{D-Ni~, -CO-LD-C0- und ‘
wNH«.-NHG@NHNHCQ@ geblldet werden,sowie Massen und Fasern aus
diesen regellosen Mischpolymeren. Dabei zeigh sich, dsss die anm-. '
isotropen Massen von Beispiel 37 und 38 festere Fasern (2. B. vom
hherer Pestigkelt und hiherem Medul) als die isetrope Masse von
Beispiel 39 liefern. Dabei sind jeweils die W@lativen Verhiltnisse
dep @b@mh@@@hmi@m@n@ng regellos wiederkzhrenden Einheiten (in der
obigen Reihenfolge) zenannt. ; '

Belspiel 37

Polymerherstellung: Bin SU6-ml-Mischgeflss aus Glas wird dursh
Erhitzen seiner Innenfliche mit Heissluft von 150° ¢ getrosknet,
in einer Trockenkammer, d. h. eirer auf wasserfrelen Bedingungen
gehaltenen Kemmer auf Raumtemperatur abkilhlen gelassen, mit 180 mi
H@X@M@@hylph@@ph@f@mﬁd (aus Caleiwmhydrid bel v@fMinﬂ@r@@m Druck
dberdestilliert und in der Trockenkammer iver Holekularsieb aufbe-
wahrt) , 90 ml NwM@thgl@yﬁﬁ@li@@n {ams Celeiumhydrid bel vermin-
dertem Druck liberdestilliert und in der Trockenkammer Ubzr Kole=
kularsieh aufbewahrt) und 7.5 g Lithiumehlorid (im Vakuumofen
bel 2@@@ € getrocknet und in der Treckenkammer aufbswahrd) be-
@@hi@ktg it einem in Aluminiumfolie eingevwickelten HKunsbtstoff-
 deckel bedeckt undg aus der Troekenkemmer @@@m@mm@n - woraul man
in das GefBss durch oin Loch in dem Deckel und der Polie getroek=
netes S&i@k@@@ff@&g @infﬁhwto,ﬁi@ Hisehung wird b@irméggig@r Be= -
schwindigkeit zerfihrt, bis sich das gesamte Lithiumehlorid gel®st
909887/1693 - 86 - |
| BAD ORIGINAL

AN - - )
SRAPHE L - e e = S—————



| 1810428
G-ioEL 3%
. hat, worauf man in der Trockenkammer 16,22 g (0,150 Mol) subli-
miertes p-Phenylendiamin ausviegt und in den Mischbehllter eln-
gibt und die Mischung bei missiger Geschwindigkeit rilhrt, bis
sich das gesamte p-Phenylendiamin geldst hat.

Man wight in der Trockenkammer 2, 40 g (0,015 Mol) p-Phenylendiiso-
cyanat aus und gibt sie in das Mischgefiiss, rihrt die Mischung
12 Min. bel maasiger Geschwindigkeit, viegt in der T Lroekenkammer
27,41 g (0,135 Mol) sublimiertes Terephthaloylchlorid aus und
gibt dieses unter sehr raschem Riihren in die LBsung in dem Misch-
gefliss ein, wobel die LOsung innerhalb veniger als i0 Sek. nach
dem Terephthaloylchlorid-Zusatz zu einer festen Substens geliert,
die man 5 Sté. stehenlisst und dgnn zu Wesser in einem 3,79-1-
Mischer hinzugibt und bei hoher Geschwindigkeit riihrt. Das ausge-
fillte Polymere wird aul einem groben sinterglas~-Buchnertrichter
abfiltriert und drei weitere Male mit Wasser und einmal mit Ace~
ton gewaschen, wobei man das Polymere nach jeder Haschbehandlung
filiriert. Das Polymere wird denn im Vekuumofen bei 80 bis 100° c
getrocknet. Polymerausbzute 35,9 g (99 %£); inhirente Viscositit
1,83; Verh#ltnis der Einheiten 9 : 9 : 1.

Herstellung der Masse: Ein mit einem Rihrer aus rostfreiem Stahl
der "Schnesbeesn"-Bauart verschenes 500-mi-Harzkessel wird im Va-
kuumofen getrocknet und in einer Trockenkammer auf Raumtemperatur
abiflhlen gelassen, worauf man in den Harzkegsel 34 g Polymeres und
145 ml konzentrierte Schwefelslure (100,54%ig, titrimetrisch be-
stimmt) eingibt, den Kessel sus der Kammer entnimmt und &n eiaen
luftgetriebenen Ribrermozor &nschiiesst und die Mischung {lber-
’nacht\rﬁhrt, wobel die Temperetir mit einem Wasserbad von Raum=
temperatur moderiert wird. Debel pildet sizh eine glatte, trilbe
Massc, die i3 Gew.% Polymeres enthidit und bei Betrachtung als diln-
ne Sshisht swischen gekreuzten Polarisatoren Licht depolarisiert.

Faserherstelliung und Faéereigenacbaften im crsponnenen Zustand: Die
in der obigen Weise erhaltene Polymermasse wird in eine Spinnzelle
aus rostfreiem Stahl eingegeben und bei einem Druck von 28,12 kg/
cma durch eine Flatinspinrndise mit 20 L8chern von 0,076 mm Durch-
messer in ein Wasserbad von 10 bis 20° ¢ ausgestorsen. Die Fiden
werden aus dem Wasserbad herausgefiihrt, und das Fadengut wird mis

- 87 -
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einer Gesohwindigkeit von 3,66 m/Min. sufgewlckelt. Dﬂ@ das Paden~
gut enthaltenden Spulén werden Ubernacht in destilliertem Wesser
stehengalassen und dann in Luft getrocknet. Die inhdrente Visco-
sitlit des Polymeren in dem Fadengut betrigt 1,75, bestimmt in
konzentrierter SchwefeisBiure., Die Fasern haben eine geringe Kri-
stallinitlt und einen orientierungswinkel von ungefihr 559,

T/E/M, /den der Flden im Durchschnitt 3,52/16,5/119,4%01.

Wil D

Wirmebehandlung und Eigenschaften der Faser: Die Phden werden
gur Wirmebehandlung unter Zuflhrung nit 7,62 m/Min. durch das
behaizte 84,3 x 0,794 om Rohr der Vorrichtung A gefihrt, wobedi
dio Rohrwand in der Mitte auf 599° C gehalten wird, das Fadengut
20 Pliden sufweist und die Fadenlénge beim Durchlaufen des Rohrs
um 40 § erhbht wi=d. Das anfellende Fadengut hat eine hohe Kri-

" staliinitdt, einen Orientierungswinkel von 14° ynd ein Tf%fmiid@ﬂ

von durchsshnittlich B8,41/1,5/581/3,47.

Beispiel 38

Polymerherstelliung: Ein 946-ml-Mischgeflss aus Glge wird dureh
Evhitzen seinsr Innenfiliche mit Hedssluft vom 150 C getrosknet,
ip einer Trockenkammer, d. h. einer suf wesserfreien Bedimgungen
gohaltenen Kammer auf RaumGemperatur abkihien Mwﬂ%wwwmm mi% 120 ml
Hexnnn%hylphonph@mnmid {aus cm&@ﬂf drid vel vermin
sy Uber Holeluld ;
bewahrt), 60 ml anobhylpymmolidon {aus @mlmﬂmmmwmmﬂd bei vermin
devten Druck (berdestilliert und im der Troockenkemme:z '
~1grsieb sufbewahrt), 5,0 g Lithiumehlerid (im Vakuumofen bed
?00° ¢ getrocknet und in der Trockenkamuer aufbewshrt) uynd 10,81 g
(0,30 Mcl) esublimiertem p-Phenylendiamin beachickt, mit einem in
Aluminiumfolie eingewickelten Kunststoffdecksl m@dm@kt und aus der

Trockenkammer entnommen, weranf man in das Geffiss durch ein Loch
i{n dem Decksl und der Folie trocknes Stlckstoffgas einfthrt. Die
Mischung wird bei rlssiger Geschwindigkelt geriihrt, bis mich alle
Pentatoffe gellst heben. ’

Man wlgt in der mrocxenkammer 0,80 g (0,005 Mol),p~?henylendiiéoé
eysnat aus und gibt @s in das Geflss ein, rlinrt die Miszhung 5 Min.
- 88 - . :
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hel missiger Geschwindigkeit, wigt in der Trockenkammer weiter
19,29 g (0,095 Mol) sublimiertes Terephthaloylchlorid aus und
gibt dieses unter sehr raschem Rithren in die L8sung in dem Misch-
gef8ss ein, die in etwa 15 Sek. zu einer steifen Subatanz geliert,
die man bernacht stéhen'l&ast, dann in Wasser in einem 3,79-1-
Mischer hinzugibt und bei hoher Geschwindigkeit rfihrt. Das Polyme-
re wird auf einem groben Sinterglas-Buchnertrichter abfiltriert,
auf dem Mischer drei weitere Male mit Wasser und einmal mit Ace-
ton gewascheh und nach jeder Waschbehandlung abfiltriert, worauf
man das Polymere im Vakuumofen bei 80 bis 100° ¢ trocknet. Poly-
merausbeute 25,1 g (92 %); inhirente Viscositit 2,87; Verhiltnis

der Einheiten 95 : 95 : 5.

Hefst@llung der Masse: Ein mit einem Rithrer aus Fluorkohlenstoff-
harz ("Teflon" TFE) versehener 100-ml-Rundkolben wird im Va-
kuumofen getrocknet und in einer Trockenkammer auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Man gibt in den Kolben 15 g des Polymeren und 65 ml
konzentrierte Schwefelsiure (100,44%ig, titrimetrisch bestimmt)
und wxiihrt die Mischung unter Moderierung der Temperatur mittels
eines Wasserbades von Raumbemperatur. Das Rilhren gestaltet sich

- bald schwierig, worauf man veitere SHure (10 ml) zusetzt. Auch die
Abkiihlung mit einem Eis-Wasser~Bad unterstitzt die Herstellung der
Masse. Nach entsprechend langem Riihren geht dle Mischung in elne
glatte, tribe Masse lUber, die bel Beobsichtung als diinne Schicht
zwischen gekreuzten Polarisatorsn eine Li@htdepolamiaation zelgt.

Faserherstellung und Eigenschaften der Faser im eraponnenen Zu-
stend: Die in der opigen Weise hergestellte Polymermasse wird in
eine mi¢ Fluorkohlenstoffharzeuskleidung ("Teflon" (:5 TFE) ver-
sehene , mechanisch angetriebene Injektionsapritze aus restfreiem
Stahl eingegeben und durch eine Platinspinndilse mit 20 L3chern
von 0,076 mm Darehmesser in ein Wasserbad von 10 bis 20% ¢ ausge-
stossen. Die Fiden werdsn mit 3,2 m/Min. aus dem Wasserbad heraus-
gefibrt und aufgewickelt. Die dle Faser enthaltendsn Spulen werden
fibernacht in destilliertem Wasser gtenangelassen und dann in Luft
goabrocknet. Dag die Fa@er'bild@ndﬁ'Poiymﬂre hat eine inhirente
'Wﬁgcosi@dt von 2,84, T/B/Mi/dmn der Fiden (21° €, 65 £ relative
Fauehte) durchsehnit¢tlich 5, 5)/10 7/181/5,00. Die FHden haben

~ 89 -
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ein@ mittlew& Kria%all&mitﬁt und einen Ori@nmi@wumgﬁwﬂnkel von MS

W el ad

Faservirmébehandlung und ~eigensahafﬁen D&& F&ﬂ@n@mt eimer zweiten,
in dem obigen Spinnversuch erbaltenen Spuls (T/E/Miiden depr Fdden
durchsehnittliech 5,24/18,8/168/8,55) wird zur Wdrmebehandlung

. Gureh ein beheiztes 81,3 x 0,794 om Rohr (Vorrichtung A) gefihrt,
dessen Wand in der Mitte auf 599@ ¢ gehalten wird, wobel die Fdden
mit 7.62 m/Min. zsugeflihrt und beim Durchiaufen des Rohrs um 10 % ge-
l8ngt werden. Die anfallend@ Faser ist hochkristallin und hat einen
Oriencierungswinksl von 11° sowie @in.T/@iM /den von durchschnitt-
1iech 9,96/1,1/847/4%,60. ' ‘

Beispiel 39

Polymerher%tellun@o Ein 946-ml-Mischgefliss aus @1&@ wird durch Er-
hitden der Innenfliche mit Heissluft von 150° € getrocknet und in
ainer Trockenkammer, d. h. einer aufl Wamaemfm@i@n Bedingung@n gehmiw
tenen Kammer suf Raum&emperatmr abkﬂhlen g@l&%@@mo Man gibt in das
Gefiss 20 ml Hexame@hylwhoﬁphor&mﬁﬁ (aus Caleiumhydrid bel ver-
mindertem Druck Uberdestiliiert und in éer Trockenkemmer lber Mole-
kularsieb aufbewahrt), 45 ml M-M&%hyiyymv@li@@m’(&mg Calciuvmhydrid
bel vermindertem Druck Uberdestiliiert und in der Trockenkammer
iber Molskularsieb aufbewsbrt), 3,75 g Lithiumehlorid (in einem
Vakuumofen bei 200° C getrocknet und in der Trockenkammer aufbe-
wahrt) und 4,05 g (0,0375 Mol) sublimiertes p-Phenylendianin ein,
bedeckt das Gefies mit einem in Aluminiumfolie eingewickelten Dek-
‘kel und entnimmt dae Geffiss aus der Kemmer. In das Gefdss wird
dureh ain Loch im Deckel und irn der Folie getrocknetes Stickmtoll-
gas eipgeflinrt. Die Mischung wird bei missiger Geschwindighelt ge-
rihrt, bis aich die Feststof@e gelBst haben. '

Man wagt in dar Trockenkammer 3,20 g (O, GO?S Mol) p-Pheny;@nﬂiiauw
mJanat aus und gibt sie in das Mi schgefiss ein, rihrt dile Mischung

5 Min, b@i méssiger Geschwindigkelit, wd.t welter in der Trockenkam- -
mer 6,09 g {0,030 Mol) sublimiertes Lerﬂphthaloylchlorid aus und _
gibt es zu der Lsung in dem GefEss unter sehr raschen Rilhren hinzug
vorauf die Lisung in 30 Sek. L einer s;eifén Subatanz gellert, '
1#sst das Gel #ibernacht stehen und gins ea dann zu Wasser in einen
3s ?9-1~Mis@her hinzu und rlihrs bel hoher Geschwindigkeih. Das

- 90 -
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ausgefdllte Pclymere wird auf einem groben Sinterglas-Buchnertrich-
ter filtriert und dreimal mit Wasser und einmal mit Aceton gewa-
schen, wobei man das Polyaere nach jeder Waschbehandlung ubfil-
triert, und nach der letzten PFiltration im Vakuumofen bei 80 bis
100° € getrocknet. Polymerausbeute 9,2 g (100 %); inhiirente Vie~
cositit 2,82; Verh#ltnis der Einheitcn.ﬂ s B o202,

Herstellung der Masse: Man gibt in einen mit einem Rilhrblatt aus
Pluorkohlenstoffharz ("Tefion" (R) TFE) versehenen 100-ml-Rundkol-
ben 5,0 g Polymeres und 35 ml Schwefelsiure (100,7%ig, titrime-
trisch bestirmt) und rithrt die Mischung, ropei die Temperatur mit-
tels eines Wasserbades von Raumtemperatur moderiert wird. Das Poly-
mere 18st sich unter Bildung einer klaren, stark visccsen Lisung.
Durch Zusatx weiterer 15 ml SHure wird nach dem Mischen eine klare,
viscose, spinnfihige LSsung erhalten. Diese liasse depolarisiert
linear polarisiertes Licht nicht.

Faserherstellung und Fasereigenschaften im ersponnenen Zustand:
Die in der obigen Weise erhaltene Polymermasse wird in eine mit
einer Fluorkohlenstoffharz-Auskleidung ("Teflon" TFE (R)) versehe-
ne; mechanisch angetriebene Injektionsspritze aus rostfreiem Stahl
- eingegeben und durch eine Platinspinndiise mit 20 LUchern von
0,076 mm Durchmesser in ein Wasserbad von 10 bis 20° C ausgestos-
sen. Die Flden werden wmit 3,96 m/Min. gus dem Wasserbsad herausge-
. fUhrt und aufgewickelt, und die die Faser onthaltenden Spulen wer-
defi (Ibernacht in destillierten Wasser atahengelaanen und dann in
Luft getroocknet. Die Pasern :eigen Erigtallinitfitsspuren und haben
einen Orientierungawinkel von 05 und ein TIEIHiIden (21° c, 65 %
relative Peuchte) von durshschnittlich 2,40/31,1/79/4,85.

Paser-Wirmebehandlung und -Eigenschaften: Die in der obigen Weise
erhaltenen Piden werden zur WArmebehandlung unter L&ngung um 10 ¥
durch ein beheiztes Rohr von 81,3 x 0,794 cm (Vorrichtung A) ke-
fﬂhrt,'wobei man das Fadengut mit 7,6 m/Min. zufthrt und die Rohr-*-
wand nahe der Lingsmitts des Pohrs auf 554° C héilt. Die anfallende
Faser ist hochkristallin und hat einen Orientierungawinkel von 18°
und ein T/E/M /den von dur shsehnittlich 3,93/1,3/3C0/4,34,

Diz folgenden Belspicle 40 bis 48 erliutern die Herstellung von
smisctropen wic such isotrapen Plucswasserstoff-{ii’)-Massen aus
ageesi /1593 9
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Poly-(p~benzamid), Poly-(p-phenylenterephthalamid) und einem Misch-
polya((pwbsmzamim)/@pmph@myl@m%@m@phmhal&mim)B@ wobei zu beobach-
ten ist, dass die anisotropen HP-Massen festere Fasern im erspon-
nenen Zustand (z.B. mit einer h¥heren Festigkeit und elnem h@h@m@m
" Modul) als vergleichbare isotrope Massen liefern).

Beispiel ko
Dleses Beispiel erlédubert das Trockenspinnen einer anﬂ@@%m@p@m HP=
Masse auf CGrundlage von Poly-(p-benzamid).

Man gibt 20 g Poly={p-benzamid) @@1mmwﬁm@m erhalten in N,N-Di-
me%hylmom%&mid mit Lithiumcarbonat als SEureakzeptor nech allgemels
nen, hier beschrisbenen Methoden) und 105 ml waseerfreien HF in eine
Polylthylenflasche von 180 ml Passungsvermbgen mit Schraubkappe und
rihrt 2 bis 4 Std. mit einem Rihrer aus Hastelloy, dessen Welle
durch ein Loch in der Kappe gefihrt is%, wobel die Flasche von aus-
sen mit elnem Eis-Wasgser-Bad gekilhle wird. Man giesst die anfallen=
de, perlmuttartige, snisotrope Masse, dic 16 Gew.% Polymeves ent-
hiilt {eine entsprechende, 18%ige Masse orwelst sish bel der Bstrach-
tung swischen gekreuzten Polarisatoren als doppelbréchend) und etwe
die Viscosit¥t von Glycerin het, in eime ven aussen gekUhlte Zelle
(etwa 10°C) aus Inconel und presst durch Druckaustibung
oberhalb der L¥sung befindiichen Kolbem dureh eine Uffnung einer
Platinspinndise (Durchmesser 0,0152 em, Linge 0,0076 ocm) Féden in
einen einen Querschnitt von 15x15 cm aufweisenden Schacht aus "Lu-
ci,w"@ von 0,9 m Linge, der mit einem warmen, dom Fadenlauf entge-
gengesetzt gerichteten Stickatoflfstrom &MW @&wn 7@“@ aufgeheizt .
ist, wobei ein Druck ven etwa 1,8 M@jm- zur Blnwirkung %M%W&@M%
wird und die Aufwicklung mit 140 m/Min. erfolgt. Die gesammelte
Fadenspule wird 15 bis 30 Min. in Wasser abgekocht, woraauf man Fa-
denproben nimmt und vor der Prifung trocimet. Dié trockene Faser
ergibt ein T/E/Hﬁ/aen vomn %@?/@,ﬁjﬁWﬁfﬁ,@ und zeigt eine mﬁm%m@M@
FUnEZewink Nach au fein-
anderfolgenden Bshandlungen von 1 bis 2 @@M» m@m@w unter Ube ,
ten Uber einen heissen Stab (straff, 350 °C, Luftatmosphlive, Strek-
' hitthren Gureh eim M@MMﬂmw

it

- Neue Beachreibungmaei%@ 92 -
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T/E/M; 5, 674,7/356, und die Faser ist hochkristallin und hat einen
Orientierungswinkel von 259,

Beia'jpi*ei B

Dieses Beispiel erliiutert das Trockenspinnen einer 1sbtropen HiP -
Masse auf Grundlage von Poly-{p-benszamid).

Man vereinigt 15 g Poly-(p-benzamid) (%;.,. z 2,8, erhalten nach
hier beschriebenen, allgemeinen Methoden) wie in Beisplel BO nit
90 ml wasserfreiem HF zu einer viscosen, isotropen Masae mit einem
Polyamidgshalt von 1% Qew.% und stisst diase Masse aus der in Bei-
epiel 40 beschriebenen Spinnzelle bei einem Druck auf dem Kolben
von 5,5 ﬂ«ycma und einer Autwickelgeschwindigkeit von 53 m/Min.
aus. Die Paser geigt nagh grundlicher Extraktion in Wasser und
Trocknen ein T/E/¥; von 2, £/727/73 und eine geringe Kriscallinitat
und sinen Rﬁntgen-ﬂrient1@rungswinke1 von 50°. Diese Faser wird
nacheinander duveh ein in der Mitte suf 300° C aufgeheiztes Rohr
(Vorrichtung A; Streckung auf das 1,3fache, Kontakizeit etwa 2 Sek.)
und ein &hniinhaa, auf 535° ¢ aufgeheiztes Bohr {Streckung auf das
1,05fache, Kontaktrelt 2 Sek.) geflihrt und hat hierauf ein T/E/M;
von 8,67/2,3/283, eine mittlere Kristailinit8t und einen .Orientie-

rungswinkel von 33°.

Bels piel &2

Dienen Beispicl eriffutert das Trockenspinnen einer 1lotropen HF -
Hassa auf Grundlags von Eoly»{p-pheny1eﬂterephthalamid)

- Han varainigt 10 g Poly*@p-phenylen@erephthalamid) (?inh = 3,6, er-
halten nach hier beschriebenen, allgemeinen Methoden) wie in Bel-
spiel 40 miz 85 bis 90 ml wessserfreiem HF, bildet dureh. tropfen-
welsen Zusats von 0,9 g Methylenchlorid eine viscose, lactrops,
klars Méaae, die 10 Gew.Z Polyamid enthilt, und stbsst diess aus
dzp in Beispiel J0 beschriedenen. Zelle bel sinem Druck aul dem
Yolben von 3,5 bis 4,2 k@/cmz und einer geringen Fadenaufwickel-
geuchwindigkeit von etwa 6,9 m/Min. aus, wobei eine Platinsplinn-
dlse von 0,018 om Durchmesszr und 0,015 cm Linge Anwendung findet.
Die Passy wird nach der Sammiung in Wasser abgekochs und getrocknet,

003887/1653
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woraut TIEIM 5 8155779 betrﬂgt. Nach Stm@@kun@ mnit 3,7 m/Min.
durch ein in aeinem 5-cm~Mitte1teil auf 535° C aufgeheiztes Rohr
(Vorrichtung A) auf das 2,0fache ergibt dle Paser ein T/E/Mi von
1171, 81698 eine hohe Kristallinitit und einen ﬂri@mmi@mumg@wﬂnk@l
von ﬂ3 , wihrend die Paser im ersponnenen Zustand nur aine garinge

Eeistallinitit und nur eine Spur von Orientierung zeigt.

Baisp i,@ 1 53

Dicses Belsplel erliutert das Nassspinnen einer isotropen HP-Masse
auf CGrundlage wvon P@lym(pwph@ﬂyiwmm@wephth@&amﬁd)o

Men versinigt 10 g Poly-(p-phenylenterephthalamid) % on 2 3,6, er=
helten nach den hier beschriebenen, allgemeinen Metheden, jedoch
aus oiner anderen Probe sls in Bedspiel 42) wie in Beispiel 40 mit
120 m1 wasserfreiem HF zu einer isctropen Masse mit einem Gehalt
von 7,7 Gew.% an dem Polymeren, gib% diese Masse in dle in Bel~
spisl %0 beschriebene Zelle und stUsst sie durch eine Wiskelsieb-
spinndlise aus, die {ber ein um 90° gebogened Anschlusssilick 8o an
die Zslle sngessizt ist, dass die Masse horisontal und uatur sinem
Winkel von 90° mit der Achse der Bpimniﬁﬂlw gesponnen wird, wobel
die Spinndise won "ainsm Nickelsieb mit etwa 175 Rundldchern ven
jowasils 0,025 un Durchmesser gebildet wird. Die Fiiden warden durch
stwa 70 om Wasserbad (auf O biz 4° & gektihlt) ausgestosssn und dar-
auf mit otwa 7,3 m/Min. aufgewickeit. Der Druck eufl dem Zellenkol~
ben betrigt 21 Eg/ema. Nach zweimsligem, aufelnanderfolgenden Ab~
xoohnen in destillisrtem Wasser won jewsils 15 Min. Dauver und Trock~
nen seigt die Paser aln T/E/M; von 3,2/5%/77. Nach arat%aw%en mit
15 m/Min, durch ein bsheliztes Rchf {(Vorrichtung D), deszen 5,0B-cm-
Mittelteil 2ine Temparatur von 705° ¢ aufweist, anf das i,5fache
seigt dissezs Fadeagut ein T/Eﬁhiﬂdeq von 8,0/1, 2/800/0 55 ein@
hohe Kristallinl¢lt und e&rgp Or*@nﬁi@?urggwimke¢ sn 137, o

Beiapdled &4

Dlesss Seicplel srifusert das Nassssinnen eliner enlestropen HF-
Messe auf Grundlage vom Poly-{p-phenylentersphbhalanid).

R
- 9% -
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" Man vareinigt 28 g Polym(p~Pheny1enterephtha1amid) (@inh z 4,0, er-
- halten nach den hier beschrisbsnen, allgemeinen Methoden) wie in
Beispiel 40 mit 110 ml wasserfreiem HF zu einer anisotropen, perl-
muttartigen Masse, die 20 Gew.¥ an dem Polymeren enthi#lt, gibt die~
te Masse in die in Beispicl H0 beschrisbene Zelle und stdsst sie
wie in Beispiel 43 durch eine 100-Loch-Spinndilse (Lochdurchmessger
Jeunilh'0,0GS mm) aus. Die Fliden werden auf einer Strecke von

210 cm durch ein Wasserbad (6° C) gefihrt und darauf mit 71 m/Min.
aurgewickelt. Der Druck auf dem Zellenkolben betrigt Y, 1 bis 9,6
kglcn . Nach Waschen {lbernacht in lauf'endem Wasser und Trocknen gei-
gen die Piden ein T/E/M;/den von 8,7/5,4/260/1,72; die Piden zeigen
eine mittlere Kristallinit#t und einen Orientierungswinkel von 21°.
Nach Strecken mit 15 m/Min. durch ein stickstoffgefiilites, beheiz~-
tes Rohr (Vorrichtung C), dessen S-cm-Mittelteil eine Temperatur
von 562° ¢ sufweist, auf das 1,05fache ergibt die Paser ein TIEIHi
von 17,1/2,2/817, eine hohe Kristallinitdt und einen Orientie-

rungswinkel von 11°,

Beispiel 15

Diesas Beispiel erlliutert das Nassspinnen einer anisotropen HF-Masse
auf Grundlage von Poly-(p-benzamid).

Man vereinigt 28 g Poly~-{p-benzamid) c?inh = 2,9, erhalten nach den
hier beschriebensn, allgemeinen Methoden) wie in Beispiel %0 mit

- 110 ml wasserf{reiem HF unter Bildung einer anisotropen, perlmuttar-
- tigen Massc, gibt diese in die in Beispiel 40 beschriebene und wie
 in Beispiel &3 fUr das Nassspinnen abgelinderte Zells und stdsst

sie durch eine 300-Léch~Spinndiise (Loschdurchmesser jeweils 0,063 mm)
in ein Wasserbad (6° C) aus. Die Piden werden auf einer Strecke von
210 com durch das Bad gefiihrt und mi¢ 80,8 m/Min. aufgeviekelt, der
Druck auf dem Spinnzelienkolben betrigt 7.03 kglcm . Nach VWaschen
fiber das Wochocnende in laufendem Wasscr und Trocknen ergeben diese
Fiiden ein T/E/Mg von 6,2/4,7/308, eine mittlere Kristallinitclt und
einen Orientieangswinkel von 20°. Dieses Padengut wird denn in
Wasser getaucht und mit i5 m/Min. durch ein in seinem 5, B-cm-Hittel-
tedl suf 580% C eufgeheiztes Rohr (Vorrichturg C) auf das 1,06tache
verstreckt, worauf Gile Paser ein TIE/Mi von 34,2/2,4/802, eine hche

909887/1693  °°
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Rristallinitidt und einen owiemﬁiewmngﬁwﬂﬂk@l von 13° ergibt.

Beailspiel 56

Dieses B@ﬁspiél erlfutert das Naaa@pi@n@m alner anisotropen HF-
Masse auf erndlag@ yon P@lya(p»benﬂamid)o

Man vereinigt 28 g Poly-(p-benzamid) t?’ ian ® 3075 erhalten nach
hier bemchwieh@nen, allgemeinen Methoden) wie in Beispiel B0 mit
440 ml vasserfr@i@m HF unter Bildung einer anisotropen, perlmutt-
artigen Mmsse, die 20 Gew.% Polymeres enthBlt, gibt diese Lisung -
in die in Beispiel 40 beschricbens. und wie in Beispiel 43 flir des
Nassspinnen abgelinieérte Zelle, stBsst die Masse wic in Belspiel &5
aue und wiekelt die anfallende Faser mit 91, 5 m/Min. auf, wobel
dar Druck auf dem Spimngellenkolben etwa 9,7 kg/@ma betrligt . Nach
¥Wasashen Ubernacht in laufendsm Wasser und Tr@@kn@n gzelgen die
Piden ein TIEinlden von T,2/3,2/350/4,45, eine mittlere Kristal-
iinitst und elren Oriemtiarungawink@l von 27°. Die Fiden werden
mic 5 m/Min. durch ein beheiztes Rohz (Vorrichtung C), dessen
S-cm-ﬂittelteil eine Temperatur von 560° ¢ aufweist, auf ‘das 1,03~
fache verstrackt, worauf die Faser ein TlElMﬁ von 14,0/2, hlﬁaﬁ,
eine hohs Kristallinitit und einen Orientierungswinkel von 17° er-
gibt.

Beispiel 47

‘Dieses Beisplel erlfutart das Nassspinnen einer snisotropen HF-
Nasae auf CGrundlage von Mischwalywﬁgﬁlﬁ0=@p«h@ﬂ%@mﬁd)/(wmwhanylenm‘
terephthaiamid)). '

Man vereinigt 30,0 g des oben beschricbenen Mischpolyamides (7g..

sz 3,7, erhalten nuch hier beschriebenen, allgemeinen Methoden) mit

110 ml waaserfreiem HF unter Bildung einer anisectropen, perlmutt-

artigen Macse, die 21 Gow.$ des Mischpolyamides cnbhdlt, und

st0sst dlese Masse wie in Beispiel 43 &u%,(ﬁmhnmmg des Wasserbades,

das 0,05 Gaw.% Detorgent enthdlt, auf 2% @), wobei die ausgestos-

genen PRden in einem Abstand von 8 em von der 3piandise an elnem.

Ssuschwinzchen abgsfihrt und unter 90° mis der Fedenlauf-

richtung ebgelicnkt warden. Der Nruck auf der Spt.nzelle betrigh
208887/1693 - %€ -
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6,75 kglema, und die Fidden werden mit 8,08 bis 9,6 m/Min. aufge-
wickelt. Nach Waschen und Trocknen ergeben diese Fiden ein
T/ElMild@n von 11,6/3,0/410/1,24, eine mittlere Kristallinitit und
einen Orientierungswinkel von 22°. Nach Verstrecken mit h,88 m/Min.
durch ein beheiztes Rohr (Vorrichtung C), dessen 5-cm-Mittelteil
eine Temperatur von 544° € nat, auf das 1,03fache ergibt die Faser
eian/E/Mi von 12,2/2,0/600, eine hohe Kristallinit#t und einen
Orientierungswinkel von 12°,

Be i s pile 1 48

Dieses Beispiel erliutert das Nassspinnen einer lsotropen HF-Masse
auf Grundlage von Poly-(p-benzamid).

Man vereinigt 10 g Poly-(p-benzamid) (Qinh = 2,9, erhalten nach
hier beschriebenen, allgemeinen Methoden) wie in Belspiel 40 mit

90 ml wasserfreiem HF unter Bildung einer viseose, klaren, isotro-
- pen Masse, die 10 Gew.¥ Polymeres enthilt, gibt dlese Masse in die
in Beispiel 40 beschriebene Zelle und st8sst sie durch ein Wasser-
. bad (O bis 6° €) wie in Belspiel 43 durch eine 60-Loch-Platinspinn-
diise (Lochdurchmesser jeweils 0,076 mm) aus, worauf der Fadenlauf
80 um Walzen herumgeffthrt wird, dass die weglange im Bad 210 cm be-
trégt. Der Druck auf dem Zellenkolben betrigt 15,5 kglcm , und die
Faser wird mit 13,4 m/Min. aufgewickelt. Nach einstiindigem Splilen
in laufendem Wasser und Trocknen ergibt die Faser ein T/E/Mi/den
von 2,8/28/83/2,4. Nach Verstrecken einer Probe des gesplilten, in
der ersponnenen Form vorliegenden, nassen Fadengutes mit 14,6 m/Min.
dureh ein b@h@istea’R@hr (Vorrichtung C), dessen 5,08-cm-Mittel-
teil eine Temperatur von 5930 € aufweist, auf das 1,37fache ergibt
die Faser ein T/E/Mi von 8,8/1 8/621, eine hohe Krlstallinikat und

einen Gri@nti@rungswinkel ven 17°.

Bﬁ ispield 49

Dieses Beispiel erliutert die Herstellung von Poly=(p,p“~Biphenyl=
@m%@m@phmhalamid) und einer anisotropen Oleumméssa'desselben,

P@lym@rh@ratellunge Man beschickt einen flammbehandelten, rohr{ér-
909887/1693

' ~—
BAD ORiqina,



o 1810426
Q-1031 | i€ | o

migen 100-ml-Kolben (der mit einem Rilhrer und mit bffnung@n flir
das Spiilen mit Stickstoff und die Einfﬁhrung von Stoffen versehen
ist) mit 25 ml Hexameb hylphosphoramid 25 ml N«Methylpyrr@lid@n“2
und 1,88 g Benzidin, rihrt die HMischung bis zum Vorliegen elner
Lisung s kﬁhlt dann mit festem.xahlendi@xid und gibt rasch unter
Rilhren 2 03 g T@rephmhaloyl@hlﬂrld als LBsung in ﬂﬁ ml trogknem

- Petrahydrofuran ein. Die Mischung wird in einer Minute hochviscos
und 14sst sich nicht mehr rithren. Man lﬁsst die Mischung nun

16 Std. bel Raumtempera@ur stehen und €311t dann das Polymere

durch Bewegen mit Wasser &uf einem Mischer unter abwechselndem Fil-
trieren aus und wischt einmal mit ﬁlk@h@l,und einmal mit Kther. '
Das vakuumgetrocknete P@lymére (2,96 g) hat eine inhfvente Visc@é'
sit8t von ﬂ'usp o -

Herstellung der Masse : 1,9 g des Polymeren werden in sinem geschlos-
senen Reagenzrohr mechanisch.mit 7,0 ml 100 ,95%iger ‘Sehwefelsiure
verrilhrt. Das sich lésende Polymers bildet guerst eine klare, vis-
cose Masse, die aber mit fortgesetzter QQflﬁsung trilbe und glaﬁu_ '
wird. Die Masse zeigt Rﬁhropaleszena und depolarislefa, als dinne
Schicht unter einem Deckglass &uf‘einem Wlkr@sk@pwﬁbjekturﬁger ba=
tracht, linear polarisiertes Licht.

BPeispiel 50

Dieses B@ispiel erlau@ért die Hemst@llaﬁ?VV©n Poly~{1 ,5=-naphthylen~
terephthalamid) und einer anisotropen @laumma@s@ desselben.

Polymerherstellung: Men gibt 10,15 g (0,03 Hel) Terephthaloylcnilo
rid auf einmal zu elner warnem Aufsechlimmung (35© ¢y von 7,90 Z
(0,05 Mol) sublimiertem 1 ,5~-Haphthelindiamin in einer Micehunp von
60 ml H@xam@thylph@sph@ramiﬂ und 30 ml N-Methyl-2-pyrrolidon in
einem 500 ml Har'h@Pstﬁllungskesgel hinzu, der mit eirem lufbge-
triebenen Rilbrer und einem Cale 1@ﬂ©hl©r13w”"@ckenr©ny versehon ish,
wobel in %5 Sek. sine 3@@1?@ Substanz aafillt, die man Ubernacht
beil Raumtemperatur stehenlfisst und @ann mit ﬁassea vereinigt und
bei hohen Geschwindigkeiten suf einem 3,735-1-Mischer rﬁhrmo Das
Polymere wird gesammelt, unter Rihren auf eins m,M¢3@h%° und Iso-
lieren durch Fiﬂtwa@1©n auf einem gr@u?@@ izen Sinterglas-Bushnsiy-

mggc
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trichier. dreimal mit Wasser gewaschen und fibernacht im Vakuumofen
bei etwa 70° C getrocknet. Polymerausbeute 13,60 g (94,5 ¥ der
Theorie); inhirente Viscosit#it, bestimmt an einer L3sung von

125 mg Polymerem in 25,0 ml 95- bis 98gew.Xiger Schwefelsiure,
2,22, '

i

Herstellung der anisotropen Masse: Eine Mischung ven 2,5 g des
obigen Polymersn und 22,5 g rauchender Schwefelsiure (1,3 £ freies
50 ) wird unter Kilhien mi¢ einem Eis-Wasser-Bad wasserfrei in
ainem 200-m1-Tiefkclben mit einem mechanisch angetriebenen Rlhrer
der Faddelbauart gemischt. Die Mischung wird 4§ Std. gerithrt, wobei
man das Kithlbad wihrend dieses Zeitraums sich suf Raumtemperatur
erwiirmen ligst. Die anfallende, fluide Masse zeigt Rilhropaleszenz
und depolarisiert linear polarisiertes Licht.

Beispiel 51

Dieses Beispiel erlilutert 1. die Herstellung eines regellosen
Mischpolyamides, das Hquimolare Mengen an regellosen wiederkahren-
den Einheiten wus der Gruppe

e, (LT om e, oo
~00Q‘©'00- und m‘miurweiut 2. eine anisotro-

,°‘ !ac-e dca lllchpolyanidoa uid 3. Fasern aus dem Mischpolyamid.

Polyaarherstellung: In cinsr Trockenkammer wird in einem Mischge-
fdss eine L8sung von 1,08 g (0,01 Mol) p-Phenylendiamir, 1,58 g
(0,01 Mcl) 1,5-Naphthalindiamin und 2,27 g (0,01 Mol) p,p'-Di-
amincbenzanilid in einer Mischung von 60 ml Eexamothylphosphoramid
und.BO mi N~-Kethylpyrroliden-2 hergestellt, die man rasch unter
sehr raschom Rihren mit eciner Mischung von 2,03 g (0,01 Mol) Tere-
phthaloylchicrid, 2,79 g {0,05 Moi) 4,3°-~Bibenzoyldichlorid und
2,53 g {0,012 M1} 2,6-Nsphteyldizhicrid varsctzt. Die anfallende,
klare, aehr viscose Lioung wird 15 Min. gerfihrt und dann 16 Std.
etOrungsico stehengeiassen. Das Foiymere wird in Wasser aufbe-
reito?; man wAacht eufl oinem Mizchar viermal mit Wasser, einmal

- 95 - '
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mit Aceton und einmal mit Alkohol.und trocknet im Vakuumofen bdel
100°. Ausbeute 9,5 g (94 £)37m . 2,93.

Heraﬁellmnz der Masse: Zur Bildung einer Spinmmasse aus dem obigen
Polymeren versinigt men bel Raumtemperatur # g des Pclymeren und
3 g 99,2%ige uason, wobed eine sehr viscose Masse anf8#llt, die
unter einsm Pclarisaticnsmikroskop eine starke Szher-Doppelbre-
chung bei einer Relaxationﬂieit von 60 Sek. zeigt.

Spinnen und Eigenschalten im ersponnenen Zustend: Das Nassspinnen
erfolgt sus einer motorgetriebenen Injektionsspritze, die mit
‘ainer Spinndiise versehen ist. Auf Grund der hohen Viseosit#t deb
Masse wird aine besondera kdnstruierfe, atarkflichige Spinndiise
mit 20 LOchern von jeweils 0,076 mm Durchmesser eingesetzt. Die
Fliden werden in Wasasr von Raumtemperatur kosguliert, das sich
in einer Mataliwanne befindet, wobei die Eintauchstrecke 83,80 om
betridgt. Die FAden werden mit 14,3 m/Min. aufgewickelt, wihrend
die Spule mit der unteran Fllche in einer Wasserwanne umlifuft.
Dis Paser wird dann 16 Std. in Wasser getrfinkt und getrocknet.
Eigensohaften des Fadengutes im ersponnenen Zustand: w/Elmilden
5,2/9,7/132/97. Das Fadengut ist amorph und hat einen Orientie~
rungswinkel von ungef#hr S0

¥irmebehendlung dor Faser und Eigenschaften: Die nasse Paser wird
unter ‘Zuffhrung mit 3,81 m/Min. durch ein auf 380° C aufgeheistes
Rohr (Vorrichtung A) auf dss 1,1fache verstreckt. Das verstreckte
Fadengut ergibt ein T/E/M%Iden von 6,9/2,1/413/74, geigt Kristal-
linitltaspuren und hat ginen Orientierungswinkel von 24°,

Belispiel 52

Diesen Beispiol erilffutert i. die Hersteollung eines regellesen
Mischpplyamides, das dquimeclare Mengen an regellcaen, wiederkehren-
den Einheiten aus der Gruppe

R w -nq<(~\“~connwfmw§-wn~, w90~<ii>k60w und

ey

(‘P[:t]::tT’ aisCiieist, 2. elrs enisctrepe Manse des Mischpoly-

v 100 -
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amides und 3. PFPasern aus dem Mizchpolyamid.

Polymerherstellung: In einer Trockenkammer wird in einem Mischgeliss
eine L8sung von 1,62 g (0,015 Mol) p~Phenylendismin und 3,35 g
{0,01% Mol) b,2'-Diaminobenszanilid in einer Mischung von 60 ml He-
zamethylphosphoramid und 30 ml K-Methylpyrroliden hergestells, die
man rassh unter aehr raschem Rihren mit einer Mischung von 3,085 g
10,045 Mol) Terephthalevlichlorid und 3,735 g (0,015 Mecl) 2,6-Naph-
thaloylehliorid und 3,785 g (G,085 Mol) 2+.6-~Naphtoyldichlorid ver-
aetet, wobel in 2 Min. elne klaves Gel vcrlicgt,'daa 8ich nichd
rihran lﬁssé, Nach swelstindigem Ssehen wird das Polymere in Wau-
ser aufbereltet; man wieche sufl dem Misgher viernsl mit Wasser un
Je efnmal mit Aceton und Alkshol und trocknet im Vakuumofen bei
100°%, Austeute 9,5 g {90 S?;qzinh s 2,77,

Heratellung der Maosso: Aus dem obigen Polymaeren wird edine Masso
hergestellt, indem man bei Naumbemperatur 2 g Pslymeres und 106 g
99,2%ige HQSDR verainigt. Wach 6 Std. zwischenzzitlichen Rithrens
liegt @ins viscose, anisstrope Masse vor, dlo elne starke Scher-
Doppelbrachung {Rihropalestenz: zelgt. '

Spinnen und Eigensehafbon in ersponnensn Zustend: Das Nassapinaen
srfolgt aus sinepr motorgebriebenen Injektionsapritze, die mit
einzr dplondfise mit 20 L¥chern von jewells 0,076 am Durchmesaor
- versehsn ist. Die Phden werden In Wasser von Rauntsmperatur koagu-
1ort, das aish in alnew Metaliwamne befindet, wobei die Eintauch-
strechs 61 om batriigt. Dls Fiden werdsn mit 21,7 m/Min. aufgewli-
kels, wihoend dle Spule mil der unteran Plighe in einsr Wasse-
wanue 1Huf%. Die Faser wird damn 16 Std. in Wasser getrinkt urd
getrocknet. Das Fadengut erglibt im ersponnenen Zusbund ain'T/EiMl
/dan von 2,18/17,37787175, ist amerph und hat sinen Crientierungs-
winkod von ungefhs 6C°.

Vaymabehandiung dep Faser ond Eilganschafion: D1z in dey sblyan

Yaias arinltens, naszz Fager wird watex Zufiihrung mic 3,81 wa/fiin,

Guzal 2in aud H7s° ¢ befindlichus, heiases Rohe [Yeerishiung A}

gnd das L,ifache veprstreskl. Das verstreckts Paiengut ergidh oln
= 163 ~

8 2Rt B
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T/E/M, /den von 6,8/0,9/698/72,7, eine mittlere Kristallinitit und
ainen Orientierungswinkel von 129, -

B eiasapilel 53

Dieses Beispiel) sridutert i. dls Herstellung einss regellosen Misch-
(polyamid-oxadiazoma) das wiederkehrends Einkeiten aus der Gruppe

0
-NH-.—NH- ~co—<’:\\~co» und -NH / \ \’ / N:Np- (vela-
" 3

e e |
- vEs Varhaltnis 3.8 : 1) aufweist, 2. eime anisotrope Olsummasse
des Misahf(polygmid—oxadiaxola) und 3. Pasern aus dem Mizeh-{poly-
amid-oxadiazol).

i
i
t

Polymerherstellung: In einsr Trockenkammer wird in einem Mischgellss
eine LOsung von 3,24 g (0,03 Mol) p~Fhenylendiamin und 2,52 g

(0,04 Mol) 2,5-Bis-(p-aminophenyl)-1,3,%-oxadiazol in einer Mi-
schung von 90 ml Hexamethylphogphoramid und 45 ml N-Methylpyrroil-
don hergestelit, die man unter raschen Rithren suf sinmal mit

8,12 g (0,08 Mol) Terephthaloylshlorid versetzt, wobei eine sebr
viscose, klare Ldzung anfHilt, die in zwei Min. einen Zustend er-
langt, in dsm sie nicht mehr gerilhrt wer&en kann, worauf man ale

16 S%d. stBrungslos stohenliisst. Das Polymere wird in Wasaser aufbe~
reitet;y man wdscht auf dem Mischer viermal wmit Wasser und Jo 2in-
wal ait Aseten und Alkohol und trocknét im Vakuuucfan bei 100° ¢,
421nh desx Pelymeren 3,28,

Hersbellung der Masse: Zur Heratallung einer Mesae aus demn osbizen
Polymeren veroinigt man 6 g Polymeres, 44 g 100,7Xige H,S80, und

' 10 g rauchende Schwefelsiure (20 % freies SO0;), rUhrt diess Mi~
schung bis zum Vorliegen eines sehyr ateifen Gels und JHest sie

2 Wochen stSrungslios stehen. Obwohl die Masse ein brushfihiges O2)
darzuscellen scheint, 1l&sst sic gich langsan in die Spinnzalle aiy
glessan. Unter dem Polerisationsmikroskop zeigt die Masse eine
sehr halle Scherdoppelibrechung bel einar Relaxationszeil von iG

vis 15 Sak. |

3piunen und Figsnsochaften im ersponnsnen Zustand: Man Uberfihrt
die in der obigen Weise srhaltene Magse in dile Spinnzelile und

90988771693 0
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‘schlecudert eine Stunde. Das Nassspinnen erfolgt mit einer motor-
gotriebenen Injektionsspritze, die mit einer s@arkrlachigen Spinn-
dlse mit 20 L8chern von jeweils 0,076 mm Durchmesser versehen ist.
Die Ffden werden in Wasser von Raumtemperatur koaguliert, das sich
in einer Metallwanne befindet, wobel die Eintauchstrecke 83,8 cm
betrlgt. Die Fiden werden mit 8,1 m/Min. aufgewickelt, wihrend 1% :
Spule in einer Wasserwanne uml8uft. Die Paser wird dann 16 St .

{in destilliertem Wasser getrinkt und getrocknet. «. sehafts ang
Fadengutes im ersponnenen Zustand: ”/E/M /den 2,4/14,4/94,5/103.
Das Fadenguf neigt Kristallinitatsapuren mnd hat einen Orientie-
rungswinkel ven 50°,

Warmebehandlung und Eigenschaften: Das in der obigen Welse erhal-
tene, nasse Fadengut wird unter Zufthrung mit 3,81 m/Min. durch
ein auf 475% < befindliches, heisses Rohr (Vorrichtung A} guf das
1,ifache verstreckt. Das verstreckte Fadengut ergibt ein T/E/Mi/den
von 3,8/0,9/500/57, eine mittlere Kristallinitit und einen Orien-
tierungswinkel wvecn 15°,

Beiepiel G5h

Diecss Beispiel erléutert die Herstellung von cinen hohen Modul

sufweisenden Fidan aus Poly-(2- chlor-p-phenylenterephthalamid)

aus einer cptiech anisotropen Masse, die etwa 20 Gew.% des Pely-
amides enthilt.

In eine LO8sung von 35 g (0,285 Mol) 2-Chlor-p-prenylendiamin in
425 ml Hexamethylphosphoramid, die man in einem Eis-Wasser-Bad
kithit, werden 49,7 g (0,245 Mol) Terephthaloylchlorid eingerthrt,
wobei fast scfort sine AusfAllung in Form einer nassen Paste ent-
steht. Die Reaktionsmischung wird tbernacht stehengelassen, wor-
suf man das Polymere sammelt und auf cinem Mischer mit Wasser be-
wegt. Das Poiymere wird mehrere Tage im Vakuumofen bel 78° ¢ ge-
trocknet. iizsbei fallen 60 g Poly-(2-chlor-p- -p henylenterephthal-
-amid) an;“zinh = 1,13,

Zer Bildung einer Masse mit einem Gehslt von i7,2 Gew.% an Pcly-
merem urd 2,7 Gew.¥ an Selr verelnigt man 5 g Poly~(2-chler-
..103...

9J09RET/1RY Y
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p—phenylentereph%hal&mid) (erhalten wie oben) mit 25 ml elner
durch Misohen von 100 ml N,N-Dimethylacetamid und 3,1 g Lithium-
chlorid erhaltenen L8sung, lHisst die Macsze bei Raumtemperatur eine
Woche cder l#nger stehen, wobei sie sich in eine isotrope obere
Schicht und eine anlsotrope untere Schicht (T der unteren Schicht
>%0, bestimmt nach derirhier  peschrievenen Methode; Volumenver-
hiltnis der oberen zur unteren Schicht etwa 2,6 : 1) zerlegt,
isoliert die Schichten und stlsst die anisotrope, untere Schicht
beid Raumtemperatur durch eine S5-Loch-Spinndise (Lochdurchmessem
jeweils 0,08 mm) in ein auf 21° ¢ gehaltenes Wasserbad aus. Die
Pliden werden mit 17,8 m/Min. aufgewickelt. Nach Trédnken in Wasser
und Trocknen ergeben die Fiden ein TlE/Mi von 3,5 /1,8/234 und
einen Orientierungswinkel von 39,2°. Beim Uberleiten tiber einen
stab von 425° C erilangt die Faser ein T?E/Mi von 2,4/0,7/318 und
einen Orientierungswinkel von 289,

Die physikalisehen1Eigenschaften und quhmmemsetzungswerte der
cbigen Schichten nennt die folgende Tabelle, wobel die Bastimmun- -
gen, wern nicht anders angegeben, bei 25 bis 26° ¢ erfolgt sind.

Tabelle v

Obere Schicht Untere Schicht
Dichte, g/ml 0,97 1,01
Brechungeindex, ngs 1,725 11,4676
Polymergehalt, g/ml 0,112 , 0,179
2ypy d€8 Polymeren 0,43 T 1,h8
LiCl-Gehalt, g/ml ) " 0,0260 0,0238

Beispiel 55

Diesss Baispiel erliiutert die Heratellung einer optisch anisotro-
pen Spinnmasse mit einem Gehalt von etwa 10 Gew.% an Poly-(2- '
chlor~-p-phenylenterephthalamid) und die Herstellung einer einen
hohen Modul aufweisenden Faser aus derszlben.

Zur Bildung einer Masse mit einem Polymergehélt'voﬁ 9,5 Gew.%
und Salggehalt von 1,5 Gew.¥ vereinigt man 5 g Poly-{2-chlor-p-
phenylenterephthalamid) {erhalten wie in Beispiel 54) mit 50 ml

909887/1693 0% -




- Q-1032

1810426
405 ‘

elner durch Mischen von 100 ml N,N-Dimethylacetamid und 1,6 g Li-
thiumchlorid erhaltenen L8sung, lisst die Masse bel Raumbemperatur
eine Woche cder lénger stehon, wobel siz sich in zwei fiuide Sehich-
ten oder Phasen ungefZhr gleichen Volumens zerlegt, deren ohere
isotrop und untere anisctrop ist (d. h. T der unteren Schicht, ba-
stimmt nach der hier beschriebenen Mathode, » 70), isoliert die
Schichten und stlsst dle anisotrope untere Schicht bei Raumtempera-
tur durch eine i-Loch-Spinndiise (Lochdurchmesser 0,127 cm) in ein
aur 21° ¢ gehaltenes Wasserbad aus. Die anfallende Faser wird nit
22 m/Min. sufgewickelt. Nach Trinken der Faser in Wassar und Trock-
nen betrigh T/E/Mi 4,6/4,8/198 und der Orientierungswinkel 43,9°,
Fiihrt man diese Faser tber einen Stab vom 425° ¢ ergibt sich ein
T/E/Mi von 3,4/1,3/274 und ein Orientierungswinkel ven 28°.

Die physikalischen Eigenschaften und Zusammensetsungswerte der obi-
gen Schichten nennt die folgende Tabdbelle, wobei, wenn nicht anders
engageben, die Bestimnungen bei 25 bis 26 ¢ durchgeflithrt worden
sind. '

Tabaslle VI

Obere Schicht Untere Schicht
Diehte, p/ml nicht ermittelt 0,99
Brechungsindex ngs 1,4584 1,4544
Polymergehalt, g/ml 0,080 . 0,098
Agpn Ges Polymeren 0,74 1,61
LiCl-Gehalt, g/ml 0,0130 : 0,0146

In dhnlicher Weise wie cben wird eine waitere Spinnmasse, d. h.
mit 5 g des Polymeren in 50 ml der Amid-Salz-Mischung, hergestellt,
die man etwa aine Wocho stehenlisst und darauf schilttelt, um die
Schichten zu einer trilben, nicht optisch klaren Masse zu vereini-
gen (T, bestimmt nach der hi2r peschriekbenen Methode, ,) 50).
Diess Masse wird sofort bei Raumbemperatur durch eine 2-Loch-Spinn-
dlise (Lochdurchmesser jeweils 0,012T cm) in ein auf 23° ¢ gehalts-
nes Wazserbad ausgestossen. Die Fiden werden mit 9,8 bis 13,5 m/Min.
aufgewickelt. Nach Trinksn in Wasser und Trocknen ergeben die Fi-
den §im TJE/Mi von §,1/2,7/223% und einen Ori@ntierungawinkél von
38,97, - 165 =

309887/1693
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Beispilel 56

Dieses Baisplel erliutert die Herszellﬁng einer doppzlbrechenden
Spinnmasse von Poly-(p-phenylenterephthalamid), die eine Mischung
anisotroper und isotropar Phase aufwelst.

Unter Wasserbadklihlung wird oine .LB3sung von 31,08 g (0,287 Mol)
p-Phenylendiamin in einer Mischung von 360 ml Hexamethylphospheor-
agni{d und 180 ml N~Me&hylpyrrdlﬂd0n-2 mit 3,36 g p-Aminobenzoesiure
versetzt, worauf man zu der gekithlten LOsung 60,907g {0,300 -Mol}
Terephthaloylchlorid szusetzt, die Reaktionsmischung Ubernacht
rithrt und dann auf einem Mischer zur Auqfﬁllung des Polymeren mit
Wasser vereinigt. Das Produkt wird mit Wesser gewaschen, im Vakuum-
. ofen bel 65 C getrocknet, dann ‘mit Aceton in einem Miacher ver-
sinigt, die Miachung filtriert und das Produkt geaammelt und im
Vakuumofen bei 65° ¢ getrocknet. Dabei wird das Poly-{p-phenylen-
terephthalamid),’linh =z 1,32, in quantitativer Ausbsute erhalten.

Zur Bildung eliner Masse nit einem Polymergehalt von 7,96 Gew.% und
Salzgehalt von 1,24 Gew.% vereinigt man 18 g Poly-(p-phenylentere-
phthalamid) {(serhalten wie oben), 160 ml Hexamethylphosphoramid,

50 ml N-Methylpyrrolidon-2 und 2,8 g Lithiumchlorid; mischt die
Bestendteile mit einem Schaer-Scheibenrlhrer und kithlt in einem
Eis-Wasser-Bad. Nach Stehenlassen der Bestandtelle unter Kihlung
Ubernacht. llegt eine glatte, freifliessende, hcmogene Paste vor,
aug der mén durch Erhitzen auf 60° C eine fiuide Maase (beim Ste-
henlassen ohne Erhitzen leicht triib) erhflt, die beim Rdhren
Opaleszenz zeigt. | '

-Diese Masse zeigt, wsnn man sie zur Fluldislerung anf etwa 352 ¢
erhitzt, bei der Betrachtung mit einem Polarisationsmikreskop Dop-
pelbrechung, d. h. im Mikroskqp ist ein Hellfeld zu beobachten.

Als Apparatur zur Fadenhsrstellung aus dieser Masse dient eine
LSsungezelle, an die ein S-r8rmiges Rohr angeschiossen is%t, daz in
s2inem unteren Ende eine 20-Lochspinndise (jeweils Lochdurchmesser
0,01 cm) enth&lt. Nach Eingiessen der warmen Masse (60° C) in die
L¥sungszelle erwirmt man Zelle und S-Rohr mit einer Haizpistoele,

o - 106 -
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bis die Masse aus den Spinndffnungen auszuflilessen beginnt. Die
Apparatur wird dann so angeordnet, dass die Gutabgabe der Spinn-
diise horizontal in ein auf 60° C gehaltenes Wasserbad erfolgt,
wobel das S-Rohr zsum Teil in das Bad taucht, um die Warmhaltung
der Masse vor dem Ausstossen zu unterstiitzen. Die Masse wird bei
einem Druck von 0,14 kglom2 ausgestossen, und die anfallenden
Fliden werden auf Spulen mit 22 m/Min. aufgewickelt, wobei man
darauf achtet, die Fiden an der Spinndilzenfllche .. .« su nas -
ten. Die Spulen werden vor dem Trocknen in Luft bel Raumtemperatur
mehrare Stunden in kaltem Wasser gewaschen. Das Padengut einer
der Spulen ergibt ein TlE/Milden von 3,7/4,0/194/3,7 und einen
OPientierungswinkel von 37°.

Q-10312

Wird die obige Arbeitsweise mit der AbAnderung wiederholt, dass
die SpinndiisenlScher einen Durchmesser von jeweils 0,08 rm aufwei-
' sen, fallen Poly-{p-phenylenterephthalamid-Piden mit einem
TIEIHiIden von 3,2/3,2/219/2,54 und einem Orientierungswinkel von

37,3° an.

Befspdel 31

Uingar Esispiel erlfutsrct das Nassspinren einer optisch anisotro-
an Masse zur Bildung von Poly-{p-phenylenterephthalamid)-Fiden,
deren Eigonschaften durch eine nachfolgsnde Wirmebehandlung wesent-
iieh gesteigert werden.

Man verelrigt 38 g Poly-(p-phenylenterephthalamid cqinh = 1,32, er-
haitan nach Belepiel 56}, .134.ml Hexamethylphosphoramid, 66 ml
N-Me,hghpyr*ol*danna und 2,8 g Lithiumchlorid und rithrt 2 bis 3
Std. bei -10° C gur Bildung efnor dicken, beweglichean Past2, dia
gich langsam s’ Raumienmperatur erwidrmern gelassen wird. Durch
dreitigiges, kontinuierliches Riihren des Materials wird eine flui-
de Daste erhalten, dis bteim Rihron Opaleszent zeigt. Die Mases

ist doppaldrechend (T = &6, bestimmt in der hier beschriebenen

Walre).

Dic Mzace, die 7,55 Cew.¥ Polymeres und 1,28 Qew.X Salz enthilt,

wird bei 0,18 kg!cm2 durch eine 20-foch-Spinndlss (Lochdurchmes-

gox lawcdls ©,58 pm) in ein auf 26% ¢ gehaltenos Wasserbad aus-
9098€7/1693 - 107 - '
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gestossen. Die anfallenden Plden werden bel 11 m/Min. amf'Spulen
aufgewickelt, die man 3 8td. in kaltem Wasser wdscht, bevor die

. Trosknung in Luft bei Raumtemperatur erfolgt. Das Fadengut einer
Spuls ergibt ein T/E/Mi/den von 1,93/2,3/140/45,7 und einen Orien-
tierungswinkel von 42,5%°, Eine Probe des Fadengutes, die mit

6,1 m/Min. durch ein stickstoffgefiilltes, in der Mitte auf 560° €
asufgeheiztes Rohr von 0,3 m Linge gefthrt wird, ergibt ein '
T/g/nilden von 3,94/4/424/738,4 und einen Ori@nmﬂerungmwinkel von
ah”,

Beispield 58

Diesses Beispiel erliutert die Innsitu»ﬂermt@ﬂlung siner anisotro-
pen Masze von Poly-(p-benzamid) in N,N,N°,N'-Tetramsthylharnstoff.

Men gibt 400 g p-Aminobenzoylchloridhydrochlorid zu 2 1 N N,N',N'-
Tatramethylharnstoff mit einem Gehalt von 2 g an p~Aminocbenzoesiu-
re hinzu, der auf 5% ¢ gehalten wird, rithrt die Reaktionsmischung
unter Kohlen von aussen etwa 15 Min. und dann etwa 1 3/4 Std. bel-
sutogener Temperatur, versetzt nun mit 90 g Lithiumhydroxid, er-
hitst die Reaktionsmischung 3 Min. bei ﬂ?%o C und rihrt dann 2

Std. bel autogener Temperatur, webel eine Masse wmit einem Polymer-
gezhalt von 10,8 % anf#llt (eine aus der Masse isolierte Polymer-
probe erglbt eine inhdrente Viscosit&t von 1,40). Diese Masse, die
nunmehr etwa 6 § Lithiumchlorid enth#ilt, seigt einen Lishtdursh-
llesigkeitswert (T), in der hisr besshriebenen Weiie bestimmt,

ven 57. '

Aus oiner in &hnlisher Weise, jedosch unter Einsate von nur 0,35 g
p-Amincbenroeslure srheltenen Masse isoliertes Poly~(p~benzamid)
zeigt cine inhfirente Viscositiit von 4,65. Diese Masse ergibt einen
Lurchldesigkeitswert (T), in der hier beschriebenen Weise beatimmt,
von %8.

Beisniaol 59

Dicees Baisplel arléutert dle In-Situ-Herstelliung einer nichtneu-
traiislerten, anlsotropen Splinnmasss auf CGrundlage von Poly~(p—
- 108 -
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benzamid), wobei in der Fertigmasse je Mol als Monomeres einge-
setzies p-Aminobengoylchloridhiydrochlorid 2 Mol Chlorwasserstoff

vorliegen.

2 1 auf Clstemperatur geklihltor und mit 0,92 g p-Amincbenzoesdure
versetzter N,N,N!N’'-Tetramethylharnstoff werden mit 256 g p-Amino~
benzoylchlbridhydrochlorid versetzt. Mah riihrt die Reaktlonamischung
zgur Bildung einer viscosen Masze etwa 55 Min. bei Badtemperatur,
unterbricht das RUhren und 14sst die Masse, diec etwa 11 Gew.% Pcly-
meres enthilt, Ubsrnacht bel Raumtemperatur in einer Sticksboli-
atmosphére stehen, bevor das Ausstossen zu Flden ocrfolgt. Eine aus
der Masse isolierte Probs Poly-(p-benzamid) zeigt eine inhlrente
Viscositdt von 1,1. Dia Masse zeigt, in der hier beschriebenen Wei-
sa bestimmt, einen Durchlissigkeitswert (T) von 55.

Beoelesplel 60

Dleses Beiszpicl erliutert die Herstellung einer anisctropen Masss,
die eoln yagelloses Mischpolymeres von 95/5-Poly-(p-benzamid/m-benz-
amid) im =iner Mischung von N,N-Dimethylacetamid/Lithiumchlcrid
{95/5) enthilt.

150 ml in einem Eisbad gekllhiter N,N,N',N!-Tetramethylharnstoff
werden unter Rihren im Verlaufe von 15 Min. mit einer Mischung von
28,5 g p~Aminobengoylchloridhydrochlorid und 1,5 g m-Aminobenzoyil-
shloridhydrochlorid versetst. Man kihlt die Reaktionsmischung au?
Els und rlbrt 1 Std., rihrt dann 1 1/2 Std. bel Raumtemperatur, we-
bsi sine rihrfihige Masse anfRlit, die nach 20 Std. bei Raumtempera-
tur sin klares Gel liefert, vereinigt das Gel auf einem Mischer zur
Ausfiillung des Mischpolymeren mit Wasaser, isoliert das Produkt, ,
wischt und trocknet, wobei 15,5 g Poly-95/5-(p~bensamid/m-benzgamid),
q%nh z 1,12, anfallen.

tur Blldung einer Masss mit eianlmisﬁhpolymergchait von etwa 10
Ge%.3 wird eine gentigende Menge d=2z in der obigen Welse erhaltenen
Mischpolyamides zu einer Miechung veon N,N-Dimethylacetamid und Li-
rhivmehlorid im Gewlchtsverh#ltnis won 95 : 5 hinzugegeben. Mam
. rlies die Bestandteile 10 bis 15 Min. unter Erhitgen suf 100° C,
. - 409 -
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und rthrt dann pei Raumtemperatur, bis eine von ungeldstem Polyme-
rem freie Masse vorliegt. Die Masse zeigt einen Durchlissigkelts-

wert (T), bestimmt in der hier beschriebenen W2ite bei Raumtempef

ratur, von i1,

Beispiel 61 | .

Disses Beispiel eriliutert die In-situ-Herstellung von anisotropen
Spinnmassen des Poiy-{p-benzamids) unter Verwendung von Lithium«
carbonat zur Neutralisation der Haase.

Man versetzt 200 g p-Amincbenzoylchloridhydrochlorid mit 1310 g
N,N,N',N'-Tgtranethylharnstoff ven etwa 7° C, rinrt diese Reak-
tionamischung etwa 15 Min. bei Raumtemperatur, wobel die Reak-
tionsmisohung nach insgesamt etwa 80 Min. @umm@w Rihren) eine Tem-
peratur von 40° ¢ erreieht, rﬁhmt weltére 28 Min. bei N0° ¢ und
Vrﬂhrt dann rasch, wobei nﬂhm@nd dieses Zeoltraums die Klarheit
nachifisst und Lithiumcorbonat in swei Anteilen (50, 28 g) zuge-
geben wird, und bewahrt dile Mischung bel @%o C euf. Hierauf gibt
man 2 g p-Amincbsnzcesture in 30 ml N, N, H',N'-Tetramethylharn-
stoff und darauf 1430 g weltersn N,N,N',N'-Tetramethylharnstoff
hingu, erhitzt dle Reaktionsmisechung mittels eines Blbader von
123° ¢ auf otwa 80 bis 9@0 und entfarnt dursh Einwirkung von Vakuuw
auf dis erhitste Mischung ctwa 225 g Flfissigkeilt. Man setri nun
woltere 72 g N,N,N°'-N'-Tetramethylharnstoff hinzu, srhitet die
Reakticnsmischung 4§ Tage bel 120° ¢ und sohlsudert, um nisht wm-
gesetrtos Liaco3 ru entfernen. Durch Einengen der Reakiionsmi-
schung wird eine Masse mit sinen Gehalt von etwa 9,5 Gew.$ an
Poly-(p-bangamid) und mit siner inhirentan Viscositit vonl,TR ge-
bildet, die einen Durchlifissigieitswert (T), in der hier beschrie-
benen Walse bei Raumtemperatur beatimme, von 21 ergibt. ‘

Beispilel 62

o«

Dieses Beispiel disnt der weiteren Erliuterung von Methoden zur
.Harstellung yon 1. flr die Blldung der Massen gemiss dey Erfindung
gedignatom Poly-&pwbenzamid) und 2. von Massen.

, - 43¢ -
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7ur sofortigen Bildung einer LOsung gibt man 450 g p-Amincben-
soylichloridhydrochlorid auf einmal zu 2200 ml sufl Eis
vorgekilthitem, trocknem N,N,N',N°-Tetramathylharnstoff hinzu,
rithrt diese L8sung 2 Std. bei Eisbadtemperatur, entfernt dann
das Kihlbed und rihrt dle LSsung weitere 2 Std., wobei sie
wihrend dieser Zeit warm wird und langsam ein festes Gel bil-
det, das man {ibernacht stehenl#sst und darauf auf einem Mi

scher zweimal mit Leitungswasser und einmal mit wsurder s
Alkchol (2B-Alkohol) wischt (das Gel wird fir diese Waschbehand-
lungen in 3 Teile unterteilt). Das isclierte Polyamid wird im
Vakuumofen bel 80° unter Stickstoff getrocknet;?2, , = 1,83. Die
»robe wird durch 3tfgiges Kugelmahlen zerkleinert.

Wird disse Synthesec mit der AbAnderung wiederholt, dass man

 das Oel nach seiner Bildung nur 2 Std. stehenlldsst, zeigt das

B)

isolierte Polyamid eine inhfirente Viccositit von 1,74. Eine
thnliche Synthese liefert ein Polymeres mit einer inhiirenten
Viscositdt von 1,53 und einem PeakhBhenverhiltnis von 0,75.

Eine Mischung von 250 ml N,N-Dimsthylacetamid und 15 g Lithium-

chlerid wird mit 30 g Poly-{p-bensamid} (%;,, = 1,5, erhalten

)

nach Teil (&), wobei etwa die Hilfte des Polymeren durch Kugel-
mahlen zerkleinert wird) versetct. Die Mischung enthilt 10,8
Gew.X des Polyamides und 5,4 Gew.$ des Salzes. Man erhiilt eine
sofortige Quellung. Die gequollene Masse wird zur Bildung einer -
fdr das Spinnen geeigneten Masse euf 100° C erhitst. .

Eine Mischung von 200 -1'k,N-Dinethylisobutyranid und 13 g Li-
thiumchlorid wird bei Raumtemperatur mit 20 g Poly-(p-bonzamid)
@4y, * 2539, erhalten nach der aligemeinen Arbeitsweise von

Tedl (A)} versatzt. Nan rihrt die vereinigton Bestandteile, die

' ¢.% Gew.% des Polyamides und 6,1 Gew.X des Salzes enthalten,

bei autogener Temperatur, bis ein deutlicher Viscositiitsanstieg '
zu beobachten ist, gefriert dann in einem Trockeneis-Aceton-Bad
und 1l#sst schliesslich das Material wihrend Stehen {dher-

necht sich auf Reumtemperatur erwlirmen, worauf man die Bestand-

‘teile suf 546° ¢ erhitzt und etwa 2 Std. auf dieser Temperatur

h&lt, um =ine gahx vissose Zusammencetzung zu erhalten, die wie
Q09887/1693 - 2% -
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D}

E)

- zuvor eingefroren und sich wicder erwdrmen gelassen und {lber

das Wochenende stehengelassen wird. Zur Bildung einer dicken,
viscosen Masse werden die Bestandteile anschiliessend unter
Rithren in einem auf 100° ¢ gehaltenen Bad erhitzt.

Zur Bildung einer Spinnmasse'gibt man 15 g Poly-(p~benzamid)
QQLinh = 1,20; dureh Kugelmahlen zevkleinert, erhalten nach
dzr allgemeinen Arbeitsweise von Teil A) zu einer Mischung

von 148 ml N-Methylesprolactam und 7 g Lithiumehlorid von Raum-
temperatur hinzu, rlihrs diese 8,8 Gew.% des Polyamides und

i,1 Gew.% des Salzes enthaltende Kembinagion bei Raumtemperd-
tur bis zum Eintreten eines Queliens und unterwirft die gequol-
lene Masse zur'Bildung der Masse =uerst einer Abk{thlung auf
einer Mischung von festem Kohlendioxid und Aceton und dann Er-

hitzung auf 110° ¢.

Man 183t 10 g Lithiumehlorid bei 55% ¢ in 200 ml trocknem N-
Methylpyrrolidon-2 und versetzt unter kriftigem Rilhren bei
100° ¢ mit 20 g Poly-(p-benzamid) (?inh
der allgemeinen Arbeitsweise.von {(A). Die Mischung enth#lt
8,9 Gew.% des Polyamides und U4,4 Gew.¥ des Salzes. In etwa 1
Std. liegth eine'viﬂcose Zusammensetzung vor, die man zur Bil-
dung einer f{reifliessenden Masse Ubernacht bei 100° ¢ rithrt.

= 1,6; erhalten nach

Man gib% zuy Bildung einer llaren L8sung 10 g p~Aminobenzoyl-
ehloridhydrechlorid su 200 ml N,N'-Dimethyl#thylenharnstoff
bei Eistemperatur hinszu, entfernt das Kilhlbad nach 20 Min.,
worauf gich eine dicke Magse bildet, versetzt nach einexr Stun-
de mit 10 g Lithiumhydroxid und erhitzt dle Mischung auf'iiOocg

um erneut eine klars, leicht rlibrfihige Masse zu bilden. Eine

Frobe des Polymeren, die durch Zusatz von Wasserp ausgefallt
wird, hat eine inhHrente Viscosit#%t wvon 1,36. Diese Zusammen-
setzung enthdlt etwa 9,7 Gew.¥ des Polyamides und etwa 6,9
Gew.% an Lithiumchleyid, o

Beispiel 6%

Die Tabelle VII nennt nach den friher beschriebenen Arbeitsweisen

an verachledenen anisctropen Poly-(p-benzamid)-Massen gemiss der

909887/1693 - e -
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Erfindung bestimmte Werte, wobzl die Spalte "Quelle" entweder den
spezieillen Tell von Belspiel 62, in dem die Herstellung der Masse
besghrieben ist, oder asber einen Teil von Belspiel 62 bedeubet.,
dessen allgemeine Arbeitsweise zur Herstellung der Masse ange-
wandt wird. Das Symbol "T" bezeichnet den aus dem Ausdruck
2 (If:g/Iﬁa - I:'/ch) ¥ 100 erhaltenen Wert.

Tabelle VIT

Anisotropie -dey Massen

. . . . v +4
Ver« Quallie poly-{p~benzamid) Amid LiCl, T )
sugh von Bei- Haw. & oder Geu. %,
spiel 6279, . in der  Havn~ in der
' Masse stoff Masse
1 F 1,28 8,2 5,9 B2
2 [ 1,26 5,7 0 2,5 68
3 o 1,39 9,4 2 6,1 54
4 B’ 1,18 7,4 d 4,6 4,2
5 5" 1,18 8,2 a 4,6 29
3 B 1,16~ 8,0 e 5,0 21
7 E 1,10 8,0 e 4,0 h7
8 B : 1,18 12,7 a 5,1 68
-,'J‘a - s
9 B 1,48 15,7 4 5,0 68
s . o
10 B 1,18 13,8 4,3 78
TF) Velymsres bel Haumtemperabur geldst.
¢} sille Bestilmmungen erfolgen beil Raum-
Somparatur.
a2 = N,N'-Uimethylithylenharnstoflf
b = H-Hethylesprolactan
=z M, N-Dimethyliscbubywramid

H,¥-Dimethylacetamid
He-Methylpyreslidon-2

O L0
bt

[}

ispied 6h

k=

2

pieses Belspisl erliubert oln Phasendiagramm e eine N,N-Dimaiskyl-

aestamid-Lithiumchlorid-Masse.

Mach der allgsuelinen Avbeitswelse von Beispiel 62(A) wird isoller-
tes Poly=-(p-benzamid) mit einer inhirenten Viscositit von 1,18
909887/1693 - 113 - | '
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hergestellt. Die Massen werden nach den oben erbrterten allge-
meinen Arbeitswelisen hergestellt, indem man das Polyamid, N,N-Di~
methylacetamid (mit einem Gehalt von etwa 0,2 bis 2 % an Wasser)
und Lithiumehlerid in verschiedenen Konzentrationen bel Raumbem-
peratur durch razches Rilhren (3000 bis 4000 U/Min.) mit einem ge~
zahnten Spiralblatt von 6,4 mm Durechmesser in einem 2-mi-Rehr von
- 9,5 mm Durchmesser chne Erhitzen von aussen vereinigh, wobei
kleine Anteile an Teilechen, welche der Lisung widerstehen, venn
notwendlig, von Hand zerdrlick: werden. Zur Untersuchung von Proben
der Masse bei verschiedenen Konzentrationen oresst man die Probe
Jeweils zwischen einem Mikroskop- Obg@hat iger und der Abdeckung
zu 2iner dlinnen Sechiehf, wobel wman diese Gliser zwiochen gekreuz-
ten Palarisatoren unter oder ohwe Vergrdsserung daraufhin betrach-
tet, ob die Massen elne einzige, isotrope Phase, eine einzige, an-
is@trgp@ Phase oder eiﬁe,Emulsion dieser Phasen enthelten. In dis-

pey Veiase wird sueh Tor iiegen jeplichen teilchenf8rmigen, fa2-
sten Polyamides in der Masseprobe bestinmt,

Die Ergebnisse einer selchen Bewertunp zeigt das Phagendiagramm
von Flg., I, das % Baoreiehe erkennen 1lHsst. Dep Bérwich i izt voli-
stdndig isotrep,»wgb@i das Polymeve In ihm vollstindips geifdst ist.
oy Beweich 2 i3t vellwsise anisobrop; mikroskopische Regionen |
dmpﬁla?i 1@Pwn lJL@aﬁ polarisiertes Licht. Der Beraieh 3 ish
VuiLwaarﬁl& nls@wr@pa Dey Bereich 8§ ist sbonlal
inotrop, anthilt jedoeh vellehenfbrmigen Poivamidfesisioffl. Dis
Liniz zwisehen den Berelizhen 3 und ﬁ/gibﬁ den Polyanidmaximalzo-
halt wieder, d. h. mit Uber diesen Punkd sunshmendam
gehalt wird die Messe Ubersis

vorliegt. Der Bersieh 5
tellenenfdrmigen Polyani

Dag Phaseﬁdqu wnm wird &

« ']

ben wie folgh besbtimms:

Die als 1lmetrop beszeichneten Massen (Bereish 1) sind klay uni
tranaparent und eracheinen beim Betrach ten zwischen gskrauzben
Polarisatoren (wie oben beschrisben) unfer oder ohne Vergrissae

rung als strukturloses Dunkelfeld.

909887/1693 - k-
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Die als teilweise anisotrop aufgeftthrien Massen (Bereich 2) stel-
len Emulsionen von iscotropen und anisotropen Phasen dar. Bei nie-
drigeren Polysmidkonzentrationen ist die koutinuierliche Phase
igsotrop; bei hSheren Polyamidkonzentrationen bildet die kontii-
nuierliche Phase die anisotrope. Disse Massen erscheinen wolkig,
zeigen oft beim Rflhren Opaleszenz und lassen sich durch Sehleu-
dern (oder in einigen F#llen durch Schwerkraft) zerlegen. Ist

die Iontinuierliche Phase isotrop, erscheinen di.c - askopischen
doppelbrechenden Teile dleser Masse beim Betrachten unter Vergris-
serung (z. B. 400x) zwischen gekreusziien Pelarisatoren (wie oben
beschrieben) als Vielzahl hellex Bereiche vosriierender Grdsse und
Form vor einem Dunkelfeld. Ist die kontinuierliche Phase anlsc-
trop, erscheinén die isotropen Teile dieser Mesaen beim Betrach-
ten unter Vergrdsserung (z. B. 400x) zwischen pekreuzten Polari-
satoren (wie oben beschricben) als Vielzahl kleiner, dunkler
Bereiche vor cinem hellen Hintergrund.

Die als vollstindig anisotrop genannten Massen (Bereich 3} er-
scheinen beim Betrachten zwischen gekreuzten Polarisatoren (wie
oben beschrieben) unter Vergrdsserung {z. B. 400x) als Hellfeld
bei variierender Richtung der Doppelbrechung. Hiufilg treten fadwn-
artige Linien, flir nematische Mesophasen charakteristisch, in
Eracheinung. Das Feld wird bei geringer oier ohne Vergrﬁseer&ng
depolarisiert. Bel lingerem, ungestiirtem Stehen wird die in dex
Masse vorliecgende Masse hiiuf'ig transparent, um nur beim Fliesscen
durchscheinend zu werden.

Die Masgsen in den Bereichen 4 und 5 Zhneln den Massen in den Ee-
reichen 3 bzw. 1, enthalten aber weiter in sieh teilchenf&rmigea,
festes Pelyemid. Ohne VergrSeserung kann der Fall eintreten, davs
diese Massen voil den Emulpionen im Bereich 2 nicht unterscheid-
bar sind. Bei starker Vergr8sserung (z. B. T¢ix) jedoch trité das
teilehenttrmige, nicht fluide Materizl in diesen Massen in Winkel-
form in Erscheinung. Seine nichtflulde Natur ist daran zu erkennen,
dass dieses Matowrlal beim Ausiiben von Druck auf das Deckglas

nlcht flieast.

Die Masgen dex Bereiche 2 und 3 werden besonders bevorzugh.
- 355 -
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Die Eigenschaften von aus diesen anisctropsn Massen erzeugten Fi-
den im ersponnenen Zustand sind, wie das folgende Beispiel eriiiu-
tert, denjenigen von aus sonst entsprechenden, jedoch isotropen
oder weniger anisotropen Massen erhaltenen allgemein #lberiegen.

Beispilel 65

Dieses Relspiel vergleicht die'Eigenaehaften einer aus einer:
hochanisoetropen Masse hergestellien Faser im ersponnenen Zustand
mit denjenigen einer aus einer schwach anisotropen Masse herge-
stellten Faser. '

—

Hach aligemeinen, oben beschriebenen-ﬂethoden wird eine Peoly-{(p-
benzamid)-Masze in N N-Dlmeth*lacetamid aus p-Amincbenzoylehlorid-
hydrochlorid unter Verwendung von Lithiumecarbonat hergestellt und
die anfallende Massze 671nn = 2,36) auf einer Ultrarentrlfuge der
Bauvert "Beckman 'L'" unter Verwendung eines Robtors i 50 23,5 Std.
bei 50 GO0 U/Min. geschleuderit. Die belden Flissigkeitsscehichién
werden getrennt und gesondert durch eine 0,01~cm-Einloehspihndﬂse
ir ein Fillwasserbad ausgestossen, das suf 60 bis 75° C gehalten
wird. Die dabel erheltenen Fiden zeigen nach Trocknung die fol-
genden Zugfestigkeitseigenschafien: |

Feser aus der oberen, schwach T/EM /fden 1,2/90/64/22,5
anisotropen Schicht , , :
Fager aus der unteren, hoch- T/E/M, fden 7,2/8,1/283/48

anisotropen Sehicht

Beispiel 66

Diesen Beispiel (mit Tabelle VIIX) erliutert 1. dile Auswirkung
des speziellsen Amid- oder Harnstoffmediums und 2. in Gegenilber~

stellung die Wirksamkeit von Iithium~ und Caleiumehlorid bei der
HJerstellung von anisotropen Poly-{p-benzamid}-Massen gemiss dex
Erfindung, deren jede den als fir das'apevielle. bevertete -Svntem
mglieh ermittelten Polymermaximalgehalt aufweist. Die Tabelle
zeigt weiter das relstive Lﬁaungavermﬂgen von Caleciumchlorid-3y~
stemen gegenilber Lithiumehlorid-Systemen. Das Lithiumchlorid ist,
wie die Tsbelle zeigt, im aligemeinen beasep, |

909887/1693 Tae-
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Nach der allgemeinen Arbeitaweise von Beispiel 62 wird lsolleries
Poly-(p-benzamid) mit einer inh&renten Viscositit von etwa 0,7 har-
geptells. Die Massen warden mit jedem der Amid- oder Harnstoffme-
dien mié einem Gehalt veon etwa 4 bis 9 Gew.? an Lithium- oder Tal-
‘eiumchlorid unter Polyamidzusatz bis zur Erzielung des Polyamid-
maximalgehaltes hergestellt. Das Salz wird in der Menge sugenetss,
welehe den Polyamidgehalt filr das jeweilige Amid- cder Harnstoff-
madium optimiert. Diese Werte nennt die Tabelle VIII.

Tabelle VIIX

Teil 4
Amid- oder Harnstolfmedium ' Maximale Poly~ Lithiumehlorid-
merkonzentra- konzentration,
. tion, Gew.% Gew.Z
Acyelische Amide .
N,N-Dimethylacetamid 20 5,3
N ,N=Dimethylpropionamid 28 Hed
N, N-Dimethylbutyranid 30 6,5
N, H-Dimethyliscbutyranid 21 - 9,2
¥, H~-Dimethylmethoxyacetamid 11 B,1
N,N-Didthylacetamnid 22 5,0
Cyelisehe Amide
H-Methylpyrroliden=-2 9.4 5,2
N-Methylpiperidon-2 14 5,4
N-Methyleaprolactan i3 5.4
ﬁwﬁ@hylpyrrolid@nf2 25 5,3
Aeetylierte eyelische Amine
N-Acetylpysrrolidin 17 5,4
N=Acetylpiperidin a4 5,8
Cyelisehe Harnstoffe
N»N"wDim@%hyléthylﬁnhaﬁn@t@ff i9 5.0
H,N'=-Dimsthylpropylenharnstof? 16 .3

- 337 -
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Tabelle VIIT
Tedl 2t
Amid- oder Harnstoffmedium - Maximale Calpgium= Galeiumehlo-
' Pelymerkon- chloridkon—- rid- in Bezug
zentra- zenbra~ auf dsas Li-~
tilon, tion. thiuvmehlorid-
Gew.? ew.3 Syabem +)
Aeyelische Amide 7
N,N-Dimethylacatanid 14,4 8.0 A
Cyelische Amide
N-Methylpyrrolidon-2 19 7,6 D
N-H@thyl@ip@rid@nmﬁ 14 8,7 c
N-Ethylpyrrolidon~2 17 5,4 A
Acstylierte eyelische Amine
N-Aestylpyrrolidin 17 5,3 B
H-Acetylpiparidin 15 7.7 3
) K = Weniger wirksam - Unsarschied < 10, >3 3
B = gleich wirksam - innerbalb 3 ¥ vonelnander
€ - stwas wirksamer -~ Unbevsehied g %, >3 %
D - wirkssmer - Unbersehied < 10, 3 §
Be ilsnp ies 4_3: N a7 .

Dieses Belsplel erliutert die Hevsbtell:
Poly-{p-phenylentes: *pm@h&l&ﬁ 4y und Poly
sowle von Massen des- und von Fasern

wobel dle Fasereigenscechalten ven Prodl
aus isotr@pﬂn Messen gegeniibergestellt werdsan.

35 ml H-Hethyl-2-pyrix

Rihwsr uwné esinem
Haprzherstellungskessel hinzu, »ihrt die Misehung 2 Min. vnd 3 8%
auf einmal gepulveries, aublﬁnméw.fw T@r@ﬁh@h&l@yl@ nlerid unGer

kr8ftigen Mischen hinzu, ma? ory die Temperabur der Reaktlionse
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mischung mit einer kalten Wasserbad (20° ), setzt das Rilhren
fort, bis eine Maase vorliegt, die sich nicht mehr riihven lisst, |
1888t die Mizchung nun Ubernscht bei Raumtemperstur stehen, ver-

" einigt sie dann anf einem 3,785-1-Mischer mit Wasser und riihrt
bei hoher Geschwindigkeit, wischt dag Polymere unter Rithren auf
einem Mischer dreimal mit Wasser und isoliert es unter Filtrierer
auf einem grobporigen Sinterglas-Buchnertriehter und troeckrai zae
Polymere dann iibernacht im Vakuumofen bei etwa 70° Tie Pol,ner-
ausbeuten wie auch dle inhidrente Viscositdt, bestimmt an einer
LSsung von 125 mg Polymerem in 25,0 ml 95- bis 98gew.Xiger Schwe-
felslure, sind in der felgenden Tabelle genannt.

Tabelle IX

Hiseh~- Isophthaloyl- T%rephthaloyl- Aus- '”evr - TSY
poly- echlorid (I), chloria (T}, beute, -~V
meres g (Hol) g (Mol) g
A - 0,51 (0,0025) 9,65 (0,0475) 11,5 L,k8 95/5
B 1,02 (0,005} 9,14 {0,045) 31,2 3,84 90710
c 1,53 (0,0075) 8,63 (0,0425} 11,4 3,22 85/15
D 2,08 (0,010) 8,32 (0,0400} 5,7 1,89 80/20

Herstellung der anicotropen Masse suz dem Polymeren A: Elne Mi-
schung von 5,0 g Polymer A (zemiss Tebelle IX) und 45,0 g rau-
chender Schwefelsfiure {0.8 ¥ freies SOR) wird unter Kihlen mit
einem Eis-Wascer-Bad in einenm 200-m1~-Rundkolben wasserfrei mit
einem mechanisch angetricbenen Rihrer der Paddelbauart

{ibernacht gemischt, wobei man dae Kilhlbad sich wihrand dieses tHeit-
raums auf Raumtemperatur erwlrmen lisat. Dle anfallende, stark
viseope Mass: zeigh Rihropalessanz vl depelaviriert linear pola-
visiertes nLickt.

Faserherstelluug aus dom Polymexen & dureh Nescepinnen: Die vie
ohcn erhaltene Splunmasege wird zur Entfernung eingeschlogsener
Gas geschlsudert wd dann mittels ciner mechanisch angetriebenen
Injektionsapri¢tzs durch eine Edelmetallspinndilse von 0,025 cm
Dicke mit 20 Lbchern von O ,0076 em Durehmesser In ein wissriges

Bad von 25" o {Bréite etwa 5,1 em und Tiefe etwa 2,54 cm) ausge~
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stoessen. Nach Durchlaufen einer Badstrecke von etwa 0,75 m wird
‘das Vorfedengut¢ unter einem Winkel von etwa 45° aus dem Wasser
heraus und zu elner elektrisch angetriebenen Aufwickelvorrich=
tung gefthrt und auf einer perforlerten Spule mit 7,22 m/Min. ge-
sammels , worauf man 3 Std. in keltem, laufendem Wasser wHéaeht

und in Luft bei Raumtemperatur trocknet. Die Flden zelgen eine
geringe Kristallinitldt und einen @mﬁ@nﬁi@f@n@@wimk@l von 35°

(am w@iﬁwinkel-Rﬁnﬁg@Hdi&gw@mm vestimmt) ; TIE/Mg Jden 7,7/14,3/495
/4,22, :

Herstellung einer isotropen Masse aus dem Polymeren D: Eine Mi-
schung von 5,0 g Polymer D (vergl. Tabelle IX) und 45,0 g rauchen-
der Sochwefelsdure (0,8 % fveiesVSQE) wird unter Kihlen mit einem
Eis-Wasger-Bad in einem 200-ml-Rundkolben wasserfrei mit einem
meehaniseh angetriecbenen Rihrer der Paddelbauart (bernacht _
geniseht ; wobel man die Mischung sieh wihrend dieses Zeitraums auf
Reumtemperatur erwldirmen lisst. Die anfallende Masse izt wi@@@m9
kler und isotvop.

Faserherstellung eus dem Polymeren D dureh Nassspinnen: Die wie
oben erhalters Spinnmasse wird gur Entfernung eingeschlossener
Gaze geschleudert und dann mittels einer mechaniseh engetriebencn
Injektionsepritse dureh eine Edelmetallspinndiise ven 0,025 cm Dik-
ke mit 20 LBchern von 0,0076 em Durchmesser in ein wissriges Bad
von 25° ¢ (Breite etwa 5,1 em, Tiefe eétwa 2,54 cm) ausgestossen.
Nach Durchlaufen einer Badstrecke ven stua @wﬁﬁ m wird des Vor-
fadengut aus dem Wasser unter einem Winkel vom etwa 45° herausge-
fihert, d.h. mit einer Flhrung, und einer elekiriseh angetriebenen
Aufwickelvorriehtung rugefilbrt. Das Fadengut wird auf einer pepr-
forierten Spule mit 5,9 m/Min. gesammelt, dann 3 Std. im kaltem,
laufendem Waseer gawacschsn und in Luft bei Ravmtemperatur getroek-
net. Die Fdden zeigen eine geringe Kmiat@llini%&* und einen
Urfentierungoulakel von 55° (bestimmi am W@itwﬂnk@lmﬁﬁm%@@ndﬁaw
gramm) 3 T/Fiui/den 2. ﬁlﬁs,ifaaiﬁ 68

Beisespileld 68

Dieses Beispiel erifutert die Herstellung von Flden aus einer
' : = 420 -
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A
anisotropen Masse auf Grundlege von Poly -(p,p' -phenylenbenzamid)
und Fluorsulfonsdure.

1

Durch Aufldsen von insgesamt 28 g Poly-(p,p'-phenylenbenzamid)

mit einer inhirenten Viscositét von etwa 2,0 (bestimmt in 99,8gew..
4iger Schwefelsaure, Konz. 0,5 %) in 102 ml Pluoxsulfonsdure

des Handels wird eine dunkelgraue, opake, anisotrope Masse erhal-
ten, die eine ausgepréigte Riihropaleszensz zeigt. Diese Magse wird
bis auf eine iestmenge von etwa 5 ml in eine Spinnzelle von

4,7 cm Innendurchmesser und 1157 cm Tiefe aus "Inconel"” gegos-

sen und . durch Ausliben eines mechanischen Drucks von 13,4 bis

23,2 kg/cm2 auf einen oberhalbd de; 5pinnmapse befindlichen Kol- -
ben durch eine 100~Loch-Platinapinndﬁse (Lochdurchmesser jewells
0,064 mm) in wasser-.von 5 bis 10° C versponnen. Die Pdden wer-
den nach Durchlaufen einer Badstrecke von ewa 140 cm mit 13,7
bis 21,3 m/Min. aufgewickelt und auf der Spule wihrend der Auf-
wicklung und dann weitere 16'Std. in laufendem Vasser gewaschen,
worauf man die Paser auf-der' Spule .t 1/2 Std. trooknmet in Luft=“fJ
und mit 7,6 m/¥in. durch ein auf 635° ¢ aifgeheiztes Rohr (Vor-
richtung C) auf das 1,14fache verstreckt. Das radengat ergibt ‘
eig T/E/M; von 3,70/1, ,2/402 und einen Orientierungawinkel von
217 .

Beiapiel 69

Dieses Beispiel erliutert die Herstellung von Fiicen aus einer
anisotropen Masse, die Poly-(p-phenylen-p,p'-biphenyldioarhox-
amid), PFluorsulfonsidure und HF enthilt. T

Zur Bildung einer isotropen Masse l8st man 13 g Poly-{p-phenylén-
p'-diphenyldicarboxamid) Chinh = 2,2) in 40 ml uaneertreiem
HF bel 0° ¢, kiihlt diese Masgse iibernacht bei -80° G, erwirmt
wieder auf 0° , vergetzt mit 20 ml Fluorsulfonesdure dea Han#ala,
erwdrmt die Masse unter Stickstoff auf Raumtemperatur, damit der
grissie Teil des HF abdampfen kann, und versetsi am niichsten Tag
mit weiteren 5 ml Fluorsulfonsiure. Dabei f#1llt eine viscose,
perlmuttartige, aniaotrope Masse an, die aué'etwa 25 ml Fluoraulni;
fonaiiure, 5 ml HF und 13 g Polymerem besteht, wobei 25 ml der

- 121 -
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viscosen, opaken lMaasse Rﬁhrbpaleszenz zeigen. Man stdosst die
Masse unter Verwendung der in dem vorstehenden Beispiel beschrie-
benen Vorrichtung durch Ausiiben eines mechaenischen Drucks vcn ‘
30,2 bis 35,2 kg/em® auf einen iber der Masse befindlichen Kol-
ben in Wasser von 9 bi@ 11° ¢ zu Piden aus, die nach Durchlau-
fen einer Strecke von 140 cm in Wasser und etwa 5 em in Eis-
wasser (in welches die Piden mittels eines um 90° zum Faden-
lsuf verdrehten Sauschwiinzchens eingefithrt werden) mit 18,3
m/Min. Aufgewickelt und dann auf der Spule und daﬁach vier
weitere Tage mit laufendem Wasser gewasdhén werden. Die Fdden
werden dann unter Hindurchfilaren des nassen Padengutes durch
ein auf 550° ¢ aufgeheiztes Rohr (Vorrichtung C) mit 7,6 m/Min.
auf das 1,12fache verstreckt., Die einen Titer von Jewells etwa
2 den sufweisenden Piden ergeben ein T/E/Mi von durchsehnitt-
lich * 3,2/7,2/141 vor und 5,4/%,2/508 nach dem Strecken.

Beispiel 70

Dieses Beispiel erliiutert die Hersztellumg von
Poly«(ﬁ,ﬁ'mdimethylmﬁg@”mbiph@mylwnm@mephthalami@) und
Poly~(3,3'~dimethoxy-4,4 '~biphenylenterephthalamid) und
anisotropen Oleunmassen dessslban.

4) Polymerherstellung: Man arbeitet mit der Abdnderung wie in
Beispiel 49, dass sls Disminm 2,12 g 3,3'-Dimethylbenszidin
eingesetzt werdem. Das zur Kuklung eingesetzte, feste Koh-
lendioxid wird bei 15 Min. emtfernt; bei 30 lMin. bildet sich
eine Ausfiéllung. Man untexrbricht dag Hihren bei 2 Std. und
ldsst die Mischung weitere 16 Std. atehen. Das gewaschene
und getrocknete Polymere (3,39 g) hat elne inhiirente Visco-
sit&t von 2,11, |

Herstellung der Masse: Man list 2,0 g des Polymeren duxch
langsames 48stiindiges Riihren wesserfrei in 8,0 ml 100,95%iger
Schwefelsdure, wobei eine anisotrope Masse anfdllt, die '
Rilhropaleszenz zelgt. ‘ '
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B) Polymerherstellung: Man arbeitet mit der Abiinderung wie in
Teil (A), dass als Diamin 2,44 g 3,3'-Dimethoxybenzidin eingeg- -
setzt werden. Dgs Riihren wird 2 Std. fortgesetzt, wobel das ‘
System wihrend dieses Zeitraums hochvigcos wird und sich dann
eine Ausfiéllung bildet. Die Mischung wird 16 Std. bei Raum-
temperatur stehengelassen. Das gewaschene und getrocknete
Polymere (3,9)g hat eine inhirente Viscositdat von 0,99.

Herstellung der Maesse: Man list 2,0 g des Polymeren durch |
langsames, 24gtiindiges Hilhren wasserfyei in 8,0 mnl 100,95%iger
Schwefelsiure, wobei sich eine klare, isotrope Lisung bildet.
Der Zusatz von 0,2 g Polymerem und deesen Aufliosung fiihren

zu einer glatten, viscosen, anisotropen Masse, die einen
hohen Grad an iilhropaleszenz zeigt.

Beispiel 71

Dieses Beiepiel erliutert die Herstellung von Poly-(35-methyl-p-
benzamid) und anisotropen Oleummassen &sselben, wobei DDA-Verte’
der Massen genannt aind. '

Polymerherstellung: Ein mit einem Rilhrer der Schneclesen-Bauart,
einen Calciumchlorid-Trockenrohr und einem Stickstoff-Binlass-
rohr versehener 500-ml-Hargherstellungskessel wird mit einem
Bunsenbrenner flannbehandelt und gleichzeitig mit Stickatoff ge-
spillt, worauf man den Kessel schliesst und in eine Trockenkam-

- mer eingibt. In der Trockenkammer werden 24,728 g (0,12 Kol)
3~Methy1-4maminohengoylchloridhydrochlorid ausgevicgen und in

den Kessel {berfilirt, den man nun aus der Trockenkammer entnimmt,
wieder &n den Hilhrermotor und die Stickstoffleitung anschliesst
und auf einem Eis~Bud kihlt.

In das 3-Kethyl-4-sminobenzoylchloridhydrochlorid w:rden unter
raschem Rilhren rasch 140 pl kalter Tetramethylharnstoff einge--
gossen. Die anfallende Lisung, die kurz dansch eine Ausfillung
ergibt, wird 1 Std. bei etwa 5 und 4 Std. vei etwa 25° C gerithrt,

- 123 -

909887/1693



1810426
F0%% | ﬂ%gﬁ
worauf man die lischung in festem Kobhlendiexid kithlt und 8,868 g
(0,12 Mol) Lithiumcarbonat hinzugibt, 1/2 Std. unter Kihlem in
fegten Kohlendioxid und dann 1 Std. bei ctwg 25@ C rihrt, die
Migechung 63 S¢d. bei etwa 25% ¢ gtehenldset und dann mit Wesser
vereinigt, auf einem Mischer rilhrt wnd filtriert. Die Ausfdllung
wird durch Rilhren auf einem Mischer und Piltration nach Jeder
Waschbehandlung dreimal mit Wesser und einmel mit Aceton und
Alltohol gewaschen, worauf man deg Polymere 16 Std. bei 80° ¢ in

einem Vakuuvmofen unter leidhtem En?W@ichenlg@s@n von unter Drﬁck '
stehendem Stickstoff trocknet. Ausbeute 100 %; I%imh 0,88,

llerstellung der Nasce: Man vereinigt 1,0 g des obigen Polymezen
in einem Reagenzrohr mit 5,66 g 100,81%iger Schwefelsiure (3.6 ¢
frelies 503) und vihrt unter Kihlen bis zum Vorliegen einey Lo~
sung. Diese anisotrope Messe enthdlt 15 Gew.¥ Polymeres;

DDA = 80,6. |

Man vereinigt 1,0 g des obigen Poiymuren mit 5,60 g 100, 14%iger
Schwefelsiure (0,65 ¢ fredes SO } in einem Heagenzrohr und rihnd
unter Kiihlen bis zum Vorlicgenrelner Loaung Diege anisotrope
Hasse enthilt 15 Gew;% Polymeres; DDA = 92,2, '

Man vereinigt 10, 0 ; des obigen Polymeren mit 48,82 g 100, 95%15 230
Schwefelssure (4,25 % freies gOm) in einem deagenzr@hr und rihrt
unter Kilhlen vis zun Vorliegen einer Losung. Diese an&eotroPe
Masse enthilt 17 Gew.% Polymeres.

Beispiel 72 o . .

Dieges Beispiel erliutert die Hexgtel lung von Poly~{pe- -phenylgn-
terephthalamid) neben anlsotropen Olenmnussen und Fasern aug
demselben, wobei der DDA-Wert genannt is%,

Eine Ibsung von 43,2 ¢ (0, .4 Hol) p«?henvfend:amzn in 480 ml1

trocknem Hexamethylphcsphoramid und 240 wl trocknem H-Methyl-
pyxrolidon-2 in einen Mlacher wird unter Rithren mit 82,1 g

909887/1693
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(0,4 HMol) feingemahlensn Terephthaloylchloxid versetst, wobel
gich in etwa 20 Sek. ein Gel bildet, das man nach 20 win. auf-
bricht und dreimal mit Wasser, zweimal mit Alkohol und aweimal
mit Aceton wischt, wobei 93 g lufigetrockneies Polymeres qunh
3,13) gewonnen werden. In dhnlicher Weise werden mehrere Ansinize
einer eine etwas hbhere bzw., hiedrigere inhidrente Viscositit
sufweisenden Polymeren hergestellt und versinigt, wohel ein Poly-
meres mit einer inhirenten Viscositdt von 3,16 erhalten wird.

sun
=

Han ldst 30 g der Polymermimchung bel Raumtemperatur in 292 g
100, 4%iger Sehwefelsiure su elner fluiden Zupammengetzung mit
¢inpen Polyuergehalt von 10 Gew.% auf. Die Masse iati, an ihrem
Depolarisationsgrad {DDA-Wert von 93,6) bestimmt, a2nisodropz.

Die Haumbtemperstur aufweisende Masse wird bei 60,8 kg/cm2 Druaic
durch eine 60=Loch-Spinndise mit einenm Lochdurchmesser von je-
woile 0,004 wmm Durchmesser in ein auf 49 ¢ gehaltenes Wagserbad
aupgestossen. Die Pidden, die mil 6,4 m/Min. aufgewickelt werdon,
srgeben nach Trocknen ein T/%/i, /den von T,0/10,7/197/4.9.

TEG =
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Beispiel 3

Dieses Beispiel erliiutert Bestim ungen von Anisotrop/Isotrop-
Phasenbeziehungen flir aus verschiedenen, fir die Zunecke der Er-
findung geelgneten Polymeren und Mischpolymeren hergestellien
HF=, F50;H- und C15C,H-Massen, wobel filr ein System eine Bestim~
mung im einzelnen gezeigt ist und fiir die anderen Systeme die
Ergebnisse (in gleicher Weise erhalten, jedoch ohne Viscoéltﬁte-
bestimmungen) tabellarisch zusammengefasst gind.

A) Aus den unten genannten Werten und an Hand von Pig. 2 ist 2u
erkennen, dass in der Neigung einexr Kurve der Visoositit der
Masse als Funktion der Polymerkonzentratiom bei heiepielhafi
ten Massen gemiss der Erfindung, die Poly-(p-benzemid) in
HF enthalten, eine Unstetigkeit vorliegt. Die Kmrvenneigung
verdandert @i@hgrwenn die Polymerkomzentration im den Eagsen
etwa 14 Gew.% erreicht (d. h. bei der kritischen Konzenira-
$ion), Bei geringeren Polymerkonzentrationen ist die Masce
klar und isotrop. Wird dagegen weiteres Polymeres tiber den
kritischen Pumkt hinaus zugesetzt, erhdlt man eime zweite
Phase, die bei 15 + 0,5 % sichtbar wird und eine niedrigere
Viscosit¥t aufweist und perlmuttsrtig und opak ist. Diese
anisotrope Phase sondert sich von der ureprlinglichem, hoch-

~ viscosen klaren Phase ab. '

| Zur Gewinnung der Kennwerte bei den nbiéwm Unterauchungen
stellt man zwel Poly»@pnbenzamid)~MaaBen in HF duroh Vereini-
gen von Proben des Polymeren mit HP in einem Polyallomer-
Pfifrohr (3,8 em Durchmesser, 10,1 om Tiefe; nahezZu durch-
sichtig), das mit einer Kappe aus Flm@rkohlenatoffh&rz
("Teflon (E) TPE", der Anmelderin) versehen ist, durxch wel-
che sich eine Viscosimeterspindel in die Masse erastrecks,
pder in einer Polyidthylenflasche von etwa 4,4 cm Durhhmesser
und 10,7 cm Tiefe her, die mit eimer Kappe versehen ist,
durch welche sich eine Viscosimeterspindel ersireckt.
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Durch Bineats eines Els-VWasser—~iugsenbedec wird cine kensten-

te Temperatur von 0° ¢ sufrechierhalten. Lie Hoosung der .
Visccoitit der Geriihzten lagee erfolgt wmit einvm Viscosime-
ter der Buuart Brookfield Synchrc-Lectric Viscouweter {Hedeldl
RV, Herstellerin die Brookfield Engineering laboratories,
Inc., Stesughton, Mass., U.85.A.) unter Verucnaung der vou
diensem Hersteller gclieferten Spirdelu Kr. 4 uné 6. Die

- Viecositit wird fiir verschiecdene FKonzentretionen berechnet,
indem man die Anzeigen des Viscocimeterzeigers (erhelten
bei verachiedenen Spindeleinstellungen, wobel diese die '
Spindelgeschwindigkeiten und demit die Scherstiirke festle-
gen) zu den Tabellenwertien des “Brookfield Factor Finder"®
in Beziehung setzt. Mit Zusatz von weiterem Polymerem steigt
die Viscositit der Lisung bis euf einen daximnlwert von
etwa 3600 P an, der gich beim Vorllegen won 15,4 Gew.? an
Polymerem in dem Rohr ergibt. Beim Vorliegen von 20 £'1r0
Gew.% an Polymerem in dem Rohr verschwindet die urspringli-
che klare Phase voljstiindig und ist nur die aniao%rope Tha~
Be sichtbar. Die anisotrope Phace meigt 1. eine Depolarisa-
tion der Ebene linear polarisiexten Lieltes beim Betrachten
durch gekreuczte Polarissteren in cinenm [‘ikrcsiop, 2. beim
Rithren einen starken Perluuttcharzkter rnd 3. Thixotropie.

Bei diesen Besfimmungen erhaltene Einzelveite nennt die fcl.-
gende Tabelle.

Tabelle X4

I

g Polymeres/ Gew.%  Spindeleinstellung/ Viegcositit dey
Polymeres Spindelzeigar—-An- Haage (errccit-
' zsige net)}, P e

Masse 1 {uater Verwendovng von 58 ml '
wasserfreiom HF‘7Zinh = 5,9)

5 46

5/4,9 50*%/11,
5/7,9 10%/55,5 110
7/10:8 0.5%/21,5 860
9/13 .4 14N/56 | 3 600
14,/19,4 /2,0 , ' 200
909887/1693
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‘ Tabelle X-A
(Fortsetzung)
g Polymeres/Gew.% Spindeleinstellung/  Viscositit der
Polymeres Spindelzeiger-An- Masse (erreche-
zeipe . net), P

Masse 2 (unter Verwendung von 90 ml wasmer~

' freiem HF; gleiches Polymeres wie in Masse 1)

B)

4/4.,2 , 100%/10 5 : 251
6/6,2 . 50™/48 , B 19
8/8,1 20%/90 . 90
10/10,0 - 1%/51 ) 1 020
12/11,8 : 0, 5%/44 1 760
14/13,5 2,5 ¥%/g0 3 200
16/15,1 T1x%/0g 2 800
19/17,5 - 1*%/97 1 700
21/18,9 1r¥/g _ 800
22/19,6 L 400
24/21 o 1%%/3 300

*® Verwendung von Splndel Nr. RV 4
*H nooon Nr. RV.6

Trigt man die Viscositit gegen die Polymerkonzentration auf
(vergl. Fig. II, in welcher beide Wertreihen auf einer Kur-
ve aufgetragen sind), ergibt sich der 'Writische Punkt bei
etwa /14 Gew.% Polymerem. Die Endviscositit von 200 bis

400 P betrigt etwa 4 bis 6 % der hochsten gemessenen oder
aug Fig. 2 aus der Viscositﬁt an der Sielle der Kurvenun-
stetigkeit ermittelten Massenv150081tat {Bulk Vlscoaity)

(Die obigen Viscositiitsbestimmungen erfolgen mit einem un-
geeichien Vigcosimeter-Spindel-System in Behdltern .nicht
optimeler Abmessungen; wihrend die reletiven Vigcositits-
bestimmungen bei den Masuen genau gind, brauchén die Abao-
lutwerte nicht zwangsliufig korrzekt zu sein.)

Unter Anwpnduag der obigén Methoden werden die in der Tabelé.
le X-B genannten Werte CTiir die genannten Systeme gewonnen.
Be1 den Systemen der Tabelle X~-B sind vlvcosiiatsminderuagen

= i28 =
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" {dhnlich wie die bbengenannten) qualitativ zu beobachien wenn
die jeweilige Masse wihrend der Erhdhung ihrer Polymerkonzentra-
tion von isotrop in anisotrep libergeht. Die anisotropen Magsen
gind, wie oben, dem Aussehen nach perlmuttartig und depolarisie~
"ren die Ebene linear polarisierten Lichtes bei Betrachtung durch
Kreuzpolaroide mit einem kiikroskop. Die Spalte "Eaiymer nacn"
nennt ein Beispliel, dessen allgemeine Arbeitowelise zur Heratel-
lung des jeweiligen Polymeren oder sischpolyneren, dessen kasse
nach den idethoden des vorliegenden Belspiels bewertet wird,
‘Anwendung finden kann. Hierbel bedeutet "a" im Palle von "A"
die Polymerkonzentration in der Nmsse, bei der sich eine sicht-
bare Opaleszenz oder eine zwelte (anisotrope) Phase ergibt, und
"B" eine Polymerkonzentration,'bei der nuy eine einzige Phase
(anisotrope) Phase sichtbar ist.

"b" bedeutet, dases anscheine?d zwel anisotrope Phasen gebildet
werden, die eine bei etwa 15 und andere bei 19 bis 20 Gew.%.

Im Falle c-1 betrégt das Molverhdltnis von =CO-g” N\ =00~
N

zu "CO"’-;<'/______\>~=CO~ 50 : 50 und im Falle c-2 90 : 10.

Ta bel le X-B

Phasenbeziehungen anisotroper und isotroper

Massen
Polymeres ___ -Lbsungsmittel A%, %' 3%, %
nach Bei- ;72 ' ' . -
Bpiel o inh N
1 4,0 HF . ’ 13~ 20-21
62-4 2,86 FS0 H ‘ 9 12-13%
£2-4 3,9 HF . 15 + 0,5 13
62-4 2,86 HP 17 18-13
62=A 3,9 PS040 ' 8 ()
28 2,0 F€b3H 1112 1415
27 . 1,55 FSO5H 9 150
1 3,4 FS0-H- 7-8 G-10
62~ 2,86 C150zH 8 12
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' T abelle X-B
(Fortsetzung)

Polymeres Lﬁsungsmittel -Aa, % a' 1)
nach Bel- T

apiel (Ft

1 3,4 C1505H T ¥ 9
28 ~ 2,0 01503H 9 -
23/c=1 3,2 FSOzH 9 11
23/c-2 3,5 FSO3H 8 i0
23/c~1 3,2 01803H 9 “Q)
235/c=2 3,5 C1505H 8 0

Beilspiel T4

Dieses Belispiel erlédutert die Auswirkungen der Parameter 1.
Jilurestirke und Polymerkonzéntration, 2. inhirente Viscositiit
des Polymeren und 3. von Salzzusidtzen auf die anisotropen Scawe-
felsdure- und Oleummassen gemiiss der Erfindung suf Basis voa
Poly-(p-benzamid) und Poly-(p-phenylenterephthalamid).

Sdurestdrke und Pciymerkonzentratidn: Die Ergébniase von LOs-
lichkeitsuntersuchungen von Poly-(pnbenzamid)'1n'Schwefélaéure
und Oleum sind in den Tabellen XI und XII zusammengestellt. Zur
Gewinnung der Lioslichkeitswerte gibt mdn zu der Siure oder den
Oleum in einem Rundkolbern, der mit einem geschliffenen Glasla-
ger und einem Ruhrstab mit'einem am Stabende angesetzten Paddel-
rithrer ausgs Pluorkohlenstoffharz ("Teflon" (E) TPG) veraechen iot,
einen Uberschuss an Polymerem. Die Temperatur des Kolbeninhalts
wird mit einem Wasserbad von Haumtemperatﬁr moderiert. Nach lang-
zeitigen Hilhrperioden (z. B. von 2 his 16 Sid.) gibt man Anu2ile
an Siure oder Oleum hinzu und bestimmt visuell die Maximalkon-
zentration als den Punkt, an dem sich kein Feststoff beobachten
lasst. Zu den rilhropaleszenten, fliisgigen, anisotropen Mass:n
werden weitere Antelle an SHure oder Oleum zugesetzt, bis dis
Masse visuell klar wird: dle Polymerkonzentraticn beim visuelisn

w 130 -
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Klarwerden der Masse wird als kritischer Kon'sntfationspunkﬁ
aufgezeichnet. Die genannten VWerte gind an Poly-(p-venzemid -
Proben mit einer inhiirenten Viscoglitdt wvon 2,72 und 1,53 gevol

nen worden.

Tabel 1le XI

Loslichkeit von Poly-(P-benzamid) (B, = 2,72}°
' in Schwefelsidure

HyS50,, % Maximalléslichlkeit” kritischer Punkt®
96,3 4,5 . keiner
97,3 1,14 keinezr
99,2 10,3 8,67
100,5 12,7 8,67 ,
104,5 14,9 8,706
a) In N,N-Dimethylacetamid hergestellt und mit
L12003 neutralisiert. _
b) Vieuell als Konzentration (Gew.#% Polymeres) be-
gtimnt, bei der keine Feststofftedlchen zu beob-
achten gind.
c) Gew.% Polymeres in der [Kesse.
T abelle 11
Loslichkeit von Poly-(p-benzamid) (& . = 1,53
in Schwefelsiure
H2804, % Maximallbﬂlichkeith kritischer Funkt® {
99,2 114 9,68%
95,9 . - 6,7 -
100,5 15,95 9,60

a) Visuell als Konzentiration (Gew.% Polymeres} bestimmt,
bei welchex keine Pestptoffteilchen zu beobechten sind.

b) Gew.% Polymeres in der Hasse.
Unter Verwendung der verte der obigen Tabellen laszen sich Pha-
gsendiagrenme der in Pig. IV gemeigten Art zeichnen.

51
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Bei entsprechenden Bestimmungen an einer Poly-{p-phenylentere-
phthalamid)-Probe mit einer inhdrenten Viscositdt von 3,32 er-~
haltene Werte sind in der PTabelle XIII 2uaammanyestclltv ein
auf Grund dieser Wnrue erhalienes Phasendisgremm zeigt die
Plg. V. ’

Tabelle a1ll

-

Léslichkeit von Poly- (pnphenylenterephthalamld) (anh = 3,5

1n Schwefelsiure

H,50,, % Maximalloslichkeit? kritischer Punkt®
9713 4v6 i
9992 7,8 -
100.5 - 17 8,65

a) Visuell -ale Konzentration (Gew.% Polymeres) bes‘tlmmt5
bel welcher keine Pestsgtoffteilchen zu becbachten sind.

b) Gew.% Polymeres in der Hasse.

Inhdrente Viscositit des Polymeren: Bei einem gegebenen Poly-
meren in einer gegebenen Ssure ist eine Vexanderung'der k¥iti-
schen Konzentration mit dem Molekulergewicht (oder der inhiren-
ten Viscositiit) des Polymeren zu erwarten. Werte fiir Poly-
(paphenvlenterephthalamld) =Proben verschiedener inhirenter
Viacositit sind in Tabe.le XIV genannt. Zur Gewinnung dieser
Werte 108t man eine ausreichende und bekannte Henge des Poly-
meren vollstidndig auf, titriert danan die anfallenden anisotro-
pen Massen (unter HMiechen mit einer 8pachtel) mit der gleichen
Jdure oder mit dem gleichen Cleum, bis die Mamsen bei Scherbe-
anspruchung vieuell klar sind, wobei diese Methode zZun Aunfliaen
des Polymeren auf Grund der sehy hohen Viscoeitit der Masse
mehrere Tage bis zu mehreren Vechen erfordern kann. Allgemein
ist diese Methode bei den Polvmercn zufriedenstcllender, deren
inhiirente Viscositit. unter 3,5 liegt..

A\
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' belle XIV

Kritische Punkte {oder Konzentrat;oron)
von Poiy«(p—phenvlente;ephthalamld n)
in 100, 2¢iger Sehwefelsiure

Polymeres, Kritische Xonzentra-

1,24 ) 10,81
2,23 9,47
2,64 - 9,52
2,70 9,13
2976 8,92
2,80 ' : 8:95
3,06 " 8,77
5,37 8,59

a) Gew.% an Polymexenm in dexr lizsse

Die Paballe IV gibt die entapreak@nde Information Yir Poly-

( b=bensamid ), wobei die Werte diesexr Pabelle einen Trend zu
niedrigeren kritischen Konsentrationen beim Angteigen der in-
nirenten Visscogitidiy des Polymersn zeigeno'DiQ Werte der Talel-
len XIV und XV -gind in den Pig. VI 3aw. VII graphisch dazge-

JEE R T T
ghally.

K be 11 e iy

en= m—- P L TR T T e ST AT T S T Ty

3 ey

i:iawh» Pmmk*e gadvr Xonzenirationen)

26y 7 a0, Kritisehs Hen-
zehtla?ionn %

1,07 0g, 5 a, 55
1,67 00,3 55
17 89,7 .74
byl 103,53 3,57
1 H _{'3 ' U{? 0 fj' s T ¥ 09
2410 00,2 3,07
2,56 100,2 G,22
250 100,2 9,30
2,76 00,3 9,69

25 Sow.yt au Folymeiwes in der Hasss
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Salzzusitze flihren bei Oleummassen von (i}Polya(pehpenylenterev
phthalamid) (Qinh'= 2,80) und {II) Poly-(p-benzanid) {Qinh =
2,72) nach Zusatz einer bestimmten Menge an Salz jeweils zum
Ubergang in einen Feststoffbrei. Die zur Bildung des Breis be-~
notigte Menge an Salz ist in der Tabelle XVI fiir Massen genannt,
die anfinglich 3,0 g des Polymeren und 27,0 g 100,2%ige Schwe-
~ felsiure enthalten. S ’

P abelle XVI

Verfestigungsbeziehungen zwischen
- Masse und Salza

Polymeres - Salz o ‘Salzmenge fir das
in dey Hasse Auftretean eines

- - : Tregtstofforein, o
I | Na HPO, 0,6
Il ‘ Ma2894 - 0,8

a) Kaliumacetat

Die Salze werden in 0,2-g-Anteilen zugesetzt. ¥enn in der Maase
jeweils geringere Nengen an Salz als Gie in der Tabelle genann-
ten vorliegen, bleiben die Massen {luid und zeigen Riihvopoles-
Zensz.

Beidipsgpiel 75

Dieges Beisplel eflgutert die fAuswivkung von Tsmueratur und Ge-
wichtsprozentsatz an Polymeren auf die kritischen Xonmeniralion.-
punkte fir Poly-{p-benzamid) und Poly-{p-phenylenterephihalsmic

Ahnlich wie oben wird Poly-{p-benzamid) mit ziner inh#reaten
Viscositdt von etwa 2,72 hergesielli. Die Massen wavden mit ver-
schiedenen Konzentrationen, nimlich 9,2, 10,0 wwnd 12,0 % in

| ‘ - 134 - |
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99,5gew . %iger H2SO4 bei Raumtemperatur, zubereitet; vicbei Jede
dieser Massen bel dieser Temperatur anisotrop ist. Bei allmiih-
lich gesteigecrter Temperatur unterliegen die drei Magaeproben |
einer Umwandlung in im wesentlichen isotrope Massen bei 29, 923,

bzw. TT° C.

ihnlich wie oben wird Poly~(p~phenylenterephthalamid) mit einer
inhirenten Viscositit vop etwa 3,16 hergestelll. Die Nassen wer-
den mit verschiedenen Konzentrationen, nimlich 9,2, 10.0 urnd
12,0 % in7100,3gew.%iger H2804 bei Raumtemperatur zuvereitet,
wobei jede dieser Massen bei dieser Tempezratur anisotrop iat.
Bei allmihlich gesteigerter Temperatur unterliegen die dred
Masseproben einer Umwandlung in im wesentlichen isoirope Masgsen
bei 41, 67 bzw. 109° C.

Die Punkte, an welchen jede der obigen Proben der Umwandlung

in eine im wesentlichen iscotrope Nasse unterliegt, stellen die
kritiechen Volumenkonzentrationépunkt jeder Probe der. Wie das
vorliegende Beispiel zeight, ist dieser Punkt bei ecinem gege- 7
benen Polymer~Fliiscip-nedium-System von dex Pemperatur der Mecse
und dem Gewlchteprozentsatz and@nm in ihr vorliegenden Pelyme-
Ten avhangig.
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22. November 1968

Patentanspriiche

1+ Optisch anisotrope Masge, vestehend im wesentlichen sus
I. im wesentlichen aus carbocyclischen, aromatischen Homo-
und Mischpolyamiden, bei denen von jedem aromatischen
Kern ausgehende,,kettenverlﬁngerhﬁe Bindungen koaxial
oder parallel und entgegengesetzt gerichtet verlaufen,
bestehenden Polymeren und '
I1. einem fliissigen Medium aus der Gruppe

A)

B)
c)
D)

Amide, Harnstoffe und Mischungen derselben aus dér
Gruppe ,

NyN-Dimethylacetanid, N,N-Dimethylpiopionamid,
N,N-Dimethylbuty:camid9 NyN-Dimethplisocbutyramid,
N,N-Dimethyluethoxyacetamid, N,N-Diéithylacetamid,
U-Methylpyrrolidon-2, N-Methylpiperidon-2, C
N-Nethyleaproiactam, HeAthyloyrrolidon-2, N-Acetyl-
pyrrolidin, N-Acetylpiperidin, N,N'-Dimethyldthylen-
harnstoff, N,N'~-Dimethylpropylenharnstoff, Hexamethyl-
phosphoramid und N,N,N'-Tetramethylharnstoff,
konzentrierte Schwefelsiure,

Fluorwasserstoffsidure und

Chlor- oder Pluorsulfonsiuren,

wobei das Polyamid in einer Uber dem kyitischen Konzentza-
tionspunkt liegenden Konzentration vorliegt.

Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
flussige Medium ein Amid, Harnstoff oder eine Mischung
dieser mit einem Gehalt an einem Salz aus dex Gruppe
Lithiumchlorid und Caleciumchlorid ist.

Masse nach Anspruch 1, dadurch gekenuzeichnet, daas das
flilssige Medium konzentrierte Schwefelsiure mit einer Xon-
zentration von liber etwa 98 Gew.% ist, wobei die Siure freies
SO3 enthalten kenn.

909887/1693 - 136 -
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6.

Masse nach Anspruch 1, dédurch gekennzeichnet, dass die
Polyamide in dem fliissigen Medium im Form im wesentllchen

‘stabartiger Gebilde vorliegen.

Paser bzw. Faden ans Polymeren, die im wegentlichen aus
carhochlischen, arcmatischen Homo- oder Mischpolyamiden be-
stehen, bei denen von jedem arxomatischen Kern ausgehende
kettenverlingerde Bindungen koaxial oder parallel und ent-

_gegengesetzt gerichtet verlaufen, wobei die Faser bzw. der

Paden einen Anfangsmodul von iiber etwa 300 g/den und einen
Orientierungswinkel kleiner als etwa 35° besitzt.

Im ersponnenen Zustand befindliche Paser bzw. Faden nach
Anspruch 5 mit einer Pestigkeit von iiber etwa 5 g/den und
einem Ozlentierungsw1nkel kleiner als 9twa 459, -

Paser bzw. Paden nach Anspruch 6 mit einem Anfangsmodul von
iber etwa 200 g/den.

Wirmebehandelte Faser baw. Faﬂen-aus Peolymeren, bestehénd
im wesentlichen aus ccrLooyclischen, avomatischen Homonsoder
regelliosen - Mischpolyamiden, bel denen von Jedem aromatischen

Kern auggehende kettenverlanéerrde Bindungen kosaxial oder

parallel und entgegengesetzt gerichtet verlaufen.
Pager bzw. Faden nach Anspruch 8 mit einem Anfangsmodul von

liber etwa 300 g/den und einem Orientierungswinkel kleiner als
etwa 353,

909887/1693 - 137 -
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