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Prezenta inventie se refera la un procedeu pentru producerea, cu productivitate
ridicatd, a fibrelor poliamidice total m-aromatice care au, ca structura principald, o structura
de m-fenilen-diamina si care sunt prevazute cu proprietati mecanice bune, cu rezistenta la
caldura etc., printr-o metoda de filare umeda. Mai exact, prezenta inventie se refera la un
procedeu pentru producerea, cu productivitate ridicatd, a fibrelor poliamidice total
m-aromatice, care au proprietati mecanice superioare, precum si o rezistenta la caldura si
proprietati ignifuge ridicate, printr-o metoda nouéa de filare umeda, in conditii speciale de
coagulare si de formare a fibrelor dintr-o solutie polimericé a unei poliamide m-aromatice,
care contine o sare.

Se cunoaste foarte bine ca poliamidele aromatice (mentionate si ca aramide),
produse din diamine aromatice si din dicloruri ale acizilor dicarboxilici aromatici, au o
rezistenta superioara la caldura si proprietati ignifuge foarte bune. in plus, se cunoaste foarte
bine ca aceste aramide sunt solubile in solventi pe baza de amide si c& aceste solutii pe
baza de aramide pot fi transformate in fibre, prin anumite metode, cum ar fi metodele de
filare uscata, filare umeda si filare semiuscata si semiumeda.

Dintre aceste fibre pe baza de aramid3, fibrele poliamidice m-aromatice, reprezentate
in mod obignuit prin poli-m-fenilen izoftalamida (de asemenea, mentionate ca m-aramide),
sunt utile in special ca fibre rezistente la céaldura si ca fibre ignifuge, iar in prezent sunt
produse pe cale industriald, in principal, prin una dintre cele doua metode (a) si (b) indicate
mai jos. Mai mult, metodele descrise la punctele (¢) la (f), de mai jos, au fost propuse ca
procedee de producere a altor fibre pe baza de m-aramide.

O solutie de poli-m-fenilen izoftalamida este preparatd printr-un procedeu de
polimerizare la temperaturd scézutad a unei solutii de m-fenilen-diamina si de clorura a
acidului izoftalic, in N,N-dimetilacetoamida, urmat de neutralizarea acidului clorhidric, generat
ca produs secundar si continut in solutie, cu hidroxid de calciu, iar solutia de polimer
rezultata, care contine clorura de calciu, este supusa unui procedeu de filare uscata, pentru
producerea fibrelor (brevetul JP 35-14399 si brevetul US 3360595).

Un sistem de solvent organic, ce cuprinde clorura acidului izoftalic a sarii de
m-fenilendiamind intr-un solvent organic ce nu este un solvent bun pentru poliamida
rezultantd, este adus in contact cu sistemul unei solutii apoase, care cuprinde un receptor
de acid anorganic si 0 sare neutra solubild, pentru izolarea pulberii de poliamida rezultata,
adica pulberea de polimer al poli-m-fenilen izoftalamidei (asa cum a fost descrisa in
documentul JP-47-10863-B); pulberea de polimer este dizolvata intr-un solvent pe baza de
amide; solutia polimerului este supusa unui procedeu de filare umeda, prin utilizarea unei bai
de coagulare apoasa, care contine o sare anorganica (documentul JP-48-17551-B).

Produsele cu o anumita forma, de exemplu, fibrele, sunt realizate printr-o metoda de
formare umeda, dintr-o solutie de m-aramida, care contine solutia unei m-aramide produse
prin polimerizarea unei solutii intr-un solvent pe baza de amide, si care nu contine saruri
anorganice, sau care contine o cantitate mica (2...3%) de clorura de litiu (JP-50-52167-A).

O solutie de polimer pe baza de m-aramida este produsa prin polimerizarea unei
solutii intr-un solvent pe baza de amide, si este neutralizata cu hidroxid de calciu si/sau oxid
de calciu. Solutia de polimer pe baza de m-aramida contine clorura de calciu si apa. Aceasta
solutie pe baza de m-aramida este extrudata intr-o atmosfera de gaz, prin intermediul unor
orificii, trecuta prin atmosfera de gaz, introdusa intr-o baie de coagulare apoasa si trecuta
prin solutia apoasd a unei sari anorganice, de exemplu, clorurd de calciu, pentru
transformarea solutiei intr-un fir format din fibre.

Solutia unui polimer de m-aramida este produsa prin polimerizarea unei solutii intr-un
solvent pe baza de amida, si prin neutralizarea cu hidroxid de calciu si/sau oxid de calciu.
Solutia de m-aramida rezultata contine clorura de calciu si apa.
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Solutia de m-aramida este extrudata prin orificii de filare, intr-o baie de coagulare
apoasa, care contine clorura de calciu intr-o concentratie mare, pentru asigurarea firelor
formate din fibre (documentele JP-8-74121-A si JP-10-88421-A).

Solutia unui polimer de poliamida intr-un solvent pe baza de amida este extrudata
intr-o coloana de filare sub forma de filament, la o temperatura ridicata, filamentele rezultate,
provenite din coloana de filare, sunt racite cu o solutie apoasa, la o temperatura scazuta, si
sunt trase intr-o baie de plasticizare, pentru producerea unor fibre poroase fine, care au o
densitate de 1,3 g/cm® sau mai mica (documentul JP-52-43930-A).

Amestecul de polimeri dintr-o poliamida total aromatica si un solvent este extrudat
intr-un numar mare de fluxuri, intr-o baie de coagulare, care contine un lichid apos de
coagulare, ce cuprinde un solvent organic intr-o proportie mai mica de 40%, procente de
masa3, si nicio sare, si care este mentinuta la o temperatura de 50°C sau mai mica, dar nu
mai mica decéat punctul de inghetare al lichidului de coagulare, efectiv egala cu temperatura
ambientald, pentru asigurarea filamentelor coagulate, din care este extrasa o parte din
solventul pe baza de amida; apoi, filamentele rezultate sunt trase intr-o baie de tragere cu
lichid, mentinuta la o temperatura de 50°C sau mai mica, dar nu mai mica decat punctul de
inghetare al acestuia, si efectiv egala cu temperatura ambiental3, si care contine un solvent
organic intr-o cantitate mai mica de 40%, procente de masa, si nicio sare, pentru tragerea
filamentului in baia de tragere sus-mentionata, intr-o proportie de 60% sau mai mult, din
proportia totald de tragere care trebuie aplicata filamentului, $i pentru obtinerea fibrelor de
poliamida solubila, total aromatica (JP-8-260238-A).

Se mai cunoaste un procedeu (EP 1 172 466B1) de realizare a unor filamente pe
baza de poliamid& total aromatica, de tip meta. in acest procedeu, filamentele poroase, pe
baza de poliamida, netrase, preparate in etapa de filare umeda, folosind o baie de lichid de
coagulare, sunt trase intr-o baie de filare, plastifianta, care cuprinde o solutie apoasa a unui
solvent pe baz& de compus amidic, intr-o concentratie de 20...70% in greutate si avand o
temperatura de 20...90°C.

Dezavantajul acestui procedeu consta in aceea ca, atunci cand filamentele poroase
netrase sunt trase intr-o baie de plasticizare, filamentelor li se aplica o rezistenta extrem de
ridicatd, fiind usor rupte, la o viteza de tragere crescuta, si, prin aceasta, devine dificil sa se
realizeze atat calitatea, cat si productivitatea doritd pentru produs.

Metoda (a) sus-mentionata este avantajoasa prin aceea ca solutia pentru formarea
fibrelor poate fi preparatéa fara izolarea polimerului. Totusi, formarea fibrelor este realizata
printr-un procedeu de filare uscata, prin utilizarea unui solvent pe baza de amida, care are
o temperatura de fierbere ridicata si, astfel, costul energetic pentru aceasta filare uscata in
producerea fibrelor este mare, iar atunci cand numarul de orificii de filare per duza de filare
este marit, stabilitatea procedeului de filare este diminuata foarte mult. De asemenea, atunci
cand solutia polimerului este extrudata intr-o baie de coagulare apoasa, in conformitate cu
un procedeu de filare umeda, fibrele rezultate au, in majoritatea cazurilor, o transparenta
scazuta si o rezistentd mecanicé scazuta. De aceea, procedeul, in care solutia pe baza de
m-aramida, preparata printr-un procedeu de polimerizare a unei solutii, este supusa unui
procedeu de filare umeda, prin utilizarea unei bai de coagulare apoasa, este considerat a fi
dificil si, astfel, nu a fost inca utilizat practic in industrie.

De asemenea, metodele (b) si (c) nu au problemele metodei (a) de filare uscata.
Totusi, metodele (b) si (¢) au probleme prin aceea ca solventul pentru sistemul de polime-
rizare este diferit fata de cel pentru sistemul de filare, fiind necesara o etapa pentru descom-
punerea polimerului izolat, din sistemul de polimerizare, si etapa de dizolvare a polimerului
izolat trebuie sa fie realizatd sub un control special al procedeului, care trebuie efectuat cu
cea mai mare atentie (JP-48-4661-B).
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Mai mult, in metoda (d), in care solutia polimerului este extrudatad in atmosfera,
printr-o duza de filare, cresterea numarului de orificii de filare determina o diminuare a stabi-
litatii procedeului de filare si, astfel, procedeul de filare manifesta o productivitate scazuta si
un randament mic.

in plus, metoda (e) permite firelor de fibra s& aibd un randament bun. Totusi, aceasta
metoda este dificil de a fi realizata la o viteza de filare marita.

Totin plus, prin metoda (f) se pot produce firele din fibre poroase, care au o densitate
de 1,3 g/cm® sau mai mica. Totusi, metoda (f) reprezintd o metoda in care se aplicd metoda
de filare uscata si, in consecinta, are probleme similare celor din metoda de filare uscata.

Totin plus, in metoda (g), pentru transformarea solutiei polimerului in filamente, fara
afectarea proprietatii de tragere a filamentelor netrase, lungimea de trecere a baii de
coagulare trebuie sa fie scurta si, astfel, aceasta cerinta determina controlul proportiilor
componentilor coagulanti din baia de coagulare, astfel incat este extrem de dificil ca fluxurile
filamentare ale solutiei polimerului, introduse in baia de coagulare, sa poata fi coagulate
corespunzator in interiorul baii de coagulare, care are o lungime limitata.

in consecinta, procedeele conventionale pentru producerea fibrelor de m-aramida,
procedee care sunt considerate aplicabile din punct de vedere industrial, dintre numeroasele
inventii propuse in tehnicile anterioare, includ o procedura de coagulare prin utilizarea unei
bai de coagulare la temperatura ridicata, ce necesita un sistem de fluxuri pentru incalzirea
baii, si, astfel, sunt costisitoare. De asemenea, pentru baia de coagulare la temperatura
ridicatd, este necesara o atentie speciala in mentinerea sigurantei asupra solventului la
temperatura ridicatd, iar aceasta determina o crestere a costului productiei de fibre. in
consecinta, este necesar un procedeu nou pentru producerea fibrelor de m-aramida cu
proprietati corespunzatoare, avand un randament ridicat si un cost scazut de obtinere. in
acest scop, au fost incercate numeroase procedee noi pentru producerea fibrelor de
m-aramida, cu un randamentridicat, prin filarea solutiei unui polimer care contine o sare, prin
intermediul unei duze de filare, avand un numar mare de orificii de filare, printr-un procedeu
de filare umeda la viteza ridicata. Totusi, nicio incercare nu a fost incununata de succes.

Pentru solutionarea problemelor legate de procedeele de productie ale fibrelor de
m-aramida din tehnicile anterioare, asa cum s-a descris mai sus, un obiectiv al prezentei
inventii este acela de asigurare a unui procedeu nou pentru producerea avantajoasa din
punct de vedere industrial, cu randament ridicat, a fibrelor omogene de m-aramida, avand
caracteristici mecanice si proprietati termice foarte bune.

Un alt obiectiv al prezentei inventii este acela de asigurare a unui procedeu nou, care
sa permita producerea industriald, cu un randament favorabil, a unor fibre de m-aramida
avand caracteristici mecanice foarte bune, prin reactia unei diamine m-aromatice cu un acid
dicarboxilic aromatic, care cuprinde, drept componenta principal3, clorura acidului izoftalic,
intr-un solvent pe baza de amida, urmata de neutralizarea acidului clorhidric, generat ca
produs secundar, si filarea umeda directa a solutiei de polimer ce contine clorura de calciu
si apa.

Obiectivul prezentei inventii, mentionat mai inainte, este atins printr-un procedeu de
realizare a unor fibre pe baza de poliamide total m-aromatice, dintr-o solutie de polimer a
unui polimer de poliamida total m-aromatica, avand, ca structurd principald, structura
izoftalamidei m-fenilendiamina, in solvent amidic, continand o sare, prin metoda filarii umede,
procedeu care este caracterizat prin aceea ca:

(1) solutia de polimer este extrudatd, printr-o multitudine de orificii de filare, intr-o
multitudine de fluxuri filamentare lichide, iar fluxurile solutiei de polimer extrudate sunt intro-
duse intr-o baie de lichid de coagulare, ce cuprinde un solvent amidic si apa, si fiind substan-
tial lipsité de sare, intr-o proportie de solvent amidic fata de apa de la 45/55 la 60/40, la o
temperatura de 15...50°C, pentru a prepara o multitudine de filamente poroase netrase,
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(2) filamentele poroase netrase, impregante cu lichid de coagulare, sunt trase din
baia de lichid de coagulare in faza gazoasa, si

(3) filamentele trase sunt desolvatate, uscate si trase la cald si/sau tratate la cald,
pentru a asigura fibre avand o structura densa.

in procedeul din prezenta inventie, pentru producerea fibrelor de poliamida total
m-aromatica, filamentele poroase produse in etapa (1) sunt, de preferinta, trase in etapa (2),
cu un coeficient de tragere cuprins intre 1,5 si 10.

in procedeul prezentei inventii, pentru producerea fibrelor de poliamida total
m-aromatica, filamentele trase, produse in etapa (2), sunt, de preferinta, trase la cald si
tratate in etapa (3), cu un coeficient de tragere de 0,7 la 4, la o temperatura de 250...400°C.

in procedeul pentru producerea fibrelor de poliamida total m-aromaticd, conform
prezentei inventii, solventul pe baza de amida, continut in solutia polimerului, in baia de
coagulare siin baia de plasticizare si de tragere, cuprinde, de preferinta, un membru selectat
dintre gruparile care constau din N-metil-2-pirolidona (NMP), dimetilacetoamida (DMAc) si
dimetilformamida (DMF).

Prezenta inventie asigurd un procedeu pentru producerea fibrelor dense de poliamida
total m-aromaticd, procedeu in care solutia unui polimer al poliamidei total m-aromatice, care
are, ca structura principald, structura unei m-fenilen-diamine izoftalamida, intr-un solvent pe
baz& de amide ce contine o sare, este supusa unui procedeu de filare umeda. in procedeul
din prezenta inventie, etapele specifice (1), (2) si (3) sunt efectuate pentru producerea
fibrelor dense de poliamida total m-aromatica.

Polimerii poliamidei total m-aromatice care pot fi utilizati in procedeul din prezenta
inventie sunt cei care au, ca structurd principald, structura unei m-fenilendiamine
izoftalamida, procedeu in care nu exista nicio limitare asupra procedeului de producere a
polimerului poliamidei care poate fi produs, de exemplu, printr-o metoda de polimerizare a
solutiei ce utilizeaza, ca materii prime, o diamina m-aromatica si clorura unui acid dicarboxilic
aromatic.

Exemplele de diamine m-aromatice utilizabile pentru producerea polimerului
poliamidei total aromatice includ m-fenilendiamina, eterul 3,4'-diaminodifenilic, 3,4'-diamino-
difenilsulfona si derivatii acestora, care au substituenti precum atomii de halogeni, gruparile
alchil cu 1...3 atomi de carbon legati de inelele aromatice ale acestora, exemple care includ
2 ,4-toluendiamina, 2,6-toluendiamina, 2,4-diaminoclorobenzenul si 2,6-diaminocloroben-
zenul. In special, este preferabild m-fenilendiamina singuré sau un amestec din diaminele
mentionate mai inainte, care contine m-fenilendiamina intr-o proportie de 80 mol % sau mai
mult, de preferintd 90 mol % sau mai mult, si preferabil mai ales 95 mol % sau mai mult.

Pe de altd parte, exemplele de halogenuri ale acidului dicarboxilic m-aromatic,
utilizabile pentru producerea polimerului poliamidei aromatice, includ halogenurile acidului
izoftalic, cum ar fi clorura acidului izoftalic sau bromura acidului izoftalic, i derivatii acestora,
care au substituenti precum atomii de halogen sau gruparile alcoxi cu 1...3 atomi de carbon
legati de inelele aromatice ale acestora, exemplele de derivati substituiti incluzand clorura
acidului 3-cloroizoftalic si clorura acidului 3-cloroizoftalic. Se intrebuinteaza in special clorura
acidului izoftalic singura sau un amestec din halogenurile acidului carboxilic mentionate mai
inainte, intr-o proportie de 80 mol % sau mai mult, de preferintd 90 mol % sau mai mult, si
preferabil mai ales 95 mol % sau mai mult.

La realizarea procedeului din prezenta inventie, in cazul in care se doreste produ-
cerea unui polimer cu solubilitate ridicata, se pot amesteca si alti acizi dicarboxilici aromatici
decat acizii dicarboxilici aromatici mentionati mai inainte, intr-o proportie mai mare (pana la
circa 20 mol %), iar in cazul in care se doreste un polimer cu cristalinitate ridicata, se poate
introduce, de preferintd, clorura acidului izoftalic intr-o proportie de 90% sau mai mult, de
preferintd 95 mol % sau mai mult.
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Atunci cand se utilizeaza diaminele m-aromatice si clorurile acizilor dicarboxilici
aromatici pentru polimerizarea solutiilor acestora, se poate utiliza, ca mediu de polimerizare,
un solvent pe baza de amide. Exemplele de solventi pe baza de amide, care pot fi utilizati
pentru polimerizarea solutiei, includ N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetoamida,
N-metil-2-pirolidona si dimetilimidazolidinona, si, in special, se utilizeaza, de preferints,
N,N-dimetilacetoamida (in prezenta inventie, abreviatd ca "DMACc"), deoarece aceasta
permite solutiei polimerice rezultate, pentru filarea umeda, sa aiba o viscozitate scézuta si
un continut ridicat de polimer.

In etapa de polimerizare a solutiei, DMAc este, de preferintd, utilizata ca solvent de
polimerizare. De obicei, diamina m-aromatica este dizolvata in DMAc; in solutia rezultata se
adauga clorura unui acid dicarboxilic aromatic, ce cuprinde, ca principal component, clorura
acidului izoftalic in stare de pudra sau topita, in timp ce se efectueazd amestecarea
corespunzatoare, pentru a se permite reactionarea acestora, una cu cealalta. De preferinta,
temperatura de reactie este de 0...80°C, iar cantitatea de solvent este, de preferinta, de
3...30%, procente de mas3, in functie de cantitatea totala a componentilor de reactie.

intrucat solutia poliamidei m-aromatice preparata in modul sus-mentionat contine
clorura acida intr-o concentratie ridicatd, aceasta solutie este neutralizata cu o baza, de
exemplu, hidroxidul de calciu, hidroxidul de sodiu, sau (bi)carbonatul de sodiu, iar dupa ce
reactia s-a terminat, solutia neutralizaté a polimerului este obtinuta sub forma unei solutii a
polimerului poliamidei m-aromatice care are un grad de polimerizare adecvat si o stabilitate
chimica ridicata.

Pentru producerea fibrelor rezistente la caldura, cu proprietati mecanice ridicate, din
solutia de poliamida m-aromaticé descrisa mai sus, in conformitate cu prezenta inventie, este
important sa se controleze, in mod corespunzator, gradul de polimerizare al polimerului-tinta.
Mai exact, pentru producerea cu randament ridicat a fibrelor dintr-un polimer de poli-m-
fenilen&-izoftalamida, se intrebuinteaza un polimer cu viscozitate intrinsecé (1.V.) de 0,8...4,0,
in special de 1,0...3,0 si, mai ales, de 1,3...2,4, determinata din datele masurate in acid
sulfuric concentrat, la 30°C si la o concentratie a polimerului de 0,5 g/l. Gradul-tinta de
polimerizare a polimerului este stabilit tindndu-se cont de scopul pentru care se utilizeaza
polimerul sau solutia acestuia, sau tindndu-se cont de aplicarea fibrelor, gradul de
polimerizare putand fi controlat ca raspuns la necesitatea conform metodelor cunoscute in
mod conventional. Un exemplu tipic al unei astfel de metode de control al gradului de
polimerizare il reprezinta o metoda in care se utilizeaza un compus terminal de oprire brusca
(de exemplu, aniling, o alchilanilind, cum ar fi toluidina, si clorura acidului benzoic).

in procedeul din prezenta inventie, concentratia polimerului din solutia de polimer,
concentratie a polimerului care este reprezentata de o concentratie PN ce corespunde unei
parti de masa a polimerului per 100 de parti de masa din totalul masei de polimer si masei
de dizolvare (DMAc), este de 10...30 de parti si, de preferintd, de 15...25 parti. In prezenta
inventie, concentratia polimerului, reprezentaté prin modul sus-mentionat, este mentionata
drept "concentratia PN", iar unitatile ,parti de masa" ale concentratiei PN sunt omise din
descrierea ce urmeaza. in cazul in care concentratia PN este mai mica de 10, aceasta con-
centratie prea scazuta a polimerului determind nu numai ca solutia rezultata a polimerului
sa manifeste proprietati insuficiente de formare a filamentelor si, in consecinta, fibrele rezul-
tate sa manifeste caracteristici diminuate, ci si ca raportul de circulare in utilizare a solven-
tului (DMAcC) sa devina prea mare si, in consecinta, sa survina un dezavantaj economic. De
asemenea, in cazul in care concentratia PN este mai mare de 30, solutia rezultatd a
polimerului manifesta o viscozitate prea mare gi, in consecinta, operatiile pentru reactia de
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polimerizare $i neutralizarea nu pot fi efectuate ugor. De exemplu, atunci cand solutia poli-
merului cu o concentratie PN mai mare de 30 este obtinuta prin reactia de polimerizare si
este supusa la etapa de neutralizare cu un agent neutralizator, de preferinta, o suspensie
de hidroxid de calciu dispersata in solvent, intr-o cantitate corespunzatoare, in solutia poli-
merului se adauga o cantitate suficienté pentru a se ajusta la 25 concentratia PN din solutia
de polimer neutralizata rezultata, pentru a se realiza usor procedeul de neutralizare si pentru
a se ajusta, conform dorintei, concentratia PN din solutia de polimer neutralizata rezultata.

Solutia polimerului, ce poate fi utilizata in prezenta inventie, contine poliamida m-
aromatica si un solvent pe baza de amide i, in continuare, o sare. Mai departe, solutia de
polimer poate s& contina apa. Apa si sarea sus-mentionate sunt, in mod inevitabil, generate
in timpul polimerizarii solutiei si, de asemenea, pot fi addugate daca este necesar. in plus,
in cazul in care solutia polimerului este preparata printr-un procedeu diferit de preparare a
solutiei, sarea si apa pot fi adaugate din exterior. Nu exista nicio limitare speciala fata de tipul
de sare, iar exemplele de saruri includ halogenurile metalelor alcaline, cum ar fi clorura de
sodiu, iodura de sodiu sau clorura de litiu, halogenurile metalelor alcaline de pamant, cum
ar fi clorura de calciu, carbonatul de calciu, hidroxidul de calciu si clorura de magneziu,
carbonatii si hidroxizii. Nu exista nicio limitare fatd de concentratia sarii atattimp cat concen-
tratia permite solutiei rezultate sa fie stabila. De exemplu, sarea poate fi prezenta intr-o
concentratie cuprinsa intre 0 si 60%, in functie de masa polimerului, de preferintad de 50%
sau mai putin. Acest lucru este din cauza ca aceste concentratii mai mari ale sarii dimi-
nueaza stabilitatea solutiei datorité precipitarii sarii in solutia polimerului.

De preferint&, continutul de apa din solutia polimerului, mentionata mai inainte, este
cuprins in intervalul 0...20%, mai de preferat in intervalul 0...15%, in functie de masa totala
a solutiei. in cazul in care continutul de apa este mai mare de 20%, stabilitatea solutiei de
polimer rezultate este diminuata si capacitatea de filare a solutiei polimerului este consi-
derabil micsorata, datoritd precipitarii si transformarii in gel a polimerului. in cazul polime-
rizarii solutiei mentionate mai inainte, solutia de polimer este neutralizata prin addugarea
unui agent de neutralizare dupa polimerizarea polimerului. Ca agent de neutralizare se poate
utiliza cel putin un tip de agent selectat dintre gruparile care constau din oxidul de calciu,
hidroxidul de calciu si carbonatul de calciu. HCI generat ca produs secundar in reactia de
polimerizare este neutralizat, ceea ce duce la generarea de clorurd de calciu (CaCl,).
Cantitatea de HCI produsa in reactia de polimerizare variaza in conformitate cu structura
chimicd a polimerului rezultat si cu greutatea molecularé medie a unitatilor celor mai mici.
De exemplu, in cazul in care tot HCI generat in reactia de polimerizare a polimetafenilen-
izoftalamidei este neutralizat cu un compus asa cum a fost mentionat mai sus, se formeaza
CaCl, intr-o cantitate de 46,64 parti de masa per 100 de parti de masa de polimer. Incidental,
CaCl, generata in aceasta reactie de neutralizare se dizolva in solutia de polimer si serveste
la cresterea stabilitatii solutiei de polimer (brevetul JP 535-16027). in procedeul conventional,
in care o cantitate mare de CaCl, se dizolva in solutia de polimer, era dificila producerea
filamentelor din solutia de polimer, prin metoda de filare umeda.

Pe de alta parte, cantitatea de apa generata ca rezultat al reactiei de neutralizare si
continutd in solutia de polimer neutralizata variaza, ca raspuns la tipul de agent de neutra-
lizare. Atunci cand neutralizarea se efectueaza cu hidroxidul de calciu, se genereaza apa
intr-o proportie de 15,13 parti (de masa) per 100 de parti (de masa) de polimer. De
asemenea, atunci cand neutralizarea se efectueaza cu oxid de calciu sau cu carbonat de
calciu, se genereaza apa intr-o proportie de 7,56 de parti per 100 de parti de polimer. in plus,
pe masura ce acesti agenti de neutralizare sunt adaugati, sub forma unei solutii apoase sau
a unei suspensii ce contine apa si un solvent, in solutia de polimer, apa generata prin neutra-
lizarea solutiei de polimer se dizolva in solutia de polimer, cantitatea de apa sus-mentionata
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neafectand stabilitatea solutiei de polimer sau caracteristicile compozitiei neutralizate atunci
cand apa este continuta intr-o cantitate anumita in solutia de polimer, proprietati bune ale
viscozitatii putand fi induse solutiei de polimer. Totusi, daca aceasta cantitate de apa este
prea mare, stabilitatea solutiei de polimer este semnificativ redusd, iar solutia de polimer se
transforma in gel. Astfel, cantitatea corespunzatoare de apa care trebuie adaugata in etapa
reactiei de neutralizare variazad ca raspuns la concentratia polimerului. Solutia de polimer
este stabila atunci cand continutul de apé este cuprins in intervalul 2,42...9,7 parti per 100
parti de polimer (raport de masa apa/polimer = 15 la 60), desi apa poate fi dizolvata pana la
un continut de maximum 90 de parti per 100 parti de polimer. Atunci cand concentratia PN
este de 20, apa poate fi prezenta intr-un continut de 15...60 de parti per 100 de parti de
polimer, ceea ce reprezinta aproximativ acelasi lucru ca atunci cand concentratia PN este
de 16 si cand concentratia PN este de 25; solutia de polimer este stabila intr-un continut de
apa cuprins intre 15...45 parti per 100 parti de polimer; iar atunci cdnd concentratia PN este
de 30, solutia de polimer este stabild intr-un continut de apa cuprins intre 15...30 parti per
100 parti de polimer. Intervalul sus-mentionat al continutului de apa in care solutia de polimer
este mentinuta stabila reprezinta intervalul aproximativ al solutiei de polimer |asata s stea
la o temperaturd de 60...70°C si variaza usor ca raspuns la gradul de polimerizare al
polimerului $i la temperatura solutiei de polimer la care aceasta este |&sata sa stea. in
oricare caz, continutul maxim de apa din solutia de polimer este variabil ca raspuns la
concentratia polimerului din solutia de polimer. La realizarea procedeului din prezenta
inventie, continutul de apa din solutia de polimer este limitat, de preferinta, la 8% procente
de masa sau mai putin, pentru a se impiedica transformarea in gel a solutiei de polimer.

Mai mult, solutia de polimer, care poate fi utilizata in procedeul din prezenta inventie,
poate fi selectata dintr-o solutie ce contine o poliamida aromatica, produsa din compusii
initiali mentionati maiinainte. De exemplu, solutia poate fi una preparata prin dizolvarea unui
polimer obtinut prin reactionarea compusilor initiali, mentionati mai inainte, in THP, si prin
adaugarea unei solutii apoase de alcalii pentru neutralizarea clorurii acide generate pe
interfata dintre THF si solutia apoasa, intr-un solvent pe baz& de amide si o solutie de
polimer produsa printr-o metoda de polimerizare la interfete.

Conform procedeului din prezenta inventie, prin intrebuintarea unui procedeu nou de
filare si de formare a fibrelor, ce include o coagulare poroasa si o post-crestere a densitatii,
care a fost considerat a fi imposibil in tehnica anterioara, se pot produce in mod eficient, cu
productivitate ridicatd, fibre pe bazad de m-aramida avand caracteristici mecanice si o
rezistenta la caldura superioare.

Intrucat era dificil in tehnica anterioara sa se produca fibre prin filare umeda, cu
utilizarea unei solutii de polimer pe baza de m-aramida, ce continea o cantitate echimolara
de CaCl, (mentionaté drept clorura de calciu generaté intr-o cantitate echimolara in raport
cu reziduurile de amida, in timpul producerii prin polimerizarea solutiei), in trecut s-au utilizat
filarea uscata sau filarea semiuscata si semiumeda, pentru filarea solutiei pe baza de m-
aramida. in plus, pentru utilizarea in acest scop a metodei de filare umeda, a fost necesara
prepararea unei solutii de polimer cu continut redus de sare, in care cantitatea de saruri pe
baza de cloruri (cum ar fi CaCl,, NaCl sau NH,CI), produsa datorita neutralizarii HCI generat
ca produs secundar in polimerizarea solutiei sau in polimerizarea la interfete, a fost redusa
prin anumite mijloace la cel putin 70% sau la mai putin, de preferinta la 20% sau la mai putin.
Totusi, existd numeroase cazuri in care indepartarea clorurilor prin aceste mijloace este
dificila din punct de vedere industrial si, de exemplu, in cazul producerii polimerului prin
polimerizarea la interfete, solventul pentru polimerizare i solventul pentru filare sunt diferiti
unul fata de celalalt, solventii trebuind sa fie recuperati cu aparate separate de recuperare.
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Chiar in cazul filarii solutiei unui polimer intr-un solvent, polimer care este produs prin poli-
merizarea solutiei cu utilizarea aceluiagi solvent ca cel pentru solutia de polimer, sarea
anorganica, generata ca produs secundar, prin neutralizare, trebuie sa fie indepartata prin
filtrare presurizata (care este extrem de dificila industrial, din cauza viscozitatii mari). in caz
contrar, polimerul trebuie sa fie uscat si dizolvat din nou, dupa indepartarea clorurilor
anorganice, prin adaugarea de apa in solutia de polimer. De aceea, trebuie sa fie adaugate
etapele dificile sus-mentionate, care, in schimb, duc la numeroase probleme, in termeni ai
costurilor de energie si ai contaminarii mediului inconjurator. Astfel, tehnicile anterioare
sus-mentionate sunt de nedorit.

Conform procedeului din prezenta inventie, fibrele pe baza de m-aramida, cu
caracteristici mecanice mai durabile i cu rezistenta superioara la caldura, pot fi produse
printr-o metoda de filare umeda, care consta din filarea directd, prin intermediul unei duze
de filare, intr-o baie de coagulare care are o compozitie specifica, efectiv lipsita de saruri,
chiar daca se utilizeaza o solutie de polimer care contine o cantitate echimolara de CaCl,,
solutie de polimer ce este considerata diferita fatd de cea din metoda de filare umeda din
tehnica anterioara.

inprezenta inventie se utilizeaza o baie de coagulare ce are o compozitie extrem de
simpl&, sub forma unei solutii apoase a unei amide, iar solutia unui polimer este ulterior
coagulata sub forma unor filamente poroase, omogene. Adica, in procedeul din prezenta
inventie, dupa ajustarea solutiei de polimer sus-mentionate la o temperatura corespunza-
toare temperaturii unei bai de coagulare, de preferintd, cuprinsa in intervalul 15...50°C,
solutia de polimer este filata direct, prin intermediul unei duze de filare, in baia de coagulare
avand o compozitie si o temperatura care vor fi descrise in cele ce urmeaza, pentru formarea
unor filamente poroase, dupa care filamentele sunt scoase din baia de coagulare, sunt trase
intr-o solutie apoasa a unui solvent pe baza de amide, sau intr-o fazé de gaz (de preferintg,
la un coeficient de tragere de 1,5...10 ori), sunt spélate cu apa, sunt uscate si, de preferinta,
sunt tratate in continuare la cald, la o temperatura cuprinsa in intervalul 250...400°C, pentru
obtinerea unor fibre.

Ceea ce urmeaza asigura o explicare a etapelor (1), (2) si (3), realizate prin utilizarea
solutiei de polimer mentionatd mai inainte.

in procedeul din prezenta inventie este foarte important sa se realizeze structura
poroasa si cat mai omogena posibil a filamentelor obtinute in etapa de coagulare. Aceasta
etapa de coagulare este foarte importanta pentru a se obtine in incheiere filamente dense,
care sa manifeste caracteristici satisfacatoare, dupa ce au fost tratate in etape succesive.
Exista o relatie stransa intre structura poroasa si starea baii de coagulare, si, de aceea, este
foarte importanta selectarea compozitiei si a conditiilor de temperatura ale baii de coagulare.

Baia de coagulare utilizata in procedeul din prezenta inventie contine efectiv o solutie
apoasa ce cuprinde doua componente, adica un solvent pe baza de amide si apa (H,0O). De
preferintd, in baia de coagulare se poate utiliza, ca solvent pentru aceasta, un solvent pe
baza de amide, capabil sa dizolve o poliamida m-aromatica in acesta si sa se amestece
complet cu apa. De preferintd, se pot utiliza, ca solvent pe baza de amide, in special
N-metil-2-pirolidona, dimetilacetoamida, dimetilformamida sau dimetilimidazolidinona.

Raportul de amestecare intre solventul pe baza de amide si apa variaza usor, ca
raspuns la starea solutiei de polimer. De preferintd, continutul optim al solventului pe baza
de amide in baia de coagulare este cuprins in intervalul 45...60%, procente de masa. Atunci
cand continutul solventului pe baza de amide este mai mic de 45%, procente de masa, goluri
foarte mari au tendinta de a se forma cu usurinta in filamentele coagulate rezultate, care
devin usor o cauza a ruperii ulterioare a filamentelor. De asemenea, in cazul in care conti-
nutul solventului pe baza de amide este mai mare de 60%, procente de masa, coagularea
fluxurilor din solutia de polimer introdusa nu are loc si survine lipirea filamentelor coagulate
unele de altele.
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Temperatura baii de coagulare este stabilita in strdnsa relatie cu compozitia coagu-
lantului, 0 temperaturd excesiv de ridicatd ducand la costuri utilitare mari, ce survin, de
exemplu, pentru abur si pentru cerintele nedorite, in vederea luarii masurilor de siguranta
pentru solventii la temperatura ridicata. in plus, atunci cand se utilizeaza o baie de coagulare
la temperatura scazuta, in mod obisnuit existd o scadere a coeficientului de difuzie a sarii
anorganice, prin aceasta permitandu-se obtinerea unor filamente care pot fi trase cu usurinta
in etapa (2) ulterioard, in timp ce se face posibila si realizarea atat a unor costuri utilitare
scazute, cat si a unei sigurante mai bune, prin aceasta devenind avantajoasa. Totusi, atunci
cand temperatura baii de coagulare este excesiv de scazutd, viscozitatea solutiei pentru
filare devine excesiv de mare, ducénd la dificultati in procedeul de filare. Astfel, temperatura
baii de coagulare se afla, de preferinta, in intervalul 15...50°C si, mult mai de preferat, in
intervalul 20...50°C.

De preferinta, lichidul de coagulare este efectiv compus numai dintr-un solvent pe
baz& de amide si din apa, iar optional, contine o cantitate mica dintr-o sare. in special, desi
sarurile, cum ar fi clorura de calciu sau hidroxidul de calciu, sunt extrase din solutia de
polimer in baia de coagulare, sarurile nu inhiba deloc coagularea in filamente poroase a
fluxurilor solutiei de polimer si pot fi continute fara incidente atat timp cat se afla in con-
centratii mici. Astfel, concentratia preferatd a sarurilor in lichidul de coagulare este, de
exemplu, de 10%, procente de masda, sau mai mica.

De preferinta, timpul de tratare in baia de coagulare este de 0,1...30 s. Daca timpul
de tratare este excesiv de scurt, formarea filamentelor poroase este inadecvata, ceea ce
conduce la aparitia ruperii filamentelor.

Filamentele poroase obtinute in acest mod sunt caracterizate prin a fi prevazute cu
pori fini, extrem de uniformi. Atunci cand sunt masurati cu un microscop electronic cu baleiaj,
porii au o dimensiune de ordinul submicronilor, de aproximativ 0,2...1 J, si nu au pori cu
dimensiuni de céativa microni, mentionati drept goluri sau degete. Ca rezultat al acestei
structuri poroase fine, dense si extrem de dense, se poate impiedica ruperea filamentelor
in timpul tragerii si se pot realiza o densitate mai mare si proprietati mai bune ale fibrelor in
timpul etapei finale de intarire. Aceasta structura poroasa uniforma este cunoscuta ca fiind
formata, de exemplu, prin descompunerea spinodala ce a avut loc datoritd coagularii.

In cazul in care solutia de polimer este extrudata in baia de coagulare, se poate
utiliza o duza cu mai multe orificii, ca duza de filare. Numarul de orificii (gauri) este de 50.000
sau mai mic, de preferinta 300...30.000.

Filamentele poroase netrase, formate in baia de coagulare, sunt trase, cu un
coeficient de tragere cuprins in intervalul 1,5...10, intr-o solutie care cuprinde, drept com-
ponente principale, un solvent pe baza de amide si apa, sau intr-o faza de gaz.

Baia de tragere pentru procedeul din prezenta inventie contine o solutie apoasa ce
cuprinde un solvent pe baza de amide si apa (H,0O), drept componente principale. in mod
alternativ, etapa de tragere este realizatd intr-o atmosferd gazoasa. in cazul unei solutii
apoase, desi se poate utiliza orice solvent pe baza de amide, de preferinta aceasta dizolva
m-aramida si se amestecd complet cu apa, putdnd fi utilizate in mod special
N-metil-2-pirolidona sau dimetilacetoamida. Luand in consideratie recuperarea solventului,
este preferabil sa se utilizeze acelagi solvent pe baza de amide ca cel utilizat in solutia de
polimer pentru filare.

De preferinta, raportul optim de amestecare a solventului pe baz& de amide cu apa
in baia de tragere este ales astfel incat continutul de solvent pe baza de amide sa se afle in
intervalul 45...65%, procente de masa. Atunci cand continutul de solvent pe baza de amida
este sub 45%, procente de masa, tragerea la un raport de tragere ridicat devine dificila.
Atunci cand continutul de solvent pe baza de amida este mai mare de 65%, procente de
masa, survine lipirea nedorita a filamentelor trase.
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De preferinta, temperatura baii de tragere este mentinutéa la acelasi nivel ca cel din
baia de coagulare, sau este efectiv mentinuta la aceeasi temperaturé ambientala, pentru a
se reduce costurile utilitare. De preferintd, intervalul de temperatura al baii de tragere este
de 15...50°C sau mai mult, de preferinta 20...50°C.

in plus, metodele de filare umeda sunt in mod obisnuit cunoscute c intrebuinteaza
tragerea de plasticizare prin utilizarea unei bai de plasticizare. Tragerea intr-o baie de
plasticizare este realizata in conditii care aplica o rezistenta extrem de mare in timpul tragerii,
ruperea filamentelor survenind cu usurinta atunci cand raportul de tragere este marit, prin
aceasta realizandu-se dificil atat calitatea buna, cat si productivitatea mare a produsului. in
procedeul din prezenta inventie, filamentele poroase pot fi impregnate cu un lichid de
coagulare, ca agent de plasticizare, iar filamentele poroase, impregnate cu lichidul de
coagulare, pot fi trase afara din baia de coagulare, intr-o faza de gaz (atmosfera de aer) si,
prin aceasta, filamentele scoase pot fi in continuare trase intr-o faza de gaz, in acelasi mod
ca cel din baia de tragere, la o temperatura relativ scazuta.

in etapa de tragere a procedeului din prezenta inventie, filamentele sunt de obicei
trase cu un raport de tragere de 1,5...10, de preferintd 2...10, mult mai de preferat de 2,1...6.
Drept rezultat al tragerii la un raport de tragere atat de mare, proprietatile filamentelor pe
baz& de m-aramida, de exemplu, rezistenta mecanica si modulul de elasticitate, sunt imbu-
natatite si, in mod simultan, porii filamentelor poroase sunt aplatizati, prin aceasta permi-
tandu-se o continuare favorabila a cresterii densitatii filamentelor printr-un tratament termic
aplicat filamentelor trase. Totusi, tragerea la un raport de tragere excesiv de mare provoaca
o diminuare a stabilitatii etapei de tragere, prin aceasta facand dificila producerea favorabila
a filamentelor.

Filamentele preluate din baia de tragere, dupa ce au fost supuse etapei de tragere
mentionate mai inainte, sunt spalate cu apa rece, la o temperatura, de exemplu, de 30°C sau
mai scazutd, suntin continuare spalate cu apa calda, la 50...100°C, si sunt, de obicei, uscate
la o temperaturd de 100°C sau mai mare, pe un valt cu caldura sau cu aer fierbinte, pentru
a se indeparta apa. Dupa aceea, filamentelor li se aplica un tratament de uscare la cald, cum
ar fi tragerea la cald pentru uscare, la o temperatura de 250...400°C, prin utilizarea unei placi
de incalzire sau a unui valt cu incélzire.

Aceasta etapa a tratamentului de uscare la cald (tragerea uscata la cald) este o etapa
importantd pentru transformarea filamentelor poroase in filamente dense, pentru a permite
acestora sd manifeste o rezistentd mecanica corespunzatoare si o elongatie suficient de
ridicata ca aceea a filamentelor in practica. in special temperatura tratamentului de uscare
la cald (tragerea uscata la cald) este strans legata de densitatea filamentelor rezultate si,
astfel, tratamentul la cald este de preferinta realizat la o temperatura de 250...400°C, si mult
mai de preferat de 300...370°C. Daca tratamentul este realizat la o temperatura ridicata, de
peste 400°C, survine o deteriorare dramaticad a filamentelor, iar filamentele pot deveni
colorate sau poate surveni ruperea filamentelor, in functie de caz. in plus, daca tratamentul
la cald este realizat la o temperaturd scazuta, sub 270°C, nu este posibila atingerea unei
cresteri adecvate a densitatii si apare tendinta de obtinere dificila a proprietatilor filamentelor.
Mai mult, temperatura tratamentului de uscare la cald, mentionata in cele de fatd, se refera
la o temperatura stabilitd asupra mijloacelor de incalzire, cum ar fi placa de incalzire sau
valtul cu incalzire.

Coeficientul de tragere din aceasta etapa (3) este strans legat de expresia modulului
de elasticitate si de rezistenta mecanica, si se poate intrebuinta orice coeficient de tragere
arbitrar, daca este necesar. De obicei, atunci cand coeficientul de tragere din aceasta etapa
(3) este stabilit in intervalul 0,7...4,0, de preferintd 1,0...2,7, se obtine expresia proprietatilor
favorabile de tragere la cald, precum si expresia rezistentei mecanice si a modului de
elasticitate. Mai mult, un coeficient de tragere de 0,7 se refera, in cele de fata, la o reducere
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de 30% a lungimii initiale a filamentului inaintea tratamentului, ca rezultat al tratamentului
termic, si semnifica faptul ca tratamentul termic din prezenta inventie poate limita contractia
tratamentului termic intr-un interval fixat in timpul tratamentului termic. De preferinta,
coeficientul de tragere din tratamentul termic este selectat tindndu-se cont de coeficientul de
tragere din etapa (2) de tragere de plasticizare, mentionatd mai inainte, iar raportul de
tragere total, inclusiv cel din etapa (2), de tragere cu baie de plasticizare, si cel din etapa (3),
de tragere uscata la cald, este, de preferinta, stabilit intre 3,0 si 12 si, mult mai de preferat,
intre 2,5 si 6, din punctul de vedere al expresiei cresterii densitatii si al proprietatilor fizice ale
filamentelor si al realizarii producerii de fibre stabile. Fibrele pe baza de m-aramida, conform
prezentei inventii, au o capacitate de tragere favorabila si pot fi usor trase, cu un coeficient
ridicat de tragere, fara a surveni ruperi sau produceri de scame in timpul tragerii in baia de
plasticizare sau in timpul tragerii uscate la cald.

Procedeul din prezenta inventie poate fi realizat ca un procedeu compact, in care
filarea umeda, coagularea, tragerea, spalarea si tratamentul de uscare la cald sunt toate
efectuate continuu, iar unul dintre avantajele prezentei inventii este acela c& procedeul din
prezenta inventie poate fi impartit in mai multe etape, in functie de caz, iar ordinea acestor
etape poate fi alternata.

Mai mult, fibrele produse in acest mod pot fi supuse la plisari, daca este necesar, pot
fi taiate la o lungime corespunzatoare a fibrelor, iar fibrele taiate pot fi alimentate pentru o
filare ulterioarad sau intr-o alta etapa.

in conformitate cu procedeul din prezenta inventie, solutia de polimer pe baza de m-
aramida este supusa unui procedeu de filare umeda3, in care fluxurile filamentare extrudate
din solutia de polimer sunt coagulate intr-o baie specificad de coagulare apoasa, filamentele
netrase rezultate sunttrase printr-o baie specifica de tragere si de plasticizare, iar filamentele
trase sunt spalate cu apa si sunt tratate la cald, sau sunt tratate cu tragere la cald. Procedeul
din prezenta inventie permite fibrelor de m-aramida s& aiba aceeasi structurd densa si
aceleasi proprietati ale fibrelor ca acelea ale fibrelor de m-aramida produse printr-un
procedeu conventional de producere a fibrelor, cu o productivitate ridicata si cu un cost de
productie redus.

Fibrele de m-aramida produse prin procedeul din prezenta inventie sunt utilizabile
pentru diferite intrebuintari, in care rezistenta mare la caldura, proprietatile ignifuge si
proprietatile mecanice bune ale fibrelor de m-aramida sunt utilizate in mod eficient. De
exemplu, fibrele de m-aramida pot fi utilizate singure sau in combinatie cu alte fibre, pentru
asigurarea de materiale tesute sau tricotate, rezistente la caldura si ignifuge pentru, de
exemplu, articole de imbracaminte refractara si articole de imbracaminte pentru protectia
corporald, lenjerii de pat si materiale ignifuge pentru decoratiuni interioare. Fibrele de m-
aramida, produse prin procedeul din prezenta inventie, sunt utile si pentru formarea de
materiale netesute, care sunt folositoare ca materiale industriale diverse, de exemplu, foi
filtrante, foi din hartie sintetica, si ca materiale pentru alte materiale compuse.

Exemple

Prezenta inventie va fi in continuare ilustrata in detaliu prin exemplele care urmeaz3,
in comparatie cu exemplele comparative. Totusi, aceste exemple si exemplele comparative
sunt indicate pentru a ajuta la intelegerea prezentei inventii, dar scopul prezentei inventii nu
este limitat de exemple.

Mai mult, viscozitatea intrinseca (1.V.), descrisa in exemple siin exemplele compara-
tive, se refera la valoarea obtinuta prin izolarea polimerului poliamidei aromatice din solutia
de polimer si prin uscare, dupa care a urmat masurarea viscozitatii intrinsece la o concen-
tratie a polimerului de 0,5 g/100 ml, la o temperaturé de 30°C, in acid sulfuric concentrat. in
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plus, termenii de "parti" si de "procentaj (%)" se refera la masa, numai daca nu s-a indicat
in mod specific altceva, iar coeficientii se refera la coeficientii de masa, numai dacé nu s-a
indicat in mod specific altceva. Mai mult, concentratia polimerului (concentratia PN) din
solutia de polimer utilizata pentru filare se refera la partile de masa de polimer per 100 de
parti de masa ale solutiei de polimer (= polimer + solvent + altele), iar concentratia de clorura
de calciu si apa sunt indicate ca parti in greutate per 100 de parti de polimer.

Exemplul 1

a) Prepararea unei solutii de filare dintr-un polimer, realizatd prin polimerizarea
solutiei. 692 de parti de DMAc deshidratata cu o sitéd moleculara au fost agezate intr-un vas
de reactie echipat cu un termometru, un agitator si un orificiu de alimentare cu material, dupa
care a urmat dizolvarea a 108 parti de metafenilendiamina (abreviatéd ca mPDA) in aceasta
DMAc siracireala 0°C. In aceasta solutie de diamina racitd s-au adaugat 203 parti de clorura
a acidului izoftalic (abreviata ca IPC), purificata prin distilare si pulverizata intr-o atmosfera
de azot, pentru a permite acestora sa reactioneze unele cu altele. Dupa marirea temperaturii
de reactie la circa 60°C si dupa agitarea continua a amestecului de reactie timp de 30 min,
temperatura a fost din nou marita la 60°C si reactia a fost continuatd mai departe, timp de
30 min. Dupa incheierea reactiei s-au adaugat 70 de parti de hidroxid de calciu, sub forma
unei pulberi fine, si au fost dizolvate in amestecul de reactie pe parcursul a 60 min, pentru
a se neutraliza amestecul de reactie (neutralizarea primara). in mod separat a fost preparata
o suspensie prin dispersarea altor 4 parti de hidroxid de calciu in 83 de parti de DMAc, iar
suspensia rezultata, care contine hidroxidul de calciu (agentul de neutralizare), a fost
adaugata in solutia de polimer, in timp ce se efectua agitarea (neutralizarea secundara).
Aceasta a doua neutralizare a fost realizata prin agitarea timp de circa 60 min, la 40...60°C,
pentru prepararea unei solutii de polimer in care hidroxidul de calciu a fost complet dizolvat,
in vederea asigurarii unei solutii de polimer pentru filarea umeda.

Concentratia polimerului (concentratia PN sau, cu alte cuvinte, numarul de parti de
masa de polimer per 100 de parti de masa din cantitatea totala a polimerului si DMAc) in
aceasta solutie (solutia pentru filare) a fost de 16,5, iar I.V. a polimerului de polimeta-
fenilena-izoftalamida rezultat a fost de 1,62. in plus, concentratiile clorurii de calciu si a apei
in aceasta solutie de polimer au fost de 46,6 parti de masa de clorura de calciu si de 15,1
parti de masa de apa per 100 de parti de masa de polimer.

(b) Filarea umeda, tragerea de plasticizare $i tragerea uscata la cald. Solutia de
polimer pentru filare, preparata in etapa (a), a fost filatd prin extruderea acesteia printr-o
duza de filare avand 50 de orificii, cu diametrul orificiului de 0,07 mm, iar fluxurile filamentare
extrudate ale solutiei de polimer au fost introduse intr-o baie de coagulare, la o temperatura
a baii de 35°C. Aceasta baie de coagulare a continut o solutie cu un raport de masa intre apa
si DMAc de 44/56, iar dupa trecerea prin baie, la o lungime de imersiune de 60 cm (lungimea
efectiva a baii de coagulare), la o viteza de 8 m/min, filamentele rezultate au fost distribuite
din baie in atmosfera de aer ambienta, iar flamentele netrase rezultate au fost trase in faza
de gaz, la un coeficient de tragere de 4,0. in acest caz, temperatura fazei de gaz a fost de
30°C. Mai mult, dupa o spalare corespunzatoare a filamentelor trase cu aparece, filamentele
rezultate au fost in continuare spalate cu apa fierbinte, la 80°C. Apoi filamentele spalate cu
apa fierbinte au fost uscate cu un valt cu incalzire, avand temperatura suprafetei de 120°C,
si au fost trase la cald cu uscare, cu un coeficient de tragere de 1,2, pe o placa cu incalzire,
la o temperatura de 340...360°C. Filamentele rezultate au fost colectate prin infagurare.
Coeficientul de tragere total in acest exemplu a fost de 4,8, iar viteza finala de infasurare a
fost de 38,4 m/min. In caracteristicile mecanice ale filamentelor de poli-m-fenilendi-
amina-izoftalamida trase rezultate, finetea (densitatea lineara) a fost de 1,95 dtex, rezistenta
la intindere a fost de 3,65 cN/dtex si alungirea la rupere a fost de 25,0%. De aceea, fila-
mentele rezultate au manifestat caracteristici mecanice satisfacatoare.
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Exemplul 2

Filamentele de izoftalat de poli-m-fenilena au fost produse din aceeasi solutie de
polimer, prin aceleasi procedee ca acelea din exemplul 1, cu exceptiile care urmeaza. Solutia
de polimer pentru filare a fost extrudata dintr-o duza de filare prevazuta cu 500 de orificii, cu
diametrul orificiilor de 0,06 mm, iar fluxurile filamentare extrudate ale solutiei de polimer au
fost introduse intr-o baie de coagulare, la o temperatura a baii de 30°C, pentru a se asigura
filamentele netrase. in acest moment, baia de coagulare a avut un raport intre apa si DMAc
de 45/55. Filamentele netrase au fost trase intr-o baie de tragere avand un raport de masa
intre apa si DMAc de 45/55. Procedeul de coagulare a fost realizat la o temperatura a baii
de 30°C, la o lungime de imersiune de 70 cm si la o viteza de trecere de 8 m/min. Procedeul
de tragere a fost dirijat prin utilizarea baii de tragere sus-mentionate, in aceleasi conditii ca
cele din exemplul 1. Spalarea cu apa, uscarea si tragerea la cald cu uscare au fost realizate
in acelasi mod ca in exemplul 1, pentru producerea filamentelor de poli-m-fenilena
izoftalamida. in proprietatile fizice ale filamentelor rezultate, finetea (densitatealineara) a fost
de 1,99 dtex, rezistenta la intindere a fost de 3,58 cN/dtex si alungirea la rupere a fost de
24 6%. Astfel, filamentele rezultate au manifestat caracteristici mecanice favorabile.

Exemplul 1 comparativ

Filamentele de poli-m-fenilena izoftalamida au fost produse prin aceleasi procedee
ca in exemplul 1, cu exceptiile care urmeaza.

Baia de coagulare a avut un raport de masa intre apa si DMAc de 41/59, o tempe-
ratura a baii de 65°C. Procedeul de tragere a fost realizat cu un coeficient de tragere de 3,5.

in timpul procedeului, s-a descoperit c&, in etapele de tragere, buna functionare din
procedeul de tragere a fost foarte slaba.

in proprietatile filamentelor rezultate, finetea (densitatea lineara) a fost de 2,40 dtex,
rezistenta la intindere a fost de 1,95 cN/dtex, iar alungirea la rupere a fost de 20,2%. Prin
urmare, proprietétile filamentelor au fost nesatisfacatoare.

Exemplul 2 comparativ

Filamentele de poli-m-fenilena izoftalamida au fost produse prin aceleasi procedee
ca in exemplul 2, cu exceptiile care urmeaza.

Baia de coagulare a avut un raport de masa intre apa si DMAc de 80/20. Coeficientul
de tragere din etapa de tragere a fost de 3,5. Filamentele rezultate au avut o grosime
(densitatea lineara) de 2,20 dtex, o rezistenta la intindere de 2,50 cN/dtex si o alungire la
rupere de 16,2%, si au fost nesatisfacatoare din punct de vedere al proprietatilor mecanice.

Exemplul 1 Exemplul 2 Exemplul 1 Exemplul 2
comparativ comparativ
Finetea dtex 1,95 1,99 2,40 2,20
Rezistenta la intindere 3,65 3,58 1,95 2,50
cN/dtex
Alungirea la rupere % 25,0 246 0,2 16,2

Conform prezentei inventii, fibrele pe baza de m-aramida, care au caracteristici
mecanice superioare, o rezistenta la caldura favorabila si sunt ignifuge, pot fi produse cu o
productivitate avantajoasé si cu costuri de functionare scazute, prin trecerea printr-o etapa
de coagulare in care, dupa ce o solutie de polimer pe baza de m-poliamida, produsa printr-o
metoda de polimerizare a solutiei i contindnd o sare neutrd, este extrudata prin intermediul
unei duze defilare, fluxurile filamentare rezultate din solutia de polimer extrudata sunt coagu-
late direct intr-o baie de coagulare, ce contine un solvent pe baza de amida si apa, fara
indepartarea sarii din filamente, pentru a se asigura filamente poroase, netrase, coagulate.

14



RO 123181 B1

Revendicari

1. Procedeu de realizare a unor fibre pe baza de poliamide total m-aromatice, dintr-o
solutie de polimer a unui polimer de poliamida total m-aromatica, avand, ca structura
principald, structura izoftlamidei m-fenilendiaming, in solvent amidic, continand o sare, prin
metoda fildrii umede, caracterizat prin aceea ca

(1) solutia de polimer este extrudata, printr-o multitudine de orificii de filare, intr-o
multitudine de fluxuri filamentare lichide, iar fluxurile solutiei de polimer extrudatd sunt
introduse intr-o baie de lichid de coagulare ce cuprinde un solvent amidic si apa, si fiind
substantial lipsita de sare, intr-o proportie de solvent amidic fata de apa de 45/55...60/40, la
o temperatura de 15...50°C, pentru a prepara o multitudine de filamente poroase netrase,

(2) filamentele poroase netrase, impregante cu lichid de coagulare, sunt trase din
baia de lichid de coagulare in faza gazoasa, si

(3) filamentele trase sunt desolvatate, uscate si trase la cald si/sau tratate la cald
pentru a asigura fibre avand o structura densa.

2. Procedeu de realizare a unor fibre pe baza de poliamide total m-aromatice, in
conformitate cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca filamentele poroase netrase,
produse in etapa (1), sunt trase in etapa (2) cu un coeficient de tragere cuprins in intervalul
1,5...10.

3. Procedeu de realizare a unor fibre pe baza de poliamide total m-aromatice, in
conformitate cu revendicarile 1 sau 2, caracterizat prin aceea ca filamentele trase, produse
in etapa (2), sunt trase la cald si tratate in etapa (3) cu un coeficient de tragere cuprins intre
0,7 si 4, la o temperatura de 250...400°C.

4. Procedeu de realizare a unor fibre pe baza de poliamide total m-aromatice, in
conformitate cu oricare dintre revendicarile 1...3, caracterizat prin aceea ca solventul pe
baz& de amide, continut in solutia de polimer, in baia de coagulare si in baia de plasticizare
si de tragere, cuprinde cel putin un membru selectat dintre gruparile care constau din
N-metil-2-pirolidona (NMP), dimetilacetoamida (DMAC) si dimetilformamida (DMF).

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
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