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Esta invencidn se relaciona con un proceso para preparar polimeros
y més concretamente con un procesc & bgsja temperatura para preparar po—
liamidas de elevado peso molecular.

Entre los polimeros sintéticos mis importentes estdn las poliami-=
das. Estos polimeros ofrecen una amplia gama de propiedades fisicas y —
quinmicas deseables. Debido a su gran utilidad, se han estudiado métodos
myy diferentes para preparar polismidas, habiéndose desarrollado con 8l=--
gfin degalle varios de ellos. Comercialmente, se preparan muchas poliami-
das mediante técnicas de polimerizacién por fusién, que suponen elevadas
temperaturas de hasta 300°C. Este proceso es #itil, pero presenta ciertas
desventajas. Las poliamidas totslmente aromfiticas de elevado peso molecu-
lar, de un color blanco-agua, no pueden prepararse por técnicas de polime
rizecién por fusién porque las elewdas temperaturas requeridas para poli
merizaciones por fusién estimulan condensaciones reactivas distintas a la
formacidén deseada de amidas, de forma que sélo se obtienen productos my
coloreados'de bajo 1;eso molecular o ligados en cruz.

Son de desear rea c_:ciones & escasa terperatura, por debajo de 100%c.
y preferiblemente inferior a 50°C. s por economia_y para reducir la forma-
cién de subproductos y premover la de poliamidas lineales. Sin embarge,

cuando no se emplean elevadas temperaturas, los propios reactivos han de

ser muy poderopos en ausencia de nuevo calor y el uso de materisles muy -

reactivos produce de nuevo el problema de la formacién de reacciones la=—
terales y subproductos. Por ejemplo, lesdiaminas y los haluros écidos son
los productos intermedios de mis répida reaceién en la preperacién de po-
liamidas, pero de igual nodo son les més susceptible_s 8 la hidrolisis y a

la interaccidn con un medio disclvente. Ademfs, queda reducida la movili-

dad del polimero que se desarrolla y de los reactivos, pues se forma un er

vado polimero que sirve para limitar el peso molecular que puede obtener=
se. Esto es particularmente cierto si se intenta la polimerizacién sin nin

gin disolvente, Aun cuando se usan disolventes, la formacién de subproduc
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tos se interfiere de ordinsrio con la formeeidén de productos de elevado -
peso molecular,

Ser{s desgeable utilizar una reaccién de poliemidacidén a baja tempe-
rature en la que otras reacciones no obstaculicen la formacién de un pro-
ducto de elevado peso molecular. Tal proceso seria particularmente desea=-
ble para la preparacién de poliasmidas partiendo de productos intermedios

arbméticos. Las diaminas aromiticas reaccionsnm con mayor lentitud con los

‘cloruros didcidos aromfticos, acentuandose, por consiguiente, el problema

de las reacciones laterales, Ademfs, las poliemidas aromfticas son menos
solubles y de menor movilidad durante la polimerizacién, no pudiéndose —
prolongar siempre las polimerizaciones & bajas temperaturas hasta que se
obtengan polimeros de elevado peso molecular.

De acunerdo con el procéao de esta invencidn, se hace reasdcioner una
diamina aramética con un haluro diicido aromético en solucién em un liqui
do elegido para producir una polismida totelmente aromética formadora de
peliculas y fibras, de elevado peso molecular, caracterizada por la mnidad

estructural reourrente

H H © )
1 T - »

en la que Ary y Arp pueden ser iguales o difersntes y pueden ser un radi-
cal aromitico divalente insustituido o un radicsl aromitico divalente sus
tituido, estando los enlaces prolongadores de la cadena de estos radica—

les aromfticos divalentes preferiblemente orientedos en posicién meta o -

para entre si, y siendo los sustitutivos fijados a cualquier nicleo aro—

mético uno o més, o una mezcla, de alquilo inferior, alcdxido inferior, =
haldgeno, sulfonilo, nitro, carbalebxido inferior u otros grupos gue no =
se condensen con los reactivos durante la polimerizacién,

Estos polimeros poseen nuevas e inesperadas propiedades que, sin w-
embargo, sdlo pueden utilizerse en aquellos polimeros que tienem ima vis-

coeidad inherente de 0,6, y preferiblemente més de 0,8, en dcido sulfirico
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concentrado a 30°C. El radical eromético puede ser un anillo simple o un

sistema de anillos, si bien son preferibles los radicales con anillos sim
ples, tales como los radicales metafenilenocs.

Las nuevas poliamidas de esta invencién pueden prepararse haciendo
reaccionar una haluro difcido de un fcido aromitico dibdsico con una dia-
mina aromética en presencia de un aceptador de §cido orgénico y en presen
cia de un medio liquido de reaccién que sea, cuando se halle presente un
aceptador de &cido aparte; disclvente del aceptador de &cido y que sea
caj)az de disolver o por lo menos dilatar el polimero en tal grado que el
polimero parcialmente formado permanezca en unas condiciones reactives
hasts que la reaccién haya avenzado hasta la formacién del deseado poli--
mero de elevado peso molecﬁlar. La adecuacién del disolvente para el pro-
ceso de la presente invencidn puede determinerse mediante pruebas sobre -~
ciertos compuestos modelos que sean representativos del polimero. Esto se
describe més adelante, habibndose observado que los disolventes que tienen|
una energfe de interaceién substancia disuelta-disolvente medis con los
compuestos modelos inferior a 1100 caloriss, aproximadamente, por moléeu-
la gramo, pcrmiten la prodpccidn de polimeros de buens calided. Un grupo
de disolventes preferentes para la produccic’:n. de los polimeros comprende
el cloroformo, cloruro de metileno, 1,1,2-~triclorcetano, l,2-diclorcetanc,
metil etil cetona, acetonitrilo, tetrametilenosulfona, 2,4=dimetiltetrame
t1leno~sulfona, dietilcianamida, dimetilcianamida, clorobromometenoc, sim-
tetracloroetano, c¢is~l,2-dicloroetano o propionitrilo. Pueden usarse mez-
clas de estos disolventes.

- Fn otra aplicacién préctica de la invencidn, el referido medio 1{=-
quido de reaccidn es también el aceptador de &cido que convierte en supér
fluo el uso de cuslguiera de los aceptadores de 4cido de otra forma re---
queridos. Medios 1{quidos adecuados pgra esa operacién son, particularmen
te, los compuestos correspondientes & la férmula general estructural (B)

que se indica mfs adelante. Pueden usarse michos scmpuestos bésicos que -
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contienen nitrdgenc, tales como la dimetilacetamida o la iH'netil pirroli~

dona, sin.necaaidad de eafiadir un aceptedor de &cido separado., S1 se emplean
medios 1iquidos que no posean la cepacidad de ligar el dcido liberado en
la reaccidén, pueden usarse muchas eminas tercierias orgénicas ventajosa=—
mente, teles como la trietilemina, en calidad de aceptador de dcido, debi
do a su fécil solubilidad en el medio de reaccidn.

Las soluciones de los polimeros obtenidos en los disolventes correg
pondientes a la farmila estructural (B) son a veces soluciones claras que
pueden usarse directamente para hilar, o, si no son homogéneas, pueden oon
vertirse en soluclones hilables mediante sencillas feses del proceso, Ello
ge describe en la Patente nfm. 240.383 copendiente.

La reaccién de la dismina aromética y del haluro difcido aremético
pueds lleverse a cabo en un medio liquido que comprenda un hidrocarburo
no eromitico haldgenedoque a su vez contenga por lo menos un hidrégeno en
un carbeno ligedo el haldgeno, o una sulfona ciclica de metileno, y une -
amine terciaria orgénica como aceptador de &cido.

El compuesto orgénico t{po amida al que anteriormente se hace refe=
rencia, tiene la férmula general

R

-ewZe-~- |R
m/

3 (B)

b

en la que Ry, Ry y Ry pueden ser iguales o diferentes ¥y son radicales al-
quilo inferior o alquilenoc elegidos de tal forma que el nimero total de =
étomos de mrbono en todos loa Ry, Ry ¥ Rg no sea superior a 6y "a® es )
§2, ™ es 081y 2 es un radical dcidico tal como
9 CH ‘
om0, y =P~ (N<CH33)2
(donde P es fésforc) y la suma de @ ¢ b es tal como para culrir las va=-—-
lencias arribe indicades del radical Z, Mientras R, Ry ¥ R3; segin queda

dicho, puedan ger grupos alquilos separados, cualquiera de esos dos grupos
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puede estar presente en combinacidn como grupo alquileno, formando asi
ung estructura anuler heterociclica. Cuando se halla presente tal anillo
heterocfclico, el anillo ha de contener 5 & 6 4tomos nucleares en total.

Son disclventes tipo amida tipicos, correspondientes & la anterior
férmula estructural, la dimetil acetamida (Z es >C=0); la N,N,N’,N‘~tetra
metilurea (2 es >C=0); N~acetil pirrolidina (Z es >C=0); N-metil-alfa~pi
rrolidona (2 es >C=0)i y exametil=~fosforamida 4]

(2 ea ~P (-Nig}lig)z.

Entre otros disolventes figuran la N~-dimetilpropionamida, la N,N~
dietilacetamida, la Netilpirrolidona y la dimetilbutiramidas. Estos disol
ventes tipo amida actilan como su propio aceptador de éeido, sin requerir-
se ningin aceptador adicional, si bien puede incluirse uno si otras consl
deraciones asi lo exigen. Cuando se emplea el tipo amiéa de disolvente,
sin otro aceptador, la sal del aceptador de dcido formada es una sal ami-
da,

El poli{mero de elevado peso molecular de ests invencién ge denomina
"ooliamida aromftica®. Esta denominacién se refiere a un pclimero en el 9
que las unidades repetidas estén ligadas por un grﬁpo carbonamida, es de=-
cir el radical S I‘I, estando directamente ligados el nitrégeno y el carbo-

=G e ‘
nilo de cada radical carhbonemide repetido a un &tomo de carbono en el ===

anillo de un radical éroma'tico; o8 decir, cada nitrégeno y carbonilo de -
cada grupo carbonamida repetido sustituye a un hidrégeno de un arcmético.
Le expresidn Manillo sromftico" significa un anillo carboecfclico que posee
resonancia. Los radicales a:mna’ticos tipicos tienen las siguientes férmu~

las estructursles:

R
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en las que R es preferiblemente un alquilo inferior, un aledéxido inferior
o un grupo halégeno, n es un nimero de O & 4, inclusive, ¥ X os preferihle

| mente uno de los grupos siguientes:

0 Y N ¢
» 1 ™
= 1
0 Y

on los que Y es un hidrdgeno o un grupo dlquilo inferior, X puede ser tam—
bién un grupo alquileno inferior o un grupo diéxido alquileno inferior, si
bien 8stos son algo menos deseables. R puede ser también un nitro, un car-
balcéxido inferior u otro grupo no reactivo, Todos estos radicales aromati
cos8 gon divalentes y de orientacién meta o pare; o8 decir, los enlaces no
cubiertos de los radicales (1os "enlaces alargadores de cadena®™ cuando se
considera el radical en la unidad repetida de la £irmula estruectural del
polimero) tienen una orientacién reciproca meta o para. Uno o més de los -
| radicales arométicos pueden contener grupos sustitutivos segiin queda indi-
mdo, pudiendo contener cualquier anillo aromftico dos o ms de los mismos
o diferentes grupos sustitutivba. Sin embargo, soﬁ preferibles los polime-
ros de elevado peso molecular en los que los radicales aromfticos sean in-
sustituidos o contengan sblamente grupos alquilos inferiores ligados a cual
quier anillo. La expresidén "grupos no reactivos™ se refiers a grupocs que no
reaccionan con haluro carboxflico aromftico o amino aromftico durante la -
reaccién de polimerizacién aqui descrita. Le expresién “enlace prolongador

de cadens®™ se refiere a cualquier enlace de la poliamida que, si fuese roto

Ve s SRR T
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18 ~
acortarfs la longitud de la cadens polimera. ‘

Los polimeros de elevado peso molecular de esta invencidén se prepa~-
ran haciendo reaccionar un haluro difcido aromitico con unea diamina aro--
mética, teniendo los grupos écidos del haluro dideido y los grupos aminos
de la dismina una orientacién reciproca meta o para, a bajas temperaturas
(por debajo de 100°C.).

F1 haluro didcido del &cido sromitico dibdsico Gitil como reactivo

en la polimerizacién de la presente invencién, incluye compuestos de la

£érmula
‘ 0 0
"
Hal - C = Ary = C = Hal (c)

en la que Arp es un radical aromédtico divalente; es decir, contiene insa-
turacién resonante; y Hal es un dtomo haldgeno de la clase consistente en
cloro, bromo y flfor. Es preferible el cloruro didcido, El radical arcmé-
tico puede tener una estructura amular simple, miltiple o fusionada. Uno
o més hidrégenoa del nficleo aromitico pueden ser sustituidos por grupos
no reactivos tales coﬁo alquilo inferior, alcdxido inferior, haldgeno, -
nitro, sulfonilo, carbalcéxido inferior y similares, Laé expresiones %al-
quilo inferior" y "aledxido inferior" y "carbaledxido inferior™ se refie-
ren a grupos que contienen menos de cinco &tomos de carbono.

‘Entre los cloruros difcidos que pueden utilizarse para preparar las
poliamidas de este invencién figuran el eloruro de isoftaioilo ¥ los clo-
ruros de alquilisoftaloflo inferiores, tales como los cloruros de ﬁetil-,
etil~, propil=-, etc., isoftaloilo. Puede haber més de un grupo alquilo 1i
gado al enillo aromdtico, como en el caso de los cloruros de dimetil, tri
metil, tetrametil, dletil, trietil y tretaetilisoftaloflo. El nimero to=-
tal de dtomos de carbone de los sustitutivos ligados al anillo aromAtico
no debe exceder de nueve, No es necesarlo que todos los grupos sustituti-
vos alquilos sean iguales, porque compuestos tales como el cloruro de 2=
metil-4-etil isoftaloflo y el cloruroc de 2=-metil-j—etil=5~propil isofta—

loflo pueden utilizarse, siendo el nimero total de &tomos de carbono de -
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céxido inferior, halégeno, nitro, fenilo, carbaledxido inferior u otros -

240384 &

todos los grupos sustitutivos (grupos no reactivos) ligados al anillo arg

mético de los Ultimos dos compuestos, de 3 y 6, respectivamente. En lugar
de un grupo alquilo, el anillo aromético del clorurc de isoftaloilo puede
ser sustituido por uno o mis grupos alcéxidos_inferiores, tales comeo, por
ejemplo, cloruros de metoxi-, etoxi-, propoxi-, butoxi-, etc., isoftaloilo.
Comoc con los cloruros de isoftaloflo sustituidos por alquilo, es deseable
qpé el nimero totel de &tomos de carbono de los grupos alcdxidos ligados
al anillo aromético see inferior a cinco, aproximadamente, perc no es ne=
cesario que todos los grupos alvdéxidos sean iguales. Representativos de
tales compuestos son los clorurow de dimetoxi-, trimetoxi-, tetrametoxi-
y dietoxi-isoftaloflo y el cloruro de 2-metoxi-4-etoxi~isoftaloilo, Pue=
den emplearse cloruros de isoftaloflo sustituidos por haldgenos, como por
ejemplo los cloruros de cloro-, bromo-, y fluoro-isoftaloilo. Pusden ligar
se mis de un haldgeno al anillo aromdtico, slendo Gtiles los cloruros di~
haldgenos de isofteloflo, tales como los cloruros de dicloro-, dibromoy,
difluoro~, o clorobromo=, cloro-fluoro-isoftaloflo, ccmo lo son los simiw
lares cloruros trihalégenos y tetrahaldgenos de isoftaloflo, Los halégeﬂbs
de estos compuestos pueden ser iguales o diferentes; como en el caso de -
los compuestos dihalégenos.

Ehtre otros cloruros de isoftaloflo que pueden empleafse figoran los
cloruros de carbaleéxido inferior isoftaloilo y nitro. Uno o més de estos
d1timos grupos pueden ligarse al miicleo juntamente con uno o més grupos -
alquilos, aledxidos o haldgenos, siempre que el nimero total de dtomos de
carbono de los sustitutivos ligados al anillo aromitico no exceda de mueve,
A8, es evidente que el radicel aromitico del cloruro de isoftaloilo puede

contener uno o mfa, o una combinacién, de los grupos alquilo inferior, al~

grupo# no reactivos,
Ademfs de los cloruros de isoftaloflo y de los cloruros de isofta——

lo{lo sustituidos antes especificados, pueden emplearse también el cloruro
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de tereftaloflo sustituido y el no sustifuido, oorreSpondientes.. Los clo-
ruros de tereftalo{lc sustituidos corresponden & los cloruros de isoftaloi
lo sustituidos desaritos antea e incluyen los cloruros de terefialof{lo sus
tituidos por alquilo inferior, aledxido inferior, haldgeno, nitro', fenilo
y carbalecéxido. Puede haber uno o mfs, o una combinacidn, de estos susti-~
tutivos ligados al anillo aromético, #lempre que el mimero total de éto=-
mos de carbono de todos los auatiﬁtivoa no exceda de nueve, Entre los com
puestos de cloruro de tereftaloilo repréaentativos que pueden mencionars
figuran, ademés del propio cloruro de tereftaloflo, los cloruros de metil-
etil-, propil-, butil=, etc., terefteloilo, los cloruros de metoxi-, eto
xi-, propoxi-, butexi-, etc., tereftaloilo, los cloruros de cloro=-, bromo-,r
dicloro~, clorobromo=-, etc., tereftsloflo y los cloruros de nitro y car-
balcdxido inferior-tereftaloflo. 7

Ademés de los cloruros didcidos de anillo simple antes especifica—
dos, son #tiles también en esta invencién los cloruros difcidos de anillo
miltiple en los que los grupos cloruros &cidos tienem una orientacién re-
cfproca meta o para. Como ejemplos de tales campuestos estén el cloruro
de 4y4'~oxiditenzof{lo, el cloruro de 4,4'-sulfonildibenzoilo, el cloruro
de 4,4'~dibenzof{lo, el cloruro de 3,3'~oxidibenzoflo, el cloruro de 3,3'-
sulfonildibenzo{lo y el cloruro de 3,3'-dibenzoilo, los bromuros y fluoru
ro8 correspondientes y compuestos similares en los que uno o ambos anillos
aronfticos contienen uno o més, o una combinacién de los grnpds alquilo
inferior, aledxido inferior, halégeno, nitro, sulfonilo y carbalcéxido in-
ferior'. |

Las diaminas \itiles como reactivos en la formacién del polimero de
este invencién son campuestos de la férmle HoN = Ary = FH,, en la que iy
es un radical eromfético divalente tal como se define anteriormente, y los
grupos NH2 tienen una orientacién reciproca meta o para. Las diaminas pue~
den contener anillos simples o miltiples, asi como anillcs fuaionados.. -

Uno o mds hidrégencs del micleo arcmético pueden ser sustituidos por gru-

[
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pos no reactivos tales como el alquilo inferior, alcéxido inferior, halde

' geno, nitro, sulfonilo y carbeleéxido inferior, segin queda dicho ya. E1

nicleo aromitico de las diamines puede ser idéntico a cualquiera de los
radicales aramiticos antes mencionados pars los cloruros difcidos, y la
diamina utilizada en cunalquier ejemplo dado puede contener el mismo o di-
ferente radical aramitico que el cloruro didcide utilizado. El mimero to-
tal de &tomos de carbono de los grupos sustitutivos ligados a cualqui& -
anillo aromftico no debe exceder de nueve.

Como ejemplos de las diaminas que pueden utilizarse en esta inven—
cién, pueden citarse la diamina de meta=-fenileno y la diamina de meta-feni
leno sustituida por alquilo inferior, tales como la diﬁmina de metil-,
etil-, propil-, etc., meta-fenileno. Puede haber mis de un grupo alquilo
ligado sl anillo aromftico, como en el caso de la diamina de dimetil, tri-
metll, tetrametil, dietﬁl, trietil y triisopropil meta-fenileno'. No es ne-
cesario que los grupos sustitutivos de'alquilo sean iguales, porque com——
puestos tales como la dlamine de 2-metil~A=stil meta~fenileno y la diami-

na de Z-metil-/~etil-5-propil meta-fenileno pueden utilizarse. En lugar de

un grupo alquilo, puede sustituirse el anillo aromético con uno o més gru~

pos alcoxidos inferiores, teles ccmo, por ejemplo, la diamina de metoxi=-,

: etox:!.-,'propoxi-, butoxi-, ete., meta~fenileno. Entre otras diaminas aromd

tloms representativas que pueden utilirarse figuran la diamins de dimetoxi,
trimetoxl, tetremetoxi y dietoxi meta~fenileno y la dismina de 2e-metoxi-i-
otoxi meta=fenileno. Pueden emplesrse las dieminas de meta-fenilleno susti-
tuidas por hslégenos, como por ejemplo les diaminas dé eloro, bromo y ——
fluoro meta-fenilem;, Puede ligarse al anillo aromitico més de una espe—
cie de halégeno. los haldgenos de estos compuestos pueden ser iguales o
diferentes, como en el caso del compuesto dihaldgeno. Entre qtraa diaminasg
de meta-fenileno que pueden utilizarse figuran las diaminas de nitro y car
balodxido inferior meta=fenileno. Pueden ligarse al micleo aromftice uno o

mds de los Mltimos grupos, juntemente con uno o més grupos alquilcs, alcé-
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xidos o haldgenos, siempre que el mémero total de &tamos de carbono de los
sustitutivos ligados a un anillo aromético no exceda de mueve. Cuande se
liga a un anillo aromético ﬁéa de un grupc sustitutivo, se obtienen los -~
mejores resultados con los grupos alquilo y aledxido.

Ademfs de la diamina de metefenileno y las diaminss de meta=fenileno
sustituidas antes especificadas, pueden emplearse tembién los compuestos =
de diaminas de para-fenileno insuatituidas y sustituidas correspondientes,
Puede haber uno o més, o une combinacién, de los sustitutivos ligedos al
anillo aromético, sieampre que el nimero total de Atomos de ca;'bono de tom=-
dos los sustitutivos ligados & un anﬂio aromético no exceda de nﬁeve.

AdemAs de las disminas sromfticas de anillo simple antes descritss,
son tembién dtiles & estm invencién las diaminas arométicas de anillo mil-
tiple o fusionado, en las que los grupos eminos tengan una orientacién re-
ciprocs meta o para. Como ejemplos de tales compuestos pueden citsrse la =
4ybV=oxidifenildiamina, le 4,4'=-sulfonildifenildiamina, le 4,4'-difenildia

' mina, la 3,3'=oxidifenildiamine, la 3,3'-sulfoniidifenildiamins y la 3,3'=-

difenildiemina y los compuestos correspondientes en los que unc o ambos ==

anillos arométicos contengan uno o mids, o una combinacién, de los grupos =l
quilo inferior, aledxido inferior, halégeno, nitro, sulfonilo y carbaleéw=-

xido inferior y el mmero ‘l;.ot.al de &tomos de carbono de los grupos susti--

tutivos ligados a un anillo aromético no exceda de mueve.

Se hacen reaccionar una diamina y un cloruro didcido de acuerdo con
esta invencidn, pars producir una polismida lineal de elevado peso molecu-
lar que posea une unidad estructural correspondiente a la diamina y el clo
ruroc dcido utilizados. Por ejemplo, la para=fenilenodiamina reacciona con
el cloruro de isoftsloflo para producir un polimero caracterizado por la

._0 (D)

siguiente unidad estructural
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‘¥ con una viscosidad inherente superior a 0,6, aproximadamente. De maners
similar, otras dieminas y dmos didcidos reaccionan para producir polis
midas con micleos arométicos correspondientea’. la estructura de la polia-—
mida queda indicada por el hecho de que, de acuerdo con este invencién, dos
reactivos bifuncionales aromaticos (haluro didcido aromdtico y diemina arg
mética) se combinan en cantidades equivelentes bajo condiciones reactivas
my suaves, pera formar un polimero que es disuelto y no camhiado en disol
ventes no reactivos, siez;do orientable y generalmente cristelizeble en for
mes de pelicula y fibra. Le estructura del polfmero queda confirmada por =
el anflisis espectral infra-rojo. |

En la preparacién de los polimercs de este invencién, pueden emplesr
se dos o més dieminas araméticas o dos o mis campuestos dibeidos arométi-
cos de las estructuras ya descritas, en lugar de uns simple diamins y un sim
ple dcido dibfsico, Ademés, puede incluirse hasta un 10% aproximadamente -
de ingredientes formadores de polimeros, que pueden contemer o no un micleo
aromético, sin menoscabo serio de las extraordinerias propiedades fisicas
y quimicas de los polimeros de esta invencién. Sin embargo, es preferible
que la diamina y los compuestos didcidos utilizados sean completamente aro
méticos, dando asi lugar a un polimero caracterizado enteramente por unida
des estructurales con todos los nficleos provistos de radicales arométicos..

Los polimeros de esta invencién se caracterizan por un punto de fu—
sién excepeionalmente elevado'. Bn tanto que la meyoria de las poliamidas -
conocidas funden a tamperawrés inferiores a 270°C. eproximadamente, las —
polismidas de esta invencidn tienen, por lo general, puntos de fusién su——
periores a 300°C. y en muchos casos superiores a 350°C. Ademfs, los fila——
mentos de las poliamidas de esta invencidn retiemen su forms filamentosa y
buena resistencia a temperaturas minimass de 300°G; aproximadamente; Los po
1li{meros de esta invencidn se distinguen también de las poliamidas conoci--
das por presentar una combinacién de color blanco agua, une excelsnte resig

tencia a las atmdsferas corrosivas, carencia sustencisl de inflamabilidad
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¥ una noteble resistencia a la degradacidén por radiacién de particulas de

elevada energia y rayos gemma., Estos polimercs resisten la fusidén tras una
exposicién & 300°C, durante prolongados periodos, al tiempo que retienen =
una proporeién hasta ahora no lograda de propiedades fisicas observables a
la temperaturs ambiente. La exposicién intermitente durante 20 segundos a

ten elevadas temperaturas como 700°C. no destruye esas propiedades ds las

fibras. Debido a su desusada y sorprendente solubilidad para tales polime-
ros de elevado punto de fusién, estos polfmeros pueden ser elaborados en =
estructuras modeladas tales como pelfculas y filamentos, mediante las téc-
nices convencionales. Estos polimeros tienen una elevada tenacidad, buena

reslstencia al uso, prolongade vida flexible a elévaaas temperaturas y son
fécilmente cristalizables.

" Los polimeros de este invencién hallan aplicsecién en una amplia varie
ded de formas fisicas. Entre les més importantes de estas formas estén las
fibras y pel{culas. La 1itil combinacién de deseables caracteristicas f{si-
cas y quinicas de estos polimeros es tinica, Las fibras y peliculas de —
tos polimeros no sélo poseen excélentespropiedades f{sicas a las temperatu
ras ambientes, sino que ademés retienen su resistencia y excelente compor-
tamiento ante un servicio intenso a elevadas temperaturas y durahte prolon
gados perf{odos de tiempo. Un comportamiento de este 'bi;ﬁo ofrece una utili-
dad comercial en une amplia gﬁma de aplicaciones. En forme de fibras, los
polimeros ofrecen posibilidades para aislamientos eléctricos a elevadas —
temperaturas, vestiduras y cortinas protectoras, dispositivos de filtra--—
cién, materiales de emlslaje y empaquetado, recubrimientos de frenos y fo-
rros de embrague, En la industria aefonéutica, pueden emplearse estos mate
riales en la fabricacién de paraceidas, globos de combustible, neumAticos,
conductos, mangueras ¥ aislamientos.. En aplicaciones de snergia atémica, -
la notable resistencia & la radizscién con retencidén de las propiedades fi-
sicas, asl como su estabilidad térmica, es importante. Otra aplicaeidn es

la de cordajes para cublertas y cintas transportadoras, particularmente —
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cuando tales materiales halrfan de estar sujetos a una prolongads exposi=

0ién a elevadas temperaturas. Ios lienzos de prensa en la industria del se
cado en seco preparados con tales flbras poseen una exiremada estabilidad

hidrolitica. En la formes de peliculss, pueden emplcarse estos polimeros en
materiales de recubrimiento para automdviles y aviones, tapicerias decora=
tivas, sislamientos eléctricos para altas temperaturas, tales camo para =-
forros de entalladura, usoa en transformadores secos, condensadores, envol
turas de cables, etc., embalaje de articulos que han de estar expuestos a

elevadas temperaturas o radiacién de energ{a mientras se hallen envassados,
tuberias resistentes a la corrosién, tuberias para agua caliente, conduce-

tos en general, ventilacién de aire caliente, recubrimientos exteriores de

extructuras ssronduticss, cipulas Ge radar en aviones, cubiertas de rodilIOﬂ

para estampado, reclpientes y recubrimientos para recipientes, cireuitos
impresos, cinta para recubrimiento exterior de tuberias calientes, estruc-
turas laminadas en las que las peliculas estén enlszadas a léminas u hojas
yetélicas, forros de moldes o recipientes auto-sustentadcres para fundir -
materiales fusibles de bajo punto de fusidn (iﬁferiores a 300°C.), inclu-
Yendo metaléa, y una variedad de otros usos similares y relacionados. Pue-
den hacerse valiosos materiales flexibles similares en funcién a la masilla
con notable estabilidad ante elevadas temperaturas, combinando fibras pre-
paradas con polimeros de la presente invencién con polimeros flexibles para
elevadas temperaturas, tales como polimeros de clorotrifluoroetileno plas—
t1ficados.

Las peliculas formadas con polimeros de ests invencién pueden alargar
se u orlentarse de otra forma, de acuerdo con los procedimientos convencio
nales. Las pelfculas pueden oriontarse bisxialmente estirando o iaminando
en ambas direcciones o ?.aminando en una direccién y estirando en la otra>.

Las soluclones de polimeros de esta invencién son valiosas en forma —
de barnices, adhesivos, recubrimientos de alambres, de tejidos, y produc——

tos similares. Los tejidos adecusdos como sustratos pasra los recubrimien—
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tos objetos de esta invencién, incluyen pafios tejidos y no tejidos fabrica
dos oon fibras de vidrio, amlanto, tereftelatc de polietileno, poliacrilo~
nitrilo, adipsmida de poliexametileno y otros tipos de nylon, algodén, la=
na, politetrafluoroetileno y mezeclas de los mismos.. Cuando se aplican a -
madera, metal y cerémica, estas soluciones forman pelficulas fuertes y re-
sistentes al calor que pueden resistir una repetida flexidén, golpes de mer
tillo y ataques quimicos.. Por ejemplo, un copolimerc de la composicién deg
crita en la segunda parte del ejemplo XI puede ser disuelio en dimetilfor-
memida para dar una solucidn con un 25% de s§lidos, que es adecuada para
la preparacién de un recubrimiento herméticemente adherente y de aspecto de
barniz, que puede resistir la flexidén de una base metélica lemineds haste
1800, e Incluso golpes con un martillo mientras se tiene al metal a une ==
temperatura de 300°C. |

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién. Todas las partes y —
poroentajes son por peso a menos que se indique otra oosa., Los valores de
la viscosidad inherente estén determinados en dcido sulffirico (gr. esp. —
1,841 a 60°F.), a 30°C. Con una concentracién de 0,5 gramos de polimero —
por 100 c.c. de solucidén. Todos los polimercs de ests invencidn tienen unma

viscosidad inherente de por lo menos 0,6, aproximadamente, sobre esta base,

¥y un punto de fusién de 300°C. por lo menos

El primer grupo de ejemplos ilustra la operacién de una aplicacién
practica preferible de ests invencién, la que emplea hidr§carburoa haldge-
nados y sulfonas ciclicas de metileno como medios reactivos.

EMPLO I |

Se coloca dihidrocloruro de meta-fenilenodiamins en la cantidad de -
5s4 partes en une vasija de reaccién dotada de un agitador de gran veloci~
dad, y una solucién de 12,1 partes de trietilamina en 200 partes de cloru—
ro de metilepo, Que se aifiaden con rapidez. Se forma in situ hidroclorurc de
trietilamiﬁn. Se agita la mezcla durante un mimito para disolver la sal dia

mina, Luego se aiiaden 6,1 partes de cloruro de isoftaloflo en 200 partes -
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de cloruro de met:\.leno. Se completa la polimerizacidén y se precipita poli

(isoftalamida de meta=-fenileno) mediante adicién de un volumen de exano -
igual al volumen de la masa reaotiva.. El producto es blenco agua y tieme nncl
visoosidad inherente de 1,71 y una Mperamru de fusién del polimero de -
375°C. Se obtiene en una proporcién del 91%.

El polimero preparado en la forma explicada se disuelve en una con=-
centracién del 17% en una mezcla de 95 partes de dimetilformemida y 5 par—
tes de cloruro de litio. Esta solucién es hilada a 128°C. mediante un érga
no de hﬂar de 5 orificios, cada uno de los cuales tiene un didmetro de -
0,10 mm., pasando a una columna de aire mantenida a 225°C. La fibra, enro-
1lada a razon de 92 yardas por minuto, es estirada seguidamente en 4,75
veces aproximadamente su longitud original y hervida en agua. Ls fibra f£i-

nal tiene una tenacidad de 4,9 gramos por denier, con un alargamiento del

 30% en el momento de la rotura,

Otra muestra del mismo polimero es disuelta en una mezcla de un 95%
de dimetilformemida y un 5% de cloruro de litio, para dar uns solucidn po—
1{mera de un 15%. Eata solucién es fundide en forma de una pelfculs. Se eli
mina el disolvente en una estufa caliente a 150°c.. la pelicula regultante

o8 lixiviada en agua caliente para sspsrar la dimetilformamida y la sal re

slduales. Se fijan tiras de prueba de la pelfcula himeda en bastidores an-

‘ tes de secarlas al vacio. Las propiedades fisicas de las peliculas a diver

; sas temperaturas aparecen en la sigulente tebla:

TABLA I
Jemperatura Fesistencis tensil (Ipc) Midulo (ipe) £ Alsrpgamiento
20°¢. 12,000 500,000 3-5
15o°c‘. 7..500 350j.ooo 5«10
2oo°c'. 7..000 350.000 8 ~-15

Se observa también en la pelicula una elevada constante dielécirica
que desciende sbélo fraccionalmente a tan elevadas temperaturas como 200°C.,

en tanto que los materiales aislantes comercialmente asequibles, tales como
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el polietileno o la goma, son completamente destruidos o se den a uu.ea
temperaturas,

A fin de ilustrar la naturaleza no inflemable de los polimeros, se -
somete a una muestra de fibre preparads en la forma antes deserits a una
prueba normal de infleamebilidad (A.A.T.C. prueba anguwlar de 45°, Ameriean
Handbock of Synthetic Textiles, 1t edicién (1952), Textile Book Publishers
Inc., Nueva York), juhtamente con un control de fibra de algodén. Ambas fi
bras estén entrelazadas en tubos y se exponen & una llama ablerta hasta que
prendan, en cuyo momento se retira la llama. Los resultados se muestran en
1z siguiente tabla:

TABLA 2

INFLAMABILIDAD DE_TEJIDOS

Tiempo to- Dimensio- ] Tipo de
Tiempo de tal para nes de la zona - combus= Tipo de

Muestra combustién srder . earbopiz. (puls,) Yddn,  residuo.

Combustion
Fibra del 3,8 se~ Extinguido 0,35 x lenta. Periodo Costroso
ejemplo I  gundos (5,4 se=~ 0,30 de combustidn duro
(cinco gundos) despreciable,
mueatras) '
Fibra de 2 segun~ 13 & 430 1,5x 6 Combustién ré- Plimeo
algédén dos segundos muestra com pida, llamara-
{cineo pletamente da fugaz, car-
muestras) quemada bonizacién in-
candescente,
lentamente des=
:ln‘begrada.

Como puede verse, la fibra de esta mvencion es noteblemente supe—
rior al algoddn en resistencia a la llame. Fn pruebas simileres, las fibras
de esta invencidn fueron comparadas a otras fibres sintéticas co;ﬁerciaiea,‘
demostrando ser més dificiles de quemar y, ademds, de extincién esponténea,
Una muestra de un tejido hecho con hilaza de poli(adipamida de exametileno)
se quemd en una extensidn de 2/3 del 4rea total, mientras que el tejido =—
preparado con fibras del ejemplo I quedd chamuscedo en menos de 1/10 de su
rea. |

Se disuelve otra muestra del mismo polimerc en una mezcla de 80,75 —
partes de dimetllformamide y 4,25 pertes de clorurc de litio, pera dar uns
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solucién polimera al 15%. Se funde esta solucién en forma de peliocula usan~
do una hoje de doctor y dejando un éspacio libre de 15 milésimas de pulga=
da‘. Se elimina el disolvente en una estufa caliente al vac:lo.. le pelicula
resultente es orientads mediante laminacién en caliente en una direccién
perpendicular a la difeecién de fundicién, siendo luego lsminada en calien-
te en un éngulo de 90 con respecto & aquella direceidn, produciéndose una
peliculs biaxialmente orientadal. Las propiedades fisicas de esta pelicula

aparecen en la siguiente tabla:

TABLA 3
Direceién de la Direccién de la se;
primers laminacién gunde_leminacién
MSdulo 9oo-.ooo 1bs/pulg. 700.000 1bs/pulg.
Tenacidad 30.000 1bs/pulg. 22.000 1bs/pulgv.
Alargamiento 10% 4y 5%
JEJEMPLO IX

Se prepera poli(isoftalamida de 4-metil-meta-fenilenc) en una mezcla.
dora Wering anadiendo 4,06 partes de cloruro de isofteloilc en 200 partes
de cloruro de metileno a una solucién de 2,4 partes de diemina de A-metil-
meta=fenileno, 4,1 partes de trietilemine y 3,7 partes de hidrocloruro de
trietilamine en 130 pertes de cloruroc de metileno y agitando dursnte 10
minu‘bos.. Se obtiene polimero de un coler blanco agua, una viscosidad inhe-
rente de 1,64, una temperatura de fusidn de 300°C. y soluble en dj.metilfog
memida y en dimetilacetamida, en una proporcién del 76%. Se hila en seco
partiendo de la dimetilformemide y se estira la hilaze tres veces su lon-
gitud original‘. Se exponen muestres de esta hilaza, juntamente con con‘t-ro-‘
les comparatives y durante varios perfodos, & (i) aire a 175°C. econtenien-
do un 5% de vapor, y (B) sire a 175°C. conteniendo un 5% de vapor y un 5%
de diéxido de azufre. Las tenacidades de las muestras A y B se indican en

las teblas 4 y 5, respectivementes
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Tiempo de exposicién Tenacidad re~
Hilaza (en dias) tenide (%)
Poli(isoftalamide de m~fenileno) 6 85
Pol;(iaoftalamida de metil-m-fenileno) 6 45
Poli(tereftalato de etileno) 6 19
Poli(edipemide de exemetileno) 4 Demasiado d$bil a la
prueba.
TABLA 5
Hila Tiempo de exposicién Tengcidad retenida
=8 (en dias) (%)
Poli(isoftalamida de m~fenileno) 6 70
Poli(isoftalamida de metil-m~fenilenc)3 49
Poli(tereftalato de etileno) 1 '~ . Demasiado débil a
la prueba.
Poli(adipamida de exametileno) 1 _ Idem  Idem

la técnica de polimerizacién por disolventes, a bajas temperaturas,
aque se ilustran en los ejemplos I y II, puede utilizarse para formar todas
las polismidas aromfticas de estsa invencidén. En este proceso se condensan
un haluro didcido srométice y une diamina aromdtica, tal comc se definen
aqui, en una poliamida lineal de elevado reso molecular gue posee une uni-
dad estructural reourrente correspondiente a la diamina y el cloruro didci=-
do. El proceso se lleva a cabo en presencia de un aceptador de dcido orgé-
nico ¥y en un medio de reaccién liquido que sea disolvente de cada uno de los|
reactivos y del aceptador de fcido y cuyec medio tehga une energia media de
interaccién sustancia distelta-disolvente (Kav) con compuestos modelos com-
plementarios tal como se definen mas adelante, de menos de 1100 calorias
por molécula~-gremo, aproximadamente. Le energfa en caiorias por molécula=
gramo de interacoién sustancia disuelta-disolvente entre el medio emplssdo
conteniendo la concentracidn de sal aceptadora de édido orgénico que forma-
ré en la propueste polimerizacién ¥ un compuesto modelo complementario, se

determina de acuerdo con la expresién
1 T 2
by 5TT loglo -—"'xz = AHp{l- T;-) + K(l-xz)

P ——

M o




50"

100"

150-

20.—

en la que K es la energfs en calorias por molécula-gramo de interaccién sug
tencia disuelta-disolvente entre un compuesto modelo y el medlio, T es la
temperatura en grados abaolutog requerida para formar una solucién clara

de un compuesto modelo en el medio con una concentracién fraccional gramo-

lutos y AHp es el calor de fusifn del cempuesto modelo en calorias por =
molécula-gramo. 7 .

Por la expresidn "compuestos modelos complementarios" se entiende disg
midag de bajo peso molecular exentas de grupos terminales formadores de po

liamidas y que tienen las férmuless

H O 0O H
1 " L N |

(a) HeAr{~N=-Cedr,-C=-N=-Ar]~H
0 H H 0
"  § L J

(v) H-né-c-N-Arl-N-c-ug-H

en las que Ary y Ar, son radicales aromfticos divalentes tal como se des—
m'ibén previam nte, correspondiendo cada uno de teles radicales a una uni-
dad recurrente del polimero a preparar. Arl--'-‘ b Arz'correaponden a Ary y Arg,
| respectivemente, con la salvedad de que Arl'y Arz'son siempre radicales arg
miticos de anillo simple (tales como fenilo, alquiloc fenilo, alcéxido feni-

lo, etec.) libres de grupos sustitutivos nitros, azufrados, haldgenos y aro-

1l
¥y Arz'- corresponden a Ary y Arp con aquellos grupos ausentes. Compuestos

méticos. Cuando Ary ¥y Ar, contienen los #ltimos grupos sustitutivos, Ar,’

modelos tipicos de la férmula (a) son

@“'“‘0‘

' (2) GHHo o
1

(1)

moleculsr xp, T, es el punto de fusién del compuesto modelo en grados abso- |

AN o b A At i
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Compuestos tipicos de la férmulas (b), complementarios de (1), (2),

(3), ¥ (4) enumerados antes, son:

(5) 0 H H o
. ] 1§ 3 -
@f - N—@—H - c

(6) 0 B H )
| H »

N N - ¢

e

De acuerdo con la anterior definicidén, los compuestos (1), (3) y —
(4) son complementarios de (5) y el coampuesto (2) es complementario de (6)'.
Son posibles muchos otros peres complementarios, siendo los anteriores me-
ramente ilustrativos. _

los sigulentes ejemplos ﬂustrén més elin el proceso de solucién para

preperar polimeros de esta invencién. El calor de fusién, tal como se in—

dica en los ejemplos, es la energia térmica en calorias necesaria para cam
- biar une molécula-gramo del compuesto del estado sélido al estado 1iquido

a h‘yempereuxra de fusién. En "An Advanced Treatise on Physical Chemistry"

Volumen III -~ ®The Properties of Solids", piginas 466~471, de J.R. Parting-
ton (Longmans, Green and Company, New York, 1952), se describen métodos ade
cuados pera la medicién de esta propiedad. Las determinaciones de los pun—
tos de fusidn se efectiian por proced:l.mientos convencionales, tales como —
los deacri.tos en "The Systematin Identification of Organiec Compounds®™, pég.
8587, de R.L. Schriner y R.E. Fuson (John Wiley and Sons, New York, terce-
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ra edicidn, 1940).. La taﬁperatura en grados absolutos requerida para for-
mar una solucidén clara de un compuesto modelo en el medio elegido con con
centracién fraccional gramo-molecular x, se determina eligiendo un nivel
adecnado de concentracién y calentando gradualmente la mezcla de . compues—
to modelo y disolvente en un tubo cerrado, agitando haste que se obtenga

una solucién clara. Los valores de la viscosidad inherente de los polime-
ros se ofrecen como indlcacién del grado de polimerizacidén octenido. En -
vista de la relativa facilidad con que se determinan esos valores, pro-—
porcionan un medio fitil de evaluar el efecto de la variacién del disolven
te en el procesc de polimerizscién. Los valores pneden conducir a error

cuando se usan para comparar diferentes tipos de pol{meros, pero en gene-

ral los polimeros aromiticos de la clase aqui definida tienen una viscosi

dad inherente minima de 0,6, aproximadamente, en &cido sulfiirico, y una tem

peratura minima de fusién de 300°C. Tales polimeros pueden usarse como pe
1{culas, en composiciones de recubrimiento y en férmulas dé pintura. Los
polimeros que tienen una viscosidad inherente minima de 0,8 son particu=
larmente valicsos porque pueden transformarse en fibras. Los valores de
la viscosided inherente se determinan midiendo periodos de flujo en el —
viscometro, a 30,0 & O,1°G>. para el écido sulffrico (grv. esp. 1,841 a -
60°F) y para una solucién del polimero en &cido sulfiirico con una concen
tracién de 0,5 gramos por 100 c.c. de soluciénl. El valor de la viscosidad
inherente se caleuls luego como 2 veces el loga’ritno natural de la visco=-
sidad relativa de la solucidén en ccmparacién con la del disolvente puro‘.
La temperatura de fusién del polimero es la temperatura minima a la que -
una muestra del polimero deja un rastro himedo y fundido cuando se le fro
ta con presién moderada sobre una superficie suave de un bloque calentado’.

EJEMPLO IIT

La sulfona de tetrametileno se considera como un medio reactivo pa-
ra hacer reaccionar meta-fenilenodismina y cloruro de isoftaloilo, usando

N-metllmorfolina como aceptador de écido. Los compuestos modelos empleados
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son (1) y (5). Los valores de T, xp y K ¥ Kav se ofrecen en la siguiente

tablas
"~ Tebla 6
Compuegtos modelo : (1) (5)
T - 273 136° 85,80
X2 1,79 1,79
K 175 . =800

Kav.: =310 calorias/molécula=gramo

Este valor de Kav:., slendo inferior al valor méximo de 1100 calorias,
aproximadamente, por molécula-gramo, clasifica al disolvente entre los
medios reactivos definidos por la presente invenciénm,

En la preparacién del polimero, se disuelve 2,162 partes de diamina
de meta-fenileno y 4,10 partes de metilmorfoline en 63,5 partes de sulfona
de tetremetileno, haciéndose la solucién en un frasco de Erlemmeyer pro—
visto de un agitador magnético. Se afiaden 4,06 partes de cloruro de isofts
loilo en 38,1 partes de sulfone de tetrametileno a la solucién previamen-
te preparada, durante un periodo de 3 minutos.. Se emplean 25,4 partes adi-
cionales de sulfona de tetrametileno como medio de emjusgado del cloruro
écido. Se forma una solucién clara. Se vuelve viscosa a medida que avanga
la polimerizacién con ligera eliminecién de calor. Al cabo de 10 mimutos,
se precipita el producto por adicién de agua. El material laminar fibroso
resultante se obtiene en una proporcién del 100 % de poli(isoftalamida de
meta-fenileno), 0§n una viscosidad inherente de 0,92.

Cuando se repite la antefior polimerizacién sustituyendo sulfona de

2,4~dimetiltetrametileno por sulfona de tetrametileno y empleando N,N’-die

una proporcién del 100% de producto, con una viscosidad inherente de 1,2.
Cuando se replte la anterior polimerizacién sustituyendo la sulfona
de dimetiltetrametileno por la sulfona de tetrametileno como medio reacti-

vo ¥y sustituyendo piridina por metilmorfoline como aceptador de &cido, se
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obtiene un producto con una viscosidad inherente de 0,8, La trietlleamina,
usada como aceptador en este sistema, produjo un 100% de polimero con uns
viscosidad inherente de 3,0

| EIRMFLO IV

Se prepara el poiimero disolviendo 1,98 partes de bis(4-aminofenil)
metano y 3,04 partes de diletilanilina en 56,6 partes de sulfona de dimeti}
tetrametileno. 4 eata‘mezcla se afiaden 2,03 partes de cloruro de isoftaloi
lo disueltas en 34 partes de sulfona de dimetiltetrametileno durante un -
periodo de 1 mimuto aproximadsmente, con répide agitacidn. Se usan 11,3
partes adicionales de medio reactivo disolvente, como enjuagado de la s
lucién de cloruro de isoftaloilo. Se agita la masa reactiva durante unos
10 minutos, produciendo una solucién elara, de la que se precipita un pro
ducto fibroso cuando se afiade ls solucién al aguas, obteniéndose una pro—
duccién del 100% de poli(bis 4-fenileno)metano isoftalamide, con una vis-
cosidad inherente de 1,4 y una temperatura de fusién del polimero de 400°C.

Se prepara otra porcién del mismo polfmero, conm 1a excepcién del em=
pleo total de sélemente 45,3 partes de medio reactivo. la solucién clara
y muy viscosa que se obtiene es hilada en himedo en forma de fibras en un
bafio de agua mantenida a 20°C; usando un érgano de hilar de diez orificios
cada uno de los cuales de 6 milésimas de pulgada de didmetro. Las fibras
tienen una viscosidad inherente de 2,51.

Una solucidén del polimero en dimetilformamida es hilada en seco en
una hilaza blanca y lustrosa que tiene una tenacidad de 491 gramos por =
denier y un 20% de alargemiento,

| Fn otrs modelidad del proceso de polimerizaciénm por soluocién de la
presente invencién, aquél se lleva a cabo en presencia de un exceso de sal
écida de una smine terciaria orgénica. Generaslmente, es de desear que 1{
sal sea de la misma amina orgénica que se emplee cémo aceptador de écido.
Puede usarse hasta un 500% de exceso 8obre 1s sal 4cida que se forme du-=

rante el cwrso de la reaccién sin alterar el normal proceso de la reaccién,
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Se emplea convenientemente de un 50 a un 100%, aproximadsmente, de ;me-
so de sal aminodcida orgénica sobre la que tedricamente habrd de formarse
en el curso de la reacciﬂc'm.. La energla media de interaccidn sustencia —-
disuelta-disolvente (Kav.) es adecuada para definir un disolvente acepte
ble en esta modslidad del proceso. En las reacciones de polimerizacién

por solucién de esta invencién, la energia de interaccidén sustancia disuel

ta-disolvente (K) para cada compuesto modelo ®e mide en presencia de la coh

centracién de sal dcida y compuesto modelo que existird en la conclusién
de la polimerizaciénl.

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacién de polimeros de es-
te invencidn por polimerizacién mediante disolventes a bajas temperaturas
¥ en presencia de un exceso de sal aminodcida organica.

EJEMPLO V

El cloroformoc es un medio reactivo adecuado para la produccién de
una polismida aromftica formsdora de fibras de elevada temperatura de fu-
8ién del polimero, Apartiendo de la dismina de meta~fenileno y del cloruro
de isoftalofilo usando trietilamina como aceptador de dcido y de un 30 a
un 100% de exceso de hidrocloruro de trietilamina.. Se emplean los compueg
tes modelos complementarios (1) y (5) cuyos puntos de fusién y calores
de fusién se enumeran en el ejemplo III anterior. Como en la polimeriza-
cién fltime és deseable que la concentracién de polimero sea de 2,63 mo-
léculas~gramo por ciento, el valor de T de la férmula de la energia de in
teraccidn sustancia disuelta-disolvente se determina en aquella concentra
cién gremo-molecular por ciento y en presencia de una concentracién de -
hidrocloruro de irie tilemina de 10,5 moléculas gramo por ciento. El com-
puesto modelo (1) forma una solucién clara a 116°c'. y sustituyendo en la
férmula se calcula que poses una energia de interadcidn sustancias disuele
tecdisolvente (X) de =730 calorfas por molécu]a-grmo‘. El compuesto mode=-
lo (5) forma una solucién clara en el disolvente hidroclofuro de trietilg

mina cloroformo e 121°C., correspondiente a un valor de energiz de inter=~
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sccién sustancia disuelta-disolvente (K) de #10 calorias por molécula-gra

mo. E1 valor de (Kev,) es asi de ~360 calorias por moléeula-gramo, bastap
te por debajo del 1lirite de 1100 calorfas por molécula-gramo, aproximada-
mente.

En la polﬁmerizacién se carga un frasco de fondo redondo y 500 ml.
de capacidad, provisto de un agitador de poca velocidad y embudo ocuenta~
gotas, con 2,163 partes de diamina de metafenileno, 4,09 partes de trieti
lamina, 5,506 parfes de hidrocloruroc de trietilsmina y 54 partes de clo-
roformo lavado y secado (la amina terciaria libre es el equivalente teé-
riéo del dcido clorhidrico a liberar durante la reaceién de condensacién,
5,506 partes de sal amina representan un exceso del 100% de sal sobre —
aquella que ha de formarse de la amina libre).

Se agregen 4,66 partes de cloruro de isoftaloflo en 21 partes de -
cloroformo mediante un embudo cuentagotas durante un periocdo de 15 mim=~
tos, manteniéndose la mezcla reactiva, lentemente agitada, a una tempera-
tura inferior a 30°C. Se afiaden a 1a mezcla reactiva 4,5 partes adicione-
les de cloroformo, utilizadas para lavar el embudo., Después de 20 minutos
8e vierte ls masa reactiva, que es clara y extremad;mente viscosa, en —
éter de petréleo, produciendo unag escamas fibrosas que seguidamente se
lavan con agua callente., Se obtiene un broducto en une proporcidén del 99%
con una visdosidad inherente de 1,9 y una temperatura de fusidén del poli-
mero superior a 300°C;

7 EJEMPLO VI

El cloruro de metileno es un medio reactivo adecuadc para la produc
0ién de una poliamida aromitica formadora de fibras de elevada temperstu-
ra de fusidn del polimero, a partir de la diamina de meta-fenilenc y el -
cloruro de isoftaloilo, usando trietilamina como aceptador de dcido emn =
presencia de un exceso del 50% de hidroclorure de trietilamina. Se emplean
los compuestos modelos complementarios del ejemplo V. Como se desea que

en la masa reactiva de polimerizacién completada la concentracién de poli
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mero sea de 0,62 molécula-gramo por clento, el valor de T de le férmula
de energia de interaccién sustancia disuelta—disolvente se determina con
aquella concentracidn gramo-molecular y en presencia de una concentracidn
de hidrocloruro de trietilamina de 1,8 moléculas-gramo por clento. El com
puesto modelo (1) forma une solucién clara e 103°C., correspondiente a una
energia de interaccién sustancia disuelta~disolvente (K) de 40 caloriss
por molécule~gremo. E1 compuesto modelo (5) forma une solucién elara en
cloruro de metileno a 104, 5°c. Esto representa una energia de interaccidn
sustancia disuelta-disolvente (K) de #600 calorias por molécula-gramo.. La
energle media de interaccién sustancia disuelta~-disolvente @8, por consi-
gulente, de 320 calorias por molécula-gramo..

1a polimerizacién se 1lleva a cabo colocando 2,16 partes de diamina
de meta~fenileno, 4,08 partes de trietilamina, 2,5 partes de hidrocloruro
de trietilamins y 143 partes de cloruro de metileno en una mezcladora =—-
Waring. Se agregsn a la masa reaotivs, agitada modersdamente, durante un
periodo de 8 segundos, 4,06 partes de cloruro de isoftaloilo disueltas en
129 partes de cloruro de metileno, menteniéndose la -masa reactiva a 25°C,
Se afiaden 14 partes adicionales de cloruro de metileno, en dos partes ==
iguales, para limpiar el clorurc de isoftaloflo, forméndose irmediatsmente
un précipitado de polimero. Al cebo de 7 minutos se sfiade un volumen de
exano igual al volumen de la masa reactiva para ayudar a la precipitacién
del produc'bol. Se obtiene el polimero en una proporcién del 97%, con una
viscosidad inherente de 1,54 y una temperatura de fusién del polimero de
375%.

EJE} Vil »

Se preparas poli(eloroisoftalamida de meta=-fenileno) formadora de
fibras, de elevada temperatura de fusidén del polimero, usando eloruroc de
metileno como medio reactivo, en presencla de tri tilemina come acepta—
dor de écido y en presencia de un exceso del 100% de hidrocloruro de trie

tilagpine. los compuostos modelos  complementerios son el (3) y el (5).
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Al clasificar el disolvente con el compuesto modelo (3) se obtienen los

sigujentes valoress

Zabla 7
T, - 273 = 26
AL, = 9300 caloriss por molécula-gramo
T-213 =35
X2 - = 0,00910
K = —900 caleries por molécula-gramo

Fl compuesto modelo (5) aparece teniendo en el ejemplo VI anterior
un K de #600 calorias por moldcula~gramo en el mismo disolvente,

En la preparacién del polimero, se aifiaden 7,12 partes de cloruro de
4~cloroisoftaloflo, en 143 partes de cloruro de metileno, & uns mezclado-
ra Waring que contiene 5,43 partes de dihidrocloruro de meta~fenileno dis
mina, 12,14 partes de trietilamina y 143 partes de clorurc de metileno‘.
Despuds de agltar durante 10 minutos, se obtiene un polimerc que tiene una
viscosidad inherente de 0,84 y una temperatura de fusién de 305°C.

’ EJEMPLO VIII |

In el mismo medlo reactivo y bajo las mlsmas condiciones que el po-
1imero no sustituido puede prepsrarse una poliamide arcmética sustituida
miclear de elevados peso molecular y temperatura de fusién del polimero,
siendo el sustitutivo nuclear alquilo inferior o aleéxido inferior. Por
sjemplo, el cloruro de metilemo, usande trietilamina como aceptador de dci
do y en presencia de un 50% de exceso de hidroeloruro de rtrietilamina, es
adecuado para la preparacién de poli(isoftalamida de A=metil meta=-fenileno)
puesto que el mismo sistema es adecuado para la poli(isoftalamids de meta=
fenilenodiemina), como se indica en el ejemplo VII, La adecuacién del —
gisteme quede confirmada por las deteminacipnes del valor K en los com-

puestos modelos (5) y (6), como se indica a continuacidn

e v ——
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Campuestos (5) (6)
T, - 273 | 244 227,5
A Be 11.900 13.100
cal./mol-grem. cal./mol-gram.
(1)'1' - 273 107 87
x2 0, 00676 0, 00676
K +620 =110
cal/molegram. cal./mol.~gram.

(1) Medida en presencis de un 50% de exceso de sal (1.804 moléculag-gramo
por cientog.

Como el modelo (6) es per lo menos tan soluble como el modelo (5) ¥
éste fltimo representa un sistema que puede formar poli(isoftalamida de
meta~fenileno) de elevado peso molecular (véasa_e;}emplo VII), sélo la ==
prueba con el modelo (6) es adecuada para demostrer la posibilidad de for-
mer una pelismida de elevado peso molecular partlendo de la diamina de -
metil metaSfenileno y el cloruro de isoftaloflo en el mismo medio disole-
vente (clorurc de metileno mis 50% de exceso de hidrocloruro de trietile-
mina ). | _

Bl polimero se prepara en un frasco de aos litros' provisto de un agl
tador, un condensador y un embudo cuentagotas. Se coloca en el frasco una
carga de 7,32 partes de diamina de 4-metil meta-fenileno, 11,1 partes de
hidrocloruro de trietilamine, 12,3 partes de trietilsmina y 430 partes de
clorurc de metileno. Se afiade durante un periodo de unos 10 segundos una
solucién de 12,2 partes de cloruro de isoftaloilo en 500 partes de cloruro
de metileno. Se contimia una agitacidn moderada durante tres mimutos, des-
pués de lo cual se afiaden porciones adicionales de cada reactivo, es de-
cir, (a) 7,32 partes de la diamina y 12,3 partes de trietilamina en 322
partes de cloruro de metilenc y (b) 12,2 partes del cloruro #cido em 322
partes de cloruro de metileno, adiciones que se efectian simultineamente

durante un perfodo de unos 30 segundos. Después de 10 minutos, se obtiene
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un polimero con una viscosidad inherente de 2,30 ¥ una temperaturs de fu-
sién de 330°C.
EIMEPLO IX
Se afiade una solucidn de 6,1 partes de cloruro de isoftelollo en
5¢= | 200 partes de clorurc de metilenc e una mezcladora‘whring simul téneapente
con una solucidn de 6,33 partés de monochidroclorurc de j~metoximetafenile-
nodiamina y 12,1 partes de trietilamina en 200 partes de cloruro de meti-
leno. Después de 10 minutos, se recupers un polimero que tiene una visco-
sidad inherente de 0,84 y una temperatura de fusidn superior & 300°C; Es
10.- soluble en dimetilformamida, de la que se forman por fundicidn unas pelf-
culas fuertes, transparentes y flexibles, -
los polimeros de esta invencién pueden preparerse fambién por un

procedimiento de polbngrizacién en el gque uno o ambos reactivos es una mez—
cla de diamins y cloruro didcido. De acuerdo con esta modglidad, las con=
15,= diciones y medios adecusdos de reaceién se clasifican determinando la enere-
gia (K) de interaccidén sustancia disuelte-disolvente de un modelo de cade
reactivo y la eneréia medis de interaccion (Ka?.), mientras se tiené en
cuenta la proporcién de reactivo representado por cada modeloe. El ejemplo
siguiente ilustra la preparacién de copolimeros.
200~ | EJEMPLO X , 7 |

Se prepara un copelimero de dismina de meta-fenileno y una mezcla de clafu
ros de isoftslo{lo (80 mol./gr. por ciento)y tereftaloiio (20 moléeulas-gr:J:.
por oiento),éﬁadiendo simulténesmente & una mezcladora Waring una solucién
. ' de 43,§ partes de cloruro de isoftalofle, 10,98 partes de cloruro de tereft#
>" loflo disueltes en 1600 partes de cloruro de metileno ¥ una solucién de

48,87 partes de hidroclorurc de meta-fenileno diamine,109,3 partes de trie-

tilamine en 1600 partes de cloruro de metileno. Se emplean 400 partes adici
nales de cloruro de metileno para enjuagados, que se &afiaden a la maga react

30.~ va.Después de 10 minutos se forma un polimero de unes viscosidad inherente d
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1,44 y una temperatura de fusidn de 370°C . ’

Se disuelven 36 partss del polimerc asi preparado en 11/ partes de

dimetilformamida y se expulsan a través de un érgano de hilar de einco -

lumna de aire de flujo cruzado, cuya temperatura de pared es mantenida a
200°C, Se recoge la hilaza & razdn de 158 ples por minuto, siendo estira=
da en 2,75 veces su longitud de expulsiénl. Tiene una tenacidad de 3,5 gra-
mos por denier, una elongacién méxima del 34% y un mddulo iniclel de 55 -
granos por denlers

Se repite la anterior polimerizacién cambiando la proporeién de Aci-
dos, pare proporecionar 70 moléculas-gramo por ciento de cloruro de isofta—
loflo y 30 molboulas—gramo por ciento de cloruro de tereftaloflo. EL produg
to tiene una viscosidad inherente de 1,89, Con una solucién al 15% del po-
limerc en dimetilformamida se funde una pelfcula de 15 milésimas de pulga-
da de espesor. La estructura, lavada y secada, muestré unas excelentes pro
piedades fislcas, particularmente las que se indican mis adelante. Las cam
posiciones de recubrim;i.ento que comprenden una solucidén de los anteriores
copoifmeros en dimetilformamida producen, al ser aplicadas a tejidos de
vidrio o alambre, unos recubrimientos de excelente resistencia a lss tempe-
raturas elevadas y los tejidos confeccionados con fibras del ej anplo IIT y
recubiertos con las citadas composiciones dé recubrimiento son excéleni;es

aisladores eléctricos para altas temperaturas.

Zabla 9
Temperatura Resistencis tengi) (Ipe) Midulo (1pg) Alargamiento (%)
2o°c.. 14'.600 640,000 4y05
15006. 5.850 390.000 11,8
20006. 8'.100 400,000 12,3
' EJEMPLO XI

Se prepara un copolimero de una viscosidad inherente de 1,45 ¥ una -
temparatura de fusién de 375°C., soluble en dimetilformemida, dimetilacets
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mida y N-metil pirrolidona, sigulendo la témica del ejemplo X ¥ emplean—
do 5,14 partes de dihidroclorurc de meta=fenileno diamina, 0,27 partes de
dihidrocloruro de parafenileno diamina y 6,06 pertes de trietilamina di-
sueltas en 150 partes de cloruro de metileno, como une de las soluciones,
y 6,1 pertes de cloruro de isoftaloilo en 150 partes de cloruro de metile-
no, como la otra solucién.
| EJEMPIO XIT

Aunque la invencidn ha gido explicada especi{ficamente en los ante—
riores ejemplos haciendo referencia al cloruro de isoftaloflo, pusde em=
plearse cualquier haluro didcido ercmitico., El presente ejemplo ilustra
el uso del cloruro de terefialoflo como componente reactivo. La adecua~-
cién de la sulfona de dimetiltetrametileno para la preparacién de una po-
liamida de diamina de metafenileno y cloruro de terefﬁ:loﬂo en presencia
de trietilamina como aceptador de fcido, se determina mediente el uso de
compuestos modelos apropiados, segin se describe previamente. En la pre-
paracién del polfmero, se afiade répidemente una solucién de 4,06 partes
de cloruro de tereftaloflo en 75 partes de sulfoma de dimetiltetrametile=
no, a una sclucién de 2,16 partes de diamina de meta=fenilemo y 4,04 par—
tes de trietilamina en 75 partes de sulfona de dimetiltetrametileno en una
mezcladora Waring. Se precipita el polimero y se continfiz la agitacién du-
rante diez minutos. El producto tiene una viscosidad inherente de 1,04 y
una temperatura de fusién del polimero superior a 400°C. Es soluble en
écido sulfirico concentrado y en N~metilpirrolidona conteniendo un 5% de
cloruro de litio.

EJEMPLO XIII

Se disuelven en un frasco 1,24 partes de 4,4 ~sulfonil-difenil ami=-
na y 0,88 partes de dimetilecetamida, en 29 partes de sulfona de tetrame=
tileno, Se afiaden 1,015 partes de cloruro de isoftaloilo sélido a la solu
cién, que se ha enfriado a 5%C. Se agita la mezcla ¥ se mantlene fria du-

rante 10 minutos hasta que ceda la répida evolucién de calor. En ese mo—
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mento la solucidén es clara y viscosa, pero muestra algin incremento de

viscosidad al cabo de varias horas. El polimero es precipitado en agua,
lavado y secado y la produccidén es del 98% de la cantidad tedrica. lLa vis-
cosidad inherente del polimero es de 1,66,

. 8iguendo el mismo procedimiento, se prepara una poliemida con 2,2-
bié(para-amino fenil)proﬁano y cloruro de isoftaloflo,

El proceso de la presente invencidn es aplicable a la preparacidén
de 'bodas. las "poliamidas aromfticas" tal como se definen anteriormente.

De acuerdo con este procesoc, aqui designado por polimerizacién con disol-
ventes, a bajas temperaturas, la condensacién de una diemina aromitica y
el haluro didcido de un écido aromitico dibésico se efectlia en presencia
de un aceptador de écido orgénico ¥y en un medio reactivo liquido en el

que cada uno de los reactivos y el aceptador de écido se hallan presentes
en la fase 1{quida. Ademds, el medio reactivo ha de poseer una energia me=-
dia de interacecidén sustancis disuelta-disolvente con los compuestos mode—
los complementarios de menos de 1100 calorias, aproximsdsmente, por molé-
cula~gramo, Es preferible que el medio reactivo sea completamente inerte
con respecto a los reactivos empleados y, en cualquier caso, sélb—puede
tolerarse un nivel menor de reactividad entre los reactivos y el medio de
la reaccién, aun cuando la formacién de la poliamida para la fase formado-
ra de fibras sea r#pida.

El medic reactivo puede ser un disolvente del polimero formsdo. Es=
to es convenlente cuando se desea formar un articulo modelado mediante ex-
pulsidén del polimero disuelto y simulténea separacién del disolvente., El
uso de compuestos modelos complementarios en la determinacién de la ener-
gla media en calorias de interaccién sustencia disuelta=disolvente entre
el modelo y el medio reactivo ha sido previamente descrito con detalle,

Al determinar la temperatura (T) necesaria para formar una solucidén clara
de un compuesto modelo en un disolvente particular, la concentracién a

emplear debe representer la concentracién de la unidad polimera al final
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de la reaccion polimerizacion. si el 1liquido disuelve una gran cantidad
del compuestc modelo, puede emplesrse una elevada concentracién, por ejem=

plo del tipo de 20 a 25 moldculas~gramo por clento, Si el compuesto modelo

es 88lo dificilmente soluble, a fin de evitar un calentamiento a una teme

peratura muy elevada, es més deseable un nivel inferior de concentracidn,
por ejemplo del orden de 1 & 2 moléoulas-gramo por clento. En general, es
adecuado un nivel de concentracién de 1 a 20 moléculas-gramo, aproximada-
mente, por ciento. Segiin queda indicedo anteriormente, este valor se de~
termina en presencia de la cantidad de sal aceptadora de écido que se cal=-
culs estaréd presente al final de la propuesta polimerizacién. Si la reac-
cién ha de llevarse a csbo en presencia de sal aceptadora de §cido de con-
centracidén mayor a la formada en la reaccién, en tal caso se afiade tam=-
bilén ese exceso de sal al medio disolvente cuando se determinen las ener-
glas de interaccién sustancia éisuelta-diaolvante. Seglin se ha indicado,
dos clases de liquidos orgénicos son especialmente preferibles en la préc-
tica de la presente invencidén. Generalmente, estas dos clases tienen la
misma aplicacién a los procesos aqui descritos, pues ambas clasés eatén
hechas con disolventes que cumpien ;1 requisito esencial para la forma=-
cién de eatos polfmeros deseables; es decir, la energf{a de interaccién —
sustancia.disuelta-disolvente, medida en la forma descrita, es suficiente
para que se forme el polimero de elevado peso molecular. Una de estas cla-
ses, la que comprende hidrocarburos halogenados y sulfomas ciclicas de me-
tileno, requiere un aceptador adicional de &cido para combinarse con el
haluro de hidrégeno liberado y formar la sal aceptadora de #cido que ayu-
de a propercionar un medio adecuado pera la formacién de polimeros de
elevado peso molecular. |

Otra clase preferida de disolventes no requiere un aceptador de fci-
do separedo, pueato ﬁpe'el propio disolvente realiza esta funcién. los
materiales adecuados en este caso son adpellos disolventes de tipo amida

previamente definidos por férmuls estructural, teniendo todos esos disol-
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ventes un Kav. inferior a 1100 calorfes por molécula-gramo, tal como se

definid y requirid previamente. _

Empleando estos disolventes, puede seguirse un procedimiento simpli
ficado, mediante el cual pueden obtenerse directaemente y en un sistema
unificado fibras, filamentos y peliculas preparados con polismidas total-
mente arcméticas, directamente de los productos intermedios polimeros, -
sin tener que pasar por las fases de aislamiento del polimero y mueva di-
solucidén del mimmo para una uléerior elaboracidn,

Los siguientes ejemplos ilustran la préc*bica de la presente invencién
con el empleo de esos disolventes.

EJEMPIO XIV
Se prepara una poliamida totalmente aromitica mediante la reaccién

de la diamina de meta~fenileno con cloruroc de isoftaloilo usando como di-

solvente la dimetilacetamida, Para la obtencién de unos resultados,éptimos,|

se destila la dimetilacetamida antes de usarla, manteniéndola seca hasta
tal momento. Se efectila una determinacidn de los valores de K como sigue,

s8in la adicidén de sal:

Table 10
| C esto mwodelo
(1) _(5)
T-273 101,8° 230
Xy 7,84 7,84 )
A He 11.400 11,900
K =2200 =4200

EL Kav resultente es de =3200 dal../molécula-g'amo, valor que predice
la formacién de polimero elevado. £ preparar el polimero, se emplea el mis
mo nivel de concentraciones. Se colocan 25,92 partes de diamina de meta=fe
nileno en un fraseo de tres cuellos y fondo redondo, provistc de un agi-——
tador de pala, une admisidn de nitrégeno y un tubo de secado, Se afiaden -

226 partes de la dimetilecetamide destilada., Se hace passr por el frasco
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nitrégeno para separsr éxigeno atmosférico de la mezcla reactiva., Se colo-

ca un& masa de hielo seco y acetona alrededor del frasco para enfriar la
solucién, quedando en este proceso helada la solucidn en el frasco formsn-
do una pulpa blanda., Luego se efiaden de una vez 48,8 partes de clerurc de
isoftaloilo, sustituyéndose el bafioc de hislo seco por un bafio de agua ¥
hielo. Se contimua la agitacién durante unos 20 minutos a media hora. En
este momento se forma une masa miy agitabl;.Hay un exceso de hidrocloruro
de dimetilecetamida por encima de lo soluble en la dimetiladetanida de es-
ta mezcla reactivs y, como resultado de ello, parte de esta sal amida que-
da dispersada més bien que en solucién. Aproximademente una mitad de la
cantidad de sal amida calculada se separa. Le solucidén contiene aprbximadaj
mente un 20% de polimero basado en la dimetilacetemida. La viscpsidad in=
herente del polimerc cobtenido en esta reaccién es superior a 1,8.

51 se desea una solucién clara, se calienta la anterior mezcla reac-
tiva & 60°C. o bien puede efiadirse ura adecuada cantidﬁd de agus pars dar
un lfquido claro y viscosc. Sin embergo, debido a la reactividad del CiH,
no es factible contimiar la elaboracién de esta solucién en el equipo or-
dinario de acerc inoxidable, porque el écido clorhidrico presente ataca~-
ria este metal. Sin embargo, el écido clorhidrico puede ser separadc sin
precipitacién del polfmerc mediante adicién de une adecuade cantidad gremg
molecular de hidréxido célcico. Cuando se hace esto, la solueién polimeéa

en dimetilacetsmida conteniendo una gran cantidad de hidréxido cédlcico pue

de ser hiledo en seco pars former fibras por las técnicas convencionales.

Si se emplea menos de la centidad gramo-molecular de hidréxido céleico,

sé obtiene una solucién parcialmente neutralizada que puede ser luego hila
da en himedo en un bafio cosgulante, aunque no sea posible un hilade en 8e

coe F1 Acido clorhidrico puede ser neutralizado por otros métodos para for
mar un producto de nentralizacién de separacién més fécil de la solucién

polimera, por ejemplo pasando amoniaco gaseoso a través de la masa reacti-

_ va, Esto da luger a ls irmediata separacién de cloruro aménico insoluble

[P
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en dimetilacetemida, pudiendo filtrarse o cemtrifugarse aquél. Pueden ha—
llarse ciertas dificultades en el filtrado del cloruro aménico si se ha
llevado & cebo la polimerizacidén con un elevado contenido de sélidos pera

obtener un polimero de elevado peso molecular. Esto es clerto por ser muy

“viscosa tal solucién. Sin embargo, sl sélo se emplea une parte mayor de la

canticad tedrica del haluro épido ¥ luego se detiene momenténeamente la -
reaccién, puede entonces pasarse gas de amoniaco a.través de la mezcla -
prepolimera haste que sea neutralizado el.écido. En estas circunstancias,
el clorurq aménico que se precipite puede filtrarse con bastante facili-
dad, Luego puede desgasificarse el filtrado calentando o aplicando una ba-
Je presién si se afindié amoniaco en cantidad mayor a la requerida; La can-
tidad restante de clorurc &cido se afiade luego para completar la polimeri-
zacidn, Esta mezcla reactiva contieme una pequefia cantidad residual de clo
ruro de hidrégeno. Debido a este écido, no es posible hilar en seco la so-
lucién sin que se produzea una extremada corrosién.del érgano de hilsr, si
bien, como queda dicho, puede hilarse fécilmente la solucidn en hﬁmedo;
Sin embargo, la pequefia cantidad restante de cloruro de hidrégeno pueds
neutralizarse con facilided, por ejemplo, con hidréxido cdlcico, quedando
la solucién, una vez neutralizada por completo, perfectamente adecuada pa-
ra el hilado en seco o en himedo bajo cuslesquiera condiciones, éin nin~—
gin efecto corrosivo sobre el &rgano de hilar; Ademds del uso de hidrdxido
cdlcico en esta fase, puede utilizarse otros materisles bésicos, tales co-
mo hidréxido sddico, carbonato sddico y otros aceptadores de dcido. Un as—
pecto importante de todos estos procedimientos para tratar la mass reacti-
va de polimerizacién es el hecho de que el polimero nunca es aislado, ni
tampoco necesita nunca ser menipulado en estado seco. Asi, no hay peligro
de contaminar el polimero y ninguns necesidad de volverlo & disolver.

‘ Los que conocen esta técnica pueden utilizer fécilmente otros méto-
dos de separar por completo el pubproducto de haluro fcido. El procedimien

to anterior tiene la ventaja de que el haluro écido ee combina con el amo—

s
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nfaco sin generacidn de agua, como suele ocurrir en las reacciones de neu=
tralizacibén., Ademds, el producto de cloruro amdnico es inscluble y fécil-
mente separable,

No obstante, hay otros procedimientos Gtiles y apropiados para el
proceso aqui descrito. Por ejemplo, puede ussrse sulfito de dimetilo para
hecerlo reaccionar con el 4cido, formando metansl, clorurc de metilo y aig
xido de azufre, que evoluciona en forma gaseosa. Entre otros materiales
adecuados que reaccionan con el haslure écido, figuran los carbonatos e
hidrdéxidos inorgénicos, mezclas de carbonatos orgénicos e inorgénicos, -
epéxidos tales como la epiclorohidrina, el 6xido de propilensc, el &xido
de etileno y similares, y bases orginicas tales como las aminas terciarias
¥y la urea. Como estos compuestos fcidos activos no se emplean como acepta-
dores de 4cidos durante la resccién, sino que se afiaden cuando no se halla
presente ningin haluro didcido no combinado, es evidente que la seleccidn
de materiales adecuados no queda limitada por la interaccidn con el ingre-
diente &cido formador de polimero. En consecuencis, puede emplearse una am

plia varieded de sustanclas.

EJEMPLO XV
Se repite el experimento anterior usando como disolvente N~metil-
alfa-pirrolidona. Se utilizan los mismos compuestos modelos. La cantidad
estequiométrica de sal de hidroqloruro de N-metil pirrolidona se afiade al

disolvente. A continuscién se ofrecen los detos para determinar los valo-

res de Ks
Tgbla 11
—Compuestos modelo
D) (5)
=273 , | 51° : 4°
x2 . Ted85 7485
A Hr ' 11.400 11.900

K =3700 -3600

s A Ao s bt e ) i RS A W avLSe s s s
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Se obtiene ési un valor Kave de =3650, suficiente pars garantizaf
la formacién de polimerc de elevado peso molecular. En consecuencis, se
efectlia un proceso de polimerizacién similar al del ejemplo anterior. En .
un frasco de tres cuellos se enfria una solucidn de 32,4 partes de‘ diami-
na de meta-fenileno en 310 partes de N-metil-alfa-pirrolidona, afiadiéndose
61,0 partes de cloruro de isoftaloflo. Se contimua la reaccién durante .
media hora aproximademente, obteniéndose una solucién de viscosidad hila-
ble (aproximadamente un 20% de contenido de 561160_8). Después de la des~
eomposicién‘ de la sal amida mediante tratamiento con amonfaco y de la

filtracién del cloruro aménico, se hila en himedo la solucién formando -

fuertes fibras blancas. El polimero tiene una viscosidad inherente de ——

0,95, medida en &cido sulfirico concentrado.

En la siguiente table se ofrecen otros ejemplos que muestran modali
dades de los disoclventes de tipo emida. La neutralizacién, tal como se
deseribe antoriormente, o mediante otros métodos, es eficaz en todos los
casos, En algunos de los ejemplos, se aisla el producto polimérico para -
su andlisis y determinacién de la produccién-. Fn otros, es retenido el =
polimero en solucién-. En elgunos de los ejemplos, el producto de la reac-
cidn es una solucidn de viscosidad adecuada para hilarla en fibras o fun—
dirla en peliculas; En otros casos, es deseable le dilucién o concentra—-
cién de la solucién antes de una ultorior elaboracién; Las concentracio--
nes de los reactivos pueden modificarse en todos los casos para producir
una variedad de soluciones polimeras.

En algunos de los ejemplos, -el reactivo dcido es disuelto en una pe-
quefia porcidn de un disolvente inerte para simplificar la adicién a la so-
lucidn de diamina. El disolvente inerte (benceno, tolueno, etc.) no ejerce
efecto alguno sobre la reaccién o sobre el producto. La cantidad de disol=-
vente inerte no es suficiente para elevar el valor Kav de la solucién por

encima del nivel mfximo permisible de 1100 cl./molécula—-gramo.
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HALURO ACIDO __DISOLVENTE

pAR

VII

10,8 partes di-
amina metafeni-
leno, disueltas
en disolv. frio

22,63 partes de
2,2~bis(4~amino
fenil)propano
disuelt.en dis.
friO.

XVIIT 10,8 partes di=-

XIX

X1

emina parafeni-
leno disueltas
disolv.enfriado
a 5°C.

1,04 part. diami
na parafenilenc
disueltas en di-
solvente enfria-
do a 20°C.

3,24 part. diami
na metafenilenc,
disueltas en di-
solvente

1,08 part. dlemi
na (metafenileno)
disueltas en el

disolvente frioc.

20,3 partes 94,3 pert.dime
cloruro te- tilacetamida
reftaloilo

(=é1ido)

20,3 partes 188 partes
cloruro isof dimetilaceta-.
talof{lo en mida.

16 part. to

luenc.

20,3 part.clo 97 partes de
ruro isoftal. N,N,N',Nl=tig

sélido. trametil
ures

1,96 partes 20 pertes de

cloruro te~ exametilfos-

reftaloilo foramida

sélido

6,10 partes 30 partes de

cloruro isof N-acetilpirro
taloflo 86~ 1idina.
lido,

2,03 partes 10,2 partes de
de cloruro N, N-tetrameti-
de isoftalol leno N!,Nt-gi~
lo sélido. metil urea.
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EJEMPLO XXI1

Se intenta polimerizar dismina de meta-fenileno y cloruro de isofta-—
loflo en dimetilformamide. Se considera a este disolvente en la técnica -
precedente como Wtil para muchaé fﬁnciones, debiendo suponerse que debe-
ria promover la formacién de elevados polimeros ten bien por lo menos como
la dimetilacetamida, por ejemplo. Sin embargo, cuando se repite el proce~
dimientb de los ejemplos XIV y XV usando dimetilformamida, el producto po
liam{dico tiene una viscosidad inherente de 0,08, obteniéndose en una —
proporeién del 33%. Las variaciones en el procedimiento producen resulta-
dos igualmente pobres.

Tambidn se obtienen unos resultados deficientes con la dietilforma-
mida (viscosidad del polimero = 0,10) y N-formil pirrolidina; (ninguna -
formacién de polfmeroc), '

EJEMPIO XXIII

Este ejemplo ilustra una combinacién de los principios ya esfudiados
con algfin detalle. Se emplea un disolvente smidico con aceptador adicio-
nal de &cido. Se disuelven 3,24 partes de dismina de meta=fenileno y 6,10
partes de trietilamina en 31 partes de N~-metil pirrolidona y se enfria en
hielo la solucidén. En un frasco de fondo redondo se afiaden a esta solucidn,
con agitacidn, 6,10 partes de cloruro de isoftaloilo durante um perfodo de
6 a 7 minutos. Se continfa la reaccién con agitacidn durante 20 minutos -
nientras se caliente la solucién a la temperatura amblente., Se obtiene el
polimero en forma de solucién clara y viscosa, que es hilada en fibras. ~
El polimero tiene une viscosidad inherente de 0,80, medids en &cido sulfd
ric;.

Log siguientes ejemplos ilustran otras modalidades ae la presente -
invencibn, en las que el medio reactivo no pertenece a ninguna de las dos
cleses ya deacritas; Egtos ejemplos demuestran la posibilided de usar cual
quier disolvente orgénico no reactivo, con adecuadas caracteristicas de -

energia de intersceién sustancis disuelta-disolvente (Kav.), para produ--
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' mente, se produce la precipitacién del polimero. Esta leehada se agita
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cir poliamidas aromiticas de elevado peso molecular.
EJEMPLO XXIV
En la preparacién de uns poliamida formadora de fibras, de elevado

punto de fusibn, partiendo de la diamina de meta-fenileno y del cloruro de
isoftalollo en presencia de trietilamida como aceptador de écido, la ade~
cuacién de la dimetilcianamida como medio reactivo se determina usando ~-
los compuestos modelos complementarios (1) y (5), respectivamente., E1 com
puesto modelo (5) resulta tener un punto de fusidn de 244°C., un calor de

fusidén de 11.900 calorias por molécule~gramo, formando una concentracién

en la formula previamente presentada la energia de interaccién sustancia
disuelta-disolvente (K), resulta ser de ~130 calorias por molécula-gremo.

El compuesto modelo (1) resulte tener un punto de fusién de 288,5°C.
un calor de fusidn de 11.400 calérias por molécula-gremo, dando una con-
centracidn de 0,99 molécula-gramo por clento una soluecidn clara a 12406.
¥ sustituyendo en la férmula la energla de interaccién sustancia disuelta-
disolvente (X), resulta ser de +310 calorias por molécula-gramo..

De lo que precede se deduce que la energis media de interaccién -
gustancla disuelta-disolvente de los compuestos modelos complementarios
(Rav,) es de #90 calorias por moléeula-gramo.. Como este valor no es mayor
que el 1imite de unas 1100 calorias por molécula~gremo segin se indica’
previamen’be, el medio es adecuado para la preparscién de polfmeros forma=
dores de fibras, de elevado punto de fusién, partiendo de los monémeros
seleccionados. _

La poli(meta-fenileno isoftalemida) se prepara como sigue: Se disuel}‘
ve 1,081 partes de diamina de metafenileno y 2,04 partes de trietilemina
en 42 partes de dimetilcianemida en un frascc de fondo redondo‘. Se disuel
ven 2,03 partes de cloruro de isoftalo{lo sélido en la solucién previa——

mente formada, con moderads agitacién. Después de un minuto aproximada——
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(meta~fenileno isoftalamida) con una viscosidad inherente de 0,81. La es~

tructura del polimero gueda confirmada por los espectros infra=rojos. Una
pelicula producida con este polimero mediante fusidn de la solucién, tie-
ne una temperatura de fusidén del polimero de 375°C.
EJEMPLO XXV ‘ |

El acetonitrilo es un medio reactivo adecuado para la produccidn
de una poliamida aromftica formadora de fibras, de elevada temperatura de
fusién del polfmero, partiendo de la diamina de meta~fenileno y del cloru-~
ro de isoftsloilo, usando trietilamina como aceptador de écido, en presen=
cla de un 26 % de exceso de hidrocloruro de trietilamina. Usando los

campuestos modelos (1} y (5), el valor de (Kav) resulta ser de ¢535 calo-

ries por molécula—gramo, basado en las siguientes obserwacioness

Tabla
Cmng._zv estos modelos
{3 (5)
T - 273 113 | 101
xp 0,00510 0,00510
X ' 440 #630

La técnica de polimerizacidn del ejemplo VI se emplea con detalles
como gigue:
rga de Jl=s mez Warin
2,16 partes de diamina de m~fenileno
4908 partes de trietilamina
1,5 partes de hidrocloruro de trietilemina
117,5 partes de acetonitrilo (como disolvente de la diamina)
4,06 partes de clorurc de isoftaloilo
31,3 pertes de acetonitrilo (como disolvente del cloruro scido)
7,8 partes de acetonitrilo (como lavado del cloruro écido)

Se obtiene como resultado un polfmero de una viscosidad inherente de

A o T -

o emen e —p e
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lucién directsmente adecuada para una ulterior elsboracidn. Los disolven-
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1,11 y una temperatura de fusién de 375°C., en una produccidn del 99% .

Cuando no se usa ningén exceso de hidrocloruro de trietilamina con
una concentracidn polimera de 0,516 molécula=gramo por ciento, dendo uﬁ
Kav sobre los modelos (1) y (5) de #1100, el polimero resultante tiene una
viscosldad inherente de 0,6.

Seghin se ha indicado ya en varios de los ejemplos, se observa con -
frecuencia que él producto final del proceso de polimerizacién de esta in

vencién es un polimero en sclucidn en el medio reactivo, siendo tal so=

tes del tipo amida ya descritos han resultado ser, en su conjunto, disole
ventes para las poliamidas totelmente aromfticas de le presente invencién.
La descripeién precedente de los adecnados disolventes para polimerizacién
puede usarse también para determinar buenos disolventes de polimeros ya
formados. Los disclventes de tipo amida més dtiles son aguellos que tie~-
nen una energia Kav de interaccidén sustencia disuelta-disolvente inferior
a =2000 calorias por molécula-gramo, medida en compuestos modelos como los|
ya descritos. Como en la disolucién de un polimero ya formado no hay gene-
racién alguna de sal aceptadora de &cido.,es necesario en la medicién del
Kav a efectos de determinacidn del poder disolvents, que las mediciones
se practiquen gin que se halle presenfe en la solucién ninguna sal acepta-
dora de #cido. Asi, aunque los principios generales y las técnicas experi-
mentales implicados en el establecimiento de la utilidad de un liquide or-
génico como medio de polimerizacién y disolvente de polfmero sean similaw-
res, las precisas condiciones experimentales y el valor de Kav que sirve
como criterio pera el éxito, son diferentes. Ademfs, en la determinacién
de un adscuadc disol&ente pera un polimero ya formade, no es necesario
considerar si el propuesto disclvente és coreactivo con el producto inter
medio moncmérico formador de polimero, v.gr., diaminas earomfticas o halu=-
ros didcidos arométicos, puesto que estos materiales resultardn no hallar-

se presentes en una solucidén polimera.
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Bspecificemente, se observard que los disolventes orgénicos tenien-

do un Kav inferior a 2000 caloriss por molécula-gramo tendrén en la cla-

se de las amidas orginicas la férmulas

Iilli----z—---Rl* (E)
R . .
a |
0
. c
en la que Z es JC=0 6 =~ P - (N i) )
. CH, 2
les o diferentes. R, ¥ R, pueden ser radicales alquilos, alquilenos o aJ.-

YR, Ry Ry pueden ser igua-

quileno.s cfclicos, y RA es un alquilo, alquileno, alquileno eiclico o hi-

.drégeno. Los indicados radicales alquilenos y alquilenos ciclicos de By,

Rz ¥ R, pueden combinarse de tal forma que, por ejemplo, -Rl, RyoRy y RI,
constituyan juntos una estructura slquilena ciclié:a, cuya estructura ci-
clica contenga ademés el radical £ y en la que tales estructuras ciclicas
han de contener un total minimo de 5 y méxigo de 6 &tomos en el anillo,
eligiéndose "a" y "b" de tel manera que queden cubiertas las valencias
restantes de Z, y "a" sea 1 4 2, mientras que "b" es 0 6 1, Preferiblemen~
te, tales disolventes tienen un nimero total de dtcmos de carbono en los
radiceles R, R, 7R, mo0 superior a 5, siendo Ry y Ry radicales metilo y
etileno. En tento que su poder disolvente es mAximo cuendo se usan para
mantener sl polimero en solucién cuando se forma, estos disolventes de
amidas son predeciblemente fitiles para soluciones de poliemidas totalmen—
te arométicas preparadas por el presente u otros procesos de polimeriza——
cién. En general, estoé disolventes de amidas pueden disolver por lo me-
nos un 5% por peso de polismides totalmente aromfticas. Cuando se expo—-
ne el polfmero al disolvente de amida al ser formado, tel disclvente de
amida permite la formacidén de soluciones claras y estables que contienen
por lo menos un 15%, y a veces hasta un 30%, de contenido sélido.

les soluciones polimeras de la presente invencién constituyen una

dtil clase de composiciones, siendo las més desesbles las que se basan

W e P
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en los disolventes de tipoc amida, segin queda ya definido

it

vs solu~
vciones hechas por polimerizacién del polimero en un disolvente de amida ~
son particularmente preferibles, puesto que estas scluclones se obtienen
myy fécilmente con elevado contenido de sblidos.

Como queda ilustrado en los ejemplos, los reactivos formadores de
polimeros se combinan en el medio reactivo en presencia de un aceptador -
de éecido orgénico. Aunque pueden utilizarse muchos materiales convenciona=
les de este tipo, una clase preferible de aceptadores de deido la consti-
tuyen las aminas terciarias orgénicas, conteniendo no wés de una estructu-
ra ciclica ligada al nitrégeno amino, ouyas forteslezas bésicas son tales
que pKg t 5,25 (medidas en agus), donde

= 4(033‘) (RBN)
AN )

Y pKy = loglo Kq .

Efectivemente, pKy €8 igual sl pH de la solucién smina acuosa en el
punto de media titraciém. Entre los aceptadores adecuados de 4cidos figu-
ran la trimétﬂamina s la trietilamina, la etilpiperidina » la dietilbencila
nina, les dimetilbencilemins, la etilmorfolina y la metilmorfolina.. Pueden
usarse como aceptadores de &cidos las aminas terciarias polifuncioneles,
por ejemplo la N,N,N’, N’-tetrametilexametilenodismina. Otra clase preferi
ble de aceptadores de dcidos orgénicos es la clase de estructuras de tipo
‘amide que ya se han indicado como adecusdss para su usc como medio disol=-
vente y como aceptador de deido.

El método de combinar los dos reactivos no es factor fundemental.

De ordinario, es més conveniente disolver la diamina y el aceptador de éc}_
do en el medio reactivo y luego afiadir el haluro &cido, que puede ser di-
suslto en uns porcién aparte de disolvente inerte, a esta primers solu—

cién con agitacién. Con los disolventes de tipo amida es preferible no di-
solver el haluro difcido en el éisolvente amidico antes del momento de aii_g

dir aquél. Sin embargo, puede hacerse uso de otras técnicas, Por ejemplo,




PRI IS

~

5."'

10.-

15."‘

200" ‘

250"

30.“

Pueden afiadirse simultineamente los dos reactivos a una solucién agitada

de aceptador de &cido en el medio reactivo. También, pueden dosificarse
simulténesmente el aceptador de &cido y el haluro dcido al medio reactivo
con la diamina disuelta en é1 en tales proporciones que el aceptador dg
fcido se combine con el haluro de hidrégeno como si estuviera liberado. -
Cuando el medio reactivo es del tipo smida ya especificado, puede compor=
tarse como su proplo aceptador de &cido, simplificéndose la reaccién desde
el momento en éue no se precipa ninguna dosificacién ni manipulacién sepa-
radarde aceptador de 6cido; Se logran resultados Sptimos cuando se verifi-
ca una répida agitacién para mezclar los reactivos. El gredo preciso de
agitacién no es factor fundemental, pero en general si la agitacibn es su-
ficientemente violenta para producir una visible turbulencie en la masa 1i~
quida, puede obtenerse un producto superior. Pueden lograrse excelentes re-
sultados con un agitador de tipo hélice "Lightnin" o cualguier equivalente
comercial, para las reaccicnes a gran escala. También son adecuados los
mezcladores-inyectores, en los que se introduce un lfquido turbulentemente
en una corriente de un segundo 1{quido, bien sea por presidn o mediante di-
ferencial de presién Bernoulli; Tales mezcladores son también Gtiles en
polimerizaciones bifésicas a bajas temperaturas, tales como las descritas
en la solicitud copendiente con nfm. de Serie 226,065 de Magat. Cuando el
medio empleado es un disolvente del polimerc producido, es frecuentemente
suficiente una agitacidn mis suave.

En general, los reactivos entran en combinaecién en el medio reactivo
en proporciones sustanclalmente equimoleculares, Debe haber suficients me=-
dio reactivo de manera gque la concentracidn de reactivos nc sea superior a
un 35% aproximadamente, Pueds emplearse uns concentracién inferior de resc-
tivos, por ejemplo del tipo de 0,1%. Es preferible que la polimerizacién se
produzca déntro,de un valor de concentracién que oscile entre el 1y el =
20% por peso, aproximadaments. Se ha observado que la pureza de los reac-

tivos conduce a la produccién de sustancias de elevado peso molacular. Es

o e o
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ejemplos, el polimerc puede paser a solucién irmediatemente en el medio

| reactivo Y en tales casos la solucién polimera es adecuada pera una ulte-

preferible que el disoclvente y los reactivos contengan un m3.n1i$o 4.40 impr e
zas y que el contenido de Ag\m del medio sea inferior a un 0,3 por ciente
por peso, aproximadamente. Annque la reacciln es muy répida, en geperal es
preferible contirmmar la agitacién durante 2 é 3 mimutos por le menos y

a veces bagsts 30 minutos, para .seguraf su completa terminacién. Pueden em~
plearse perfodos nis largos de reaccién sin resultados perjudicisles. A

veces el producte se precipita, Sin embargo, como queda ilustrade en los

rior elaboracién sin aislemiento del polfmero.

De ordinario, la reaccién se lleva a cebo & la temperatura ambiente.
Pueden emplearse temperaturas inferiores, hasta de -50°C., para fren_ar al=-
go la reaccién. A veces son desesbles temperaturas mis elevades, hagte de
100°C. El proceso de la presente invencién produce una sustancia de eleva-
de calidad, teniendo generalmente una viscosided inherente en &cido sulfiri
co superior & 1,0, en proporciones excelentes de produccién. Las produccie~
nes cercanas al 100% no son raras,

N G TA

En resimen: la Patente de Invencién cuyo registro se solicita, recae—
r§ sobre las siguientes reivindiceciones:

le.~ Proceso para la preparacién de poliamidas sromfiticas, caracte-
rizado por hacerse reacciopar un haluroc didcido de un écido aromitico dib-
sico con una diamines aromdtica en presencia de un aceptador &cido orgénico
¥y de un medio liquido de reaccién que ses, si fuese necesario, un disolven—
te del aceptador fcido y que ses capaz de disolver o, al menos, dilatsr al
polimero en un grado tel que el polimero parcialmente formado permanegzca en
un estado reactivo hasta que la reaccidn hayas avenszado haste la formacién
del deseado polimero de elewado peso molecular., |

28 .~ Proceso acorde con la reivindicscién 1, earacterizado por ha-
llarse presente en el medio de la reacciém hasta un 10% de un baluro dﬁcidaL

oA
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de un écido ro aromftico y/o una dismine no arcmitica.

38 .~ Proceso acorde con la reivindicacidén ls, caracterizado porque

el medio 1{quido de la reaccién sea uno que posea upa energis medis de in-
teraceidén sustancia disuelta-disolvente con compuestos modelos representa=
5e= | tivos de dicho polimero, inferior a 1100 calorias por molécula-gramo, apro- ‘
ximadamente. |
484~ Proceso acarde con las reivindicaclones 1t a 3¢, caracterisedo I
porque el medio 1{quido de le reaccién sea cloroformo, cloruro de metileno,
: 1,1,2~tricloroetanc, l,2-diclorocetano, metil etil cetona, acetonitrilo,
\ - 10s=~| sulfona de tetrametileno, 2,4-dimetiltetrametileno sulfona, dietilciammidd’ m
" Y - dimetileisnamide, clorobromometano, sim-tetracloroetano, cis-l,2-dlcloroets)
\ ‘\ no o propionitrile, 7
| 584~ Proceso acorde con las reivindicaciones 18 & 4t, caracterizedo
\ por ser el medic de la reaccién una mezcla de dos o més compuestos,
15, 68 .~ Procepo acorde con las reivindicaciones 1, 3 4 5, caracterizado

[ porque el 1iquido que actia como medioc de reacciéh es el aceptador de cidol

T2+~ Proceso acorde con la reix_rindicacién 6, carscterizade porque el

F
'i\\ medio 1{quido de la reaccidn es un compueste correspondiente a la férmmla
% estructural (B) de la descripeidn. |

{l “\‘ 20~ 82,~ Proceso acorde con las reivindicaciones 6 6 7, caracterizado
A_\ porque el medio liguido de ls reaccién es un cempuesto que contiene nitré-

geno, tel como la dimetilacetamida o la N-metil pirrolidona.
9s .~ Proceso acorde con las ‘reivindioaciones 1» a 8», ceracterizado

porque el haldgeno del haluro didcido ez el cloro.
254 102 .~ Proceseo acorde con las reivindicaciones 1t e 9:p carescterizado
porque el haluro difcido es el cloruro de isoftaleflo,.

1le,~ Proceso acorde con las reivindicaciones 1t a 108, caracterizado
porque ls diemine aromitica es une diamine de metafenileno. |

128 .~ Proceso acorde con las reivindicacicnes 1® a 52, y 98 a 11, ca-

racterizado por emplearse como aceptador de §cido une amine terciaria orgf | ...
. 3
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nica, tal como la trietilamina.

138 .- Proceso pera la produccién de poliamidas arcmiticas sustencial-
mente como se desoribe en la especificacién y ejeamplos.

l/s .~ Poliamides aromiticas obtenides por el proceso que se reivindica
en los pirrafos 1t a 132,

15e .- Soluciones de los polimeres cbtenidos por el proceso de las rei-
vindieacionés s a 148, caracterizadas por comprender une poliamida aromﬁ-:."

tica, y preferiblemente una poliamida completamente aromética, disuelta

en un disolvente que posea una férmule estructural correspondiente a :!,a_\““J :
térmila (E) de la descripcidn.
162 .~ Soluciones acordes con ls reivindicacién 153, caracterizadas por| 5

contener la poliamida arcmética le unidad estructural recurrente

H H @ 0
t [ "

= NewArjy =N=~Cw=Arp=C-~
en lz que h-i y Arp son radicales aromfticos divalentes de iguel o diferenw
te composicién en los que los enlaces prolongadores de la cadena estén lige< -
dos a étomos de carbone no adyacentes de un anidlo aromético o sistema de
anilles,

178.- Soluciones acordes con las reivindicaciones 158 o 16 s caracte=

rizadas por ser el disclvente un compuesto que contenge nitrdégeno, tal eomo
la dimetilacetamida o la N-metil pirrolidona.

18s .~ Soluciones de polismidas arcmiticas sustencialmente eeto se des-
criben en la eepecificacién y ejemplos precentes.

192 .~ Se reivindica por $ltimo, como objeto sobre el que ha de recser
la Patente de Invencién que ae solicitas®PROCESO PARA LA PREPARACION DE
POLIAMIDAS ARCMATICAS®,

iodo conforme queda descritc en la presente memoria gue consta de 51
péginas escritas a miquina.

Madrid, 27 de febrere de 1953
ALFONSO, UNGRIA
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