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meros y, més concretamente, a un proceso a baja temperatura para la pre-
peracién de poliemidas de elevado peso molecular.

En la Patente nim, 240.384, se han descrito un muevo tipo de polia
midas y un proceso para su produccién. Estos polimeros son totalmente -
aromfticos; es decir, se caracterizan predcminantemente por ls unidad eg

tructural
. H H © (o)

1 t L "
Nedr)=NeC=Arg=C-=
en la que Ary y Arp pueden ser iguales o diferentes y pueden ser un radi
cal aromitico divalente insustituido o un radical aramitico divalente =~
sustituido, halléndose orientados los enlaces prolongadores de cadena de
estos radicales arométicos divalentes ﬁeta o para entre si y siendo los
sustitutivos ligados a cualquier’ nfliclec aromftico uno o més, o una mezcla
de alquilo :Lnferior, alcéxido inferior, halégeno, sulfonilo, nitro, car-
balebéxido inferior, u otros grupos que no formen una poliamida durante =
la polimerigzacidn. |
En estos polimeros las unidades repetidas estén ligadas por un gru

po carbonamida, es decir, el radical

0 H
LJ ]
“C=N=-

estando directamente ligado el nitrégeno y carbonilo de cada radical cer
bonamida & un tomo de carbono en el anillo de un radical arcmitico; es
decir, el nitrégenc y el carbonilo de cada grupo carbonamida repetido sug
tituye, cada uno, a un hidrégeno de un anillo arcmético., La expresién —
"anillo aromitlico"™ se refiere a un anillo carboc{clico gue posee resonan
cia. Los radicales arométicos modelos poseen las siguientes férmlas es-
tructuraless
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en las que R es preferiblemente un alquilo inferior, un aleéxido infe=-
rior o grupo haldgeno, n es un mmero de O~4, inclusives, y X es prefe-

riblemente uno de los grupos de

0 T ,
| J t
+=8= =C= y=-0-
» t
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en los que Y és un hidrégenoc o un grupo alquilo inferior, X puede ser -

también un grupo alquileno inferior o un grupo diéxido alquileno infe—
rior, si bien &stos son algo menos deseables, R puede ser también un ni
tro, un carbaledxido inferior u otro grupo que no forme poliamidas, Tow
dos estos radicales aromfticos son divelentes y de orientacién mets o =
para, es decir, los enlaces no cublertos de los radicales (los "enlaces
prolongedores de cadena" cuando el radical es considerado en la unidad
repetida de la férmuls estructural del polimeroc) tienen orientacién me=
te o para con respecto a.ai mismos. Uno o més de los radiceles arométi-
cos pueden contener grupos sustitutivos segin se indica y cualgquier ani
1llo aromfético puede contener dos o més de los miemos o diferentes gru~—
pos sustitutivos; Sin embergo, son preferibles los polimeros de elevado
peso molecular en los que los radicales sromiticos estén insustituidos
o contengan solamente grupos alquiles inferiores llgados s cuslquier ani
1lo. La expresidén "grupos no formadores de poliamidas" se refiere & los
grupos que no forman poliamidas durante la reaccidn de polimerizacié#.

Las nuevas poliamidas, totalmente aromiticas, poseen unas propie—
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dades deseables que no pueden hallarze en las poliamidas hasta ahora co-
nocidas.

No es posible producir las poliasmidas totalmente arométicas por «-
lass técnicas convencionales de polimerizacidn por fusién, particularmen
te si han de prepararse polimeros de elevado peso molecular. $in embar=
go, un peso molecular minimo o una viscosided inherente minima de los -
polimeros' constituyen un requisito previo en las estructuras modeladas
ditiles que contengan esos polimeros. Tales estructuras y su preparacién
se describen en la Petente nﬁm; 2.0.383,

Es sabido que los polimeros de elevado peso molecular pueden ob—e
tenerse de ordinario mediante técnicas de .polimerizacién interf;aciales
y a bsjas temperaturaa‘. Sin embargo, cuando han de emplearse bzjas tem=-—
persturas, los propios rea'c'bivos han de serlo en grado elevado en eswsen-
cia de mfs calor y el usoc de materiales muy reactivos nos lleva de nuevo
al problema de la formacién de subproductos. Por ejemplo, lss dieminas y
los heluros écidos son los productos intermedios de més répida reaccién
en la preperacién de poliamides, pero de iguel modo son los més suscepe—
tibles & la hidrolisis y a la interaccién con un medio disolvente, Es la
reaccidn entre el haluro dcido y el medio disolvente lo que presenta los
mis serios problemas en la ufilizacién de las reacciones de polimeriza—
cién interfacial, bifésica y & bajas temperaturas, que se conocen; la =
formacidén de subproductos se interfiere con la formacién de productos de
elevado peso molecular.

Las disminas arométicas y los cloruros didcidos arométicos son de
reaccién mis lenta y, en consecuencia, se acentéa el problema de la hi—
drolisis. Ademfs, las poliamidas ercmfticas son menos solubles y las po-
limerizaciones a bajas temperaturas no pueden prolongarse éiempre hasta
obtener polimeros de elevado peso molecular. As{, no ha sido posible ob=
tener poliamidas totalmente srométicas de peso molecular suficientemente

elevado mediante los procesos de polimerizacidn a bajas temperatures pro
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pios de eata técnica.

Se ha comprobado ahora, de manera sorprendente, la posibilided de
producir convenientemente poliamidas totalmente arcmiticas de elevado pe
8o molecular mediante un proceso en el gue se hace reaccionar une diami-
na aromética en soluclén acuosa con un heluro difcido aromitico en tm ==
sigtoma de reacclones interfaclales a bajas temperaturas, 8l se emplea =~
como disolvente del haluro dideido un disolvente orgénico, inerte y al =
menos parclialmente mezclable con agua. Generalmente pueden obtenerse unos
resultados &ptimos si se emplean como disolventes compuestos ciclicos —
oxigenados y no aromiticos. Entre las sulfonas que caen dentro de este
grupo, las que producen los resultados més favorables son la sulfona de‘
tetrametileno cfclica y la sulfona de 2,4-dimetiltetrametileno ciclica.
Entre las cetonas, la cicloexanona ha demostrado producir los mejores re
sultados y entre los §teres cfclicos, el tetrahidrofurano y el &xido de
propilenc son los disolventes mis favorecidos.

Si se desea, puede usarse uns mezcla de dos o mis de los disolven~
tes preferidos, pudiéndose mezclar a veces pequefias proporciones de un -
disolvente orgénico inerte que no caiga dentro del grupo de disolventes
activos. E1 haluro diécido es disuelto de ordinario en el disolvente or-
génico, mientras que las diaminas aromédticas lo son en la fase acuosa, =
cuyas soluciones pueden mezclarse por cualquier método deseado, si bien
a veces, segin sea la composicidén de los reactivos, pueden obtemerse me-
jores resultados si la solucién del haluroc difcido arcmftico se afiade a
la solucién de la diemina acuosa. Mentener la temperatura de ls reaccién
por dehajo de 50° ¥ agltarla suficientemente para producir uns visible =
turbulencia, es de ordinario ventajoso,

Se obtienen polimeros de notables propiedades si los gruéos aminos
de 1a diamine arcmética y los grupos haluros écidés en el haluro didcido
aroméfico estén directemente ligados a dtomos de carbono no adyacentes en

el anillo o sistema de anillos aromiticos. Se prefieren los cloruros did
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cidos, tales como el cloruro de isoftaloilo, como reactivo écido-. Gene—
ralmente se obtlenen unos resultados Sptimos si se usan la diamina y el
haluro didcido en cantidades gramomolecﬁlares sustancialmente equivalen-
tes-. Los aceptadores de &cidos preferibles son bases inorgénicas, tales
como el carbonato sédico.

Por consiguiente, en la modificacidén preferida del proceso, de —
scuerdo con lo que precede, sélo se usan aquellas diaminas aromiticas y
cloruros didcidos en los que el grupo amino o los grupos cloruros acidos,
respectivamenta, estén ligados directamente a ftomos de carbono nc adya-
centes en los anillos aromiticos, usando como disolventes sulfona de te-
trametileno cfclica, sulfona de 2,4~dimetiltetrametileno ciclice, tetra-
hidrofurano, 6xido de propileno o cicloexanoc.

La reaccién avanza con gran rapidez, quedando de ordinario comple-
tada al cabo de un mimuto aproximademente. Sin embargo, a fin de asegurar
una completa reac;:ién se dejan pasar ordinarismente varios minutos, pero
casi siempre resulta innecesario un tiempo de reaccién que sobrepase los
diez minutos. Se utilizan cantidades equigramomoleculares de diemina y =
cloruro difcido y cada uno de estos reactivos se halla preferiblemente -
presente en la solucidn al camienzo de la reaccidn en una cantidad que =
oscila entre el 3%, aproximadamente, y el 30%, aproxim#damente, j:or peso
basado en los pesos de las soluciones acuosas y dilsolventes orgénicas, -
respectivamente, S1 se desea, pueden utilizarse conceniraciones de solu=
cién minima de hasta el 1%, aproximadamente, y miximas de hasta el 50%,
aproximadamente.

La' reaccién se lleva a cabo en presencia de un aceptedor de écido
que es, preferiblemente, un material alcalino inorgénico tal como carbong
to sédico, carbonato potésico o semejantes. También pueden usarse acep~
tadores de &cido orgénicos tales como la trietilamina'. Bl aceptador de -
fcido se emplea en una canticad ligeramente superior a la cantidad teéri

ca requerida para neutralizar cualquier écido formado durante la reace—
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cic'ml. Preferiblemente, la cantidad de aceptador de fcido no deberd exce-
der en més de un 100%, basado en esta cantidad teérica;

En la aplicacién préctica preferida de la invencidén, los polimeros
de elevado peso molecular de la misma se preparan haclendo reaccionar un
cloruro difcido aromftico con una diemina aromética, halléndose orienta-—
dos entre si en las posiciones meta o para los grupes écldos del cloruro
diécido ¥y los grupos aminos de la diamina, a bajas temperaturas {(inferig
res a 100°C.). '

El eloruro didcido del dcido aromitico dibfsico, Util como reacti
vo en la polimerizacién de la presente invencién, incluye compuestos de
la férmila 0 0

Hel = C = Arp - € ~ Hal

en la que Arp es un radical aromitico divalente, es decir, que contiene
una insaturacién resonante, y Hal es un étomo halégeno de la clase consig
tente en cloro, bromo y fldor. El radical aramaAtico puede tener una esr--'~
tructura amilar simple, miltiple o fusionada. Uno o més hidrdgenos del =
nficleo aromitico pueden aer sustituidos por grupes no formadores de po—
liamidas tales como el alquilo inferior, el alcoxido inferior, halégeno,
nitro, sulfonilo, carbalcdxido inferior y similares. las expresiones "al
quilo inferior® y "alcdxido inferior™ y “ecarbalcdxido inferior®, se re-—
fieren a grupos que contienen menoa de cinco &tomos de c'arbono..

Los cloruros dificidos que pueden utilizarse para preparar las polis
midas de esta invencién incluyen el cloruro de isoftaloilo y cloruros de
alquilisoftaloflo infericres tales como los cloruros de metil-, etil-, -
propil-, ete., isoftaleflo. Puede haber més de un grupo alquilo ligado -
al anillo aromftico, como oeurre con los clorurcs de dimetil, trimetil,
tetrametil, dietil, trietil y tetraetiiisoftaloilo. El nimero totel de -
étomos de carbono en los mustitutivos ligedos al anillo aromético no debe
exceder de nueves No e8 necesaric que todos los grupos sustitutivos de ~

alquilo sean iguales, porque pueden utilizarse compuestos tales como el
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cloruro de 2-metil-4-etil isoftaloflo y el cloruro de 2-metil-4-otil-5—
propil isoftaloflo, siendo el nimerc total de &tomos de carbono en todos
los grupos sustitutives (grupos no formadores de poliahi&as) ligados al
anillo aramftico de los Gltimos dos compuestos, de 3 .y 6, respectivamen-
te>. En lugar de un grupo alquilo, el anillo aramitico del cloruro de isof
talof{lo puede ser sustituido con uno o mis grupos alcdxidos inferiores,
tales como, por ejamplo, los clorurocs de metoxi~-, etoxi~, propoxi=-, buto
xi=, etc., isoftaloflo. Como queda dicho de los cloruros de isoftaloilo
en sustitucién de los alquilos, es de desear gue el nimero total de to-
mos de carbono de los grupos aledxidos ligados al anillo arcmético sea =
inferior a cinco, aproximdamente, pero no es necesario que todos los gru
pos alcéxidos sean iguales. Representativos de tales compuestos son los
cloruros de dimetoxi-, trimetoxi-, tetrametoxi- y dietoxi~isoftaloflo y
el cloruro de 2-mefoxi-4-etoxi-isoftaloilo. Pueden usarse cloruros de =
isoftalo{lo sustituidos por haldégenos, como por ejemplo los cloruros de
cloro=-, bromo=- y flioroisoftaloflo. Pueden ligarse &l anillo aromético -
més de un haldgeno, siendo Gtiles los cloruros de di~halo-isoftaloflo, -
tales como los cloruros de dicloro-, dibromo-, diflforo- o clorubromo-,
clorofldoro-isoftaloflo, como lo son los cloruros similares de tri-halo-
y tetra-halo-isoftaloflo. Los haldgenos de estos compuestos pueden ser -
iguales o diferentes, como en el caso de los compuestos dihaldgenos.
Entre otros eloruros de isofteloflo utilizables, figuran el nitro
y los cloruros de carbalcoxi-isofteloilo inferiores. Uno o mis de estos
dltimos grupo# pueden ligarse sl niicleo arcmético juntamente con uno o -
més grupos alquilos, alcdxidos o haldgenos, siempre que el nimero total
de ftomos de carbqno de los sustitutivos ligados al anillo aromitice no
exceda de nueve. A48{, es evidente que el radical aromitico del cloruro de
isoftaleilo puede contener una o més de cualquiera combinacién de alqui-
lo inferior, alcémido inferior, heldgemo, nitro, femilo, carbaleéxido ip

ferior u otros grupos no formadores de poliamidas.
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Ademis de los cloruros de isoftaloflo y los cloruros de 1softalof-
lo sustituidos que se especificen anteriormente, pueden usarse también -
el correspondients cloruro de tereftaloilo insustituido y el sustituido.
Los cloruros de tereftaléflo sustituidos corresponden a los cloruros de
isoftaloflo sustituidos descritos antes e incluyen los cloruros de teref
taloflo sustituidos por el alquilo inferior, el alcdxide inferior, hald-
geno, nitro, fenilo y carbalcéxido. Puede haber uno o mAs, o una combi=-
nacién de estos sustitutivos, ligados al anillo aromético, siempre que -
el nimero total de &tomos de carbono de todos los sustitutivos no exceda
de nueve. Entre los compuestos representativos de cloruro de tereftaloilo
méncionables figuran, ademés del'ﬁropio cloruro de tereftaloilo, los clg
ruros de metil=-, etil-, propil-, butil=-, etc., tereftaloilo, los cloru=-
ros de metoxi-, etoxi-, propoxi-, butoxi=-, etc., tereftaloilo, los clern
ros de cloro=-, bromo-, dicloro—, clérobromo-, etc., tereftaloflo y los -
cloruros de nitro y carbaledxido inferior tereftaloflo,

Ademés de los cloruros difcidos de anillo simple descritos ante——
riormente, también son ﬁtiles en esta invencién los cloruros difcidos de
anillo miltiple en los que los grupos cloruros Adcidos tienen una orienta
cién meta o para con respecto a s{ mismos. Ejemplos de tales compuestos
son el cloruro de 4,4'-oxidibenzoilo, el clorurc de 4,4!'-sulfonildiben—
zoflo, el cloruro de 4,4i-dibenzoilo; el cloruroc de 3,3t-oxiditenzoilo,
el éloruro de 3,3'-sulfonildibenzoflc y el cloruro de 3,3'-dibenzo{lo, -
los correspondientes bromuros y fluoruros y compuestos similares en los
que uno o smbos enillos srcméticos contienen wno o nés, o una combing——
cibén, de los grupos alquilo inferior, alcdxido inferior, halégeno, nitro,
sulfonilo y carbalcéxido inferior.

Les diaminas #itiles como reactivos en la farmacién de los polime—
ros de esta invencidn son compuestos de la férmula HoN - Arq - NHp, en -~
la que Ary es un radical aromitico divalente segin queda ya definido y -

los grupos NHp presentan una orientacidén reciproca meta o para, Las dia=
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minas puedsn contener anillos aimplés o miltiples, asi como anillos fu—-
sionados. Unc o mfs hidrégenos del nficleo aromético pueden ser sustitui-
dos por grupos no formadores de poliamidas, tales como el alquilo infe—
rior, el alcéxido inferior, haldgeno, nitro, sulfonilo y carbalebxido -
inferior, segin queda dicho. El nficleo aromitico de las diaminas puede =
ger 1déntico a cualquiera de los radicales arcmfticos mencionados ante~-

riormente pera los cloruros diécidos, y la diamina utilizada en cualquier

. caso dado puede contener igusl o diferente radical aromdtico que el clo=

ruro didcido utilizado. El n’(nnero total de dtomos de carbono de los gru-
pos sustitutivos ligados a cuelquier anillo aromdtico no debe exceder de
nueve.

Entre los ejemplos de diaminas que pueden utilizarse en esta inven
cién, figuraﬁ la dlamine de meta—fenileno y la diamina de meta~fenileno
sustltuide por alquilo, tal como le diamina de metil-, etil-, propil-, -
etc.., mets~fenileno, Puede haber mis de un grupo alquilo fijado al eni-
1lo aromftico, como en el caso de la diamine de dimetil, trimetil, tetrs
metil, dietdl, trietil y triisopropil meta~fenileno. No es preciso que = -
los grupos sustitutivos alquiloe sean iguasles, porque pueden utilizarse
compuestos tales como la diemina de 2-metil~j-etil meta~fenileno y la dia
nina de 2-metil-4~etil-5-propil meta=-fenileno. En luger de un grupo ale
quilo, el anillo aromitico puede ser sustituido con wno o més grupos ale
céxidos inferiores, tales camo, por ejemplo, dismina de metoxi~, etoxi~-,
propoxi-, butoxi-, etc., meta-fenileno‘. Otras dieminas aromiticas repre~
sentativas que pueden utilizarse incltwen la diamina de dimetoxl, trime-
toxl, tetremetoxi, dietoxl meta~fenileno y la dlamine de 2~~metoxi=4~eto
xi meta~fenileno. Puede utilizarse también la diamina de meta-fenileno =
sustituida por halégeno, como por ejemplo la diamina de cloro, bromo y -
fliioro meta~fenileno. Puede fijarse més de un haldgeno al anillo arométi
co. Los halégenos de estos compuestos pueden ser iguales o diferentes, -
como en el caso del compuesto dihalégeno'. Entre otras diaminas de meta-fe
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nileno que pueden usarse figuran las diaminas de nitro y carbalcéxido ==
inferior de meta-fenilené. Uno o més de estos iltimos grupos pueden fi=—
jarse al nificleo aromitico juntamente con uno o més grupos alquilos, al—
cdxidos o‘halégenos, siempre que el nimero totel de &tomos dé carbono —
de los sustitutivos fijados & un anillo aromitico no exceda de nueve.

Ademfis de la diamina de meta-feniieno y las diaminas de meta~feni-
leno sustituldas que se especifican anteriormente, pueden usarse también
los correspondientes compuestos de diaminas de para=-fenileno sustituidas
e insuatituidas. Puede haber uno o mis, o una combinacién de sustituti--
vos ligados al anillo arcmAtiko, siémpre que el nimero total de Atomos de
carbono de todos los sustitutivos ligados a un anillo aramitico no exce-
da de nueve;

Adermés de las dlaminas aromfticas devanillo simple antes descritas,
también son Utiles en esia in&encién las disminss sromAticas de anillo -
miltiple o fusionado en las que los grupos aminos estén orientados en po
sicién meta o para con respecto a si mismos. Como ejemplos de tales com-
puestos pueden citarse le 4,4'=-oxidifenildiamida, la 4,4 '-sulfonildife——
nildismida, la 4,4'~difenildiamida, la 3,3'-oxidifenildiamida, la 3,3!'-

sulfonildifenildiemida y la 3,3'=difenildiamide, y los compuestos corres

. pondientes en los que uno o ambos anillos arcmitice contengan uno o més,

o una combinacién de los grupos alquilo inferior, aloxido inferior, ha-
18geno, nitro, sulfonil o carbaleéxido inferior, y el niimero total de atg
mos de carbono de los grupos sustitutivos fijados a un anillo aromftico
no exceds de nuevo.

De acuerdo con esta invencidn, se hacen reaccionar une dismina y =
un cloruro difcido para producir une poliamide lineel de elevado peso =—
molecular que tengas una unidad estructural correspondienté a la dlemina
y el cloruro difeido utilizados. Por eﬁomplo, la parafenilenodiaming «
reacciona con el cloruro de isoftaloilo para producir un polimerc carac-

terizado por le siguiente unidaed estructurals:
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Y con una viscosidad inherente superior & 0,6, aproximadamente, De mene-
ra similar, otras diaminas y clorurcs diécidos reaccionan para producir
poliamidas con nficleos aromiticos correspondientes. La estructura de la
poliamida queda indicada por el hecho de que, de acuerdo con esta in——-
vencién, dos reactivos bifuncionales arométicos (hsluroc didcido arométi-
co y diemina aromftica) se combinan en cantidades equivalentes bajo unas
condiciones reactivas muy susves para formar un polimero que se disuelve

sin cambiar, en disclventes no reactivos y es orientable y generalmente

cristelizable en forma de pelicula y fibra. Le estructura del polimero -

se confirma mediante andlisis de espectros infra-rojos.

Bn la preparacién de los polimeros de esta invencién, pueden em——

plearse dos o més diaminas aeromitices o dos o méAs compuestos didcidos arg

méticos de las estructuras y= descritﬁs, en lugaer de una diamina simple
y un compuesto fcido dibdsico simple. Ademés; puede mezclarse hasta un -
104, aproximadamente, de iﬁgredientes formadores de polimeros, que pue=—
den o no contener un nficleo aromético, sin menoscabo serio de las extra-
ordinarias propiedades fisicas y quimicas de los polimeros de este inven
cién. Sin embargo, la diemina y los compuestos didcidos utilizedos deben
ser, preferiblemente, totalmente arométicos, dando lugar asi a un polime
ro ceracterizado enteramente por unidaedes estructurasles con todos los =
micleos contenlendo radicales srométicos.

Los polimeros de esta invencién se caractérizan por un punto de ==
fusidén excepcionalmente elevado., En tanto que las poliamidas conocidas -
funden a temperaturas inferiores a 270°C., asproximsdemente, generalmen=—
te las poliamidas de eata invencidn tienen puntos de fusidn superiores a
300°C. y en michos casos superiores a 35o°c; Ademfs, los filsmentos de -

poliamidas de esta invencién retlenen su forma filamentosa a temperatu—-

I Y Y P TR g
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ras de 300°C‘.', apro:d.madam.ente'. Los polimeros de esta invenecién sé dis—
tinguen también de .las poliamidas conocidas por tener un color blanco --
agua, una excelente resistencia a las atmdsferas corrosivas, carencia —
prictica de inflamabilidad y una notable resistencia a la degradgcién -—
por radiecién de particulas de elevada energia y rayos gamma. Estos poli
merbs resisten la fusidn tras une exposicién a una temperatura de 300°C.
durante prolongados periodos, al tiempo que retieneh una elevada propor-
cién, hasta shora no conseguida, de prqpiedades fisicas a la temperatura
ambiente. Una exposicién durante 20 segundos a temperaturas de hasta 700°
C. no destruye esas propiedades de laa fibras. Debido a su solubilidad,
estos polimeros pueden elaborarse en estructuras modeiadas tales como --
peliculas o filamentos medisnte las técnicas convencionales. Estos polf-~
meros poseen una elevada tenacidad, una buena resistencia al uso, eleva—
da duracidén de su flexibilidad a elevadas temperaturas y facilided de —-
cristalizacién. -

lLos pelimeros de esta invencidén tienen aplicacién en una amplia =
variedad de formas fisicas. Entre las mds importantes de estas formas es
tén las fibras y pelfculas. Se han deserito otros interesantes usog en
la Patente nim. 240.383,

En los siguientes ejJemplos todas las partes y porcentajes son por
peso, a menos que se indique otra cosa‘. Los valores de la viscosidad e
inherente se determinan en deido sulfiirico (gz". esp'. 1,841 a 60°F.), &
30%. 3 con una concentracién de 0,5 gremos de ;iolimero por 10C c.c. de
solucidn., Todos los polfmeros de esta inveneidn tienen uns viscosidad —
inherente de 0,6, aproximadamente, por lo mencs, sobre esta base, y un
pu.n'bo de fusién de 300°C., aproximadamente, por lo menos.

o EIIPLO I

2,55/ partes de 4,6-meta=xilenodiamina y 3,975 partes de carbona—

to 88dico, son disueltas en 100 partes de agua. Se prepara una solucidén

aparte de 0,307 partes de clorurc de isoftaloflo en 136 partes de sulfo-
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na de 3,4~dinetiltetremetilenc. La solucidén de diamina se coloca en un
Mezelador Waring y se agita con rapidez; luego se afiade la solucidn de =
cloruro feido y se continfia la agitacién durante 5 minutos. La reaccién
tiene lugar a la temperaturs embiente y al finsl del tiempo de reaccidn
se precipita el poli{mero mediante la adicién de agua. Se obtiene polime
ro filtrado y lavado en una proporeién del 78,6% de la cantidad teérica,
con una viscosidad inherente de 0,81l. El punto de fusién del polimero es
de 352°c,
EJRMPLO II

Se aigue el procedimiento del ejemplo I, con la excepeién de que =
el ingrediente es cloruro de tereftaldflo en lugar de cloruro de isofte=
loflo. Las proporciones de los reactivos y de los disolventes son iguales
a‘laa descritas antes, La reaccién tlene luger en un Mezclador Waring y
al cabo de 5 minutos se detiene la reacciép con la adicién de agva. Se -
precipita el polimero y se obtiene con una viscosidad inherente de 0,72
¥ un punto de fuaiéh de 365°C,

EJEMPIO IIT,

Se coloca en un Mezcledor Waring una solucién de 6,1 partes de 2,4-
diaminotolueno en 200 partes de agus y 44,4 partes de tetrshidrofurano.
A esta solucidn, agiteda, se afinde una solucidén de 10,2 partes de cloruro
de terqftaloilo en 147 partes de tetrahidrofurano. Se afiade una cantidad
eqﬁivalente de carbonato sédico a la solucién de diamina antes de la reac
cién. Al cabo de 10 minutos se detiene la reaccién y se separa el poli-—
mero por filtradién. Se obtiene en una proporcién del 100% de la cantidad
teérica y resulta ser de une viscosidad inherente de 1,37. E1 polimero -
tiene una temperatura de adherencia de 305°C. Las fibras se hilan a par-
tir de una solucién al 153 de polfigero en dimetilacetamida que contiene
un 5% de cloruro de litio. La tenacidad de estes fibras es de 1,4 gpd —

con un alargemiento del 96% en la rotura y un mddulo inicial de 32,
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EJEMPLO IV,

Se prepara una solucidn que contiene 9,7 partes de dihidrocloruro
de 2,5-diaminotolueno y 21,2 partes de aceptador de écido de carbonato
sédico en 150 partes de agua. Se coloca esta solucidén acuoses en un Msz-
clador Waring y se inicies una répida agitecién. Se prepara por separado
una solucién de 10,1 partes de cloruro de isoftaloflo en 155 partes de =
tetrahidrofurano y se afiade a la solucién de diamina, que estéd siendo =-
agitada con rapidez. Se deja comtinuar la reaccién durante 10 mimutos,
al cabo de los cueles se detiene la agitaéién ¥y se precipita por comple~
to el polimero medi;nte la adicidén de 100 partes extras de agua. El polf
mero, una vez secado, rosulta tener una viscosidad inherente de 0,67 y wn
punto de fusién de 350°C, La obtencién de polimero es del 98% de la can-
tidad tedrica.

EJEMPIO YV,

Se prepara una solucién de 10,6 partes de 3,3'-dimetil-bencidina
en 300 partes de agua y 66,6 partes de tetrahidrofuranc conteniendo 10,6
partes de carbonato sddico. Se coloca esta solucién en un Mezclador =
Waring y se agita r&pidamente. Se afiade una solucién de 10,1 partes de =
cloruro de isoftaloflo en 222 partes dé tetrahidrofurano y se continfa -
la agitacién durante 10 minutos, Al cabo de este tiempo se separa el po-
1fmero y se lava. El polimero seco tiene una viscosidad inherente en &ci
do sulffirico de 1,70 y un punto de fusién de 365°C. La obtencién de poli
mero es del 98% de la centidad tefrica.

EJEMPLO VI,

Se prepara una solucidén de 5,95 partes de bis{4i=eminofenil )metano
en 150 partes de aguas y 11l partes de tetrahidrofurano con 6,36 partes -
de carbonato sédico. Se agita répidamente esta solucién en un Mezclador
Waring y se afiade una solucidn de 6,06 partes de cloruro de isoftaloilo
en 44,4 partes de tetrahidrofurano., Se continla la agitacibén durante 10

minutos y al cabo de este tiempo se separa el polimero, que results te—

g tae e e e,
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Ner uns viscosidad inherente de 1,86 y un punto de fusidn de 350°C. Se
obtiene el polfmero en una proporcién del 97%.
EJEMPLO VII
Se disuelve 5,4 partes de metafenilenodiamina en 150 pertes de agua
conteniendo‘10,6 partes de carbonato sddico. Esta solucién se coloca en
un Mezclador Waring y se agita mientras se afiade una solucién de 10,2 —
partes de claruro de isoftaloilo en 3// partes de éxldo de propilenc. Se
contintia J'.a- agitacién por espacio de 10 mimutos. Se lava, filtra y seca
ei polimero resultante, cuya obtencién se ha efectuado en una propercién
del 98% de 1s cantidad tedrica. La viscosidad es de 0,72,
EJEMPLO VIII
Sa mezelan en un Mezclador Waring 27,12 partes de 2,2'=di(4-aming
fenil)propano y 25,4/ pertes de carboneto sddico en 240 partes de agua
y 266 partes de_ tetrahidrofurano. Fsta mezcla se somete a una répida agi
tacidn gientrss se afisden con le mayor rapidez posible 24,36 partes de -
cloruro de isofteloflo en 266 partes de tetrahidrofuranc. Se produce una
espesas amulsidén que se somete a agitacién durante 7 minutos, trasvaséndg
se luego a un Mazelador Waring mayor. Con una répida agitacién, se afh—-
den 1200 partes de agua para romper la emulsibén y precipitar el polimero,
que aparece en un estado fino, de fécll filtracidn. Se lava tres veces =-
el polfmero con agua y se seca de un dia a otro a 75°C., en una estufa de
vacio. El polfmero obtenido es el 95% de la cantidad tedrica. Su viscosi
dad es de 1,2, medida en meta-cresol con una concentracién del 0,5%. Es=
te polfmero, al disolverse en una mezcla de 90 partes de tetrshidrofuranc
Y 10 partes de agus, da una solucién con un contenido sdlido aproximado
del 243, del que pueden hilarse fibras ; el punto de fusidn es de 375°C.
EJEMPLO IX ' |
En un Mezclador Waring ordinario se mezclan 27,12 partes de 2,2t~
di(4-aninofenil )propano y 25,44 partes de carbonato sédico en 266 partes

de tetrahidrofurano y 240 partes de agua. Esta mezcla es agitada con ra-
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Pldez mientras se afiaden con la mayor rapidez posible 24,36 partes de
cloruro de tereftaloilo en 266 partes de tetrahidrofurano. Se obtiene —
una epesa emlsin que se agita durante 6 minutos y luego se trasvasa

a un Mezclador Waring mayor, donde se afiade mis agua para precipitar el

 polimerc. Este, después de lavado y secado, se obtiene en una proporeién

del 95% y tiene una viscosidad inherente, medida en metacresol, de 1,8.
El ‘polimaro obtenido se disuelve en dimetllformemida haste una concentrs
cidn del 14% de sblidos, pudiendose hilar a partir de esta sclucién una
hilaze. las hilazas de este polimero, estiradas hasta el doble de su lon
gitud original en una stmbsfera de vapor a 30 litraes de presi6n, tienan
una tenacidad de 3,6 gpd con un alargamiento en el momento de la rotura
del 28%.
EJEMPLO X

Se coloca en un Mezclador Waring una solucién de 5,41 partes de -
m-fenilenodliemina y 10,6 partes de carbonato sbdico en 150 partes de agua,
afiadiendose répidemente una solucién de 10,26 partes de cloruro de isof-
taloflo en 155 partes de tetfahidroﬁu'ano, agitando moderadamente, Se —
continda la agitacién durante 10 mimitos y luego se separa el polimero -
por filtradién, se lava tres veces con agua en un Yezclador Waring y se
seca. Se obtiene poli(m~fenileno isoftalamida) en una proporcién igual al
94% de la cantidad tedrica basada en los materiales iniciales, y tiene =
una viscosidad inherente de 2,47. Se disuelve el polimero en una solue—~-—
cién de un 5% de cloruro de litio en dimetil-formemida, para dar una so-
lucidén viscosa blanco agua que contiene aproximadamente un 20% de polf=-~
mero, adecusdo pasra ser hilado en fibraa‘.

EJEMPLO g'.

Se obtlene poli(m-fenileno 1softalamida) preparada segin se dee.--
cribe en el ejemplo X, partiendo de una reaccidn de polimerisecién con -
el empleo de tetrahidrofursno y agua como disclventeg,con una viseosidad

inherente de 1,65, Este polimerc se disuelve en una mezcla de dimetilfor
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memids y cloruro de litio, dando una solucién que contenia un 24,4% de
sélidos y un 23,5% de cloruro de litio, bassdos sobre el polimero. La sg
lucién polimera se hila en seco a través de un érgano de hilar déa 10 ori
ficios, en sl que cada orificid tiene un difmetro de 0,005 de pulgada,
haciéndols pasar & una columna de aire que se mantiene a 200~210°C., en—
rolléndose la hilaga resultante & una velocidad de 135 yardas por mimto.,
Su capacidad de hilado es buena. La hﬂaza se estira 5,5X su longitud -
oz;iginal en una atmbsfera de vapor a 56 libras de presidén, después de —-
ger extractada con agua fria durante 6/ horas. La hilaza resultante tie-
ne una tenacidad de 3;6 gpd, un alargemiento del 23% en el momento de la
rotura y un médulo inicial de 70 gpd. La temperatura de adherencia de la
fitra es de 305°C, Al ser expuesta al aire, mantenido a una temperatura
de 175°C. y conteniendo un 5% de agua, esta hilaga retiene un 56% de su
tenacidad después de 192 horas de exposiciénv.
EJEMPLO X1

3,244 partes de meta-fenilenodismina y. 6,36 partes de carbonato sd
dico se disuelven en 90 partes de agua, cclocéndose esta solucidn en un
Mezelador Waring agiténdola con rapidez y vigor. A esta solucién se afia~
de uns solucidn de 6,09 partes de cloruro de isoftaloflo y 109 partes de
3,4~dimetilciclico tetrametileno Bulfona.. La solucidn de cloruro §cido se
vierte en la solucién de dismina y se agita durante cinco minutos, Luego
se afiade agua para precipiter el polimero, se filtra la suspensién resul
tante y se lava con agua el polimero. El producto, obtenido en una propor
cién del 100%, tiene una viscosidad inherente de 2,42. El polimero, tal
como 8e obtiene en la forma lavada y secada, es fécilmente soluble en una
mezcla de un 5% dé cloruro de 1litio en dimetilfomamida‘. Un 20% por peso
ael polimero es disuelto, y esta solucién se hils, para dar fibras que =
pueden estirarse 5X su longltud original en vapor. Las fibras tienen una
ténacidad superior a 4 gpd. Estas fibras tienen una excelente estabilidad

ante elevadae temperaturae, resistencia quimica y estebilidad hidroliti-~
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ca, segin se describiréd més adelante. ' 24 0 3 8 5
. EBPL0 XIII
Se emplea una solucién de 18,3 partes de carbonato potésico en 166
partes de agua para disolver 3,2/ partes de metafenilenodiamina; A esto
se afiaden 31/ partes de tetrametileno sulfona. Esta mezcla se coloca en
uﬁ Mezoclador Waring y se agita hasts formar una emulsién. A la emulsién,
répidamente agitada, se afiade una solucién de 6,05 partes de cloruro de
isoftaloflo disueltas en 9/ partes de tetrametileno sulfone oiclica. La
reaccién de polimerizacién se inicidé immediatamente. Después de 10 minu-~
tos, se separa por filtracién poli(meta-fenileno isoftalamida), se lava
y se seca. El polimero resulta tener una viscosidad inherente de 0,59.
EBEJEMPLO _ XIV,
Se prepara une poliamida a partir del meta-fenileno-diamina y el clo
ruro de isoftaloilo, como sigue: se colocan en un mezclador Waring 4,24
partes de carbonato sddico, 2,162 partes de meta~fenilenodiamina, 50 ——
partes de agua y 47,5 partes de cicloexano. & esta mezcla se afiaden, agl
tando répidemente, 4,06 partes de cloruro de isoftaloflo en 28,5 partes
de cicloexanona‘. Se usan 19 partes més de cicloexanona para enjuagar la
vasija que contiene 4dcido clerurc y afiadirlo a la mezcla de reaccién; Sé
agita la mezcla durante 8 minutos y luego se agrega un volumen igusl de .
exano., El precipitado resultante se fecoge y ss lava para producir 4,8 -
partes de poli(meta=fenileno isoftalamida). Este polimero tiene una vis-
cosidad inherente de 1,12 y un punto de fusién de 385°cl.
EJEMPLO XV
Se prepara poli(4,b-metil-m=fenileno isoftalamida) colocando en un
mezclador Waring 2,72/ partes de 4,6 diamino-m~xileno, 2,54/ partes de -
carbonato sédico y 124 partes de agua. A esta mezcla se agrega, con répi
da agitacidén, une solucidén de 4,061 partes de cloruro de isofteloflo en
131 partes de 2,/~dimetil-~tetrametileno sulfona. Se agita durante 5 minutos

la mezecla y luego se afiade agna para precipitar el polimero. Se recogen -
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5,5 partes del polfmeroc lavado, con una viscosidad inherente de 1,25.
EJEMPLO XVI

Se disuelve poli(meta~fenileno isoftalamida), preparade como en el
ejemplo XII y con una concentracién ¢el 17%, en une mezcla de 95 partes
de dimetilformamida y 5 partes de cloruro de'litio., Esta solucidn es hi-
lads, a 128°C., a través de un érganoc de hilar de 5 orificios (de 0,10 -
mn, de didmetro), paséndols a une columna de aire mantenida a 225°C, la
fibra, enrollade a un ritmo de 92 yerdes por minuto, es estirada luego =-
en 4,75 veces, aproximademente, su longitud original y hervids en agusa,
La fibra final tlcne una tenacidad de 4,9 gramos por denler, con una elen
gacidn del 30% en el momento de la rotura.

Se disuelve otra muestra del mlsmo polimeroc en una mezcls de un —
95% de dimetilformamida y un 5% de cloruro de litio, para dar una solu-—
cién polimera del 15%. Ewta solucién se funde en una pelicula. El disol-
vente es sometido a destellos en una estufa caliente a 150°C. La pelfcu
la resultante es lixiviads en agua caliente para separar le dimetilforms
mida y la sal residuales. Se fijan tiras de prucba de la pelicula himeda
en bastidores antes de secarlas sl vacio. En la siguiente tabla se indi-

can las propiedades fisicas de las peliculas a diversas temperaturas:

TARLA 1
Temperatura Resistencia tensil (Ipe) MSdulo (ipe) Alar an
20%¢. 12‘.000 500000 3-5
150°¢C. 7.500 350,000 5 - 10
200°%. 7.000 350.000 8 - 15

Se observa también en la pel{cula una elevada constante dieléetri-
ca que desciende sélo fraccionalmente a temperaturas tan elevadas como —
de 200 C., en tanto que los materiales aislantes comercialmente asequi—
bles, taies como el polietilenc o la goma, son o completamente destrui--

dos o fundidos a tales temperaturas.




8o propara poli(i-metilem-fenileno isoftalamida) haeiendo reaceio-
nar 4rmetil-m~fenilenodismine con cloruro de isoftaloflo, por el procedi
niento del ejamplo XII, El polimero resultante es de color blanco agus,
5o tiene una viscosidad inheremte de 1,64 y un punto de fusidn superior a =
| 300%,

.o I &

En resfment 1a Patente de Invencidn cuyo registro se solicita, re=
cseré sobre las siguientes reivindicdeloness
10,= 1s,~ Proceso para la produccién de polismidas casi e totalmente aro-
méticas, caracterizado por hacerse reaccionar uns dismins sromética en so~
- Inoidn acuose con un haluro dificido aremftico, en wma sistema de reaccio—
nes interfaciales s bajas temperaturas, empleando como disolvente del ha—
Juro difeido uno que sea arginico, inerte y al memos parcialmente miscible
- 15.» oon el agua,

28,~ Proceso acorde con la reivindicacién 1, ur.ct&iudo por ser
el disolvente orgénico un compuesto cfelico, exigenado y no aremético.

384 Proceso acorde con la reivindicscisn 28, earscterisade por aer
el disolvente orginico una mulfona y preferiblemente sulfona de tstrame--
20~ tileno elalica o 2~4{~dimetilsmlfona de tetramstileno cfclica.

4‘.- Procesc acorde con la reivindicacién 2s, caracterisedo par aar
el disolvente orgnico una cetona cfclica, preferiblemente cicloexanona.

| 5¥s~ Proceso accrde oon la reivindicacién 2s, caracterisedo por ser

el diaoiveute orgénico un $ter eidico, preferiblemente tetrahidrofurano

250~ u &xido de propilence _
4 684~ Proceso acorde oon las reivindicaciones 18 a 58, earacterisade
por ser el disclvente orghnico una mescla de disolventes, preferiblemente

de doa o nks de los disolventes de las reivindicaciones 38 a 58, '

2 72~ Proceso acorde con las reivindicaciones 18 a 68, caracteriszado

Por le presencia de un aseptador #cide orgéinico, que preferiblemente es
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. por el hecho de que los grupos aminos, en la diamina aromética, y los gru-

un carbonato, sédieo por ejemplo.
8s,~ Frocesc acorde oon las reivindicaciones 18 a 78, caracterisado

Poa haluros foifos, en el haluro diicido arcmitico, estén direotamemte 13
gados a étomos de carbonmo no adyacentes en el anillo o sistema de anilles
Muw’. . . . . . . .

~ 9%.= Proceso acorde eon las reivindicaciones 14 a 88, caracterizedo
por ser el halurc difcido un cloruro difeide.

108 .- Proceso acorde con las reivindicsciones 1% a 92, caragterisado
por emplearse la dismina y el haluro difcido en csmtidades sustancislmente
equigramomoleculares.,

1la.~ Proceso acords con las reivindimciones 18 a 102, caracterizado
Por ser la diamina una dismina de meta-femileno. -

128,~ Proceso qebrdo oon las reivindicaciones 13 s lls, caractarisa-
do por ser el halure didcido el cloruro de isoftaloile. |
 138.- Proceso acorde con las reivindicaciones 1t s 12s, caracterisa—
do por afindirse la solucién del halurc diicido aremitico, contenido en el
digolvente erginico, a la selnoién acuosa de la dismina aromitice y el acep
tador £aido.

148+~ Proceso acorde con las reivindicaciones 1a a 13s, caracterisado
por mantenerse la temperatura de la mescla resctiva por debajo de 50°C,

158~ Proceso acorde oon las reivindieaciones 13 a 148, caracterisado
por la agitedion gque ge imprime a la mescla resctiws en grado suficiente
pares producir una tarbulencias visible, 7

168.~ Se reivindica por ﬁlt:l.m,. eome objeto sobre el que ha de recaer
1a Patente de Invencién que se solicita: "PROCESO PARA L& FROINICCION DE
POLIAMIDAS CASI o TOW AROMATICAS™,

Todo oonforme queda descrito em la presente memoria, gue eonata de

veintidos piginas escritas a méquina por una sola eara,

Madrid, 27 de febrero de 1958
ALFORSO dnmp W
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