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Esta Invención se refiere  a un prooeso para la preparado., o*.

« meros y, más concretamente, a un prooeso a baja tempera tura para la  pre­

paración de poliamidas de elevado peso molecular.

En la Patente núm. 240.384, se han descrito un nuevo tipo de polla

5 .- midas y un proceso para su producción. Estos polímeros son totalmente — 

aromáticos; es decir, se caracterizan predominantemente por la unidad es

10.-

tructural
H H 0 0
l t ■ »
N -  Arx -  N -  C -  Ár2 -  C -

en la  que Ar^ y Ar2 pueden ser iguales o diferentes y pueden ser un radi 

cal aromático divalente insustituido o un radical aromático divalente — 

suatituido, hallándose orientados los enlaces prolongadores de cadena de 

estos radicales aromáticos divalentea meta o para entre s í  y siendo los 

sustitutivos ligados a cualquier núcleo aromático uno o más, o una mezcla 

de alquilo inferior, alcóxido inferior, halógeno, sulfonilo, n itro , car-
Q

15.-« ■ baloóxido inferior, u otros grupos que no formen una poliamida durante -  

la polimerización.

En estos polímeros las  unidades repetidas están ligadas por un gru 

po carbonamida, es decir, e l  radical

0 H
i* i

-  C -  l í ­

es tando directamente ligado el nitrógeno y carbonilo de cada radical car

2 0 .— bonamida a un átomo de carbono en e l anillo de un radical aromático; es 

decir, e l nitrógeno y el carbonilo de cada grupo carbonamida repetido sus 

tituye, cada uno, a un hidrógeno de un anillo aromático. La expresión — 

"anillo aromático" se refiere  a un anillo  carboeidico que posee resonan 

I cia . Los radicales aromáticos modelos poseen las siguientes fórmulas es-
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en lee que K es preferiblemente un alquilo inferio r, un alcóxido infe­

r io r  o grupo halógeno, n es un número de 0-4-, inclusives, y X es prefe­

riblemente uno de los grupos de

0 Y
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en los que Y es un hidrógeno o un grupo alquilo in ferio r, X puede ser -  

también un grupo alquileno inferior o un grupo dióxido alquileno infe­

r io r , s i  bien éstos son algo menos deseables, R puede ser también un ni 

tro , un carbalcóxido inferior u otro grupo que no forme poliamidaa. To­

dos estos radicales aromáticos son divalentes y de orientación meta o -  

para, es decir, los enlaces no cubiertos de los radicales (los "enlaces 

prolongadores de cadena" cuando el radical es considerado en la unidad 

repetida de la fórmula estructural del polímero) tienen orientación me­

ta o para con respecto a s i mismos* Uno o más de los radicales aromáti­

cos pueden contener grupos sustitutivos según se indica y cualquier ani 

l io  aromático puede contener dos o más de los mismos o diferentes gru­

pos sustitutivos. Sin embargo, son preferibles loa polímeros de elevado 

peso molecular en los que los radicales aromáticos estén insustituidos 

o contengan solamente grupos alquilos inferiores ligados a cualquier ani 

l io . La expresión "grupos no formadores de poliamidas" se refiere a los 

grupos que no forman poliamidas durante la reacción de polimerización.

Las nuevas poliamidas, totalmente aromáticas, poseen unas propie-
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dades deseables que no pueden hallarse en las poliamidas hasta ahora co­

nocidas.

No es posible producir las poliamidaa totalmente aromáticas por — 

las técnicas convencionales de polimerización por fusióni partieularmen 

te si han de prepararse polímeros de elevado peso molecular. Sin embar­

go, un peso molecular mínimo o una viscosidad inherente mínima de los -  

polímeros constituyen un requisito previo en las estructuras modeladas 

ú tile s  que contengan esos polímeros. Tales estructuras y su preparación 

se describen en la Patente núm. 240.383.

Es sabido que los polímeros de elevado peso molecular pueden ob­

tenerse de ordinario mediante técnicas de polimerización interfaciales 

y a bajas temperaturas. Sin embargo, cuando han de emplearse bajas tem— í
peraturas, los propios reactivos han de serlo en grado elevado en ausen­

cia de más calor y el uso de materiales muy reactivos nos lleva de nuevo 

a l problema de la formación de subproductos. Por ejemplo, las diaminas y 

los haluros ácidos son los productos intermedios de más rápida reacción 

en la preparación de poliamidas, pero de igual modo son los más suscep—, t-{
tib ies a la h idró lisis y a la interacción con un medio disolvente. Es la 

reacción entre e l haluro ácido y el medio disolvente lo que presenta los 

más serios problemas en la utilización de las reacciones de polimeriza­

ción in terfacia l, bifásica y a bajas temperaturas, que se conocen; la — 

formación de subproductos se in terfiere  con la formación de productos de 

elevado peso molecular. >

Las diaminas aromáticas y los cloruros diácidos aromáticos son de 

reacción más lenta y , en consecuencia, se acentúa e l problema de la hi­

d ró lis is . ¿demás, la s  poliamidas aromáticas son menos solubles y las po­

limerizaciones a bajas t«aperaturas no pueden prolongarse siempre basta 

obtener polímeros de elevado peso molecular. Así, no ha sido posible ob­

tener poliamidas totalmente aromáticas de peso molecular suficientemente 

elevado mediante los procesos de polimerización a bajas temperaturas pro
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píos de esta técnica.

Se ha comprobado ahora, de manera sorprendente, la posibilidad de 

producir convenientemente poliamidas totalmente aromáticas de elevado pe 

so molecular mediante un proceso en el que se hace reaccionar una diami­

na aromática en solución acuosa con un haluro diácido aromático en un — 

sistema de reacciones in terfaciales a bajas temperaturas, s i se emplea -  

como disolvente del haluro diácido un disolvente orgánico, inerte y a l -  

menos parcialmente mezclable con agua. Generalmente pueden obtenerse unos 

resultados óptimos si se emplean como disolventes compuestos cíclicos — 

oxigenados y no aromáticos. Entre las sulfonas que caen dentro de este 

grupo, las que producen los resultados más favorables son la sulfona de 

tetrametileno cíclica y la sulfona de 2,4-dimetiltetrametileno cíclica. 

Entre las cotonas, la  ciclcexanona ha demostrado producir los mejores re 

sultados y entre los éteres cíclicos, e l tetrahidrofurano y el óxido de 

propileno son los disolventes más favorecidos.

Si se desea, puede usarse una mezcla de dos o más de los disolven­

tes preferidos, pudiéndose mezclar a veces pequeñas proporciones de un -  

disolvente orgánico inerte que no caiga dentro del grupo de disolventes 

activos. El haluro diácido es disuelto de ordinario en e l disolvente or­

gánico, mientras que las diaminas aromáticas lo son en la fase acuosa, -  

cuyas soluciones pueden mezclarse por cualquier método deseado, s i bien 

a veces, según sea la composición de los reactivos, pueden obtenerse me­

jores resultados s i la solución del haluro diácido aromático se añade a 

la solución de la diamina acuosa. Mantener la temperatura de la reacción 

por debajo de 50° y agitarla suficientemente para producir una visible -  

turbulencia, es de ordinario ventajoso.

Se obtienen polímeros de notables propiedades s i los grupos aminos 

de la diamina aromática y los grupos haluros ácidos en e l haluro diácido 

aromático están directamente ligados a átomos de carbono no adyacentes en 

e l anillo  o sistema de anillos aromáticos. Se prefieren los cloruros diá

-  5 -
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oidos, tales como el cloruro de iso fta lo ílo , como reactivo ácido. Gene­

ralmente se obtienen unos resultados óptimos s i  se usan la diamina y el 

haluro diácido en cantidades gramomoleculares sustancialmente equivalen­

tes . Los aceptadores de ácidos preferibles son bases inorgánicas, tales 

como el carbonato sódico.

Por consiguiente, en la modificación preferida del proceso, de — 

acuerdo con lo que precede, sólo se usan aquellas diaminas aromáticas y 

cloruros diácidos en los que el grupo amino o los grupos cloruros ácidos, 

respectivamente, están ligados directamente a átomos de carbono no adya­

centes en los anillos aromáticos, usando como disolventes sulfona de te- 

trametlleno c íclica, sulfona de 2,4-dimetiltetrametileno cíc lica, te tra -  

hidrofurano, óxido de propileno o cicloexano.

La reacción avanza con gran rapidez, quedando de ordinario comple­

tada a l cabo de un minuto aproximadamente. Sin embargo, a fin  de asegurar 

una completa reacción se dejan pasar ordinariamente varios minutos, pero 

casi siempre resulta innecesario un tiempo de reacción que sobrepase los 

diez minutos. Se u tilizan  cantidades equlgramomole ciliar es de diqmina y -  

cloruro diácido y cada uno de estos reactivos se halla preferiblemente -  

presente en la solución a l comienzo de la reacción en una cantidad que -  

oscila entre e l 3$, aproximadamente, y el 30$, aproximadamente, por peso 

basado en los pesos de las soluciones acuosas y disolventes orgánicas, -  

respectivamente, Si se desea, pueden u tiliza rse  concentraciones de solu­

ción mínima de hasta el 1$, aproximadamente, y máximas de hasta el 50$, 

aproximadamente*

La reacción se lleva a cabo en presencia de un aceptador de ácido 

que es, preferiblemente, un material alcalino inorgánico ta l  como carbona 

to sódico, carbonato potásico o semejantes. También pueden usarse acep­

tadores de ácido orgánicos tales como la trietilamina* El aceptador de -  

ácido se emplea en tina cantidad ligeramente superior a la cantidad teóri 

ca requerida para neutralizar cualquier ácido formado durante la reac—
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ción. Preferiblemente, la cantidad de aceptador de ¿oido no deberá exce- ' 

der en más de un 100$, basado en esta cantidad teórica.

En la aplicación práctica preferida de la  invención, los polímeros 

de elevado peso molecular de la misma se preparan haciendo reaccionar un 

cloruro diácido aromático con una diamina aromática, hallándose orienta­

dos entre s í  en las posiciones meta o para los grupos ácidos del cloruro 

diácido y los grupos aminos de la diamina, a bajas temperaturas (inferió 

res a 100°C.).

El cloruro diácido del ácido aromático dibásico, ú t i l  como reacti 

vo en la polimerización de la  presente Invención, incitare compuestos de

la fórmula 0« 0
*

Hal -  C -  Ar2 -  C -  Hal

en la que Ar¿ es un radical aromático divalente, es decir, que contiene 

una insaturación resonante, y Hal es un átomo halógeno de la  clase consis 

tente en cloro, bromo y flúor. El radical aromático puede tener una es­

tructura anular simple, múltiple o fusionada. Uno o más hidrógenos del -  

núcleo aromático pueden ser sustituidos por grupos no formadores de po—

liamidas tales orno e l alquilo inferior, e l alcoxido in ferio r, halógeno, 

n itro , sulfonilo, carbaloóxido inferior y similares» Las expresiones "al 

quilo inferior'* y "alcoxido inferior" y "carbaloóxido inferior", se re­

fieren a grupos que contienen menos de cinco átomos de carbono.

Los cloruros diácidos que pueden u tiliza rse  para preparar las polis 

midas de esta invención incluyen e l cloruro de iso ftalo ílo  y cloruros de 

alquilisoftalo llo  inferiores teles como los cloruros de m etil-, e t i l - ,  -  

propil-, e tc ., iso fta lo ílo . Puede haber más de un grupo alquilo ligado -  

a l anillo  aromático, como ocurre con los cloruros de dim etil, trim etil, 

tetram etil, d ie t i l ,  t r i e t i l  y te trae tiliso fta lo ílo . El número to ta l de -  

átomos de carbono en los sustitutlvos ligados a l anillo  aromático no debe 

exceder de nueve. No es necesario que todos los grupos sustitutlvos de -  

alquilo sean iguales, porque pueden u tiliza rse  compuestos ta les como el
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cloruro de 2-® etil-4-etil isoftalo ílo  y e l cloruro de 2-m etil-4-etil-5- 

propil isofta lo ílo , siendo el número to ta l de átomos de carbono en todos 

los grupos sustitutivos (grupos no formadores de poliamidas) ligados al 

an illo  aromático de los últimos dos compuestos, de 3 y 6, respectivamen­

te . En lugar de un grupo alquilo, e l anillo aromático del cloruro de iso£ 

ta lo ílo  puede ser sustituido con uno o más grupos alcóxidos inferiores, 

tales como, por ejemplo, los cloruros de metoxi-, etoxi-, propoxi-, buto 

x i-, e tc ., iso fta lo ílo . Como queda dicho de los cloruros de isoftaloílo  

en sustitución de los alquilos, es de desear que e l número to ta l de áto­

mos de carbono de los grupos alcóxidos ligados a l anillo aromático sea -  

inferior a cinco, aproximdamente, pero no es necesario que todos los gru 

pos alcóxidos sean iguales. Representativos de tales compuestos son los 

cloruros de ddmetoxi-, trimetoxi-, tetrametoxi- y dietoxi-isoftaloílo  y 

e l cloruro de 2-metoxi-4-etoxi-isofta lo ílo . Pueden usarse cloruros de — 

iso fta lo ílo  sustituidos por halógenos, como por ejemplo los cloruros de 

cloro-, bromo- y flúoroisoftaloílo . Pueden ligarse a l an illo  aromático -  

más de un halógeno, siendo ú tile s  los cloruros de di-halo-isoftaloílo , -  

ta les como los cloruros de dicloro-, dibromo-, diflúoro- o clorobromo-, 

cloroflúoro-isoftaloílo, como lo son los cloruros similares de tri-halo- 

y tetra-halo-isofta lo ílo . Los halógenos de estos compuestos pueden ser -  

iguales o diferentes, como en e l caso de los compuestos dihalógenos.

Entre otros cloruros de isoftalo ílo  u tilizab les, figuran e l nitro 

y los cloruros de carbalcoxi-isof ta lo ílo  inferiores. Uno o más de estos 

últimos grupos pueden ligarse a l núcleo aromático juntamente con uno o -  

más grupos alquilos, alcóxidos o halógenos, siempre que el número to tal 

de átomos de carbono de los sustitutivos ligados al anillo aromático no 

exceda de nueve. Así, es evidente que el radical aromático del cloruro de 

isoftalo ílo  puede contener una o más de cualquiera combinación de alqui­

lo  inferior, alcózido inferior, halógeno, n itro , fenilo , carbalcóxido in 

ferior u otros grupos no formadores de poliamidas.
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Además de los cloruros de isoftalo ílo  y los cloruros de iaoftaloí- 

lo sustituidos que se especifican anteriormente, pueden usarse también -  

e l correspondiente cloruro de terefta lo ílo  insustituido y e l sustituido. 

Los cloruros de terefta lo ílo  sustituidos corresponden a los cloruros de 

isoftalo ílo  sustituidos descritos antes e incluyen los cloruros de teref 

ta lo ílo  sustituidos por e l alquilo inferio r, e l alcóxido inferior, halo- 

geno, n itro , fenilo y carbalcóxido. Puede haber uno o más, o una combi­

nación de estos sustitutivos, ligados a l an illo  aromático, siempre que -  

el número to ta l de átomos de carbono de todos los sustitutivos no exceda 

de nueve. Entre los compuestos representativos de cloruro de tereftalo ílo  

mencionables figuran, además del propio cloruro de te re fta lo ílo , los cío 

ruros de m etil-, e t i l - ,  propil-, b u til- , e tc ., te re fta lo ílo , los cloru­

ros de metoxi-, etoxi-, propoxi-, butoxi-, e tc ., tere fta lo ílo , los eloru 

ros de cloro-, bromo-, dicloro-, dorobromo-, e tc ., tere fta lo ílo  y los -  

cloruros de nitro  y carbalcóxido inferior te re fta lo ílo .

Además de los cloruros diácidos de anillo simple descritos ante—  

riormente, también son ú tile s  en esta invención los cloruros diácidos de 

anillo múltiple en los que los grupos cloruros ácidos tienen una orienta 

ción meta o para con respecto a s í mismos. Ejemplos de tales compuestos 

son e l cloruro de U»4’-oxidibenzcílo, el cloruro de U1-sulfonildiben— 

zoilo, el cloruro de Afá'-dibenzoílo, el cloruro de 3 > 3f-oxidibenzoílo, 

e l cloruro de 3*3'-sulfonildibenzoílo y el cloruro de 3 ,3 '-dibenzoílo, -  

los correspondientes bromuros y fluoruros y compuestos similares en los 

que uno o ambos anillos aromátioos contienen uno o más, o una combina­

ción, de los grupos alquilo inferior, alcóxido inferior, halógeno, n itro , 

sulfonilo y carbalcóxido inferior.

Las diaminas ú tile s como reactivos en la formación de los políme­

ros de esta invención son compuestos de la  fórmula HgN -  Arj -  HHjj, en -  

la que Ar^ es un radical aromático divalente según queda ya definido y -  

los grupos NH2 presentan Tina orientación recíproca meta o para. Las dia­

-  9 -



minas pueden contener anillos simples o múltiples, asi como anillos fu­

sionados* Uno o más hidrógenos del núcleo aromático pueden ser sustitu i­

dos por grupos no formadores de poliamidas, ta les como el alquilo infe­

rio r, el alcóxido inferior, halógeno, n itro , sulfonilo y carbalcóxido — 

inferio r, según queda dicho* EL núcleo aromático de las diaminas puede -  

ser idéntico a cualquiera de los radicales aromáticos mencionados ante­

riormente para los cloruros diácidos, y la  diamina utilizada en cualquier 

caso dado puede contener igual o diferente radical aromático que e l clo­

ruro diácido utilizado* EL número to ta l de átomos de carbono de los gru­

pos sustitutivos ligados a cualquier anillo  aromático no debe exceder de 

nueve*

Entre los ejemplos de diaminas que pueden u tilizarse  en esta inven 

ción, figuran la diamina de meta-fenileno y la  diamina de meta-fenileno 

sustituida por alquilo, ta l como la diamina de m etil-, e t i l - ,  propil-, -  

e tc ., meta-fenileno, Puede haber más do un grupo alquilo fijado a l ani­

llo  aromático, como en e l caso de la diamina de dimetil, trim etil, te trg  

m etil, d ie til, t r i e t i l  y trlisopropil meta-fenileno. No es preciso que -  

los grupos sustitutivos alquiloe sean iguales, porque pueden u tilizarse  

compuestos tales como la  diamina de 2-m etil-4-etil meta-fenileno y la dia 

mina de 2-metil-4.-etil-5 -p ropil meta-fenileno. En lugar de un grupo al­

quilo, e l anillo aromático puede ser sustituido con uno o más grupos al— 

cóxidos inferiores, tales como, por ejemplo, diamina de metoxi-, etoxi-, 

propoxi-, butoxi-, e tc ., meta-fenileno* Otras diaminas aromáticas repre­

sentativas que pueden u tilizarse  incluyen la diamina de dimetoxi, trime- 

toxi, tetrametoxi, dietoxi meta-fenileno y la diamina de 2—metoxi-4>-eto 

xi meta-fenileno. Puede u tilizarse  también la  diamina de meta-fenileno -  

sustituida por halógeno, como por ejemplo la diamina de cloro, bromo y -  

flúoro meta-fenileno. Puede fija rse  más de un halógeno a l  anillo  arométi 

co. Los halógenos de estos compuestos pueden ser iguales o diferentes, -  

como en el caso del compuesto dihalógeno. Entre otras diaminas de meta-fe



11

24 0 38 5

nileno que pueden usarse figuran las dlaminas de nitro  y carbalcóxido — 

inferior de meta-fenileno. Uno o más de estos últimos grupos pueden f i ­

jarse a l núcleo aromático juntamente con uno o más grupos alquilos, a l— 

cóxidos o halógenos, siempre que el número to ta l de átomos de carbono — 

de los sustitutivos fijados a un anillo aromático no exceda de nueve.

Además de la diamina de meta-fenileno y las diaminas de meta-feni- 

leno sustituidas que se especifican anteriormente, pueden usarse también 

los correspondientes compuestos de diaminas de para-fenileno sustituidas 

e insuatituidas. Puede haber uno o más, o una combinación de su stitu ti— 

vos ligados a l anillo aromático, siempre que e l número to ta l de átomos de 

carbono de todos los sustitutivos ligados a un anillo aromático no exce­

da de nueve.

Además de las diaminas aromáticas de anillo  simple antes descritos, 

también son ú tile s  en esta invención las diaminae aromáticas de anillo -  

múltiple o fusionado en las que los grupos aminos estén orientados en po 

sición meta o para con respecto a s i  mismos. Como ejemplos de tales com­

puestos pueden citarse la 4’-oxidlfenildiamida, la  4-,4-,~'Sulfonlldife—

nildlamida, la  4»41-difenildiamida, la  3 ,3 '-oxidifenildiamida, la 3,3*- 

sulfonildifenildiamida y la  3,3*“difenildiamida, y los compuestos corres 

pondientes en los que lino o ambos anillos aromáticos contengan uno o más, 

o una combinación de los grupos alquilo inferio r, a'lcóxido inferior, ha­

lógeno, n itro , sulfonil o carbalcóxido inferior, y e l número to ta l de ato 

mos de carbono de los grupos sustitutivos fijados a un anillo  aromático 

no exceda de nueve.

De acuerdo con esta invención, se hacen reaccionar una diamina y -  

un cloruro diácido para producir una poliamida lineal de elevado peso — 

molecular que tenga una unidad estructural correspondiente a la diamina 

y a l cloruro diácido utilizados. Por ejemplo, la parafenilenodiamina — 

reacciona con el cloruro de isoftalo ílo  para producir un polímero carac­

terizado por la siguiente unidad estructural:
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y con una viscosidad inherente superior a 0,6, aproximadamente. De mane­

ra similar, otras diaminas y cloruros diácidos reaccionan para producir 

poliamidas con núcleos aromáticos correspondientes. La estructura de la 

poliamida queda indicada por el hecho de que, de acuerdo con esta in­

vención, dos reactivos bifuncionales aromáticos (haluro diácido aromáti­

co y diamina aromática) se combinan en cantidades equivalentes bajo tinas 

condiciones reactivas muy suaves para formar un polímero que se disuelve 

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

cristalizable en forma de película y fib ra . La estructura del polímero -  

se confirma mediante análisis de espectros infra-rojos.

En la preparación de los polímeros de esta invención, pueden em----

plearse dos o más diaminas aromáticas o dos o más compuestos diácidos aro 

máticos de las estructuras ya descritas, en lugar de una diamina simple 

y un compuesto ácido dibásico simple. .Además, puede mezclarse hasta un -  

10/S, aproximadamente, de ingredientes formadores de polímeros, que pue­

den o no contener un núcleo aromático, sin menoscabo serio de las extra­

ordinarias propiedades físicas y químicas de los polímeros de este inven 

ción. Sin embargo, la diamina y los compuestos diácidos utilizados deben 

ser, preferiblemente, totalmente aromáticos, dando lugar asi a un políme 

ro caracterizado enteramente por unidades estructurales con todos los — 

núcleos conteniendo radicales aromáticos.

Los polímeros de este invención se caracterizan por un punto de — 

fusión exoepcionalmente elevado. En tanto que las poliamidas conocidas -  

funden a temperaturas inferiores a 270°C., aproximadamente, generalmen­

te las poliamidas de este invención tienen puntos de fusión superiores a 

300°C. y en muchos casos superiores a 350°C. Además, los filamentos de -  

poliamidas de esta invención retienen su forma filamentosa a temperatu—



ras de 300°C., aproximadamente. Los polímeros de esta invención se dis­

tinguen tambión de las poliamidas conocidas por tener un color blanco — 

agua, tina excelente resistencia a las atmósferas corrosivas, carencia — 

práctica de inflamabilidad y vina notable resistencia a la  degradación — 

por radiación de partículas de elevada energía y rayos gamma. Estos poli 

merós resisten la  fusión tra s  una exposición a una temperatura de 300°C. 

durante prolongados períodos, a l tiempo que retienen vina elevada propor­

ción, hasta ahora no conseguida, de propiedades fís icas a la  temperatura 

ambiente. Una exposición durante 20 segundos a temperaturas de hasta 700° 

C. no destruye esas propiedades de las fib ras. Debido a su solubilidad, 

estos polímeros pueden elaborarse en estructuras modeladas tales como — 

películas o filamentos mediante las  técnicas convencionales. Estos polí­

meros poseen una elevada tenacidad, una buena resistencia a l uso, eleva­

da duración de su flexibilidad a elevadas temperaturas y facilidad de — 

cristalización.

Los polímeros de esta invención tienen aplicación en una amplia — 

variedad de formas fís icas . Entre las más importantes de estas formas e¿ 

tan las  fibras y películas. Se han descrito otros interesantes usos en 

la Patente núm. 240.383.

En los siguientes ejemplos todas las partes y porcentajes son por 

peso, a menos que se indique otra cosa. Los valores de la viscosidad — 

inherente se determinan en ácido sulfúrico (gr. esp. 1,841 a 60°F.), a 

30°C., con una concentración de 0,5 gramos de polímero por 100 c.c. de 

solución. Todos los polímeros de esta invención tienen una viscosidad — 

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

punto de fusión de 300°C., aproximadamente, por lo menos.

EJEMPLO I

2,554- partas de 4 ,6-meta-xilenodiamina y 3,975 partes de carbons— 

to sódico, son disueltas en 100 partes de agua. Se prepara una solución 

aparte de 0,807 partes de cloruro de isoftalo ílo  en 136 partes de sulfo-



na de 3,4-dimetiltetrametileno. La solución de diamina se coloca en un 

Mezclador Waring y se agita con rapidez; luego se añade la solución de -  

cloruro ácido y se continua la agitación durante 5 minutos. La reacción 

tiene lugar a la temperatura ambiente y al final del tiempo de reacción 

se precipita el polímero mediante la adición de agua. Se obtiene políme 

ro filtrado  y lavado en una proporción del 78,6% de la cantidad teórica, 

con una viscosidad inherente de 0,31. El punto de fusión del polímero es 

de 352°C.

EJEMPLO I I

Se sigue e l procedimiento del ejemplo I, con la excepción de que -  

e l ingrediente es cloruro de terefta ló ílo  en lugar de cloruro de iso fta- 

lo ílo . Las proporciones de los reactivos y de los disolventes son iguales 

a las descritas antes» La reacción tiene lugar en un Mezclador Waring y 

a l cabo de 5 minutos se detiene la reacción con la adición de agua. Se -  

precipita e l polímero y se obtiene con una viscosidad inherente de 0,72 

y un punto de fusión de 365°C.

EJEMPLO I I I .

Se coloca en un Mezclador Waring una solución de 6,1 partes de 2,4- 

diaminotolueno en 200 partes de agua y 44,4 partes de tetrahidrofurano.

A esta solución, agitada, se añade una solución de 10,2 partes de cloruro 

de terefta lo ílo  en 147 partes de tetrahidrofurano. Se añade una cantidad 

equivalente de carbonato sódico a la solución de diamina antes de la reac 

ción. Al cabo de 10 minutos se detiene la reacción y se separa el polí­

mero por filtrad ión . Se obtiene en una proporción del 100% de la cantidad 

teórica y resulta ser de una viscosidad inherente de 1,37. EL polímero -  

tiene una temperatura de adherencia de 305°C. Las fibras se hilan a par­

t i r  de una solución a l 15% de polímero en dimetilacetamida que contiene 

un 5% de cloruro de l i t i o .  La tenacidad de estas fibras es de 1,4 gpd — 

con un alargamiento del 96% en la  rotura y un módulo in ic ia l de 32.
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EJEMPLO IV.

Se prepara una solución que contiene 9,7 partes de dihidrodoruro 

de 2 ,5-diaminotolueno y 21,2 partes de aceptador de ácido de carbonato 

sádico en 150 partes de agua. Se coloca esta solución acuosa en un Mez­

clador Waring y se inicia una rápida agitación. Se prepara por separado 

una solución de 10,1 partes de cloruro de isoftalo llo  en 155 partes de -  

tetrahidrofurano y se añade a la solución de diamina, que está siendo — 

agitada con rapidez. Se deja continuar la  reacción durante 10 minutos, 

a l cabo de los cuales se detiene la agitación y se precipita por comple­

to el polímero mediante la  adición de 100 partes extras de agua.- El poli 

mero, una vez secado, resulta tener una viscosidad inherente de 0,67 y un 

punto de fusión de 350°C. La obtención de polímero es del $8% de la can­

tidad teórica.

Se prepara una solución de 10,6 partes de 3 ,3 '-dimetil-bencidina 

en 300 partes de agua y 66,6 partes de tetrahidrofurano conteniendo 10,6 

partes de carbonato sódico. Se coloca esta solución en un Mezclador — ■ 

Waring y se agita rápidamente. Se añade una solución de 10,1 partes de -  

cloruro de isoftalo llo  en 222 partes de tetrahidrofurano y se continúa -  

la agitación durante 10 minutos. Al cabo de este tiempo se separa el po­

límero y se lava. EL polímero seco tiene una viscosidad inherente en Ic i 

do sulfúrico de 1,70 y un punto de fusión de 3ú5°C. La obtención de poli 

mero es del de la cantidad teórica.

EJEMPLO VI.

Se prepara una solución de 5»95 partes de bis(^.-aminofenil)metano 

en 150 partes de agua y 111 partes de tetrahidrofurano con 6,36 partes -  

de carbonato sódico. Se agita rápidamente esta solución en un Mezclador 

Waring y se añade una solución de 6,06 partes de cloruro de isoftalollo  

en 44, 4. partes de tetrahidrofurano. Se continúa la agitación durante 10 

minutos y a l cabo de este tiempo se separa e l polímero, que resulta te—
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ner una viscosidad inherente de 1,86 y un punto de fusión de 350°C. Se 

obtiene el polímero en una proporción del 97%.

EJEMPLO VII

Se disuelve 5,4 partes de metafenilenodiamina en 150 partes de agua 

conteniendo 10,6 partes de carbonato sódico. Esta solución se coloca en 

un Mezclador Waring y se agita mientras se añade tina solución de 10,2 — 

partes de cloruro de isoftalo ílo  en 344 partes de óxido de propileno. Se 

continúa la agitación por espacio de 10 minutos. Se lava, f i l t r a  y seca 

e l polímero resultante, cuya obtención se ha efectuado en una proporción 

del 98% de la cantidad teórica. La viscosidad es de 0,72.

EJEMPLO VIII

Se mezclan en un Mszclsdor Waring 27,12 partes de 2,21 -di(4-amino 

fenil)propano y 25,44 partes de carbonato sódico en 240 partes de agua 

y 266 partes de tetrahidrofurano. Esta mezcla se somete a una rápida agi 

tación Mientras se añaden con la mayor rapidez posible 24,36 partes de -  

cloruro de isoftalo ílo  en 266 partes de tetrahidrofurano. Se produce una 

espesa emulsión que se somete a agitación durante 7 minutos, trasvasando 

se luego a un Mezclador Waring mayor. Con una rápida agitación, se aña­

den 1200 partes de agua para romper la  emulsión y precipitar el polímero, 

que aparece en un estado fino, de fác il filtrac ión . Se lava tres veces -  

el polímero con agua y se seca de un dia a otro a 75°C. en tina estufa de 

vacío. El polímero obtenido es el 95% de la cantidad teórica. Su viscos! 

dad es de 1,2, medida en meta-cresol con una concentración del 0,5%. Es­

te polímero, a l disolverse en una mezcla de 90 partes de tetrahidrofurano 

y 10 partes de agua, da una solución con un contenido sólido aproximado 

del 24%, del que pueden hilarse fibras} el punto de fusión es de 375°G.

EJEMPLO IX

En un Mezclador Waring ordinario se mezclan 27,12 partes de 2,2*- 

di(4-aminofenil)propano y 25,44 partes de carbonato sódico en 266 partes 

de tetrahidrofurano y 240 partes de agua. Esta mezcla es agitada con ra-



pidez mientras se añaden con la mayor rapidez posible 24,36 partes de

cloruro de terefta lo ílo  en 266 partes de tetrahidrofurano. Se obtiene — 

una espesa emulsión que se agita durante 6 minutos y luego se trasvasa 

a un Mezclador tfaring mayor, donde se añade más agua para precipitar el 

polímero. Este, después de lavado y secado, se obtiene en una proporción 

del 95$ y tiene una viscosidad inherente, medida en metacresol, de 1,8.

El polímero obtenido se disuelve en ddmetilformamida hasta una concentra 

ción del 1A% de sólidos, pudiéndose h ila r a p a rtir  de esta solución una 

hilaza. Las hilazas de este polímero, estiradas hasta e l doble de su Ion 

gitud original en una atmósfera de vapor a 30 lib ras de presión, tienen 

una tenacidad de 3»6 gpd con un alargamiento en el momento de la rotura 

del 28$.

EJEMPLO X

Se coloca en un Mezclador Varing una solución de 5,41 partes de — 

m-fenilenodiamina y 10,6 partes de carbonato sódico en 150 partes de agua, 

añadiéndose rápidamente una solución de 10,26 partes de cloruro de isof- 

ta lo ílo  en 155 partes de tetrahidrofurano, agitando moderadamente• Se — 

continúa la  agitación durante 10 minutos y luego se separa e l polímero -  

por filtrac ión , se lava tres  veces con agua en un Mezclador Waring y se 

seca. Se obtiene poli(m-fenileno isoftalamida) en una proporción igual al 

94/> de la cantidad teórica basada en los materiales In iciales, y tiene -  

una viscosidad inherente de 2,47. Se disuelve e l polímero en una solu—  

ción de un 5$ de cloruro de l i t i o  en dimetil-formamida, para dar una so­

lución viscosa blanco agua que contiene aproximadamente un 20$ de polí­

mero, adecuado para ser hilado en fib ras.

EJEMPLO XI.

Se obtiene poli(m*-fenileno isoftalamida) preparada según se des­

cribe en e l ejemplo X, partiendo de tina reacción de polimerización con -  

e l empleo de tetrahidrofurano y agua como disolventes,con una viscosidad 

inherente de 1,65* Este polímero se disuelve en vina mezcla de dlmetilfor



inamida y cloruro de l i t io ,  dando una solución que contenía un 24, 4% de 

sólidos y un 23,5% de cloruro de l i t i o ,  basados sobre el polímero. La s,g 

lución polímera se hila en seco a través de un órgano de hilar de 10 ori 

fic io s, en e l que cada o rific io  tiene un diámetro de 0,005 de pulgada, 

haciéndola pasar a una columna de a ire  que se mantiene a 200-210°C., en­

rollándose la hilaza resultante a una velocidad de 135 yardas por minuto. 

Su capacidad de hilado es buena. La hilaza se estira  5,5X su longitud — 

original en una atmósfera de vapor a 56 lib ras de presión, después de — 

ser extractada con agua fria  durante 64. horas* La hilaza resultante tie ­

ne una tenacidad de 3>6 gpd, un alargamiento del 23% en e l momento de la 

rotura y un módulo in ic ia l de 70 gpd. La temperatura de adherencia de la 

fibra es de 305°C. Al ser expuesta a l a ire , mantenido a una temperatura 

de 175°C. y conteniendo un 5% de agua, esta hilaza retiene un 56% de su 

tenacidad después de 192 horas de exposición.

EJEMPLO XII

3,244 partes de meta-fenilenodiamina y 6,36 partes de carbonato só 

dice se disuelven en 90 partes de agua, colocándose esta solución en un 

Mezclador Waring agitándola con rapidez y vigor. A esta solución se afia- 

de una solución de 6,09 partes de cloruro de iso ftalo ílo  y 109 partes de 

3, 4-dim etilcíclico tetrametileno sulfona. La solución de cloruro ácido se 

vierte en la solución de diamina y se agita durante cinco minutos. Luego 

se añade agua para precipitar e l polímero, se f i l t r a  la  suspensión resul 

tante y se lava con agua e l polímero. El producto, obtenido en una propor 

ción del 100%, tiene una viscosidad inherente de 2,42. El polímero, ta l  

como se obtiene en la forma lavada y secada, es fácilmente soluble en una 

mezcla de un 5% de cloruro de l i t io  en dimetüformamida. Dn 20% por peso 

del polímero es disuelto, y esta solución se h ila , para dar fibras que -  

pueden estirarse 5X su longitud original en vapor. Las fibras tienen una 

tenacidad superior a 4 gpd. Estas fibras tienen una excelente estabilidad 

ante elevadas temperaturas, resistencia química y estabilidad h id ro líti-
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EJEMPLO XIII

Se emplea una solución de 18,3 partes de carbonato potásico en 166 

partes de agua para disolver 3*24 partes de metafenilenodiamina. A esto 

se añaden 314 partes de tetrametileno sulfona. Esta mezcla se coloca en 

un Mezclador Waring y se agita hasta formar una emulsión. A la emulsión, 

rápidamente agitada, se añade una solución de 6,03 partes de cloruro de 

isoftalo ílo  disueltas en 94 partes de tetrametileno sulfona o íd ic a . La 

reacción de polimerización se inició inmediatamente. Después de 10 minu­

tos, se separa por filtrac ión  poli(meta-fenileno isoftalamida), se lava 

y se seca. El polímero resulta tener una viscosidad inherente de 0,59»

EJEMPLO XIV.

Se prepara tina poliamida a p artir del meta-fenileno-diamina y e l do 

ruro de Isoftaloílo , como sigue: se colocan en un mezclador Waring 4*24 

partes de carbonato sódico* 2,162 partes de meta-fenilenodiamina, 50 —  

partes de agua y 47,5 partes de cicloexano. A esta mezcla se añaden, agi 

tando rápidamente, 4,06 partes de cloruro de isoftalo ílo  en 28,5 partes 

de cicloexanona. Se usan 19 partes más de cicloexanona para enjuagar la 

vasija que contiene ácido cloruro y añadirlo a la mezcla de reacción. Se 

agita la mezcla durante 8 minutos y luego se agrega un volumen igual de 

exano. El precipitado resultante se recoge y se lava para producir 4*8 -  

partes de poli(meta-fenileno isoftalamida). Este polímero tiene una vis­

cosidad inherente de 1,12 y un punto de fusión de 385°C.

EJEMPLO XV

Se prepara poli(4>6“®etil-m-fenileno isoftalamida) colocando en un 

mezclador Waring 2,724 partes de 4*6 diamino-m-xileno, 2,544 partes de -  

carbonato sódico y 124 partes de agua. A esta mezcla se agrega, con rápi 

da agitación, una solución de 4*061 partes de cloruro de isoftalo ílo  en 

131 partes de 2,4-dimetil-tetrametileno sulfona. Se agita durante 5 minutos 

la mezcla y luego se añade agua para precipitar el polímero. Se recogen -
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5,5 partes del polímero lavado, con una viscosidad inherente de 1 , 25.

EJEMPLO XVI

Se disuelve poli(meta-fenileno isoftalamida), preparada como en el 

ejemplo XII y con una concentración del 17$, en una mezcla de 95 partes 

de dimetilformamlda y 5 partes de cloruro d e 'l i t io .  Esta solución es hi­

lada, a 128°C., a través de un órgano de h ila r de 5 o rific ios (de 0,10 -  

mm. de diámetro)* pasándola a una columna de aire  mantenida a 225°C. La 

fib ra, enrollada a un ritmo de 92 yardas por minuto, es estirada luego - 

en 4,75 veces, aproximadamente, su longitud original y hervida en agua.

La fibra final tiene una tenacidad de 4,9 gramos por denier, con una elon 

gación del 30$ en el momento de la rotura.

Se disuelve otra muestra del mismo polímero en una mezcla de un — 

95% de dimetilformamlda y un 5$ de cloruro de l i t io ,  para dar una solu— 

ción polímera del 15$. Esta solución se funde en una película. EL disol­

vente es sometido a destellos en una estufa caliente a 150°C. La pelícu 

la resultante es lixiviada en agua caliente para separar la dimetilforma 

mida y la sal residuales. Se fijan  t ira s  de prueba de la película húmeda 

en bastidores antes de secarlas e l vacio. En la siguiente tabla se indi­

can las propiedades fís icas de las películas a diversas temperaturasi

TABLA 1

Temperatura Resistencia tensil (Idc) Módulo (Idc) % Alargamiento

20°C. 12.000 500.000 3 - 5

150°C. 7.500 350.000 5 - 1 0

200°C. 7.000 35G.OOO H1to

Se observa también en la película una elevada constante d ieléctri­

ca que desciende sólo fracciona luiente a temperaturas tan elevadas como -  

de 200 C., en tanto que los materiales aislantes comercialmente asequi­

bles, tales como el polietileno o la  goma, son o completamente destrui— 

dos o fundidos a tales temperaturas.
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Se p rep a ra  p o liU p « e tÍl-« i» fen lle i» Q  ia o fta la m id a )  ha o leado  re a o c io -  

a a r  4" m e til-« -fa a ile n o d  lam ina oon c lo ru ro  da is o f ta lo ilo *  p o r e l  proee¿j¿ 

m ien to  d e l ejem plo XXI. E l po lím ero  r e s a l ta n te  ea de o o lo r b laaeo  agua,

t ie n e  una v isc o s id a d  in h e re n te  de  1*64 7  tm  pon to  de fu s tá n  su p e rio r  a -  

300°C .

E. .P - .  JI . A

En re a la e n s  l a  P a te n te  de Invención  coy© r e g is t r o  s e  a o lie ita *  r e ­

caerá  so b re  l a s  s ig u ie n te s  re iv in d io d e io n e s*

1 * ,— P roceao p a ra  l a  p roducción  da p o lia a id a s  c a s i  e  to ta lm e n te  a ro »  

■ ¿ tic a s*  o a ra e te r is s d o  p o r h a c e rse  re a a e lo n a r  una d iem ias a re s rftle a  en so» 

In e lá n  sañosa eon un h a ln ro  d iá c id o  arom ático*  en une sis te m a  de re a e c lo —  

n e s in te r f a c ia le s  a b a ja s  tem p era tu ras*  empleando como d iso lv e n te  d e l ha»» 

ln ro  d iá c id o  uno que sea  c rg ln lo o *  I n e r te  7  a l  menos p a r o la  la te n te  m isc ib le  

oon e l  ag u a .

2* .-  ftrooeso aco rd e  eon l a  re iv in d ie a e iá n  le *  c a ra e te r ls a d o  pea: s e r  

e l  d iso lv e n te  o rgán ioo  un com puesto d e lio o *  eadgenado 7  no a ro m á tico .

3 » * - P roceso  aco rd e  eon l a  re iv in d ic a c ió n  2 i*  c a ra o te r is a d o  p o r aa r 

a l  d iso lv e n te  o rg án ico  una sn lfo sa  7  p re fe r ib la n e n te  su lfe n a  da te tr a a e -»  

t i le n o  e io lie a  o 2-^ -d d m e tils ttlfo n a  da te tra m e tile n o  c íc l i c a .

4*«» ftreeeso  aco rde  eon la  r e iv ln d ic a d ó n  2» , c a ra o te r is a d o  p o r ae r 

e l  d iso lv e n te  o rgán loo  una ee to n a  e io lie a *  p re fe rlb le o ie n te  e id o ex an o n a*

5»*- P roceso  aoorde eon  l a  re iv in d ic a  e ló n  2«* c a ra o te r is a d o  po r aer 

e l  d iso lv e n te  o rg án ico  un ó te r  c íc lic o *  p re fe rib le m e n te  te tra h id ro fo ra n o  

n  óx ido  de p ro p ile n o .

6» . -  P roceao aoorde eon l a s  re iv in d ic a c io n e a  1» a  5** e a ra e te r is a d o  

P a r a e r  e l  d iso lv e n te  o rg án ico  ana mes d a  de d iso lv e n te s*  p re fe rib le m e n te  

de dos o  m is de lo a  d is o lv e n te s  de l a s  r e iv in d ic a d o n e s  3* a 5**

7»»- P roceso  aoo rde  oon l a s  re iv in d ic a c io n e s  1> a 6** e a ra e te r is a d o  

p o r l e  p re se n c ia  de un  acep tad o r le íd o  o rgánico*  que p re fe rib le m e n te  os
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c a rb o n a to , « ¿d ice  po r ejem plo»

8 t« -  P roeeao aco rde  oon la a  re iv in d ic a c io n e s  1a a 7 a,  e a ra e te r is a d o  

P or e l  hecho de que lo s  g rupos am lnoa, en l a  Alamina a r  c a á t ic a , j  l e s  g ru ­

pos h a la ro s  to ld o s , en é l  h e le ro  d iá c id o  a r  caá t ic o ,  e s tá n  d ireo to m an te  1¿ 

gados a á te n o s  de carbono no ad y acen tes en a l  e  s is te m a  de a n il lo s

a ro m á tic o s.

10.-

1 5 .-

20.-

2 5 .»

9 * .-  P roceso  a oarde con l a s  re iv in d ic a c io n e s  1A a  8 a , e a ra e te r is a d o  

po r s e r  e l  b a le ro  d iá c id o  un  c lo ru ro  d iá c id o .

1 0 * .-  P roceso  aco rd e  con l a s  re iv in d ic a c io n e s  l a  a 9a ,  e a ra e te r is a d o  

po r caqplearse la  d ia a ln a  j  e l  h a lu ro  d iá c id o  en o an tld ad ee  s u s ta n c ía la  en te  

eq u ig ran cao leau L ares•

l i a . -  P roceso  aoo rds con l a s  re iv in d la a c lo n e s  la  a  lO t , e a ra e te r is a d o  

p e r s e r  l a  d ia a ln a  una d isn in a  de a e ta - f  e n lle n o .

1 2 a .-  B roceso aco rde son  l a s  re iv in d ic a c io n e s  l a  a H a , c a ra  o ta r  I s a -  

do po r s e r  e l  h a la re  d iá c id o  e l  c lo ru ro  de l s o f t a lo i l o .

1 3 » .-  P roeeao aco rd e  con l e s  re iv in d ic a  d o n e s  l a  a  1 2 a , e a ra c te r l ia ­

do po r a ñ a d irse  l a  eo ln e lá a  d e l  b a la re  d iá c id o  a re n é tie o , co n ten id o  en e l  

d iso lv e n te  o rg án ic o , a l a  so ln o iá n  acuosa d e  l a  d ia a ln a  a ro a iá tlo a  j  e l  aoep 

ta d o r á c id o .

1 4 * .-  P roceso aco rde  con l a s  re iv in d ic a c io n e s  l a  a  1 3 a , e a ra e te r is a d o  

p e r m an tenerse l a  tem p era tu ra  de  l a  a s s d a  re a c tiv a  po r d eb a jo  de 50®G.

1 5 * .-  P roeeao aco rde  oon l a s  re iv in d ic a  d o n e s  l a  a  1 4 a , e a ra e te r is a d o  

p o r l a  a g ita d lo s  que se  im prim e a l a  m ésela r e a c tiv a  en  g rado  s u f ic ie n te  

p a ra  p ro d u c ir una tu rb u le n c ia  v i s ib le .

16a» - Se re iv in d ic a  po r ú ltim o , seno o b je to  so b re  e l  que ha de re c a e r  

l a  P a te n te  de In v an c ián  que se  s o l i c i t a * "PROCESO PARA LA FRODÜCCIOJI CE 

POLIAMUJAS CASI 0  TOTALMENTE AROMATICAS".

Tbdo conform e queda d e s c r ito  en l a  p re sa n te  m em oria, que sonata  de

v e in tld o e  p ág in as e  so r i  t e s  a máquina p o r una so la  c a ra .'N
3 0 .- Ifa d rid , 27 d e  fe b re ro  de 1958 

ALFONSO ¿NORIA t
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