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PATENTE
DE
INT?TRODUCCION

a favor de Don Jaime CONANGLA OROMI, de nacionalided espa-—
ficls, residente en Barcelona, calle Manress, 4, por "PRO-

CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIAMIDASY.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presenie invencién se refiere a nuevas polia-
midas, en especial a productos de condensacidén polimeros
de un acido tetra-carboxilico: que contiene benzofenona y
de una diamina primsria.

5. Son bien conocidas las poliamides, ampliamente
usedas en diversas aplicaciones, pero que presentan diver-
saa‘ingonvenientes. Asi, por ejemplo, la estgbilidad a le
oxidacidn de las poliamides alifdticas no resulta satisfac~
toria. Desde este punto de viste, las poliamidas aromiti-

10. cas son mejores, pero su débil solubilidad y su punio ele~
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vado de fusidn las hecen de nuy dificil trabajo. Ademds las
poliamidas conocidas no pueden ser ficilmente reiiculadas,
es decir transformadas en productos sdélidos insolubles e
infusibleé, circunstancia esta (ltima sumemente veniajosa
en numerosas aplicaciones.

La presente invencidén tiene, pues, pomo objeto
principal la obtencidn de uns poliamida aromdtica fécilmen-
te soluble, cuya propia solubilided facilite su wdlizacidn
con diversos fines, asi como nuevas composiciones de polia-
midas que pueden ser endurecidas para obtener productos in-
solubleg, infusibles, flexibles y estables al czior ¥y a
la oxidacién.

Estas condiciones vienen satisfechas por unas
nuevas poliamidas que son los productos de condensacidn de
dianhidridos convenientes, o de compuestos québueden libe~
rer de nuevo estos dianhidridos, con diaminas apropiades,
1os cuales son facilmente transformgbles en sustancias re-
ticuladss insolubles, infusibles y, no obsiante, flexibles.

Como en la mayor parte de les poliamides, el nuevo
produeto tipo puede ser considerado como derivado de uﬁ aci-
do policarbdéxilico y de una poliamide primaria, como indi-

can las férmulas siguientes:

H H HO OH
| ] g o
HOOC-R-COOH ¢ HN-R'-NH~»| -N~C-R~C-N-R'-

Sin embargo, los productos particulares de reaccidn,
de acuerdo con la invencidén son unas poliamidas muy especia-
les, ya que el grupo R de las férmulas anteriores es un ra-

dical benzofenona que posee, ademis de los dos grupos carbo-



xilico que intervienen en la formaecidén de los enlaées ami-
dos, dos grupos carboxilicos éuplementarios gue Se encuen=
tran en posicidén orto con relacidn a los grupos amidos, Te-
les moléculas son obienidas utilizando, directe 0 indirec-
Se tamente, un anhidrido de écido benzofenon-tetracarvoxilico.
Los grupoe carboxilicos suplementarios permiten
el polimero, que es soluble, ser tratado por el calor en
cualquier momento, ya dentro del sistema reaccional de con-
densacién inicial, ya més terde, después de la aplicacién
10. del polimero gara su emplec final (por ejemplo, el reves-
timiento de un substrato determinado), lo que trensforma
el mismo en un producto insoluble, infusible y resistente
al calor.
Bl zrupo carbonilo situado entre los nicleos aro-
15. méticos. de los Aecidos tetracarboxilicos escogidos, confiere
flexibilidad y solubilided al producto de condensacidn ini-
cial:
0 OH

HO
UL ] i1
N-C ¢ -~C-N-R ‘-

HOOC COOH
L 4 0.n

La presencis de grupos carboxi{licos libres en el
producto de resccién inicial, es decir la poliamida, puede

20. ser facilmente puesto de evidenciz pbr la solubilidad del pro:
ducto en las bases acuosas y por su insolubilided en los &-

¢cidos acuosos. Sin embargo, 1la poliamida, una vez endurecida
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ya no rgsulta soluble ni en los &4cidos mi en las bases,ni

S

) T
por otra parte, en ninguno de 1los numerosos disolventes
orgénicos ensayedos.

Resulta ventajoso hacer reaccionar le disming con
el dienhidrido de acido benzofenon-tetracarboxilico en un
solvente de la poliamida resultante.

La solucién de polismida asi obtenida puede ser
aplicada directamente sobre diversas superficies, por ejem-
plo de metal tejido, ete., en las que, cuando se produce
el calentamiento, el disolvente se evapora y el polimero
se transforma en producto final inscluble.

Los siguientes ejemplos ilustran diversas formas
de realizacidén de le invencidn, sin limitar en absoluto su
dmbito de proteccidn.

EJEMPLO 1

Se purifica 4.4 '-oxidianilina técnica por recris-
talizgcidn en ung mezcla de dimetilagcetamida y agua. Se
deshidrata dianhidrido de &dcido 3,3'- 4,4 -benzofenon-tetra-
cerboxilico (DABP),calenténdolo a 2502C bajo una presidn
de 80 mm durante hora y media.

En unas vaeija de tres cuellos provista de ter-
németro, agitador y refrigerador de sire protegido por un
tubo de cloruro de calcio, se disuelve 16,1 g del dianhidri-
do precedente en 74 ml de N-metilpirrolidona. Se introduce
a continuacidn en el matraz una solucidén de 13,4 g de oxi-
dianiling en 74 ml de dimetilacetamida. Se mantiene la
mezcla reaccional g 509C, agiténdola, durante dieciseis

horas. Lla solucidén de polismida resultente tiene una visco-
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sidad Brookfield de 150 centipoise a 25°C.

Se aplica esta solucidn sobre aluminio y se la
somete s secaje a 1600C durante direz minutos y, después,
a 3000C durante cinco minutos, formando una pelicula adhe-
rente, flexible y de color Zmbar claro. El envejecimiento
de esta pelicula a 300°C, en un horno con circulacidn de
eire, durante doscientas trece horas, origins una pérdida
de peso total de sélo un 1,2%.

EJENPLO 2

Se utiliza nuevemente las substancias purificadas
y los gparatos segin el ejemplo 1. Se introduce en el ma-
traz 24,1 g de DABP de 15 g de dianilina. |

Se afiade 88,5 ml de N-metilpirrolidona para disol-
ver los monéméros ¥y conenzar lg feaccidn de condensacidn
que produce le polismida. Al‘caboide cincuenta minutos se
afiade 95,6 ml de dimetilacetamida con ei fin de rebajar
la viscosidad de la solucidén. Se mantiene la mezcla reac-
cional durante seis horas a 50°C, y a continuacibn se fii~
tra. Se apreéia que la viscosided Brookfield de la solu-
cién obtenida es de 3.800 centipoise a 25°C.

Se recubre con esta solucidn un hilo de cobre
de 1 mm de didmetro y se lleva a cabo el endurscimiento
de lg misma utilizando los métodos clésicos de esmaltado.

EJEMPLO 3

Se disuelve la solucidén polimera del ejemplo 3

con dimetilacetamida y se precipita el polimero por adi-
¢cidn de metancl. Se lava y se seca la resina en granos ver-

doso8.
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Se disuelve de nuevo uns porcidén del polimero
aislado en N-metilpirrolidons y se seca al vecio la solu-
cién resultante, de maneras qﬁe se forma una pelfecula. Se
endurece la pelicula durante una hofa a 300°C, después de
lo cual ye no resultz soluble ni en bases acuosss ni en sol-
ventes orginicos tales como lg N-metilpirrolidona, pero la
pelicula es todavia flexible y presenta una excelente esta ~
bilidad al calor y a los agentés quimicos. Un andlisis ele-

mental de este polimero infusible demuestra que el porcen~

" taje de carbono que el mismo contiene es claremente més e-

levado gue el del polimero inicial soluble, mientras que su
contenido de oxigeno (en %) es claramente més bajo.
EJEMPLOA4

Se celientan 2l ‘reflujo 23,8 g de DABP durante

quince horas, en 51,2 g de alcohol etilico enhidro. Se e-
vapora en seco la solucién resultemie y queda una masa aglu-
tinante y blanda del &ster dietilico del dcido tetracarbo-
x{lico. Se disuslve %,52 ® del compuesto en 23,4 de cresol
¥y se mezcla la solucildn resultente con otra solucidn de
3,64 g de 4,4 -oxidianilina en 14,6 g de cresol. Se aplica
immedistamente esta solucién de mondmerc & un substrato que
es, en este caso, una hoja de acero laminado en f;ﬁo, y se
caliente la placa recubierta duranie une hore a 300°C en
un horno. Se forma unaz pelicula transparente, amerillo
claro, tenaz, resistenie a la abrasidén y al calor y flexi-
ble, gue sélo pierde un 3,2% de su pesc cuznde se la some-
te de nuevo a ¢oceidn a 300°C.durante diez y siete hores. .

EJEMPLO 5
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Se mezclan 28,3-g de la solucidn de éster dieti-
lico de DABP en alcohol etilico del ejemplo 4 con una so-
lucién de 2,65 g de metafenilenodiaming en 22 g de sgua. El
sistema mondmero se extiende inmediatamente sobre una cha-
pa de acero laminado en frio y, después de una horz de coc-
eidén a 250°C, se obtiene una pelicule transparente, emari-
1lo elaro, tenaz y resistente anl calor y la abrasidn; es-
ta pelicula sélo sufre una pérdida de peso del 2,6% cuando
es sometida a nueva coccidn durante diez y siete horas a
300°c.

BEn las preparaciones en las que se condensa el
anhidrido de &dcido benzofenon-tetracaboxilico con la 4,4 -
oxidianilina, por ejemplo, el grupo R’indicado en las fér-

mulas anteriores representa el grupo siguiente:

L

Entre los derivados de benzofenona utilizsgble para
la puesta en préctica de la presente iﬁvencién, se hallan
los dianhidridos de todos los isfmeros geométricos de 4ci-
dos benzofenon~tetracsrboxilicos capaces, por su configu~
racién estérica, de dar una estructura dianhidrida. En la
préctica, ello limita las posibilidades a los compuesto de
los que ceda ciclo contiene dos grupos carbdxilicos en po-
sicién orto. En los cgsos en que lg aplicacidn prevista sea
tal que la obtencidn de le poliamida sea superflua, puede
ser ventajoso utilizar un diéster alcéilico inferior de uno
de los 4cidos tetracarboxilicos mencionados; los grupos al-

coilo de estos compuestos deben contener de 1 a 4 Atomos de
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carbono y debe haber uno de los grupos carbalcoxi resultan~

$es en ceda ciclo de la molécula. la utilizacidn de un tal
diéster o, por otra parte, de cualguier otro derivado transe
formable o un dignhidrido utilizable en las condiciones que
permitan la condensacidn gue conduce & una poliamida, hace
posible que la condensacidn tenga lugar en medio acuoso.
Cvando no se deseé la poliemida en si miswa, la condensa-
cién de los monémeros puede ser asimismo efectusda en los
solventes orgénicos corrientes de los mondmeros mejor que
en los mé§ caros que disuelven la poliamida, por ejemplo
Ia H-metilpirrolidone y la dimetilacetamida.

Pér otra parte, se ha demosirado ser eficiente,
pare determinadas aplicaciones, la supresidén completz de
la pre-polimerizecidn de los mondmeros en poliamida; en
estos casos se aplice directzmente sobre el substrate la
gsolueidn de los mondmeros em una mezcla sgua-alcohol o a-
cetona-alcohol, en cresol u otros solventes anélogos, ¥
sometiendo a coccidn el articulo asi recubierto, se obtiene
una pelicula flexible, insoluble e infusible satisfactoria.

Los componentes dcidos de las poliamidas que re-
sultan preferibles son, en funcidén de los factores antes
establecidos y de consideraéiones de caracter econdmico,
el anhidrido del &cido 3,3°, 4,4 -benzofenon-tetracarboxi-
lico y el éster dietilico de este écido.

Se puede ciertamente utilizar cualguier dismina -
primaria para prebarar las composiciones segin la invencién,.
pero la seleccidn real del compuesto disminado dependerd

neceseriomente de la utilizaeidn g la que se destine el po-
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limero que se prepara. En reslacidn con ello, son particu-
larmente importantes las pfoPiedades fineles del producto
de condensacidn, en estado endurecido y en estado no endu-
recido, gque pueden venir afectadss por la naturaleza del
compuesto diaminado, 2 saber: solubilidad, fusibilidad,
flexibilidad, estabilidad al calor y a la oxidacién. Resul-
te evidente gue los valores de estas propiedades que son se-
tisfactorios para ung plicacidn concreta, pueden ney bien
no serlo pars:otra aplicacidn, Por ejemplo, resulta nece-
seria una flexibilided mucho mayor para un revestimiento

de hilo para bobinas, y para fibras, gque para un revesti-
niento de congelador o de tubo de estufa. Teniendo ello en
cuenta, las diaminas primerias utilizables comprenden las
diaminas alifjdticas saturadas coniteniendo hasta 5 dtomos

de carbono, y las diaminas arométicas conteniendo a 6 a 16
dtomos de carbono. Son especialmente preferible pera la es-
tebilidad al calor las dieminas aromiticaes que no contengan
dtomos de hidrdgeno alifaticos. Por otra parte, la flexi-
bilidad Gel polimero viene favorecida por ¢l empleo de com-
puestos con dos ciclos de 6 4tomos unidos por un enlace
flexible por ¢jemplo ld 4,4 -oxidianilina. Entre las dia-
minas que satisfacen une de estas dos exigencias 0 anmbas,
pueden citarse, por ejemplo, las diaminas que contienen

un radical divalenie derivade de uno de los compuestos gi-
guientes: benceno, naftalenc, bifenilo, éter difenilico,
éter ditolitico, swlfuro difenilico, difenilsulfona, dife-
nilmetano, difenilpropano o benzofenona.

Le invencidn no excluye la incorporacién de triami-
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nas en pequefias cantidades, asi como otros compuestos que
permiten obiener una reticulacidn més importente de las
cadenas del polimero cusndo se produce su endurecimiento
por la accién del calor.

Ha podido comprobarse que las nejores poliamidas,
desde el punto de viste de la obiencidn del mejor conjugto
de propledades para la mayor diversidad de eplicacionesg,son
los productos de condensacién del anhidrido del &cido 3,3’
4,4 -venzofenon~tetracarboxilico con ung de las diaminas
aromédticas primerias que no contienen Stomos de hidrdgeno
a}iféticos, enumeradas anteriormente. Estas poliamidas de-
ben poseer, preferentemente, une viscosidad Brookfield
(medida sobre una solucidn al 15% en peso en una mezcle
1:1 de dimetilacetamida y de-~N-metilpirrolidona a 25°0)
comprendida entre 100 y 5.000 centipoises. Cuando se desee
obtener una soluci¥s de la poliamida, la reaccidn de conden-
sacidén debe ser efecﬁuada a temperaturas que no sobrepasen
los 50°C. Sin embargo, cuando no sea esencial impedir a
toda costa una reticulacidn, pueden utilizarse temperaturas
de condensacidn més elevadas: Ia resing de poliamida se
transforma a continuacién por endurecimiento por la accidn
del calor en una resina insoluble e infusible a una tempere~
ture comprendida entre 200 y 500°C, dependiendo la tempera=
tura escogida en la prictica, del utillaje utilizado, de
la regulacién de la operacién y del grado de endurecimien=
t0 desezdo para la aplicacidn prevista.

Si bien los productos polimercs ségin la invencién

son muy especialmente utilizables como revestimiento de
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superficies, sus prbpiedades excelentes y excepeiopales

los hoeen aplicables a lg impregnacidn de tejidos y otras
telas, a la formacién de fibras, de pelicules independien-
tes, de productos moldeados, etc. En numerosas aplicaciones,
en particuler para revestimientos superficiales, pueden ser
empleados conjuntemente con otras fgsinas naturgles o sin-
téticas, por ejemplo para hilos de bobinas de capas milti-

ples. De manera generel, son utilizebles en todoslos casos

en que se precise una resina que presente los caracteres

de insolubilidad e infusibilidad asociadds a la flexibili-
dad, lo que constituye una combinacidén rara de propiedades,
a la que todavia hay que afiadir una remarcable estabilidad

al calor y a la oxidacidn.

NOTaA

Se reivindica como objeto de la presente patente
de introduccidn:

1. Procedimieﬁto para la obtencidn de poliamidas,
caracterizado por el hnecho de policondensar una'diamina
primeria con un dianhidrido, un diéster formado con un al-
canol alifdtico saturado inferior que contiene hasta 4 4-
tomos de carbono, con un grupo 6az%alcoxi por nﬁcleo,'u
otro derivado fécilmente transformable en las condiciones
de la policondensacidn en un dianhidrido, del 4cido 2,27,

353'=2,3,3°34'- 0 3,3"~ 4,4~ benzofenon-tetracarboxilico
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0 de una mezcla de estos acidos.

2. Procedimiento para la obtencidn de poliamiédas,
segiin la reivindieacidn 1, caracterizado por el hecho de
condensar 1a 44~ oxidianilina con un diéster etilico del
4cido 3,3',4;4'-benzofenon—tetracarboxilico, de tal manera
que cads cielo contiene un grupo carbetoxi;

3. Procedimiento para la obtencidén de poliamidas,
segin la reivindicacién_l; caracterizado por el hecho de
¢ondensar una fenilen-dismina con el mencionedo diéster
etilico, en solucién en una mezcla de agus-etanol.

4. Procedimiento para la obtencidn de poliamidas,
segun lms reivindicaciones 1 y 3, cearacterizsde por el hecho
de gue laz resina insoluble, infusible y fiexible se obtiene
tratando por el calor la indicade resina de poliamida.

5. Procedimiento pare la cbiencién de poliawmidas,
segin la reivindicaecidn 1, caracterizado por el hecho de
que la diemine es une diesmina alifatica saturade que con-
tiene hasta 6 atomos de earbono..

6. Procedimiento pars la obtancidn de poliemideas,
seglin la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de
que la diamina es ung dismina aromética que contiene de 6.
a 16 édtomos de carbono.

7. Procedimiento pera lg obtencidn de poliamidas,
gsegin las reivindicsciones 1 y 6, caracterizadc por el he-

cho de que le indicads diamina arcmética no contiene &to-

mos de hidrdgeno, alifiticos.

8. Procedimiento para la obtencién de polismidas,

seglin la reivindicacion 1,‘caragterizado por el hecho de
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que la diamine es de 4,4 ~oxidianilina y el dianhidrido es
el dianhidrido del 4cido 3,3",4,4 -benzofenon~-tetracarbo-
xilico.

9. Procedimiento pars lz obtencidn de poliamidas,
segin la reivindicacidn l,‘caracterizado por el hecho de
reculrir un hilo metélico con uns solucidn mondmera que com-
prende una diesming eromdtiica primaria con 6 a 16 atomos de
carbono y carzcterizada por la ausenciz de todo 4tomo de
hidrégeno glifético y un diéster que contiene un grupo
carbalcoxi por ciclo y formado con un alcohol alifdtico
saturado Que posee hasta 4 étomos de carbono, del &cido
2,2°,3,3"- 2,3,3",4’~ 0 3,37, 4,4 -benzofenon-tetracarbo-
x61lico o de una mezcls de estos Acidos, y se somete a coc-
c¢ién el recubrimiento asi obtenido para trensformarlo en
une resine infusible, insoluble y flexible.

10. Procedimiento parzs la obtencidn de poliamidas,
segln les reivindicacidnes 1 y 9, ceracterizade por el hecho
de que la solucidn mondmera es una solucidn en una mezgla
egua—alcohol etilico de una fenilen-diamina y de diéster
etilico del 4cido 3,3%,4,4 -benzofenon-tetracarvoxilico.

11, Procedimiento para la obtencidn de poliamidas,
segiun la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de
que la solucidn mondmera es una solucidn en un disolvente
orgénico de 4,4’-oxidianilina y de didster etilico del &ci-
do 3,37,4,4 ~benzofenon-tetracarboxilico.

12, Procedimiento pars la obtencién de polia-
midas.,

La presente memoria consta de catorce hojas folia-



EY

.. c.* " s

-

£}

¥




	Bibliographic data
	Description
	Claims



