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"Procedimiento para la preparacién de poliamidas"

~

Salicitante: IMPERTIAL CHEWMICAL INDUSTRIES LIMITED,
entidad inglesa, residente en
Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, S.W.l., Inglaterra.

Este invento se refiere a poliamidas y, més
especialmente, a poliemidas derivadas de diaminas aro-
néticas y de Acidos dicarboxilicos aliffticos.

Es conocido el hacer reaccioner entre si,

2. diaminas y &cidos dicarboxilicos, para obtener poli-

Mod. 113
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amidas macromoleculares que, en generay, hen demos-
trado ser materiales elevadamente cristalinos, de
punto de fusién elevado, dificiles de trabajar, o ma-
terigles amorfosg de puntos de reblandecimiento infe-

5e riores, pero cuyas propiedades disminuyen ripidamen-
te al aumentar la temperatura.

Modernamente, se ha comprobado que las poli-
amidas de peso molecular elevado, derivadas de dlami-
nodifenilsulfonas y clertos &cidos oy \w —alcanodicar-

10. boxilicos, son emorfos o, en el mejor de los casos
sélo débiimente cristalinos, dotadog de puntos de re-
blandecimiento suficientemente reducidos parsg el mol-
dec de aguéllos en equipo convencional para obtener
materiales termoplésticos, facilitando, sin embargo,

15. articulos resistentes, de formas duraderas, que con-
gerven aus propiedades a temperaturas elevadas. Tas
propiedades notables de estos materiales de peso mo=-
lecular elevado, no podfan haberse pronosticado a
partir del exemen de sus homdlogos de bajo peso mole-

20, ecular.

Asi, de acuerdo con este invento, se pro-
porciona una poliamida dotada de una viscosidad re-
ducida, como Juego se define, de por lo menos 0,5

decilitros gt

, medida en una solucibén de 1 g deci-

25, 1itro "L a1 98% en peso de Acido sulfirico acuoso, a
259C, y que ‘tenga como minimo 50 moles %, y con pre-
ferencia, pricticamente, todas las unidades repeti-
das en las unidades de cadenas macromoleculares de

la egtructura I gigulente:

30,
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NH~-0C-(CH,) ~C0-

..SO —
2 I

en la que cada grupo -NH- puede estar en la posicibn
2, 3 6 4 del anillo bencénilco, en la que los &tomos
de hidrbgeno bencénico pueden reemplazarse por gru—
pos.sustituyentes elegidos de grupos alquilicos que
tengan de 1 a 4 Atomos de carbono, grupos alcoxi con
1 a 4 Atomos de carbono, y Atomos de halbgeno, si se
desea, ¥ eﬁ la que n es un entero posltivo supe-
rior a 3.

De gcuerdo con otra modalidad de este in-
vento, se proporciona un procedimiento para la prepa~-
reacibén de una poliamida, que comprende el tratar uns
o mis diaminodifenilsulfonas de la estructura II si-

gulentes

2
\\ / II

en la que cada grupo amino puede hallarse en la po-
sicibén 2, 3 & 4 del anillo bencénico, y los Atomos
de hidrbgeno bencénico pueden reemplazarge por grupos

sustituyentes elegidos de grupos alquilo de 1 a 4
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4tomos de carbono, grupos alcox1‘gé(£ a 4 Atomos de

carbono, y 4tomos de halbgeno, si se desea o derive-
dos de ios mismos, formadores de amidas, en golucibn
en un disolvente orgénico, con propoerciones précti-
camente equimoleculares, de uno & més haluros de
Cyf,u/-alcanodicarboxilicos, de 1a estructura IIL
giguiente:

2)n--COOH IiI

HOOC-(CH
en la que n es un entero positivo superior a 3, sien-
do dicho disolvente orgénico liquido bajo las condi-
clones de la reaccifn, y siendo disolvente pars am-
bos componentes, el didcido y la diamina y tenien-
do una accibn de turgencia o por lo menos de solva-
tacidn pgroial gsobre el producto polimero en dichas
condiciones. 7

Tas diaminodifenilsulfonas de 1a estructu—-
ra II anterior gque pueden ussrse en la preparacidén
de las poliamidas de este invento, incluyen, por
ejemplo 3,3'-diaminodifenilsulfons, 3,4'~diaminodife-
nilsulfona, 2,3'-diaminodifenilsulfona y 2,4'-~diamino-
difenilsulfona. Generalmente se prefiers emplear la
3,3'~diaminodifenilsulfona y, més preferentemente
todavia, la 4,4'-diaminodifenilsulfona, a causa de
su disponibilided y de su precioe.

Aungue en la preparacidén de las poliemi-
das de este invento se prefiere utilizar diaminodi-
fenilsulfonas no sustituidas, los &tomos de hidrdgeno
bencénico, sl se desea, pueden sustituirse por gru-
pos alquilo de 1 a 4 Atomos de carbono, o sea, gru~

pos metilo, etilo, n~propilo, iso~propilo, n=butilo,
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iso~butilo, o ter-butilo; grupos alcoxi de 1 a 4 &to-
mos de carbono, o sea, grupos metoxi, etoxi, n-propo-
xi, iso~propoxi, n-butoxi, iso-butoxi o ter-butoxi,
o 4tomos de halbgeno, especialmente cloro y bromec.
Se prefiere que en cada anillo bencénico no se susti-
tuyen mas de 2 4tomos de hidrdgeno.

Tas diaminodifenilsulfonas, con preferen~-
cia, se usan como tales pero, si se desea, pueden em-
plearse derivados de las mismas, formadores de amidas,
tales como los cloruros. Si se desea pueden emplearse
mezclas de las diaminodifenilsulfonas.

Los 4cidos L\(,\A/~a1canodicarboxilicos,
cuyos haluros didcidos pueden usarge en la prepara-
cibén de las poliamidas de este invento, incluyen por
ejemplo, los 4cidos: adipico, pimélico, subérico,
azelaico, sebieico, 1,9-nonanodicarboxilieo, 1,10«decg
nodicarboxilico, 1,12~dodecanodicarboxilico, 1,14-te-
tradecanodicarboxilico, 1,15-pentadecanodicarboxilico,
1,16-hexadecanodicarboxilico, 1,18-octadecanodicarbo-
xilico y 1,20-eicosanodicarboxilico.

Puede observarse que a medida que aumentan
los nimeros de Atomos de carbono en los Acidos, las
poliamidas preparadas a partir de Jlos mismos tienden
e ser menog resistentes, a tener puntos de reblande-
cimiento inferiores, y a mostrar grados de cristalini-
dad mis elevados. Se prefiere por tanto emplear 4ci-
dos en 1os que n en las estructuras I y IIL no sea
superior a 14 y, con més preferencia, sea 4, 5, 6, 7T,
8 6 10, por su disponibilided. Si se desea pueden em~

Plearse mezclas de estos 4cidos.
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Como disolventes orgénicos de empleo po-
sible en el procedimiento de este invento, pueden
citarse, en egpecigl, los disolventes orgénicos ele-
vadamente polares. Si se prefiere usar disolventes
de este tipo en los que el producto polimexro perma-
nezca en solucidn hasta conseguir un peso molecular
elevado. Constituyen ejemplos de disolventes orgéni-
cos, metiletijcetona, acetonitrilo, propionitrilo,
tetremetilensulfona ciclica, tetrametilen-2,4-dimetil-
sulfona ciclica, hexametilfosforamida, tetrametilures,
N,N~dialquilocarboxanidas de Acidos carboxilicos ali-
f4ticos que contengan por 10 menos 2 Atomos de carbo-
no, incluyendo el Atomo de carbono del grupo carboxi-
10, por ejemplo N,N-dimetilacetemida o N,N-dimetil-
propionamida, e hidrocarburos halogenados que conten-
gan por 1o menos 2 4tomos de haldgeno, elegidos entre
cloro y bromo por ejemplo, cloruro de metileno. Como
disolvenie orginico se prefiere emplear una N,N-digl-
quilcarboxemida, y se prefiere mis todavia utilizar
una N,N~dimetilacetamida.

La reaccibn, con preferencia se realiza
a una temperatura ambiente o inferior a ésta, para
disminuir la decoloracidn y permitir la obtencidn de
un producto de peso molecular elevado. Se prefieren
temperaturas del orden de =20 g +252C. 81 ge desea,
pueden utilizarse temperaturas superiores o inferio-
res, pero no es ficil conseguir con el1lo ninguna ven=
taja material.

Ia reaccidn, con preferencia, se lleva a

cubo en presencia de un aceptor de Acldo. Zstos acep-



Se

10.

20,

30.

e

tores sun bien conocldos para las reacclones de poli~

condensacidén e incluyen, por ejemplo, aminas tercia-
riag, por ejemplo trietilamina y N,N-dialquilcarboxa~
midas, y sales inorgénicas de Acidos débiles y bases
fuertes, por ejemplo carbonato sbdico y carbonato and-
nico. Se prefiere que el aceptor de 4cido sea soluble
en el disolvente orglnico empleado en el proceso de
polimerizacidn, pero cuando el aceptor de &cldo es
insoluble en dicho disolvente, por ejemplo en el ca=~
ao del carbonato sbédico, puede afladirse a la mezcla
de reaccidn, en forma de suspensiénvsélida.

Se ha comprobado especialmente Gtil para el
empleo una N,N-dia)quilocarboxamida, con preferencia
N, N~dime tilacetenida, como aceptor de &cido y disol-
vente. Puede usarse también N-metilpirrolidona como
disolvente y aceptor de &cido a la veaz.

La reaccibén, con preferencia, se realiza
en ausencia de oxfgeno para reducir sl minimo la de-
coloracidn del producto, y se ha comprobado la venta-
ja de aplicar el proceso sometido a una atmdésfera de
un gas inerte, por ejemplo nitrbdgeno. La pregidn a
que la reaccidn se desarrolla, no es tazativa, y se
ha visto la conveniencia de emplear la presibn atmos-
férica.

Ademds, se prefiere agltar la mezcla de
reaccidn para asegurar una buena mezcla de 1los reac-
tivos.

Bn el procedimiento preferido de polimeri~-
zacibn a gque este invento se refiere, el acido, en

forma de un haluro de didcido, se aflade a una solucidn
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de la diamina, o derivado del mismo formador de ami-
da, en N,N-dimetilacetamida, a una temperatura infe-
rior a la ambiente, en una atmésfera de nitrdgeno y
con agitacidén endrgica. Lia polimerizacién es répi~

da a esta temperatura y, generalmente, se precisa
refrigeracibén para mantener la temperatura de reac~
cibn inferior a 1a temperaturs ambiente. Después de
agiter la mezcla de reaccidn durante un corto perio-
do de %iempo, en el trangcurso del cual puede des—
cubrirse la polimerizacidn por el aumento de visco-
sidad de la mezcla de reaccidn, dichs mezcla, se deja
calentar hasta aproximadsmente la temperatura ambien-
te; la mezcla & continuacibén se agita hasta conseguir
el grado deseado de conversidn determinado, por ejem-
plo, nmidiendo las viscoéidades reducidas de muestras
del producto; se comprueba gque de una a cuatro horas
son suficientes en general. Bl polimero resultante
puede aislarse por medios convencionales, por ejemplo
vertiendo la solucibén de polimero en un no disolvente
para el polimero, por ejemplo agua.

Tos factores que afectan los pesos molecu-
lares, y por bento las viscosidades reducidas de losg
productos de los procedimientos de este invento in-
cluyen: (I) las proporciones moleres relativas de los
componentes diesmina y didcido, que han de ser 1o més
préximas posibles a 1:1 con objeto de consegulr pesos
moleculares elevados; (II) la pureza del reactivo y
1la presencia o ausencia de materiales reactivos mo-
nofuncionales que pueden tener un efecto adverso go-

bre el peso molecular, y (III) la eleccidén de condi-
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ciones de reaccidn, por ejemplo temperatura, qus con
preferencia es inferior a la ambiente, tlempo de reac-
cibn, y la relacién de reactivos a disolvente, la ba~
ja concentracién de reactivos tiende a dar como re-
sultado pesos moleculares inferiores.

Tas poliamidag de esgte invento en cuanto
se refiere a las aplicaciones précticas en fusibn, son .
materiales amorfos. Bn algunos casos, 10s polimeros,
preparados, al natural, pueden acusar una reducida
cristalinidad, especialmente, cuando el nimero de
4tomos de carbono en 1o0s écldos dicarboxilicos, aumepn
ta, y 10 grupos amino de la diamina se encuentran en
la posicidén 4 del anillo bencénico y ademés puede in-
ducirse también algo de cristalinidad en los polime-
ros por tratamiento con disolventes cetdnicos. Sin
embargo, otros medios para inducir la cristalinided,
por ejemplo los procedimientos de recocido o trate~
niento con otros disolventes, no han demositrado su
éxito y, cuando aparece, toda oristalinidad pﬁede eli-
minarse, si se desea, fundiendo los polimeros que no re~
cristal izan a) enfriarse.

Batas poliamidas, igual gue las ya conoci-
das, puede darse e] caso de que presenten una ten-
dencia a absorber agus del ambiente; esta tendencia
disminuye, a 1a vez, con respecto a la cantidad y pro-
porcién de agua absorbida, con nimeros crecientes
de Atomos de carbono en el del componente dcido di-
carboxilico de los polimeros. La admisibén de agua,
puede tener alghn efecto sobre las propiedades de

los polimeros, por ejemplo reduciendo sus puntos de
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reblandecimlento, reduciendo sus resisﬁs“'“x:“j, poxr
otra parte, aumentando sus registencias al chogue.
Como en el oéso de las poliamidas conocidas, sin em~
bargo, este efecto se ha comprobado que era tolera~
ble.

Tas poliamidas ge ha comprobado que son es-
pecialmente adecuadas para gplicaciones industriales.
Pueden moldearse por ejemplo por extrusidn, moldeo o
formacidén en vaclo, en equipo convencional para la
conformacidén de materiales termoplésticos o, como ve-
riante, pueden disolverse en disolventes apropiados,
por ejemplo, N,N-dimetilforwemida, N,N-dimetilacetami-
da, dimetizeulfdxido, N-metilpirrolidona y hexemetil-
fosforamida, y las peliculas, filamentos y fibras,
generalmente transparentes, pueden obtenerse a partir
de las soluclones. Estas peliculas, filamentos y fi-
brag pueden estirarse 'si se desea. Ias polliamidas
de este invento que acusan algin grado de cristalini-
dad, tienden a ser menos golubles en los dlsolventes
anteriopes, que sus equivalentes amorfos. Sin embar-
go, dichos polimeros pueden disolverse, por ejemplo
en una solucidn al 5% de cloruro de 1itio en N,N~dime-
tilformamida.

Los productos moldeados, obtenidos por 1os
procedimientos de este invento, son fuertes y resis-
tentes, siendo sus propiedades comparables con, y en
glgunos casos mejores que, las de polimeros estruc-
turales convencionales conocidos en 1la técnica. BEstas
propiedades se conservan a temperaturas aproximadas g

los puntos de reblandecimiento completo de Vicat de Jogs
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mismos polimeros, a su vez sorprendentemente eleva-
dosg. Dichas propiedades no podian haberse predicho
del estudio de los homdlogos de peso molecular redu-
cido de estas poliemidag. Por ejemplo, la temperatura
a que el Médulo Dindmico del polimero derivado de
4,4'~diaminodifenilsulfona, con cloruro de azeleoilo
(punto de reblandecimiento de Vicat, completo, 18790)
desciende & 10° dinas. cmfz, o sea la temperatura a
que el polimero se convierte en elastdémero, es déunos
1842C, Por via de comparacidn, las temperaturas tipi-
cas a que 1os Médulos Dindmicos de otros polimeros
egtructurales, conocidos en la téenica se reducen a

2 o s . ca .
se indican a continunacions:

109 dines. cm

Polimero Temperatura que el
"Médulo Dindmico"
desciende a 109 di-

nas. om
‘Nylon 66 n/ 1502C
Reginas policarbonato nJ 160¢C
Oxido de polifenileno nJ 25020
Polysulfonas nJ 1380eC

"Kematal" ¥ (copolfmero de acetal so-
bre Ja base de trioxano) ny 1602C

Resinas ABS oy 9580

% Marca Comercia] Registrada
Parg algunas aplicaclones estructurales,
se prefiere que el polimero tenga una viscosidad re~
duclda, como luego se define, del orden de 0,8 a 2,0
decf{1itros gn™l, medido en una solucién de 1 g. deci-

-1

1itro en dcido sulfdrico a1 98% y a 252C. A 0,8



decilitros. g‘l y por encima de ell0, los polimeros
muestran sus propiedades mecénicas Sptimas, mientras
gque por emcima de 2 dl. g1, 1as viscosidades de fu-
sidén de los polimeros tienden a ser demasgiado eleva-
e das para cualesquiera aplicaciones. Los polimeros de
la estructura de los a que este invento se refiere,
tienen viscosidades reducidas, inferiores a 0,5 dl.
gn ! y tienden a ser excesivamente ddbiles y fragi-
les y por tanto inadecuados pars las aplicaciones es~
10, tructurales.
Tag poliamidas de este invento resisten
las atmdsferas corrosivas tanto Acidas como alcalinas,
y resisten también la degradacidn mecdnica y térmica.
Proporcionan pelicules transparentes y articulos mol-
15. deados que resisten el agrietarse por inmersidn en va-
rios disolventes orgénicos, cuando se someten a esfuer-
z0., Betos polimsros acusan ademas propiedades dieléc-
tricas Gtiles. Asi, en forma de peliculas, pueden uti-
lizarse como adornos decorativos, revestimientos de
20. grietas en motores eléctricos, alslamiento en trans-
formadores, capacitores, cables y similares. Pueden
también moldearse, por ejemplo, en forma de tubos o
depbaitos resistentes a la corrosibn. Las soluciones
de los polimeros pueden utilizarse como barnices y ad-
25. hesivos y para el revestimiento de alambres, tejidos
y similares. lLas fibras obtenidas de los polimeros,
por ejemplo por filatura en solucldn, pusden tejerse
en forma de telas, por ejemplo para la obiencidn de
prendas protectoras o filtros, o pueden transformar-

30, se en planchas o chapas eléctricas tejidas.
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Los polimeros preferidf)sg@\@s%'gnvento
son los derivados de 4,4'= 6 3,3'-diaminodifenii-
sulfona y dcidos adipico, pimélico, subdrico, azelaico,
sebdeico y 1,10-decanodicarboxfiiico. La 4,4'-diamino-
difenilsulfona se prefiere especialmente como compo-
nente diaminico cuando se requiereh para los productos
puntos de reblandecimiento elevados.

Je cree que no es ventajoso sustituir los
restos diamina o didcido de las poliamidas de este
invento por otros restos diamina o dilcido. Sin em-
bargo, este invento no excluye la posibilidad de sus~
titulr los restos diamina de las poliamidas a que se
refiere por Jlos residuos de otrag disminas, por ejem-
plo meta-fenilendiamina o 4,4'-disminodifeniléter, o
reemplazar 1os residuos dideido por los residuos de
otros Adcidos dicarboxilicos, por ejemplo el maldnico,
8l 2-metilglutirico, el 2-viniladipico o el isoftélico,
a condicién de que por lo menos 50 moles% de las uni-
dades de repeticibén en las cadenas de poliemida macro-
molecular, tengen la estructura I anterilor.

Tos polimeros a gue este invento se refiere,
pueden modificarse ademds por la inclusildin en la mez-
cla de la reaccibn de polimerizacidn, de pequeflas can-
tidades de materiales reactivos monofuncionales, por
ejemplo anilina, difenilemina y cloruro de acetilo,
para actuar como reguladores del peso molecular, y/o
pequeflas cantidades de materiales reactivos trifun-
cionales 6 polifuncionales en grado superior, por
ejemplo 4,4'-diaminodefinilamina, 2, 4, 4'-triamino-

difenilsulfona o 3,3'=diaminobencidina, para actuar
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lacidn.

Las poliamidas de este invento, si se desea,r
pueden tener, mezclados con ellas, aditivos conven-
cionales tales como, por ejemplo, estabilizadores pa-
ra la luz y el calvr, lubricantes, plastificantes,
pigmentos, tintes, agentes de separacidn del molde y
cargas tales como fibrg de vidrio, fibra de amianto,
metales finamente pulverizados G dxidos metdlicos en
el mismo estado, grafito, negro de carbdn, vidrio.
molido y disulfuro de molibdeno, y pueden meszclarse,
otros materiales polimeros, naturales o sintéticos.

Este invento se aclara a continnacidn,
gin limitarse en modo aiéuno, por los ejemplos si-
guientes en 1os que todas las proporciones se expwe-
san en forma de partes en peso, salvo indicacidn en
contrario.

Por viscosidad reducida, anteriormente y
en 10s ejemplos, se indica el valor obtenido para

t - Po

to.c
en la que t es el tiempo de paso de una solucién
de Yo" gm, d1.”1 del polimero en un disolvente dado,
& través de un viscosimetro dado y t, es el tiempo.
de clrcniecién del mismo volumen de disolvente puro
a través del mismo viscosimetro, sometido a condi-
ciones ignales.
EJEMPTO ] -~

Se disolvieron 70449 partes de 4,4'-diami-~

nodifenijsulfona, en 28,1 partes de N,N-dimetilacetg-
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mida seca y pura. La solucibén se agito bajo una at-

mbésfera de nitrégeno seco refrigerado a -202C, Duran-
te un periodo de 10 minutos, se afladieron 5,491 partes
de cloruro de adipoilo recién destilado; la mezcla de
reaccidn se enfrid para mantener la temperatura por
debajo de =102C. Cuando 1a adicibn fué completa, la
temperatura de reaccidn se permitid elevarse a la am~
biente (21%C). Ia agitacidn se continud a esta tempe-
ratura, durante 2 horas, despuds de las cuales la mez-
cla viscosa de reaccidén se diluyd con 94,5 partes de
N,N-dimetilformamida y el polimero obtenido se recu-
perd como precipitado vertiendo la mezcla de reaccidn
en 1000 partes de agua destilada enérgicamente agita-
da. E1 polimero se lavd con una solucidn smoniacal al
2% en un mezclador de velocidad elevada, y a continua-
cibn, tres veces con metanol, y se secd a 1109C some-
tido a un vacio de 0,2 mm. de mercurio, durante 18 ho-
ras.

Se obtuvieron 9,8 partes de polimero de una
viscosidad reducida, medida en una solucién de 1 g/100
cc. de Acido sulfdrico a1l 98%, a 25¢, de 0,71 dl-€-1~

Se prepararon peliculas transparentes, re-
sistentes, por fundicién desde un disolvente adecua~-
do, (por ejemplo N,N;dimetilformamida) y por moldeo
por compresidn a temperaturas desde 230 a 3002C. apro-
ximadamente.

Muestras de 0,127 mm de grueso, de pelicula
preparads por moldeo mediante compreglén del polimero
pulverizado a 2502C sometido a una presidn de 176

kg/em2, se examinaron en ensayos de presidn a 212C &
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un grado de deformacidn de SOO%KWEﬁSG; El@porcionan—
do el resultado siguiente:
Tensidn de relajamiento: 928 kg/cm2

Los ensayos tensiles y los indicados en
los ejemplos siguientes, se reajizaron en una miqui-
ne para ensayos de tensidn Davenport utilizando mues-
tras en formg de probetas con secciones superiores en
los extremos que en el cuerpo central, obtenids por
estampacidén en matriz, de la pelicula moldeada.

Por via de comparacidén, se indican a con-
tinuacidn las tensiones de relejamiento de otros ve~

rios materiales polimeros, medidas en condiciones

similareg.

Polimero ’ Tengibn de relajamiento
(kg/on®)

Resinas ABS 422 kg/cn?

Nylon 6,6 (seco) 773 ke/en®

Oxido de polifenileno 703 kg/cm2

Resinas gpolicarbonato 633 kg/cm2

Asi, el polimero ascuseba una resistencia
superior a la de las resinas ABS y por 10 menos com~
parable, sino superior, a las de nylon 6,6, policar-
bonato y béxido de polifenileno,

Se examind una place moldeada por compre-—
gién, de 3,175 mm., en un ensayo de punto de reblan-
decimiento de Vicat, obteniéndose los resultados si-
gulentes:

Punto de reblandecimiento de Viecat 1/10  185%C
Punto de reblandecimiento de Vicat completo 1942C

Por via de comparacibn, se indican a conti-



nvnacidén los puntos tipicos completos de reblande—

cimiento de Vicet y ofros varios materiales poli-

meross
Poldimero Punto de reblandecimiento
5 de Vieat,completo
)
"Kematal "* (coporimero de acetal
gobre 1a bege de trioxano) 162
Resinas policarbonato 151
10, Oxido de polifenileno , 190
Poliswlfonas 185

# larca Comercial Regigtradsa
La densidad del polimero moldeado se com~
probd gque era de 1,321 g/cc. & 229C.
15 Por via de comparacidén se indican a conti-
nuscidn las densidades tipicaes de otros varios mate-

riales polimeros:

Polimero Dengidad (g/cc)
Resinas ABS 1,02-1,07

20, Resinas policarbonato 1,20~1,42

| Polisulfonas 1,24~1,25

Oxido de polifenileno 1,06
Nylon 6,6 1,13-1,15
Nylon 6 1,14

25, ' B] examen con rayos X del polvo polimero

no acusaba evidencia de cristalinidad y el estiraje
de lag tiras de pelicula moldeada, a 170-2002C, se-~
guido por un revenido bajo tensibn, desde 2202, tam-

poco inducia crista)inidad alguna.
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‘EJEMPLO 2 -

Un procedimiento andlogo al descrito en el
ejemplo 1, empleando 69,52 partes de 4,4'-diaminodi-
fenilsulfona y 51,25 partes de cloruro de adipoilo
en 254 partes de N,N-dimetilacetamida, proporciond
88,2 partes de polimero de una viscosidad reducida,
medida en una solucidn de 1 &m/100 cc. en édcido sulfi-
rico al 98% a 25%C, de 0,64 dl.gm to

E1 polimero se sometid a extrusidn a 280G,
y a una tensidn tangencial o cortante de 1000 geg™ L
gu viscosidad en fusidn se midid, resultando ser de
1,5 x 104 poises, demostrando que podia utilizarsge
pars 1la fabricacibn en equipo convencional a esta
temperatura aproximadamente.

Se prepararon placas de 25,4 X 25.4 x 3,175
mm,, por moldeo de compresibén a 2602C a una presidn
de 176 kg/em2 y se utilizaron para determinar el aumen—
to de peso por la captacibn de agua en distintas con-
diciones. Se obtuvieron los resultados sigulentes:

Condicionesg Aumento de pemo (%)

400 horas inmersidn en agua
g 20¢C 3,52

400 horas exposicidn a 1a at-
mésfera a la temperatura
ambiente 0,94
Por via de comparacidén se indican, a conti-
nuacibn para una serie de materiales polimerocs, los
aumentos tipicos de peso debidos a la captacidn de

agua en 400 horas de exposicibdn a la atmbégfera a tem-

peraturag del ambiente.
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Pol {mero ‘Aum§nto““§gpeso (%)
Resginas policarbonato 0,36

Oxido de polifenileno 0,1

Nylon 6,6 1,5

Resinas ABS <A
Polisulfonas 0,2

BEJEMPTIO 3 -

Se digolvieron 4,96 partes de 4,4'-dismino-
difenilsulfona, en 25 partes de tetrametilensulfona
ciclica, seca, y 7 partes de N,N-dimetilacetamida,
se afiadieron como aceptor de jcidos. Ia solucidn se
aplicd y se enfrib a -1050. A continuacibn se agrega-~
ron 3,66 partes de cloruro de adipoilo, y la mezcla
de reaccidén se conservd a -102C con agitacién duran-
te otros 30 minutos. La mezela de reaccién gse dejb
luego calentar a 222C y se conservd a esta tempera-
tura durante 4 horas. Ia soluciln viscosa resultante,
se diluyb con 125 partes de N,N-dimetilformamida an—
tes de aislar y purificar el polimero por técnicas
andlogas a las descritas en eJ ejemplo l. Despuds
de secar a 1102C en vacio, durante 18 horas, se ob-
tuvieron 6,5 partes de polimero de una viscosidad re-
ducida, medida en una solucibn de 1 £/100 cc. en dci~
do sulflrico al 98%, a 258C, de 0,89 d1 g 1.

Se produjeron péliculas resistentes y
transparentes del polimero, por vaciado con el di-
golvente y mediante moldeo por compresidn.

LJENPTO 4 -
Se repitld el ejemplo 3 utilizando 33 par~

tes de hexametilfosforamide pura y seca, como Gisol~



10.

20,

25.

30,

-20- 4 g DIC “aeT
vente, y sin adicién de N,N-dimetilacetamida.

Se obtuvieron 6,3 partes de un polimero
de una viscosidad reducida, medida en una soiucibn
de 1 /100 cc. de 4cido sulférico al 98%, a 252C. de
0,63 dlegm L.

Se disolvieron 12,41 partes de 4,4'-dismi-
nodifenilsulfona en 75 partes de W,N-dimetilacebami-
da, y la solucién se hizo reaccionar con 9,85 par—
tes de cloruro de pimeloilo, en condiciones andjogas
a las degcritas en el ejemplo 1.

Al secar, se obtuvisron 15,6 partes de un
polimero de una viscosidad reducida, medida en una o=
lucidn de 1 g8/100 cc de &cido sulfdrico al 98%, a 25°C
de 0,94 d1. gmflo -

Se preparan peliculas resistentes y duras
de 0,127 mm., por moldeo de compreszidn del polimero
pulverizado a 2502C. bajo una presibn de 176 kg/cm2.
Tas peliculas tenfan an grado de rigidez (definido
como el nimero de veces que la pelicula podia doblar-
ge a través de 1802 y 1luego en sentido contrario has-
ta 3602, antes de la fractura) de 9 a 12. Por via de
comparacibn, se midieron los grados de rigidez de
reliculas de 0,127 mm de espegor, de otros materia~

les polimeros, obteniendo Jos signlentes resultados:

Poldmero Grado de rigidez
Resinas policarbonato 8-10

Oxido de polifenileno 10-14
Polisu]fona 6-9

Asi, el polimero tenia una rigidex supe-
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fonas, y aproximada a las del bxido de polifenilenoc.

Tanto Jos polimeros pulverizados como las
peliculas moldeadas de 1os mismos, eran completamente
amorfos sezlin el examen con Rayos X, sin embargo, una
tira de 1a pelicula moldeada por compresidn, cuando
se sumerzia en acetona en ebul)icidn, durante 3 horas,
se transformaba en opaca y quebradiza, y €1 examen por
Reyos X mostraba que este tratamiento habia inducido
un bajo grado de cristalinidad en el polimero. &1
anfdlisig térmico diferencial acusaba un Tg a 1632C
y un Tm a 217%C.

Se disolvieron 14,89 partes de 4,4'-dianino-
difenilsulfona, en 80 partes de hexametilfosforamida,
y la solucidn agitada, se enfrid a -102C bajo una
atmbsfera de nitrdgeno. Se afiadileron 11,82 partes
de cloruro de pimeloilo y la mezcla de reaccidn se
refrigerd pura mantener la temperatura inferior a
52C, Cuando 1a adicibn fué completa la mezcla de
reaccidén se dejd calentar a 21°C y se agitd durante
otros 60 minutos. La mezcla viscosa de reaccidn se di-
1uyd con W,N-dime ti)forwamida, y el polimero se ais-
16, se purificd y se secd como se describe en el ejem-
plo 1. Se obtuvieron 21 partes de polimero, con una
viscosidad reducida,medida en una soluciébn de
1 /100 cc. de &cido sulflrico a1l 98%, a 252C, de
1,06 d1. em T.

Las placas de 3,175 mm de espesor, prepa~-

radas por moldeo de compresidn a 2502C y 176 kg/cn2
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de presidén tenfan una dureza al lépiz de 3-4 H, un
punto de reblandecimiento de Vieat 1/10, de 183¢C y

un punto de reblandecimiento de Vicat, total, de

1922C.

BJEMPLO 7 -

Se disolvieron 9.932 partes de 4,4'~digmi-
nodifenilsulfona y 2,000 partes de 4,4'-diaminodifenil-
éter, en 75 partes de N,N~dimetilacetemida purs y se-
ca, ¥ la mezcla se enfridé a -12°C. Se afisdieron
9,850 partes de cloruro de pimeloilo a la mezcla
de reaccibén agitada, durante un periodo de 3 minutos
' después de terminar la adicién, la mezcla se conser—
vd a =129C, durante otros 5 minutos. Al terminar este
periodo, la mezcla de reaccidn se dejdé calentar a
2092C y se conservd la agitecidén a esta temperatura,
dufgnte otros 90 minutos despuéds de los cuales la mez—
clae de reaccidén se diluyé con 286 partés de N,N-dime-
tilformemida y el producto se aisgld por precipitacidn
al verter la mezcla de reaccibén en 2000 partes de
ague destilada enérgicamente agitada. El producto se
lavd con agua y se secd a 909C en un vacio de 0,3 mm,
de mercurioo .

Se obtuvieron 18 partes de un polimero do-
tado de una viscosidad reducida de 0,73 dl. gfl, me-
dida en una solucidn de 1 g dl'l de &cido sulflirico
al 98% a 2520, ‘

Mediante moldeo par compresidna 2402C,
se obtuvieron del polimero peliculas y piezas mol-

deadas resigtentes y transparentes. E]l examen con

rayos X de las plezas moldeadas, demostrd gue eran
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E1 anfrisis $érmico diferencial evidencid
un Tg para el polimero de 1712C. y el ensayo de fen-
gién realizado con un esfuerzo calculado de 100%/mi-
nuto, a 212C con muesgtras de 0,127 mm de espesor, de
peliculas moldeadas por compresibn, proporciond los

resultedos siguienteas:

Tensién de relajemiento 780 kz/cm®
Tensidn de rotura . 650 kg/cm®
Alargamiento a la rotura 19%
BJENPIO 8 - | '

Se disolvieron 24,83 partes de 4,4'=~diamino-
fenilsulfona, en 94 partes de N,N-dimetilacetamida
pura y seca. Le solucidén se agltd en una atmdsfera
de nitrbgeno y se enfrib a -202C, Se afiadieron 23,2
partes de cioruro de suberoilo, preciséndose nﬁeva
refrigeracién para mantener la temperatura inferior
e -102C, La mezcla de reaccidn se dejb calentar lue-
go a 202C y se agitd durante 2 horas a esta tempere~
tura. La mezcla de reaccién viscosa obbenida, se di-
luybé con N,N-dimetilformamida, y el producto se re-
cuperd por precipitacidén al verter la mezcla de reac-
cibn en agua destilada enérgicamente agitada. El po-
limero se 1avd en un mezclador a velocidad elevada,
primero con una solucién acuosa al 2% de amoniaco y
luego, tres veces, con metanol, y se secd a 1202C en
un vacio de 1 mm de mercurio, durente 24 noras.

Se obtuvieron 36 partes de polimero de una

viscosidad reducida de 0,87 d1 g1 , medida en una
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solucibn de 1 £/100 cc de Acido gal Mrico al 98%,

a 2520,

Moldeando por compresibén a 176 kg/em2 y
a 2302C el polimero pulverizado, se prepararon pe-
1iculas transparentes y resistentes, de 0,127 mm de
eupesor, dotadas de ungrado de rigidez de 3 a 5, como
se definid en el Ejemplo 5. -

E1l polvo del polimero y las muestras de
pelicula moldeada, estirados a 300% a 1202C y luego
recocidas a 1802C resultaron todos amorfoé en el exa~
men por rayos X.

Planchas de 3,175 mm de espesor moldeadas
por compresibn, acusaron un punto dd reblandecimiento
de Vicat, 1/10, de 1802C y un punto de reblandeci-
miento completo de 1882C.

BJEMPIC 9 -

Se disolvieron 84,42 partes de 4,4'-diamino-
difenilsulfona en 318 partes de N,N-dimetilacetamida,
y la solucién se enfrid a -202C en una atmdsfera de
nitrdgeno seco. Se anadieron 71,80 partes de cloruro
de suberoilo a la mezcla agitada, durante un periodo
de 30 segundos, y la agitacidn se continud durante
5 gegundos a esta temperastura antes de dejar gue la
mezcla de reaccibén se caliente a la temperatura am-
biente. Después de agitar nuevamente a la temperatu-
re ambiente y durante 90 minutos, la solucidn se di-
1uyd con 954 partes de N,N-dimetilformemide, y el po~
1imero se aisld por precipitacidédn en 10.000 partes de
agua destilada enérgicemente agitada, y filtracibn.

E1l producto se lavd repetidamente con asgua destilada
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en un mezclador de velocidad ejevada y se secd a
1209C sometido a un vacfo de 0,2 mm de mercurio.

Se obtuvieron 128 partes de polimero de una
viscosidad reducida de 0,80 a1 g 1, medida en una
solucién de 1 g d1°1 de Acido smifirico al 98%, a
259C, mediente el moldeo por compresibn del polimero
a 2504C,

Se prepararon placas resistentes y trans—
parentes y peliculas.

Los ensgyos de tengién realizados con un es-
fuerzo caleulado de 10%/minuto a 219C en muestras tro-
gueladas de 0,127 mm de espesor, de-pelioulas moldea=

das por compresidn, proporcionaron los resultados si-

guientes:

Tengién de relajamiento 640 kg/cm?
Tensidn de rotura 580 kg/cm2
Alargemiento a la rotura 25%

Una 1émina de 50,8 x 50,8 x 3,175 mm se su-
mergid en agna destilada, a 202C durante 400 horas,

Al cabo de egste tiempo, el aumento de peso de la pla-
ca, debido a Jla absorcidn de agua, se midid y se com-
probd que era del 2%.

Otre preparacidén de este polimero propor-
ciond un producto que eras insoluble en N,N-dimetilfor-
mamide, y para el cual el Anélisis Térmico Diferencial
acusd un Punto de reblandecimiento de 2169C, El exa-
men de este polimero con reyos X, evidencid gque era
débiimente ocristalino. Sin embargo, las peliculas
transparentes moldeadas del polimero mediante compre—

gibn, fueron emorfas al examinarse con rayos X, y el
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» recocido a 190¢C durante 1 hora, no indujo crista-

1inidad alguna en aquellas.
EJEMPIO 10 ~

Se disolvieron 12,4) partes de 4,4'-diamino-
difenilsulfona en 8%,5 partes de N,N~dimetilacetamida

y se hiclieron reaccionar en las condiciones descri-

tas en el Ejemplo 1, con 11,25 partes de cloruro de

azelgoilo, para obtener 19,2 partes de un polimero

de una viscosidad reducida de 1,20 dl gu %, medida

en una solucién de 1 /100 cc de Acido sulflirico al
98%, a 252C.

Tag peliculas de 0,127 mm de espesor mol-
deadas del polimero g 2302C y & la presidn de 176
kg/em2, eran transparentes, resistentes y rigidas,

y tenfan un grado de rigidez de 7 a 9, de acuerdo
con la definicién del Ejemplo 5.

Las léminas del polimero, moldeadas por
compresidn, tenian un Punto de Reblandecimiento de
Vicat, 1/10, de 1782C y un Punto de Reblandecimiento
completo de 1872C. Ia densidad a 222C, resultd ser
de 1,258 &/cc. |

El exfmen con rayos X del polimero pulveri-
zado y de las peliculas moldeadas y recocidas con ten-
gién, del mismo, no acusaron evidencia de cristalini-
ded.

Los ensgyos de tensidn realizados con un
grado de esfuerzo de 100%/minuto, en muestras de pe~
1{cula de 0,127 mm de espesor, moldeadas por compre-
gibén, del polimero, dieron los resultados siguien-

tes a 23%C.
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Tengibn de relajamiento

Tengidn de rotura

Alargamiento a la rotura

Una l4nmina de 50,8 x 50,8 x 3,175 mm mol~
deada gpor compresidn, se sumergid durante 400 horas,

a 23°C. en agua destilada, y se comprobd que su peso
habia aumentado el 2% al final de dicho perfodo. Una
muestra anfloga, sumergida en agua hirviendo, duran—
te 24 horas, acusd un aumento de peso del 4,8%.
BJHIPTO 17 -

Haciendo reaccionar 190 partes de cloruro
de azelaoilo con una solucibn de 212 partes de 4,4'-
diaminodifenilsulfona, en 1.510 partes de N,N~dimetil-
acetamida, en condiciones andlogas a las del Ejemplo
10, se obtuvieron 251 partes de polimero de viscosi-
dad reducida 1,1 d1 g’l (medida en una solucidn de
1 &/100 cc de 4cido sulflrico, a 2520),

E]1 producto se sometid a una serie de expe-
rimentos utilizando un microrreémetro pars determinar
su viscosidad en fusidn a varias temperaturas del or-
den de 230 a 2802C; los resultados, figuran en la

Tabla siguientes
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TABTA I
B . .
Temperatura Tenslén tengencial cortante Viscosidad, poises
Poo dinas/cm?
/ -
- 2308C 1,1 x 10° 7,38 x 10*
) 3,9 x 105 1,4 x 105
/ .
2402C 3,9 x 10° 1,27 x 104
8,2 x 10° 8,2 x 10°
.M .
2509(} 1,5 % 105 6,0 x 103
] 3,9 x 10° 3,9 x 103
- —
26020 9,2 X 105 i 1,8 X 103
: 1,6 x 105 1,6 x 103
07090 6y4 x 104 1,1l x 103
1,3 x 10° 1,5 x 10
2809C 546 x 104 2,1 x 103
— ) 746 x 104 7,9 x 102
#ﬂwﬂfﬂ,t
Acusaron un polimero suficientemente f£14i-
do para el moldeo por inyeccibén en eguipo convencio-
nal, & temperaturas de 2609C y superiores, fécilmen-
te asequibles en aparatos corrientes. Por via de
5e comparacidn, se facilitan a continuacidén las tempe-

raturas tipicas de moldeo por inyeccidn de otros va-

rios materiales polimeros:



Polimero Temperatura de mojdeo por
' inyeceidn
Polisulfona 340-4002¢C
Reginas policarbonato 270—32090
Oxido @& polifenilenc 320~3608¢
.5 Nylon 6,6 270~3208¢
Reginas ABS 200-2602G

EJEMPLO 12 -
‘ Hna muestra de polimero, preparado por
la reacecidn de 4,4'-diaminofenilsulfona y cloruro de
10. azelaoilo, en solucidn de N,N-dimetilacetamida, y con

une viscosidad reducida de 1,05 d1 gt

’ medi@a en una
solucién de 1 g/d1”! del polimero en 4cido sulférico
al 98%, y a 252C, se molded por compresibén a 2402C
para proporcionar peliculas de 0,127 mm de espesor.

15. Ios ensayos de tensibén realizados a un grado de es-
fuerzo de 100%/minuto, en muestras en forma de probe-
tas de extremos ensanchados, de dichas pelfculas, y

a 1002C, dieron los resultados sigulentes:

Tensién de relajamiento 680 kg/om®
20, Tensibén de rotura 620 kg/om2
Alargamiento a la rotura 60%
EJEMPIO 13 -

Se trataron 248,3 partes de 4,4'-diamino-
difenilsnlfona en 1.500 partes de N,N-dimetilacetami~
25. da, con 225 partes de cloruro de azelaoilo, én las con~
diciones del ejemplo 9, pare proporcionar 381 partes de
un polimero de una viscosidad reducids de 0,84 a1,
gul, medida a 252C en una solucidn de 1 g. d17% de
dcido sulfdrico al 98%.

30. B1 producto era solo parclalmente soluble
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en N,N-dimetilformamida, y el exsmen con rayos X
acusd que era débilmente cristalino. Bl Andlisis
Térmico Diferencial, mostrd un punto de fusidén de
2112C y al enfriar, no se observd méximo de recriste~
lizacidn. 4

Las muestras de pelicula moldeada por com~
presién del polimerc. a 2402C, eran completamente
amorfas, y el recoeido a 1902C durante 3 horas, no
indujo eristalinidad en la misma.

Como indicacién de la estabilidad oxidante/
térmica del polimero, se calentaron muestras de la
pelicuia a 1502C en un horno con circulacién de gire.
Tas muestras se retiraron a intervalos y se determina-
ron las viscosidades reducidas en soluciones de 1 g
d1"! ae 4cido sulférico a 252C. Los resultados se indi- ?-

can a continuaciébn:

Piempo de exposicidén| Temperatura V}chsgiigax?ggg%g?tii

(horas) | (20) - 1)

0 23 0,84

24 149 0,88

48 150 0,84

12 150 0,86

96 150 0,82

168 ' 150 0,84

Asf, no se gprecid pérdida de viscosidad reducid%?n
estas condiciones, indicando que el polimero era re-

ststente a la oxidacidn y a la vez a la degradacidn
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térmica a esta temperatura.

EJEMPTO 14 -

Se prepard un polimero de viscosidad re-
ducida 0,94, medida en una solucibén de 1 g a1% ae
&cido sulférico, al 98%, a 252C, a partir de 4,4'-
diaminofenilsulfona y cloruro de azelgoilo, por el
método del Ejemplo 10. E1 polimero se hild en formg
de fibra por extrugidn a través de una hilera de un
orificio Unico, a una temperatura de 2802C, y se
hi1é a rezén de 61 m/minuto. Ta fibra smorfa resultan~
te se estird el 150% por traccién sobre una zapata
calentada a 1502C, Las fibras estiradas tenfan una te-
nacided de 2 g/denier, medida en un Tensémetro Instran
con un grado de tensién de 50%/minuto a 212C.

BIEMPIC 15 -

Se disolvieron 4,966 partes de 3,3'-diamino-
fenilsulfona en 35,6 partes de N,N-dimetilacetsmida
pura y seca, y se trataron con 4,503 partes de clo-
ruro de azelaoilo, en las condiciones descritas en
el Ejemplo 10,

Se obtuvieron 7,9 partes de un polimero

1, medida

de una viscosidad reducida de 0,73 d1 g~
en una solucidn de 1 g. 41+ de &cido sulffirico al
98%, e 252C.

E1l producto era amorfo gsegin el exémen por
rayos X, y no se descubrid cristalinidad alguna en
peliculas delgadas preparadas con el polimero por
moldeo de compresidén a 2302C. El recoeido de estas

peliculas desde 1809C a 220/minuto, no inducia cris-

Yalinidad.
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Bl Andlisis Térmico Diferencial, acusd
un Tg a 127°C y un ensayo de punto de reblandeci-
miento Vicat, realizado en una lémina de 1,59 mm de
espesor indicd que el polfmero tenia un Punto de Re-
blandecimiento Vieat, 1/10, de 1402C y un punto de
reblandecimiento Vicat completo, de 1439C..

EJEMPIO 16 -

De acuerdo con el procedimiento descrito en
el Bjemplo 7, se trataron con 4,503 partes de cloruro
de azelaoiloy 5,522 partes de 4,4'-dimetil-3,3'-diami-
nodifeni] sulfona, disueltas en 37,5 partes de N,N-di-
metilacetamida pura y seca. Se obtuvieron 8,6 partes
de polfmero de una viscosidad reducida de 0,78 di gL,
medida a 252C en una solucién de 1 g. dl-l de &cido
sulfirico al 98%.

Se prepararon peliculas y piezas moldeadas
transparentes y resistentes, moldeando por compresidn
el polimero a 2002C y las muestras moldeadas resul-
taron smorfas en el exémen por Rayos L. Bl Anflisis
Térmico diferencial de una muestra moldeada, acusd
un Tg a 133%C, y una placa moldeada de 3,175 mm~ae
espesor, tenia un Punto de Reblandecimiento Viecat,,
1/10, de 1318C & un punto de Reblandecimiento Vicat
completo de 1409C.

EJEMPTLO lz -

_ En 75 partes de N,N-dimetilacetamida pura y
seca se disolvieron 9,932 pdrtes de 4,4'~diaminodi~
fenil»sulfona y 2,000 partes do 4,4'-diaminodifenil-

éter, y se trataron con 11,25 partes de cloruro de

azelaoilo, en las condiciones descritas en el Ejem—
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plo 7. Se obtuvieron 19,6 partes de polimero de ung
viscosidad reducida de 1,4 dl. g 1, medida en una so-
Tucidn de 1 g 4171 de 4eido sulférico a1l 98%, a 252C.

Mediante el moldeo por compresibn del poli-
mero a 2302C, se prepararon peliculas y piezag moldea~
das transparentes. Estas plezas moldeadas acusaron
gser amorfas al exeminarse con rayos X, pero podia
inducirse la cristalinidad sumergiendo muestras de
peifcula en acetona a 232C, de 4 a 10 horag; dichas
muestras produclan una difracclén de los rayos X
idéntica a la obtenida de muestras cristalinas del
polimero del Ejemplo 3. .

El And)isis Térmico Diferencial de la peli-
cula amorfa moldeada por compresién, acugd un Tg a
163%C y un Tm a 2032C, y no pudo descubrirse crista-
lizacidén el enfriar la masa fundida desde 2509C.
EJEMPTO 18 - |

En Jlas condicioges del Ejemplo 1, se trate~
ron 190 partes de 4,4'-digminofenilsulfona en una
golucidn en 1.320 partes de N,N~dimetijacetamida, con
una mezcla de 31,8 partes de cloruro de sebacoilo y
142 partes de cloru;o de azelaoilo; la adicidn de
la mezcla cloruro didcido se realizd durante un pe-
riodo de 10 minutos.

A1 terminar la polimerizacidn, la mezcla se
diluyd con 2.306 partes de N,N-dimetilformemida en-
tes de la separacidn, purificacidén y secedo. El pro-
cedimiento proporciond 315 partes de un copolimero

1

de una viscosidad reducida de 0,90 d1 g -, medida

en una solucién de 1 g/100 cc de 4cido sulfdrico al
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98%, a 252C.
gin rebajés, moldeadas por compresidn, paras los en-
sayos, no se rompian en las pruebas de chogque tipo
Charpy, realizadas empleando una méquina Hounsfield
para el chogue en plésticos con un martillc o maza
de 0,908 kg, a 202C, Muestras con rebajos o ranuras

(renuredas 902 agudos) del mismo polimero, exemine-

dos en la misma miquina a igual temperatura, pero ussn- =

do una maza de 56,7 g tenfan resistencias al impacto
de 23 kg cm/em2.

Bl mbédulo dindmico y factor de pérdida
(tang g) se midieron en funcién de la temperatura,
en muestras que se habian moldeado por compresién a
2302C, Utilizeando un aparato vibratorio en voladizo,
se dstermind en 1842C e] movimiento de la cadena prin~
cipal apreciable (o sea Tg). E1 mbédulo dindmico des-
cendid desde 14,34 kg/cm2 a 11,25 kg/cm2, a 1502C.,
demostrando que una gren proporceidn de 1as_propieda—
degs de resistencia del polimero a temperatura eambien=
te se retienen a las temperaturas préximas a Tg.

Una tira de pelicula amorfa moldeada por
compresidn, se sumergid en acetona a 232C durante
48 horas. Este tratamiento hizo que el polimero se
transformars en opaco y quebradizo, y el exémen con
rayos X demostrd que el polimero en estas condicio-
nes era escasamente cristelino. E1l An&lisis Térmico
Diferencial acusd un punto de fugibn para el polimero
cristalino, de 2062C,

E1 tratamiento anélogo de polimero amorfo

con éter de petrblec 60/80, benceno, tolueno, meta-
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nol, clorobeﬁceno, agua, 0 cloruro de metileno, no
indujo cristalinidad alguna.

BJEMPLO 19 -

Se hicieron reaccionar 29,79 partes de
4,4'=diaminodifenilsulfona, disueltas en 151 par-
tes de N,N-dimetilacetamida, con 28,71 partes de
cloruro de sebacoilo en las condiciones descritas
en el Ejemplo 1.

Después de la separacidén y la purificacidn,
se obtuvieron 48 partes de un polimero de una viséo-

1, medidg en una solu-

gidad reducida de 1,15 41 g
cibn de 1 &/100 cc de 4cido sulfdrico al 98%, a
258C.,

' Se prepararon peliculas resistentes, rigidas
¥ transparentes de 0,127 mm de espesor moldeando por
compresidén el polimero pulverizado, a 2302C y a una
presibn de 176 ke/em2. Las peliculas tenfan wn grado
de rigidez, definido en el Ejemplo 5, de 6 a 8, y exa-
minadas mediente ensayos de traccidn, a la temperatu~
ra ambiente, sometidas a un grado de tenslbén de
500%/minutos™+, scusaban los resultados siguientes:
Tensibdn de relajemiento (678,5 kg/cm2)
Alargamiento medio a la rotura 22%

Otras mediciones, a un grado de tensidn
de 100% minutos™! dieron los resultados sigulentes:
Tensidn de relajamiento (650,3 kg/om2)
Alargamiento medio a la rotura 50% '

Bl polimero tenia un grado de reblande-
cimiento de Vicat, 1/10, de 1622C y un grado de

reblandecimiento de Vieat, . completo, de 1702C. Medi-
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da la densidad, resulté ser de 1,253 g/cc. E1 aumen-
to de peso de las muestras del polimero, por ia cap=
tacidn de agua, se midié como se indica en el Ejemplo
2 y se obtuvieron los resultados sigulenteg:

Condiciones Aumento de peso (%)

400 horas inmersidn en agua
a 2090 1,92

400 horas exposicibn a la at—
mésfera a la temperstura
ambiente 0,65

E] exémen con rayos X del polimero pulveri-

zado y de las piezas del mismo obienidas mediante mol-

deo por compresidén demostraron que ambos eran comple- o

tamente amorfos. Ias tiras de pelicula estiradas a

300% y a 1309C y luego recocidas bajo tensibn desde

119000, acusaron orientacibén, pero no evidencia decrip

talinidado
EJEMPTO 20 -

Se trataron con 4,815 partes de cloruro de
sebacoilo, en las condiciones del Ljemplo 1, 4,9%1
partes de 3,3'-diaminodifenilsulfona, disueltas en
23 partes de N,N-dimetilacetamida, pura y seca. Al
terminar la polimerizacidn, la mezcla se dlluyd con
80 partes de N,N-dimetilformamida, antes de la sepa-
racidn, purificacidn y secado. Se obtuvieron 4 par-
tos de polfmero de una viscosidad reducida de 0,62
di gfl, medide en una solucidn de 1 g/100 cc de &ci-
do sulfdrico, a 25%C, .

Podfan prepararse peliculas rigidas y trans-

parentes @ un grado de rigidez de 6 a 8, meghn la
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definicién del Ejemplo 5, mq€¥§ﬂ¥5:4§§§eo por ol
presién del polimero pulverizado, g 2300¢ sometido
a una presifn de 176 ke/om2), Ampog vo1imeros, mol-
deado y pulverizado, acusaron ser gmorfog g1 ensayarse
con rayos X.
BIBIPTO 51 -

Se disolvieron 9,932 partes de 4,4'-~diamino-
fenil sulféna y 2.000 partes de 4,4'-disminodifenil~
éter; en 75 pertes de N,N-dimetilacetamida pura y se-
ca y se trataron con 11,95 partes de cloruroc de seba-
coilo, en las condiciones descritag en el Ejemplo 7.
Degpués de la separacidn, purificacién y secado, se
obtuvieron 20,2 partes de polimero de una viscosidad
reducida de 0,71 41 g"l, medida en una solucidén de
1 g.dl"l de acido sulflrico al 98%, a 259¢C,

Mediante moldeo por compresibn del polimero
pulverizado, a 225%C, pudieron prepararse peliculas
registentes y trensparentes y piezas moldemdaes. Bl exéi-
men con rayos X de las plezas moldeadas demostrd que
eran emorfas, y el recocido de tiras de pelicula des-
de 1709C a 22C/minuto, no indujo cristalinidad algu-
na.

Los ensayos de tensidn realizados a un gre-
do de esfuerzo de 100%{minuto, o 212C en muestras
moldeadas por compresién, de 0,127 mm de espesor, pro-

porcionaron 10s resultados siguientes:

Tensidn de relajamiento 590 kg/cn2
Tensidn de rotura 510 kg/cm2
M argamiento a la rotura 13%

£l andlisis térmico diferencial de una mues-
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cién del punto de reblandecimiento Vieat, 1/10, acu-
86 un punto de reblaendecimiento Vieat, 1/10, de
139¢C, y un punto de reblandecimiento Vicat, comple-
+0, aA148900

EJEMPTO 22 -

Se mezclaron entre si en condiciones anhi-
dras, 6,68 partes de cloruro de 1,10-decanodicarbo-
xf1ico, ¥ 5,98 de cloruro de sebacoiloy Se disolvie-
ron 12,43 partes de 4,4'-diasminodifenilsulfona, en
75 partes de N,N-dimetilacetamida, y se trataron de
acuerdo con el procedimiento del ejemplo 9, con 1a
mezcla de cloruros de didecido. E1 producto secado y
purificado, 20,6 partes, tenia una viscosidad redu~
cide de 0,87 41 gfl, medida en una solucidn de 1 g
a1l de &cido sulfférico a1l 98%, a 259C.

Pudiendo producirss peliculés resistentes,
rigidas y transparentes medisnte moldeo por compre-
gibn del polimero a 2202C; dichas peliculas tenfan
un grado de rigidesz, coﬁo ge define en el ejemplo 5,
de 5 a 6.

E]l andlisis térmico diferencial demostrd
que el polimero tenia un Tg a 15090 ¥y 10s ensayos
de tensién acusaron un grado de esfuerzo de 100%/
minuto a 209C en muestras cortadas de pelicula mol
deadas por éompresién y de 0,12% m de grueso, pro-
porcionaron Jos resultados siguientes:

Tensidén de relajamiento 630 kg/cm2
Tensibén de rotura 500 kg/cm2
Alatganmiento a la rotura 18%
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Una determingeién del ﬁdgto de revlagnde~
cimiento de Vicat, 1/10, demostré un punto de reblan-
decimiento de Vicat, 1/10, a 14220 y un punto de re-
blandecimiento de Vicat, completo a 1522C,

BIEPIO 23 - "

Se digolvieron 24,83 partes de 4,4'-diamino-
difenilsulfone en 159 partes de N,N-dimetilacetamida,
y 1a solucidn se aplicd en una atmbésfera de nitrdge-
no y se enfrié a -12¢C, Se efiadieron a la solucidn
de diamina 26,71 partes del cloruro de 1,10-decano-
dicarboxilico durante un perfodo de 90 segundos; le
mezela de reacoidn se enfrid y se conservd a la tem~
peratura inferior a 42C., Cuando la adicidén del cloru-
ro se completd, la mezcla se dejd calentar a 20%C y
se mantuvo & esta temperaturs,con agitacidn, durante
une hora més. Después de este tiempo, la mezcla de
reaccibn se diluyd con 382 partes de N,N-me+tilforma-
mida y el polimero se aisld por precipitacidn median-
te 2000 paries de agua destilada rdpidamente agita-
da. Degpués de lavados sucesivos con agua caliente
y metanol calentado, seguidos por el secado durante
24 horas a 12080, a un vacio de 0,2 mm, de mercurio,
ge obtuvieron 42 partes de producto de una viscosgidad
reducida de 0,97 d1 gL, medida en una solucién de
18 a1l de 4cido sulfirico al 98%, a 25°C.

¥1 polimero seco podia moldearse fhcilmente

por compresidén a temperaturas de 200 g 2502C para

proporcionar piezas moldeadas y peliculas transpa-
rentes resistentes y rigidas. Ta pelicula moldeada

por compresién, de 0,127 mm de espesor se comprobd
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que tenfa un grado de rigidesz, &%finido en el ejem-
plo 5, superior a 10, y el examen con Rayos X de 1la
pelicula evidencid que poseia un grado muy reducido
de cristalinidad que no se aumentaba por estiraje
0 recocido de dicha pelicula desde 1502C a 2°C/mi-
nuto. -

Los ensayos de tengidn realizados con
probetas de extremos ensanchados, trogueladas a
0,127 mm. de espesor y moldeadas por compresidn
dieron Jos resultados siguientes a un grado de

100%/minutos de esfuerzo, a la temperatura ambiente:

Tensibn de relajamiento 715 kg/cm2
Tensibén de rotura 620 kg/cm2
Alargamiento a la rotura 23%

Una placa moldeada por compresidn, de
3,175 mm de egpesor, se examiné en un ensayo de
punto de reblandecimiento Vieat y se comprobd que
tenfa un punto de reblandecimiento de Vicat, 1/10,
de 1502C, y un punto de reblandecimiento de Vicat,
completo,de 1639C.

Ung pléca, moldeada por compresidn, de
50,8 x 50,8 x 3,175 mm, se sumergid en agua desti-
lada & 23%C. El aumento de peso debido a la capta~
cién de agua, se midid pare periodos crecientes de

inmersién y los resultados figuran a continuacidn:

Periodo de inmersién (horas) % Aumento de peso

5 0,44
72 1,21
240 2,10

680 3,70
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E1 examen con Rayos X de una tira de pe—
1{cula moldeada pofEcomprésién, de 0,127 mm que se
habia tratado con el vapor de acetona en ebullicidn,
duragnte 2 horas, 1ndlc6 que era moderadamente cris- ,,f:
talina. B1 enilisis térmlco diferencial de este po--
1imero cristalino, acusé un Tg a 16020 y un Tm a
1339C. o
BJEMPTO 24 -

:Se disolvieron 2,48 partes de 3,3'-diamino-
difenilsulfona, en 15,9 partes de N,N-dimetilacetami-~
da seca y la solucibén se agitd en atmbsfers de nitré-
geno y se enfrid a -102, A 1a mezcla de reaccién se
1e afiadieron 2,67 partés de &cido 1,10-decanodicar-
boxiiico durante un periodo de 30 segundos. ILa me&-
cla se énfrié para mantener la temperatura de reaccién
inferior a 02C, Se dejé aumentar la temperatura a 202C
¥y se conservd a esta temperatura con agitacién, duran—~
Ye una hora mAs. Ia mezcla de reaccibn se diluyd e
continuacién con 47,6 partes de N,N-dimetilformami-
da, y el producto polimero se precipitd con 1000 par-
tes de agua destilada, agitada. Bl producto se puri-
ficd por lavado con agua y con metano, y se secd a
1202C durante 24 horas sometido a un vacio de 0,2 mm.
de mercurio, Se obtuvieron 3,8 partes de polimero de
una viscosidad reducida de 0,8 d1., g L medida a 252
en uns solucidén de 1 g. a1t ae 4cido sulflrico al
98%.

i1 polfmero podia moldearse fécilmente por
compresibn, de 200 a 2302C, para proporcionar pelicu-

las resistentes, rigidas y transperentes. E1 andlisis
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térmico diferencia]l de una muestra de pelicula mol-
deada, acusd un Tg & 1072, y el polimero tenia un
punto de reblandecimiento de Vicat, 1/10, de 1282C.
El exémen con Rayos X de la pelicula moldeada, aéusé
que era amorfa, y el recocido de una mezcla desde
1702, no indujo cristalinidad alguna.

Ios ensayos tensiles realizados con un gra-
do de esfuerzo del 100 x 100/minuto a 212C. en mues-
tras troqueladas de una pelicula moldeada de 0,127 mm

de espesor, proporcionaron Jos resultados sigulentes:

Tonsibn de rotura 720 kg/cm2.
Alargemiento en la rotura 5.0%
EJEMPTO 25 -

Se disolvieron 4,96 partes de 4,4'-éiamino—
difenilsuifona, en 28,1 partes de N,N-dimetijaceta-
mida, pura y seca, agiténdose la solucién en una at-
mbsfera de nitrdgeno y enfridndose g -202C, Se afia-
dieron 5,34 partes de cloruro de 1,12—dodecanodicar—
boxilico, en 2 partes, durante un periodo de 30 se-
gundos. Despuéds de agitar durante 10 minutos a -202C.
la mezcla viscosa de reaccidn se dejd calentar a lé rr51~
temperatura smbiente y se aglté durante otras dos ho= 7
ras. La mezcla de reaccidn se diluyd a continuacién
con 4%,6 partes de N,N-dime+tilformemida, y el poli-
mero se aisld por precipitacidén al verter la mezcla
de reaccidn en 500 par?es de agua destilada, some-
tida a agitacién. E1 polimero se purified por lave-
do en un mezclador de velocidad del agua, con solu-
cibfn emoniacal diluida (2%) y luego con mefenol. .

Al secar, se obtuvieron 8,2 partes de poli-
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mero de una viscosidad reducida de 0,71 d1. g‘l me~-
dida a 259 en una solucién de 1 g/100 cc de 4eido sul-
férico al 98%.

Pudieron prepararse peliculas de 0,127
mm de espesor, rigidas y transperentes, mediante el
moldeo por compresidn del polimero seco y pulveriza-
do, a210-2408C, Lstas peliculas tenian un grado de
rigidez, como se define en el ejemplo 5, de T a 9.
N O T 4

Descerita suficientemente la naturalesza
del invento, asi como la manera de realizarlo en
1a prictica, debe hacerse constar que las dispo-
giciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su. principio fundamental, siendo 1o que constituye
la esencia del referido invento y por lo gue se so-
1icita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia:
YPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIAMIDAS";
caracterizéndose por 1o siguiente: . »

18 - Procedimiento para la preparaclén de
poliamidas, dotadas de una viscosidad reducida de,

1, preferentenente del orden

por 10 menos, 0,5 dl.g
de 0,8 g 2 d1.8+, medida en una solucién de 1 g.d1 ™+
de Acido sulférico al 98% en peso a 252C, en las que,
por 1o menos, el 50% y con preferencia todas las uni-
dades de repeticidn de las cadenas mecromoleculares

son unidades de fdrmula general I:
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e et -] N H e e =0
HN \ NH-0C~(CH,) ~CO
s -50 =~

en la que cada grupo -NH- puede estar en la posicidn

2,3 & 4 del anillo bencénico, en la que los dtomos

de hidrdgeno del anillo bencénico pueden reemplazar-

se por grupos sustituyentes elezidos del grupo consis-

5 tente en grupos alguilo de 1 a 4 dtomos de carbono,zru~
pos alcoxi de 1 a 4 4tomos de carbono y dtomos de hald-
geno, en la Que n es un nimero cnbero positivo supcrior
a 3, caracterizado porque se hace reaccionar una o mds
diaminodifenilsulfonas, 6 derivados de las nismas forma

10. dores dec amidas, de férmula zeneral II:

H N , NH
15.
II

en la que cada zrupo aminico puede hallarse en la pogi- °

cidn 2, 3 & 4, del anillo benéenico y con la que los &to-

mos de hidrdgeno del anillo bencénico pucden reemplazar- '
20. se por grupos sustituyentes elegidos del grupo consisten- °
te en grupos alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono, grupos

alcoxi de 1 a 4 dtomos de carbono y dtomos de haldgeno,

4
v
i
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con proporciones pricticamente equimoleculares de uno
o mds halurcs g, W ~alcanodicarboxilico de férmula ge-
neral TIIT,

HOO”—(CHg)n—uOOH IIT

en la que n es un mimero entero positivo superior a 3,
realizdndose la reaceidn en solucidn en un disolvente
orzdnico, liguido bajo las condiciones de reaccidn,
disolvente a la vez de los componentes didcidos y dia-
minicos y que ticne una aceidn de turgencia o, por 1o
.enos, de solvatacidn parcial sobre el producto polime-—
ro en dichas condicioncs de reaccion.

28,~ Procedimicnto sesin la reivindicacidn
13, caracterizado porque los residuos diaminicos de las
unidades de férmula general I, se derivaﬁ, preferente-
nente , de 3,3 -diaminodifenilsulfona, y especialmente
de 4,4 =diaminodifenilsulfona.

38,~ Frocedimiento sexin la reivindicacidn
12, caractarizado porque los residvuos de dcidos dicarbo-
xilicos de las wnidades de férmula gencral I, se deri-
van, preferentemente, de un dideido elezido del grupo
consistente en adipico, pimélico, subdrico, azeleico,
sebdcico, 1, 10 -decanodicarboxilico y 1,12 -dodecanodi~
carboxilico,

48,- Procedimicnto semin la reivindicacidn
12, caracterizado porgue como disolvente orxdénico se
enplea una Ii,H-dialonilearbozxamida de un deido, carboxi-
lico alifdtico, que contizne por lo menos 2 dtomos de
carbono incluyendo ol dtomo de earbono carboxilico.

52,~ Procedimiento segin la reivindicacidn

48, caractcrizado porque como disolvente orzdnico se
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emplea, con preferoncla if,l-dimetilacetanida.

62.- Procedimiento seiun la reivindicacidn ig,
caracterizado porque, la reaccidn sc realiza en presen—
cia de un aceptor de dcido, preferentemente N,N-dimetila~
cetamida.

8, Procedimiento segin las reivindicacioncs
anteriores, caracterizado porgue la reaccidn se efectia
a una temperatura del orden de —20O a +2500.

§2,- Procedimicnto sexyin lesg reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque, la reaccidn s lleva
a cabo en ausencia de oxizeno.

8,~ Procedimiento para la prevaracidn de po-
liemidas,tal y como gqueda sustancialmente descrito en la
prosente ILlemnoria.

Esta Memoria consta de cuarenta y seis hojas,

escritas a mdquina nor un

INPERIAK CUINLIC PUSTRIES LINITED,
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