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Este invento se refiere a poliamidas y, más 
especialmente,a poliamidas derivadas de diaminas aro­
máticas y de ácidos dicarboxilicos allfáticos.

Es conocido el hacer reaccionar entre si, 
diaminas y ácidos dicarboxilicos, para obtener poü-5.
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amidas ma cromóle cul ares que, en general, han demos­
trado ser materiales elevadamente cristalinos, de 
punto de fusión elevado, difíciles de trabajar, o ma­
teriales amorfos de puntos de reblandecimiento infe­
riores, pero cuyas propiedades disminuyen rápidamen­
te al aumentar la temperatura.

Modernamente, se ha comprobado que las poli- 
amidas de peso molecular elevado, derivadas de diami- 
nodifenilsulfonas y ciertos ácidos of* ^  -alcanodicar- 
boxilicos, son amorfos o, en el mejor de los casos 
sólo débilmente cristalinos, dotados de puntos de re­
blandecimiento suficientemente reducidos para el mol­
deo de aquéllos en equipo convencional para obtener 
materiales teimoplásticos, facilitando, sin embargo, 
artículos resistentes, de formas duraderas, que con­
servan sus propiedades a temperaturas elevadas. Las 
propiedades notables de estos materiales de peso mo­
lecular elevado, no podían haberse pronosticado a 
partir del examen de sus homólogos de bajo peso mole­
cular.

Asi, de acuerdo con este invento, se pro­
porciona una poliamida dotada de una viscosidad re­
ducida, como luego se define, de por lo menos 0,5 
decilitros g*"***, medida en una solución de 1 g deci­
litro ***** al 98% en peso de ácido sulfárico acuoso, a 
25SC, y que tenga como mínimo 50 moles %, y con pre­
ferencia, prácticamente, todas las unidades repeti­
das en las unidades de cadenas macromoleculares de 
la estructura I siguiente:

30.



en la que cada grupo -NH- puede estar en la posición 
2 , 3 ó 4 del arillo benoénico, en la que los átomos 
de hidrógeno benoénico pueden reemplazarse por gru­
pos sustituyantes elegidos de grupos alquilicos que 

5. tengan de 1 a 4 átomos de carbono, grupos alcoxi con
1 a 4 átomos de carbono, y átomos de halógeno, si se 
desea, y en la que n es un entero positivo supe­
rior a 3*

De acuerdo con otra modalidad de este in- 
10. vento, se proporciona un procedimiento para la prepa­

ración de una poliamida, que comprende el tratar una 
o más dlaminodifenilsuifonas de la estructura II si­
guiente:

en la que cada grupo amino puede hallarse en la po- 
15. sición 2, 3 ó 4 del anillo benoénico, y los átomos

de hidrógeno benoénico pueden reemplazarse por grupos 
sustituyentes elegidos de grupos alquilo de 1 a 4
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átomos de carbono, grupos alcoxi' de^l a 4 átomos de 
carbono, y átomos de halógeno, si se desea o derivar- 
dos de los mismos, formadores de amidas, en solución 
en un disolvente orgánico, con proporciones prácti­
camente equimoleculares, de uno ó más haluros de

-alcanodicarboxilicos, de la estructura III 
siguiente:

HOOC-ÍC^n-COOH III
en la que n es un entero positivo superior a 3, sien­
do dicho disolvente orgánico liquido bajo las condi­
ciones de la reacción, y siendo disolvente para am­
bos componentes, el diácido y la diamina y tenien­
do una acción de turgencia o por lo menos de solva- 
tación parcial sobre el producto polímero en dichas 
condiciones.

Las diaminodifenilsulfonas de la estructu­
ra II anterior que pueden usarse en la preparación 
de las poiiamidas de este invento, incluyen, por 
ejemplo 3,3'-diaminodifenilsuifona, 3,4'-diamlnodife- 
nilsulfona, 2 ,3 '-diaminodifenilsulfona y 2 ,4 '-diamino- 
dlfenilsulfona. Generalmente se prefiere emplear la 
3 ,3'-diaminodifenilsulfona y, más preferentemente 
todavía, la 4!4'-diaminodifenilsulfona, a causa de 
su disponibilidad y de su precio.

Aunque en la preparación de las poliami- 
das de este invento se prefiere utilizar diaminodi­
fenilsulfonas no sustituidas, los átomos de hidrógeno 
bencénico, si se desea, pueden sustituirse por gru­
pos alquilo de i a 4 átomos 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 áto­
mos de carbono, o sea, grupos metoxi, etoxi, n-propó- 
xi, iso-propoxi, n-butoxi, iso-butoxi o ter-butoxi, 
o átomos de halógeno, especialmente cloro y bromo.
Se prefiere que en cada anillo bencénico no se susti­
tuyan más de 2 átomos de hidrógeno.

Las 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 ácidos ,.^,^-alcanodicarboxilicos, 
cuyos haluros diácidos pueden usarse en la preparar- 
ción de las pollamidas de este invento, incluyen por 
ejemplo, los ácidos: adipico, pimálico, subárico, 
azelalco, sebácico, 1 ,9-nonanodicarboxilico, 1 ,10-deca 
nodicarboxliico, 1 ,12-dodecanodicarboxilico, 1,14-te- 
tradecanodicarboxilico, 1,15-pentadecanodicarboxilico, 
1 ,16-hexadecanodicarboxilico, l,l8-octadecanodicarbo- 
xiiico y 1 ,20-eicosanodicarboxilico.

Puede observarse que a medida que aumentan 
los números de átomos de carbono en los ácidos, las 
poliamidas preparadas a partir de los mismos tienden 
a ser menos resistentes, a tener puntos de reblande­
cimiento inferiores, y a mostrar grados de cristalini- 
dad más elevados. Se prefiere por tanto emplear áci­
dos en los que n en las estructuras I y III no sea 
superior a 14 y, con más preferencia, sea 4 , 5, 6 , 7 ,
8 ó 10, por su disponibilidad. Si se desea pueden em­
plearse mezclas de estos ácidos.

-5 -
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Como disolventes orgánicos de empleo po­
sible en el procedimiento de este invento, pueden 
citarse, en especial, los disolventes orgánicos ele­
vad amente polares. Si se prefiere usar disolventes 
de este tipo en los que el producto polímero perma­
nezca en solución hasta conseguir un peso molecular 
elevado. Constituyen ejemplos de disolventes orgáni­
cos, metiletilcetona, acetonitrilo, propionitrilo, 
tetrametilensulfona cíclica, tetrametilen-2,4--dimetil- 
sulfona cíclica, hexametilfosforamida, tetrametilurea, 
N,N-dialquilocarboxamidas de ácidos carboxilicos ali- 
fáticos que contengan por lo menos 2 átomos de carbo­
no, incluyendo el átomo de carbono del grupo carboxi- 
lo, por ejemplo N,N-dimetilacetamida o N,N-dimetil- 
propionamida, e hidrocarburos halogenados que conten­
gan por lo menos 2 átomos de halógeno, elegidos entre 
cloro y bromo por ejemplo, cloruro de metileno. Como 
disolvente orgánico se prefiere emplear una N,N-dial- 
quilcarboxamida, y se prefiere más todavía utilizar 
una N,N-dimetilacetamida.

La reacción, con preferencia se realiza 
a una temperatura ambiente o inferior a ésta, para 
disminuir la decoloración y permitir la obtención de 
un producto de peso molecular elevado. Se prefieren 
temperaturas del. orden de -20 a +25^0. Si se desea, 
pueden utilizarse temperaturas superiores o inferio­
res, pero no es fácil conseguir con ello ninguna ven­
taja material.

La reacción, con preferencia, se lleva a 
cabo en presencia de un aceptor de ácido. Estos acep-
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-toras son bien conocidos para las reacciones de poli- 
condensación e incluyen, por ejemplo, aminas tercia­
rias, por ejemplo trietilamina y N,N-dialquilcarboxa- 
midas, y sales inorgánicas de ácidos dábiies y bases 
fuertes, por ejemplo carbonato sódico y carbonato amó­
nico. Se prefiere que el aceptor de ácido sea soluble 
en el disolvente orgánico empleado en el proceso de 
polimerización, pero cuando el aceptor de ácido es 
insoluble en dicho disolvente, por ejemplo en el ca­
so del carbonato sódico, puede añadirse a la mezcla 
de reacción, en forma de suspensión sólida.

Se ha comprobado especialmente dtil para el 
empleo una N,N-dialquilocarboxamida, con preferencia 
N,N-dimetilacetamida, como aceptor de ácido y disol­
vente. Puede usarse también N-metilpirrolidona como 
disolvente y aceptor de ácido a la vez.

La reacción, con preferencia, se realiza 
en ausencia de oxigeno para reducir al mínimo la de­
coloración del producto, y se ha comprobado la venta­
ja de aplicar el proceso sometido a una atmósfera de 
un gas inerte, por ejemplo nitrógeno. La presión a 
que la reacción se desarrolla, no es tazativa, y se 
ha visto la conveniencia de emplear la presión atmos­
férica.

Además, se prefiere agitar la mezcla de 
reacción para asegurar una buena mezcla de los reac­
tivos.

En el procedimiento preferido de polimeri­
zación a que este invento se refiere, el ácido, en 
forma de un haluro de diácido, se anade a una solución



t

5.

15.

20.

25.

30.

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 atmósfera de nitrógeno y 
con agitación enérgica. La polimerización es rápi­
da a esta temperatura y, generalmente, se precisa 
refrigeración para mantener la temperatura de reac­
ción inferior a la temperatura ambiente. Después de 
agitar la mezcla de reacción durante un corto perío­
do de tiempo, en el transcurso del cual puede des­
cubrirse la polimerización por el aumento de visco­
sidad de la mezcla de reacción, dicha mezcla, se deja 
calentar hasta aproximadamente la temperatura ambien­
te; la mezcla a continuación se agita hasta conseguir 
el grado deseado de conversión determinado, por ejem­
plo, midiendo las viscosidades reducidas de muestras 
del producto; se comprueba que de una a cuatro horas 
son suficientes en general. El polímero resultante 
puede aislarse por medios convencionales, por ejemplo 
vertiendo la solución de polímero en un no disolvente 
para el polímero, por ejemplo agua.

Los factores que afectan los pesos molecu­
lares, y por tanto las viscosidades reducidas de los 
productos de los procedimientos de este invento in­
cluyen: (I) las proporciones molares relativas de los 
componentes diamina y diácido, que han de ser lo más 
próximas posibles a 1 :1  con objeto de conseguir pesos 
moleculares elevados; (II) la pureza del reactivo y 
la presencia o ausencia de materiales reactivos mo- 
nofuncionales que pueden tener un efecto adverso so­
bre el peso molecular, y (III) la elección de condi-
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clones 3e reacción, por ejemplo temperatura, que con 
preferencia es inferior a la ambiente, tiempo de reac­
ción, y la relación áe reactivos a disolvente, la ba­
ja concentración de reactivos tiende a dar como re­
sultado pesos moleculares inferiores.

Las poliamidas de este invento en cuanto 
se refiere a las aplicaciones prácticas en fusión, son . 
materiales amorfos. En algunos casos, los polímeros, 
preparados, al natural, pueden acusar una reducida 
cristalinidad, especialmente, cuando el número de 
átomos de carbono en los ácidos dicarboxilicos, aumen 
ta, y los grupos amino de la diamina se encuentran en 
la posición 4 del anillo bencánico y además puede in­
ducirse también algo de cristalinidad en los políme­
ros por tratamiento con disolventes cetónicos. Sin 
embargo, otros medios para inducir la cristalinidad, 
por ejemplo los procedimientos de recocido o trata­
miento con otros disolventes, no han demostrado su 
éxito y, cuando aparece, toda cristalinidad puede eli­
minarse, si se desea, fundiendo los polímeros que no re­
cristalizan al enfriarse.

Estas poliamidas, igual que las ya conoci­
das, puede darse el caso de que presentan una ten­
dencia a absorber agua del ambiente; esta tendencia 
disminuye,a la vez, con respecto a la cantidad y pro­
porción de agua absorbida, con números crecientes 
de átomos de carbono en el del componente ácido di- 
carboxilico de los polímeros. La admisión de agua, 
puede tener algún efecto sobre las propiedades de 
los polímeros, por ejemplo reduciendo sus puntos de
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reblandecimiento, reduciendo sus resiste 
otra parte, aumentando sus resistencias al choque.
Como en el caso de las poliamidas conocidas, sin em­
bargo, este efecto se ha comprobado que era tolera­
ble.

Las poliamidas se ha comprobado que son es­
pecialmente adecuadas para aplicaciones industriales. 
Pueden moldearse por ejemplo por extrusión, moldeo o 
formación en vacio, en equipo convencional para la 
conformación de materiales termoplásticos o, como va­
riante, pueden disolverse en disolventes apropiados, 
por ejemplo, N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetami- 
da, dimetilsulfóxido, N-metilpirrolidona y hexametil- 
fosforamida, y las películas, filamentos y fibras, 
generalmente transparentes, pueden obtenerse a partir 
de las soluciones. Estas películas, filamentos y fi­
bras pueden estirarse si se desea. Las poliamidas 
de este invento que acusan algún grado de cristalini- 
dad, tienden a ser menos solubles en los disolventes 
anteriores, que sus equivalentes amorfos. Sin embar­
go, dichos polímeros pueden disolverse, por ejemplo 
en una solución al 5% de cloruro de litio en N,N-dime- 
tilformamida.

Los productos moldeados, obtenidos por los 
procedimientos de este invento, son fuertes y resis­
tentes, siendo sus propiedades comparables con, y en 
algunos casos mejores que, las de polímeros estruc­
turales convencionales conocidos en la técnica. Estas 
propiedades se conservan a temperaturas aproximadas a 
los puntos de reblandecimiento completo de Vicat de los
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mismos polímeros, a su vez sorprendentemente eleva­
dos. Dichas propiedades no podían haberse predicho 
del estudio de los homólogos de peso molecular redu­
cido de estas poliamidas. Por ejemplo, la temperatura 
a que el Módulo Dinámico del polímero derivado de 
4,4'-diaminodifenilsulfona, con cloruro de azelaoilo
(punto de reblandecimiento de Vicat, completo, 187^0) 

qdesciende a l(r dinas, cm , o sea la temperatura a 
que el polímero se convierte en elastómero, es de?unos 
1843C. Por via de comparación, las temperaturas típi­
cas a que los Módulos Dinámicos de otros polímeros 
estructurales, conocidos en la técnica se reducen a 
10^ dinas, cm*^ se indican a continuación:
Polímero Temperatura que el

"Módulo Dinámico" 
desciende a 109 di- 

__________  ñas. cm***2__________
Nylon 66 r^l503C
Resinas policarbonato ru 160SC
Oxido de polifenileno <-U250SC
Polysulfonas 190SC
"Kematal" R (copolimero de acetal so- 

bre la base de trioxano) 16020

Resinas ADS rv953C

^ Marca Comercial Registrada 
Para algunas aplicaciones estructurales, 

se prefiere que el polímero tenga una viscosidad re­
ducida, como luego se define, del orden de 0 ,8 a 2 ,0  

decilitros gm**̂ -, medido en una solución de l g. deci­
litro ***̂ en ácido sulfúrico al 98% y a 2530. A 0,8
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decílitros. g"*** y por encima de ello, los polímeros 
muestran sus propiedades mecánicas óptimas, mientras 
que por emeima de 2 di. g*\ las viscosidades de fu­
sión de los polímeros tienden a ser demasiado eleva­
das para cualesquiera aplicaciones. Los polímeros de 
la estructura de los a que este invento se refiere, 
tienen viscosidades reducidas, inferiores a 0 ,5 di. 
gm***L y tienden a ser excesivamente débiles y frági­
les y por tanto inadecuados para las aplicaciones es­
tructurales.

-Las poliamidas de este invento resisten 
las atmósferas corrosivas tanto ácidas como alcalinas, 
y resisten también la degradación mecánica y térmica. 
Proporcionan películas transparentes y artículos mol­
deados que resisten el agrietarse por inmersión en va­
rios disolventes orgánicos, cuando se someten a esfuer­
zo. Estos polímeros acusan además propiedades dieléc­
tricas titiles. Asi, en forma de películas, pueden uti­
lizarse como adornos decorativos, revestimientos de 
grietas en motores eléctricos, aislamiento en trans­
formadores, capacitores, cables y similares. Pueden 
también moldearse, por ejemplo, en forma de tubos o 
depósitos resistentes a la corrosión. Las soluciones 
de los polímeros pueden utilizarse como barnices y ad­
hesivos y para el revestimiento de alambres, tejidos 
y similares. Las fibras obtenidas de los polímeros, 
por ejemplo por fiiatura en solución, pueden tejerse 
en forma de telas, por ejemplo para la obtención de 
prendas protectoras o filtros, o pueden transformar­
se en planchas o chapas eléctricas tejidas.

-12-
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Los polímeros pref e r i < ^ ) ^ ($s^^invent o 
son los derivados de 4,4'- ó 3,3'-diaminodifenil- 
sulfona y ácidos adípico, pimálico, subérico, azelaico, 
sebáoioo y 1,10-decanodicarboxilico. La 4,4'-diamino- 
difenilsulfona se prefiere especialmente como compo­
nente diamínico cuando se requieren para los productos 
puntos de reblandecimiento elevados.

Se cree que no es ventajoso sustituir los 
restos diamina o diácido de las poliamidas de este 
invento por otros restos diamina o diácido. Sin em­
bargo, este invento no excluye la posibilidad de sus­
tituir los restos diamina de las poliamidas a que se 
refiere por los residuos de otras diaminas, por ejem­
plo meta-fenilendiamina o 4,4 '-diaminodifeniláter, o 
reemplazar los residuos diácido por los residuos de 
otros ácidos dicarboxilicos, por ejemplo el malónico, 
el 2-metilglutárico, el 2-viniladipico o el isoftállco, 
a condición de que por lo menos 50 moles % de las uni­
dades de repetición en las cadenas de poliamida macro- 
molecular, tengan la estructura I anterior.

Los polímeros a que este invento se refiere, 
pueden modificarse además por la inclusión en la mez­
cla de la reacción de polimerización, de pequeñas can­
tidades de materiales reactivos monofuncionales, por 
ejemplo anilina, difenilamina y cloruro de acetilo, 
para actuar como reguladores del peso molecular, y/o 
pequeñas cantidades de materiales reactivos trif no­
cionales ó polifuncionales en grado superior, por 
ejemplo 4 ,4 '-diaminodefiniiamina, 2 , 4) 4'-triamino- 
difeniisuifona o 3,3'-diaminobencidina, para actuar

-13-
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como agentes áe ramificación en cadena.y de reticu­
lación.

Las poliamidas de este invento, si se desea, 
pueden tener, mezclados con ellas, aditivos conven­
cionales tales como, por ejemplo, estabilizadores pa­
ra la luz y el calDr, lubricantes, plastificantes, 
pigmentos, tintes, agentes de separación del molde y 
cargas tan es como fibra de vidrio, fibra de amianto, 
metales finamente pulverizados ú óxidos metálicos en 
el mismo estado, grafito, negro de carbón, vidrio, 
molido y disulfuro de molibdeno, y pueden mezclarse, 
otros materiales polímeros, naturales o sintéticos.

Este invento se aclara a continuación, 
sin limitarse en modo alguno, por los ejemplos si­
guientes en los que todas las proporciones se expre­
san en forma de partes en peso, salvo indicación en 
contrario.

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

t - to

en la que t es el tiempo de paso de una solución 
de "c" gm. dl."^ del polímero en un disolvente dado, 
a través de un viscosímetro dado y t^ es el tiempo. 
de circulación del mismo volumen de disolvente puro 
a través del mismo viscosímetro, sometido a condi­
ciones iguales.
EJEMPLO 1 -

Se disolvieron 7.449 partes de 4,4'-diami- 
nodifenilsulfona, en 28,1 partes de N,N-dimetilaceta-



mida seca y para. La solución se agito bajo ana at­
mósfera de nitrógeno seco refrigerado a -20SC. Duran- 
te an periodo de 10 minutos, se añadieron 5*491 partes 
de eloraro de adipoilo recién destilado; la mezcla de 
reacción se enfrió para mantener la temperatara por 
debajo de -lOSC. Orando la adición faé completa, la 
temperatara de reaoclón se permitió elevarse a la am­
biente (2lBC). La agitación se continaÓ a esta tempe­
ratara, darante 2 horas, después de las caales la mez­
cla viscosa de reacción se diluyó con 94)5 partes de 
N,N-dimetilformamida y el polímero obtenido se reca- 
peró como precipitado vertiendo la mezcla de reacción 
en 1000 partes de agaa destilada enérgicamente agita­
da. El polímero se lavó con ana solación amoniacal al 
2% en an mezclador de velocidad elevada, y a continaa- 
ción, tres veces con metanol, y se secó a llOSC some­
tido a an vacio de 0 ,2 mm. de mercario, darante l8 ho­
ras.

Se obtavieron 9)8 partes de polímero de ana 
viscosidad redacida, medida en ana solación de 1 g/lOO 
cc. de ácido salfúrico al 98%, a 253, de 0,71 dl.g^.

Se prepararon películas transparentes, re­
sistentes, por fundición desde un disolvente adecua­
do, (por ejen)pío N,N-dimetilformamida) y por moldeo 
por compresión a temperaturas desde 230 a 300SC. apro­
ximadamente.

Nuestras de 0 ,127 mm de grueso, de película 
preparada por moldeo mediante compresión del polímero 
pulverizado a 250SC sometido a ana presión de 176 
kg/cm2, se examinaron en ensayos de presión a 21^0 á
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un grado de deformación de 500%  
do el resaltado siguiente:

Tensión de relajamiento: 928 kg/cm^
Los ensayos tensiles y ios indicados en 

los ejemplos siguientes, se realizaron en una máqui­
na para ensayos de tensión Davenport utilizando mues­
tras en forma de probetas con secciones superiores en 
los extremos que en el cuerpo central, obtenida por 
estampación en matriz, de la película moldeada.

Por vía de comparación, se indican a con­
tinuación las tensiones de relajamiento de otros va­
rios materiales polímeros, medidas en condiciones 
similares.
Polímero Tensión de relajamiento
________  (kg/cm^)____________
Resinas ABS 422 kg/cm^
Nylon 6 ,6 (seco) 773 kg/cm^
Oxido de polifenileno 703 kg/crn^
Resinas policarbonato 633 kg/cm^

Asi, el polímero acusaba una resistencia 
superior a la de las resinas ABS y por lo menos com­
parable, sino superior, a las de nylon 6 ,6, policar­
bonato y óxido de polifenileno.

Se examinó una placa moldeada por compre­
sión, de 3,175 mm., en un ensayo de punto de reblan­
decimiento de Vicat, obteniéndose los resultados si­
guientes:
Punto de reblandecimiento de Vicat l/lO 185^0 

Punto de reblandecimiento de Vicat completo 194^0
Por vía de comparación, se indican a conti-
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nuación los puntos típicos completos de reblande­
cimiento de Vicat y otros varios materiales polí­
meros:
Polímero Punto de reblandecimiento

de Vicat.completo
_________  ________ (so) ____________
"Kematal"*(copolímero de acetal

sobre la base de trioxano) 162

Resinas policarbonato 151
Oxido de polifeniieno 190
Poiisnifonas 135

K Marca Comercial Registrada 
La densidad del polímero moldeado se com­

probó que era de 1 ,321 g/cc. á 22SC. -
Por via de comparación se indican a conti­

nuación las densidades típicas de otros varios mate­
riales polímeros:
Polímero
Resinas ABS
Resinas policarbonato
Polisulfonas
Oxido de polifeniieno
Nylon 6 ,6

Nylon 6

Densidad (g/cc) 
1,02-1,07 
1,20-1,42 
1,24-1,25 

1,06
1,13-1,15

1,14
El examen con rayos X del polvo polímero 

no acusaba evidencia de cristalinidad y el estiraje 
de las tiras de película moldeada, a 170-2002C, se­
guido por un revenido bajo tensión, desde 2202, tam­
poco inducía cristalinidad alguna.



-EJEMPLO 2 -
Un procedimiento análogo 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, proporcionó 
8 8 ,2 partes de polímero de una viscosidad reducida, 
medida en una solución de 1 gm/lOO cc. en ácido sulfú­
rico al 98% a 25^0, de 0,64 dl.gm**^.

El polímero se sometió a extrusión a 2803c,
' —1y a una tensión tangencial o cortante de 1000 seg *̂* 

su viscosidad en fusión se midió, resultando ser de 
1 ,5 x 10^ polses, demostrando que podía utilizarse 
para la fabricación en equipo convencional a esta 
temperatura aproximadamente.

Se prepararon placas de 25,4 x 25*4 x 3,175 
mm., por moldeo de compresión a 2603C a una presión 
de 176 kg/cm2 y se utilizaron para determinar el aumen­
to de peso por la captación de agua en distintas con­
diciones. Se obtuvieron los resultados siguientes: 
Condiciones Aumento de peso (%)
400 horas inmersión en agua

a 2Ó2C 3,52
400 horas exposición a la at­

mósfera a la temperatura 
ambiente 0 ,9 4

Por vía de comparación se indican, a conti­
nuación para una serie de materiales polímeros, los 
aumentos típicos de peso debidos a la captación de 
agua en 400 horas de exposición a la atmósfera a tem­
peraturas del ambiente.
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P olimero
Resinas policarbonato 
Oxido de polifenileno 
Nylon 6 ,6  

Resinas ABS

0,36
0,1
1,5

« 1

0,2Polisulfonas
EJEMPLO 3 -

Se disolvieron 4,96 partes de 4,4'-diamino- 
difenilsulfona, en 2$ partes de tetrametilensuifona 
ciclica, seca, y 7 partes de N,N-dimetilacetamida, 
se ahadieron como aceptor de ácidos. La solución se 
aplicó y se enfrió a -1030. A continuación se agrega­
ron 3 ,66 partes de cloruro de adipoilo, y la mezcla 
de reacción se conservó a -lOac con agitación duran­
te otros 30 minutos. La mezcla de reacción se dejó 
luego calentar a 229C y se conservó a esta tempera­
tura durante 4 horas. La solución viscosa resultante, 
se diluyó con 125 partes de N,N-dimetilformamida an­
tes de aislar y purificar el polímero por técnicas 
análogas a las descritas en el ejemplo 1 . Después 
de secar a 110SC en vacio, durante 18 horas, se ob­
tuvieron 6,5 partes de polímero de una viscosidad re­
ducida, medida en una solución de 1 g/lOO cc. en áci­
do sulfúrico al 98%, a 25SC, de 0 ,89 di g**l.

transparentes del polímero, por vaciado con el di­
solvente y mediante moldeo por compresión.
EJEMPLO 4 -

Se repitió el ejemplo 3 utilizando 33 par­
tes de hexametilfosforamlda pura y seca, como disol-

Se produjeron películas resistentes y
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vente, y sin adición de N,N-dimetilacetamida.

Se obtuvieron 6,3 partes de un polímero 
de una viscosidad reducida, medida en una solución 
ás 1 g/lOO cc. de ácido sulfúrico al 98%, a 25-0. de 
0 ,63 dl.gnT-*-.
EJEMPLO 5 -

Se disolvieron 12,41 partes de 4,4'-diami- 
nodifenilsulfona en 75 partes de N,N-dimetilacetami- 
da? y la solución se hizo reaccionar con 9)85 par­
tes de cloruro de pimeloilo, en condiciones análogas 
a las descritas en el ejemplo 1.

Al secar, se obtuvieron 15)6 partes de un 
polímero de una viscosidad reducida, medida en una so­
lución de l g/lOO cc de ácido sulfúrico al 98%, a 25^0 
de 0,94 di. gm*l.

Se preparan películas resistentes y duras 
de 0,127 mm., por moldeo de compresión del polímero 
pulverizado a 2503C. bajo una presión de 176 kg/cm2. 
Las películas tenían un grado de rigidez (definido 
como el námero de veces que la película podía doblar­
se a través de 1802 y luego en sentido contrario has­
ta 360R, antes de la fractura) de 9 a 12. Por via de 
comparación, se midieron los grados de rigidez de 
películas de 0,127 mm de espesor, de otros materia­
les polímeros, obteniendo los siguientes resultados: 
Polímero Grado de rigidez
Resinas policarbonato 8-10

Oxido de polifeniieno 10-14
Polisuifona 6-9

Así, el polímero tenía una rigidez supe-
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rior a las de las resinas de policarbonato y polisul- 
fonas, y aproximada a las del óxido de polifenileno.

Tanto los polímeros pulverizados como las 
películas moldeadas de los mismos, eran completamente 
amorfos según el examen con Rayos X, sin embargo, una 
tira de la película moldeada por compresión, cuando 
se sumergía en acetona en ebulición, durante 3 horas, 
se transformaba en opaca y quebradiza, y el examen por 
Rayón X mostraba que este tratamiento había inducido 
un bajo grado de cristalinidad en el polímero. El 
análisis térmico diferencial acusaba un Tg a 163^0 
y un Tm a 217^0 .
EJEMPLO 6 -

Se disolvieron 14,89 partes de 4*4'-diamino- 
difenilsulfona, en 80 partes de hexametilfosforamida, 
y la solución agitada, se enfrió a -10SC bajo una 
atmósfera de nitrógeno. Se añadieron 11,82 partes 
de cloruro de pimeioilo y la mezcla de reacción se 
refrigeró para mantener la temperatura inferior a 
52C. Cuando la adición fué completa la mezcla de 
reacción se dejó calentar a 23.SC y se agitó durante 
otros 60 minutos. La mezcla viscosa de reacción se di­
luyó con N,N-dimetilformamida, y el polímero se ais­
ló, se purificó y se secó como se describe en el ejem­
plo 1. Se obtuvieron 21 partes de polímero, con una 
viscosidad reducida,medida en una solución de 
1 g/lOO cc. de ácido sulfúrico al 98%, a 25^0, de 
1,06 di. gm"*l.

Las placas de 3)175 mm de espesor, prepa­
radas por moldeo de compresión a 250SC y 176 kg/cm2
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de presión tenían una dureza al lápiz de 3 -4 H, un 
punto de reblandecimiento de Vicat l/lO, de 183BC y 
un punto de reblandecimiento de Vicat, total, de 
192BC.
EJEMPLO 7 -

Se disolvieron 9.932 partes de 4,4'-diami- 
nodifenilsulfona y 2.000 partes de 4,4 '-diaminodifenil- 
éter, en 75 partes de N,N-dimetilacetamida pura y se­
ca, y la mezcla se enfrió a -1230. Se añadieron 
9 .850 partes de cloruro de pimeloilo a la mezcla 
de reacción agitada, durante un periodo de 3 minutos 
y después de terminar la adición, la mezcla se conser­
vó a -1230. durante otros 5 minutos. Al terminar este 
periodo, la mezcla de reacción se dejó calentar a 
203C y ge conservó la agitación a esta temperatura, 
durante otros 90 minutos después de los cuales la mez­
cla de reacción se diluyó con 286 partes de N,N-dime- 
tilformamida y el producto se aisló por precipitación 
al verter la mezcla de reacción en 2000 partes de 
agua destilada enérgicamente agitada. El producto ae 
lavó con agua y se secó a 903C en un vacio de 0 ,3 mm. 
de mercurio.

Se obtuvieron 18 partes de un polímero do­
tado de una viscosidad reducida de 0 ,7 3 di. g"\ me­
dida en una solución de l g di"-*- de ácido sulfárico 
al 98% a 2530.

Mediante moldeo por compresión^ 240SC. 
se obtuvieron del polímero películas y piezas mol­
deadas resistentes y transparentes. El examen con 
rayos X de las piezas moldeadas, demostró que eran
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amorfas, y el recocido de las piezas moldeadas des­
de 190SC no llegó a inducir cristalinidad alguna.

El análisis térmico diferencial evidenció 
un Tg para el polímero de 171^0. y el ensayo de ten­
sión realizado con un esfuerzo calculado de 100%/mi- 
nuto, a 21^0 con muestras de 0 ,127 mm de espesor, de 
películas moldeadas por compresión, proporcionó los 
resultados siguientes:
Tensión de relajamiento 780 kg/cm^
Tensión de rotura 650 kg/cm^
Alargamiento a la rotura 19%
EJEMPLO 8 -

Se disolvieron 24*83 partes de 4;4'-diamino- 
fenilsuifona, en 94 partes de N,N-dimetilacetamida 
pura y seca. La solución se agitó en una atmósfera 
de nitrógeno y se enfrió a -20RC. Se aRadieron 21*2 
partes de cloruro de suberoilo, precisándose nueva 
refrigeración para mantener la temperatura inferior 
a -lOBC. La mezcla de reacción se dejó calentar lue­
go a 20RC y se agitó durante 2 horas a esta tempera­
tura. La mezcla de reacción viscosa obtenida, se di­
luyó con N,N-dimetilformamida, y el producto se re­
cuperó por precipitación al verter la mezcla de reac­
ción en agua destilada enérgicamente agitada. El po­
límero se lavó en un mezclador a velocidad elevada, 
primero con una solución acuosa al 2% de amoniaco y 
luego, tres veces, con metanol, y se secó a 120RC en 
un vacio de l mm de mercurio, durante 24 horas.

Se obtuvieron 36 partes de polímero de una 
viscosidad reducida de 0,87 di g**l , medida en una
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solución de l g/lOO cc de ácido'sulfúrico al 98%,
a 25SC<

Moldeando por compresión a 176 kg/cm2 y 
a 23030 el polímero pulverizado, se prepararon pe­
lículas transparentes y resistentes, de 0,127 mm de 
espesor, dotadas de un^grado de rigidez de 3 a 5, como 
se definió en el Ejemplo 5.

El polvo del polímero y las muestras de 
película moldeada, estirados a 300% a 1203C y luego 
recocidas a 180SC resultaron todos amorfos en el exa­
men por rayos X.

Planchas de 3*175 mm de espesor moldeadas 
por compresión, acusaron un punto dá reblandecimiento 
de Vicat, l/lO, de 180SC y un punto de reblandeci­
miento completo de 1883C.
EJEMPLO 9 -

Se disolvieron 84,42 partes de 4,4'-diamino- 
difenilsulfona en 318 partes de N,N-dimetilacetamida, 
y la solución se enfrió a -2030 en una atmósfera de 
nitrógeno seco. Se añadieron 71,80 partes de cloruro 
de suberoilo a la mezcla agitada, durante un periodo 
de 30 segundos, y la agitación se continuó durante 
5 segundos a esta temperatura antes de dejar que la 
mezcla de reacción se caliente a la temperatura am­
biente. Después de agitar nuevamente a la temperatu­
ra ambiente y durante 90 minutos, la solución se di­
luyó con 954 partes de N,N-dimetilformamida, y el po­
límero se aisló por precipitación en 10.000 partes de 
agua destilada enérgicamente agitada, y filtración.
El producto se lavó repetidamente con agua destilada
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en un mezclador de velocidad elevada y se secó. a 
1203C sometido a un vacio de 0 ,2 mm de mercurio.

Se obtuvieron 128 partes de polímero de una 
viscosidad reducida de 0,80 di g"*̂ , medida en una 
solución de i g di*-*- de ácido sulfúrico al 98%, a 
25^0 , mediante el moldeo por compresión del polímero 
a 25030.

Se prepararon placas resistentes y trans­
parentes y películas.

Los ensayos de tensión realizados con un es­
fuerzo calculado de 10%/óninuto a 2130 en muestras tro­
queladas de 0 ,127 mm de espesor, de películas moldea­
das por compresión, proporcionaron los resultados si­
guientes:
Tensión de relajamiento 64O kg/cm^
Tensión de rotura 580 kg/cm^
Alargamiento a la rotura 25%

Una lámina de 50,8 x 50,8 x 3,175 mm se su­
mergió en agua destilada, a 2030 durante 400 horas,
Al cabo de este tiempo, el aumento de peso de la pla­
ca, debido a la absorción de agua, se midió y se com­
probó que era del 2%.

Otra preparación de este polímero propor­
cionó un producto que era insoluble en N,N-dimetilfor- 
mamida, y para el cual el Análisis Térmico Diferencial 
acusó un Punto de reblandecimiento de 216SC. El exa­
men de este polímero con rayos X, evidenció que era 
débilmente cristalino. Sin embargo, las películas 
transparentes moldeadas del polímero mediante compre­
sión, fueron amorfas al examinarse con rayos X, y el
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recocido a 1903C durante l hora, no indujo crista- 
linidad alguna en aquellas.
EJEMPLO 10 -

Se disolvieron 12,41 partes de 4,4'-diamino- 
5. difenilsulfona en 8 7y5 partes de N ,N-dimetilacet amida

y se hicieron reaccionar en las condiciones descri­
tas en el Ejemplo l, con 11,25 partes de cloruro de 
azelaoilo, para obtener 19,2 partes de un polímero 
de una viscosidad reducida de 1 ,2 0 di gm"-̂ , medida 

10. en una solución de 1 g/lOO cc de ácido sulfárico al
98%, a 25SC.

Las películas de 0,127 mm de espesor mol­
deadas del polímero a 23030 y a la presión de 176 

kg/cm2 , eran transparentes, resistentes y rígidas,
15. y tenían un grado de rigidez de 7 a 9 , de acuerdo

con la definición del Ejemplo 5.
Las láminas del polímero, moldeadas por 

compresión, tenían un Punto de Reblandecimiento de 
Vicat, l/lO, de 17830 y un Punto de Reblandecimiento 

20. completo de 18730. La densidad a 2230, resultó ser
de 1,258 g/cc.

El exámen con rayos X del polímero pulveri­
zado y de las películas moldeadas y recocidas con ten­
sión, del mismo, no acusaron evidencia de cristalini- 

25. dad.
Los ensayos de tensión realizados con un 

grado de esfuerzo de 100%/minuto, en muestras de pe­
lícula de 0 ,127 mm de espesor, moldeadas por compre­
sión, del polímero, dieron los resultados siguien­
tes a 23SC.30



-27-

5.

10.

15*

20.

Tensión de relajamiento 680 kg/cm^
Tensión de rotura 620 kg/cm^
Alargamiento a la rotura 50%

Una lámina de 50,8 x 50,8 x 3,175 mm mol­
deada por compresión, se sumergió durante 400 horas, 
a 2330. en agua destilada, y se comprobó que su peso 
había aumentado al 2% al final de dicho periodo. Una 
muestra análoga, sumergida en agua hirviendo, duran­
te 24 horas, acusó un aumento de peso del 4,8%. 
EJEMPLO 11 -

Haciendo reaccionar 190 partes de cloruro 
de azelaoilo con una solución de 212 partes de 4,4'- 
diaminodifenilsulfona, en 1.510 partes de N,N-dimetil- 
acetamida, en condiciones análogas a las del Ejemplo 
1 0, se obtuvieron 251 partes de polímero de viscosi­
dad reducida 1 ,1 di g"**̂* (medida en una solución de 
1 g/lOO cc de ácido sulfúrico, a 25^C).

El producto se sometió a una serie de expe­
rimentos utilizando un microrreómetro para determinar 
su viscosidad en fusión a varias temperaturas del or­
den de 230 a 2803C; los resultados, figuran en la 
Tabla siguiente:



Temperatura
SO

Tensión tangencial cortantedinas/cm.2
Viscosidad, poises

""Lose
61 ,1  x 10 

3,9 x íO^
7,38 x io4 
1,4 x io5

240S0 3,9 x io5 
8 ,2 x íO^

1,27 x 10^ 
8 ,2 x lO^

25030 1,5 x io5 
3,9 x io5

6 ,0 x 10^ 
3,9 x íO^

2603C 9,2 x 1C)5 

1 ,6  x io5
1 ,8 x íO^ 
1 ,6 x 10^

27030 6 ,4 x 10^ 
1,3 x lO^

1 ,1  x 10^
1,5 x 10^

-

28030 5.6 x ÍO^
7.6 x 10^

2 ,1 x ÍO^ 
7,9 x 10^

Acusaron un polímero suficientemente flui­
do para el moldeo por inyección en equipo convencio­
nal t a temperaturas de 260SC y superiores, fácilmen­
te asequibles en aparatos corrientes. Por vía de 
comparación, se facilitan a continuación las tempe­
raturas típicas de moldeo por inyección de otros va­
rios materiales polímeros:



Polímero
't

Temperatura de moldeo por
inyección

Polisulfona 340-4-0030
Resinas policarbonato 270-32030
Oxido cb polifeniieno 320-36080

.5 Nylon 6 ,6 270-32080
Resinas ABS 200-2608C
EJEIvIPLO 12 -

' Una muestra de polímero, preparado por
la reacción de 4,4 '-diaminofenilsulfona y cloruro de 

10. azeiaoilo, en solución de N,N-dimetilacetamida, y con
una viscosidad reducida de 1,05 di g**̂ , medida en una 
solución de l g/dl*^* del polímero en ácido sulfárico 
al 98%, y a 25^0, se moldeó por compresión a 2408C 
para proporcionar películas de 0,127 mm de espesor.

15. Los ensayos de tensión realizados a un grado de es­
fuerzo de 100%/minuto, en muestras en forma de probe­
tas de extremos ensanchados, de dichas películas, y 
a 1008C, dieron los resultados siguientes:

Tensión de relajamiento 680 kg/cm^
20. Tensión de rotura 620 kg/cm^

Alargamiento a la rotura 60%
EJEMPLO 13 -

Se trataron 248,3 partes de 4,4'-diamino- 
difeniisuifona en 1.500 partes de N,N-dimetilacetami- 

25. da, con 225 partes de cloruro de azeiaoilo, en las con­
diciones del ejemplo 9, para proporcionar 38l partes de 
un polímero de una viscosidad reducida de 0,84 di. 
g"*̂ , medida a 25^0 en una solución de 1 g. dl*"̂  de 
ácido sulfdrico al 98%.

30. El producto era solo parcialmente soluble
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en N ,N-dimetilformamida, y el examen con rayos X 
acusó que era débilmente cristalino. El Análisis 
Térmico Diferencial, mostró un punto de fusión de 
2U R C  y al enfriar, no se observó máximo de re crista­
lización.

Las muestras de película moldeada por com­
presión del polímero.a 24020, eran completamente 
amorfas, y el recocido a 1903C durante 3 horas, no 
indujo cristalinidad en la misma.

Como indicación de la estabilidad oxidante/ 
térmica del polímero, se calentaron muestras de la 
película a 15020 en un horno con circulación de aire. 
Las muestras se retiraron a intervalos y se determina­
ron las viscosidades reducidas en soluciones de 1 g 
dl"^ de ácido sulfúrico a 2520. Los resultados se indi­
can a continuación:

Tiempo de exposioión 
(horas)

Temperatura
(SC)

Viscosidad reducida de 
la muestra (decilitro 

gm**l)

20. 0 23 0,84
24* 149 0,88

\ 48 150 0,84

/ 72 150 0 ,86

96 150 0,82
254. 168 150 0,84

Asi, no se apreció pérdida de viscosidad reduoid^en 
estas condiciones, indicando que el polímero era re­
sistente a la oxidación y a la vez a la degradación
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EJEMPLO 14 -

Se preparó un polímero de viscosidad re­
ducida 0 ,94y medida en una solución de l g di"*** de 
ácido sulfúrico, al 98%, a 2530, a partir de 4,4'- 
diaminofenilsulfona y cloruro de azelaoilo, por el 
método del Ejemplo 1 0. El polímero se hiló en forma 
de fibra por extrusión a través de una hilera de un 
orificio único, a una temperatura de 2802(3, y se 
hiló a razón de 6l m¿minuto. La fibra amorfa resultan­
te se estiró el 150% por tracción sobre una zapata 
calentada a 1502C. Las fibras estiradas tenían una te­
nacidad de 2 g/denier, medida en un Tensómetro Instran 
con un grado de tensión de 50%/minuto a 2120.
EJEMPLO 15 -

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

Se obtuvieron 7,9 partes de un polímero 
de una viscosidad reducida de 0 ,73 di g****, medida 
en una solución de l g. di"*** de ácido sulfúrico al 
98%, a 2530.

El producto era amorfo según el exámen por 
rayos X, y no se descubrió cristalinidad alguna en 
películas delgadas preparadas con el polímero por 
moldeo de compresión a 2302C. El recocido de estas 
películas desde 1802C a 230/minuto, no inducía cris­
talinidad.



El Análisis Térmico Diferencial, acusó 
un Tg a 1279C y un ensayo de punto de reblandeci­
miento Vicat, realizado en una lámina de 1,59 mm de 
espesor indicó que el polímero tenía un Punto de Re­
blandecimiento Vicat, l/lO, de 1403C y un punto de 
reblandecimiento Vicat completo, de 1433C.
EJEMPLO 16 -

De acuerdo con el procedimiento descrito en 
el Ejemplo 7, se trataron con 4*503 partes de cloruro 
de azelaoilo, 5,522 partes de 4,4'-dimetil-3,3'-diami- 
nodifenil sulfona, disueltas en 37,5 partes de N,N-di- 
metilacetamida pura y seca. Se obtuvieron 8 ,6 partes 
de polímero de una viscosidad reducida de 0,78 di g ***, 
medida a 253C en una solución de 1 g. di de ácido 
sulfárico al 98%.

Se prepararon películas y piezas moldeadas 
transparentes y resistentes, moldeando por compresión 
el polímero a 20030 y las muestras moldeadas resul­
taron amorfas en el examen por Rayos X. El Análisis 
Térmico diferencial de una muestra moldeada, acusó 
un Tg a 1333C, y una placa moldeada de 3,175 mm de 
espesor, tenia un Punto de Reblandecimiento Vioat,, 
l/lO, de 131^0 y un punto de Reblandecimiento Vicat 
completo de 14030.
EJEMPLO 17 -

En 75 partes de N,N-dimetilacetamida pura y 
seoa se disolvieron 9,932 partes de 4 ,4 '-diaminodi- 
fenil sulfona y 2,000 partes de 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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pío 7. Se obtuvieron 19*6 partes áe polímero de una 
viscosidad reducida de 1,4 di. g"*̂ y medida en una so­
lución de l g di**̂ - de ácido sulfArico al 98%, a 25^0.

Mediante el moldeo por compresión del polí­
mero a 230SC, se prepararon películas y piezas moldea­
das transparentes. Estas piezas moldeadas acusaron 
ser amorfas al examinarse con rayos X, pero podía 
inducirse la cristalinidad sumergiendo muestras de 
película en acetona a 23^0, de 4 a 10 horas; dichas 
muestras producían una difracción de los rayos X 
idéntica a la obtenida de muestras cristalinas del 
polímero del Ejemplo 3.

El Análisis Térmico Diferencial de la pelí­
cula amorfa moldeada por compresión, acusó un Tg a 
I63SC y un Tm a 2033c, y no pudo descubrirse crista­
lización al enfriar la masa fundida desde 250SC. 
EJEMPLO 18 -

En las condiciones del Ejemplo 1, se trata­
ron 190 partes de 4,4'-diaminofeniisuifona en una 
solución en 1.320 partes de N,N-dimetilacetamida, con 
una mezcla de 31,8 partera de cloruro de sebacoilo y 
142 partes de cloruro de azelaoilo; la adición de 
la mezcla cloruro diácido se realizó durante un pe­
ríodo de 10 minutos.

Al terminar la polimerización, la mezcla se 
diluyó con 2.300 partea de N,N-dimetilformamida an­
tes de la separación, purificación y secado. El pro­
cedimiento proporcionó 3l5 partes de un copolimero 
de una viscosidad reducida de 0,90 di g**̂ , medida 
en una solución de l g/lOO cc de ácido sulfArico al



5.

10.

15.

20.

25.

30.

98%, a 25^0. Probetas de 50,8 x 7,94 x 3,175 mm 
sin rebajos, moldeadas por compresión, para los en­
sayos, no se rompían en las pruebas de choque tipo 
Charpy, realizadas empleando una máquina Hounsfield 
para el choque en plásticos con un martillo o maza 
de 0,908 kg, a 203(3. Muestras con rebajos o ranuras 
(ranuradas 903 agudos) del mismo polímero, examina­
dos en la misma máquina a igual temperatura, pero usan­
do una maza de 56,7 g tenían resistencias al impacto 
de 23 kg cm/cm2.

El módulo dinámico y factor de pérdida 
(tang se midieron en función de la temperatura, 
en muestras que se habían moldeado por compresión a 
230SC. Utilizando un aparato vibratorio en voladizo, 
se determinó en 184^0 el movimiento de la cadena prin­
cipal apreciable (o sea Tg). El módulo dinámico des­
cendió desde 14,34 kg/cm2 a 11,25 kg/cm2, a 1503C., 
demostrando que una gran proporción de las propieda­
des de resistencia del polímero a temperatura ambien­
te se retienen a las temperaturas próximas a Tg.

Una tira de película amorfa moldeada por 
compresión, se sumergió en acetona a 23^0 durante 
48 horas. Este tratamiento hizo que el polímero se 
transformara en opaco y quebradizo, y el exámen con 
rayos X demostró que el polímero en estas condicio­
nes era escasamente cristalino. El Análisis Térmico 
Diferencial acusó un punto de fusión para el polímero 
cristalino, de 2063C.

El tratamiento análogo de polímero amorfo 
con éter de petróleo 60/80, benceno, tolueno, metar

-34-
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nol, clorobenceno, agua, o cloruro de metileno, no 
indujo cristalinidad alguna.
EJEMPLO 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 separación y la purificación, 
se obtuvieron 48 partes de un polímero de una visco­
sidad reducida de 1,15 di g"*-̂-, medida en una solu­
ción de l g/lOO cc de ácido suifdrico al 98%, a 
25BC.

Se prepararon películas resistentes, rígidas 
y transparentes de 0,127 mm de espesor moldeando por 
compresión el polímero pulverizado, a 230SC y a una 
presión de 176 kg/cm2. Las películas tenían un grado 
de rigidez, definido en el Ejemplo 5, de 6 a 8, y exa­
minadas mediante ensayos de tracción, a la temperatu­
ra ambiente, sometidas a un grado de tensión de 
500%/minutos'^, acusaban los resultados siguientes: 
Tensión de relajamiento (678,5 kg/cm2)
Alargamiento medio a la rotura 22%

Otras mediciones, a un grado de tensión 
de 100% minutos**^ dieron los resultados siguientes: 
Tensión de relajamiento (650,3 kg/om2)
Alargamiento medio a la rotura 50%

El polímero tenía un grado de reblande­
cimiento de Vicat, l/lO, de 162SC y un grado de 
reblandecimiento de Vicat, completo, de 170SC. Medí-

-35-



aumen-da la densidad, resultó ser de 1,253 g/co. El 
to de peso de las muestras del polímero, por la cap­
tación de agua, se midió como se indica en el Ejemplo 
2 y se obtuvieron los resultados siguientes: 
Condiciones Aumento de peso (%)
400 horas inmersión en agua

a 20SC 1,92
400 horas exposición a la at­

mósfera a la temperatura 
ambiente 0,65

El examen con rayos X del polímero pulveri­
zado y de las piezas del mismo obtenidas mediante mol­
deo por compresión demostraron que ambos eran comple­
tamente amorfos. Las tiras de película estiradas a 
300% y a 13030 y luego recocidas bajo tensión desde 
1903C, acusaron orientación, pero no evidencia deccis 
talinidad.
EJEMPLO 20 -

Se trataron con 4,815 partes de cloruro de 
sebacoilo, en las condiciones del Ejemplo 1, 4,971 
partes de 3,3'-diaminodifenilsulfona, disueltas en 
23 partes de N,N-dirnetilacetamida, pura y seca. Al 
terminar la polimerización, la mezcla se diluyó con 
80 partes de N,N-dimetilformamida, antes de la sepa­
ración, purificación y secado. Se obtuvieron 4 par­
tes de polímero de una viscosidad reducida de 0,62 
di g**̂ , medida en una solución de i g/lOO cc de áci­
do sulfárico, a 25^0.

Podían prepararse películas rígidas y trans­
parentes de un grado de rigidez de 6 a 8, mogón la

-36-



5.

10.

15.

20.

25.

30.

-37-

definición del Ejemplo 5, m<

presión 3el polímero püverizaao, a 2J 0Ü0 sometiáo

a ana presión óe 176 kg/om2). polímeros, mol-

aeaao y pulverizado, acosaron ser amorfos al ensayarse
con rayos X.
EJEMPLO 51 -

Se disolvieron 9)932 partes de 4 ,4 '-diamino- 
fenil sulfóna y 2.000 partes de 4,4'-diaminodifenil- 
éter, en 75 partes de dimetiiacetamida pura y se­
ca y se trataron con 11,95 partes de cloruro de soba­
co ilo, en las condiciones descritas en el Ejemplo 7. 
Después de la separación, pnrificación y secado, se 
obtuvieron 20,2 partes de polímero de una viscosidad 
reducida de 0,71 di g"^, medida en una solución de 
1 g. di**̂  de ácido sulfúrico al 98%, a 2530.

Mediante moldeo por compresión del polímero 
pulverizado, a 225^0, pudieron prepararse películas 
resistentes y transparentes y piezas moldeadas. El exá- 
men con rayos X de las piezas moldeadas demostró que 
eran amorfas, y el recocido de tiras de película des­
de 1703C a 2SC/minuto, no indujo cristalinidad algu­
na.

Los ensayos de tensión realizados a un gra­
do de esfuerzo de 100%/minuto, a 2130 en muestras 
moldeadas por compresión, de 0,127 mm de espesor, pro­
porcionaron los resultados siguientes:
Tensión de relajamiento 590 kg/cm2
Tensión de rotura 510 kg/cm2
Alargamiento a la rotura 13%

El análisis térmico diferencial de una mués-
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tra moldeada acusó un Tg a 1423C y ana determina­
ción del punto de reblandecimiento Vicat, l/lO, acu­
só un punto de reblandecimiento Vicat, l/lO, de 
139SC, y un punto de reblandecimiento Vicat, comple­
to, a 1483(2.
EJEMPLO 22 -

-38-

Se mezclaron entre si en condiciones anhi­
dras, 6 ,6 8 partes de cloruro de 1 ,10-decanodicarbo- 
xiiico, y 5,98 de cloruro de sebaooilo, Se disolvie­
ron 12 ,43 partes de 4,4 '-diaminodifenilsulfona, en 
75 partes de N,N-dimetilacetamida, y se trataron de 
acuerdo con el procedimiento del ejemplo 9 , con la 
mezcla de cloruros de diácido. El producto secado y 
purificado, 20 ,6 partes, tenia una viscosidad redu­
cida de 0,87 di g***-, medida en una solución de 1 g 
di**'** de ácido sulfúrico al 98%, a 25^0.

Pudiendo producirse películas resistentes, 
rígidas y transparentes mediante moldeo por compre­
sión del polímero a 2203C; dichas películas tenían 
un grado de rigidez, como se define en el ejemplo 5y 
de 5 a 6.

El análisis térmico diferencial demostró 
que el polímero tenia un Tg a 15030 y los ensayos 
de tensión acusaron un grado de esfuerzo de 100%/ 
minuto a 2030 en muestras cortadas de película mol 
deadas por compresión y de 0,i27 mm de grueso, pro­
porcionaron los resultados siguientes:
Tensión de relajamiento 630 kg/cm2
Tensión de rotura 500 kg/cm2
Alargamiento a la rotura 18%



Una determinación del j^unto de reblande­
cimiento de Vicat, l/lO, demostró un punto de reblan­
decimiento de Vicat, l/lO, a 1423C y un punto de re­
blandecimiento de Vicat. completo a 1523C.
EJEMPLO 23 -

Se disolvieron 24*83 partes de 4,4'-diámino- 
difenilsulfona en 159 partes de N,N-dimetilacetamida, 
y la solución se aplicó en una atmósfera de nitróge­
no y se enfrió a -1230. Se añadieron a la solución 
de diamina 26,71 partes del cloruro de 1,10-decano- 
dicarboxiiioo durante un periodo de 90 segundos; la 
mezcla de reaooión se enfrió y se conservó a la tem­
peratura inferior a 4^0. Cuando la adición del cloru­
ro se completó, la mezcla se dejó calentar a 2030 y 
se mantuvo a esta temperatura,con agitación, durante 
una hora más. Bespuás de este tiempo, la mezcla de 
reacción se diluyó con 382 partes de N,N-metilforma- 
mida y el polímero se aisló por precipitación median­
te 2000 partes de agua destilada rápidamente agita­
da. Despuás de lavados sucesivos con agua caliente 
y metanol calentado, seguidos por el secado durante 
24 horas a 120RC, a un vacio de 0,2 ntm. de mercurio, 
se obtuvieron 42 partes de producto de una viscosidad 
reducida de 0,97 di g"***, medida en una solución de 
1 g dl**̂  de ácido sulfúrico al 98%, a 253C.

3¡¡1 polímero seco podía moldearse fácilmente 
por compresión a temperaturas de 200 a 2503C para 
proporcionar piezas moldeadas y películas transpa­
rentes resistentes y rígidas. La película moldeada 
por compresión, de 0,127 mm de espesor se comprobó
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<x'Óque tenia un grado de rigidez, definido en el ejem­

plo 5, superior a 10, y el examen con Rayos X de la 
pelioula evidenció que poseía un grado muy reducido 
de cristalinidad que no se aumentaba por estiraje 
o recocido de dicha película desde 150SC a 2SC/mi- 
nuto.

Los ensayos de tensión realizados con 
probetas de extremos ensanchados, troqueladas a 
0,127 mm. de espesor y moldeadas por compresión 
dieron los resultados siguientes a un grado de 
100%/minutos de esfuerzo, a la temperatura ambiente: 
Tensión de relajamiento 715 kg/cm2
Tensión de rotura 620 kg/cm2
Alargamiento a la rotura 23%

Una placa moldeada por compresión, de 
3,175 mm de espesor, se examinó en un ensayo de 
punto de reblandecimiento Vicat y se comprobó que 
tenia un punto de reblandecimiento de Vicat, l/lO, 
de 150SC, y un punto de reblandecimiento de Vicat, 
completo,de 163RC.

Una placa, moldeada por compresión, de 
50,8 x 50,8 x 3,175 mm. se sumergió en agua desti­
lada a 2330. El aumento de peso debido a la capta­
ción de agua, se midió para periodos crecientes de 
inmersión y los resultados figuran a continuación: 
Periodo de inmersión (horas) % Aumento de peso

5 0,44
72 1,21

240 2,10
680 3,70
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Ei examen con Rayos X de una tira de pe­
lícula moldeada por'.compresión, de 0,127 mm que se 
había tratado con el vapor de acetona en ebullición, 
durante 2 horas, indicó que era moderadamente cris- 
talina. El análisis tármico diferencial de este po­
límero cristalino, acusR un Tg a 16030 y un Tm a 
1333C.
EJEMPLO 24 -

Se disolvieron 2,48 partes de 3,3'-diamino- 
difenilsulfona, en 15,9 partes de N,N-dimetilacetami- 
da seca y la solución se agitó en atmósfera de nitró­
geno y se enfrió a -IOS. A la mezcla de reacción se 
le añadieron 2,67 partes de ácido 1 ,10-decanodicar- 
boxilico durante un periodo de 30 segundos. La mez­
cla se enfrió para mantener la temperatura de reacción 
inferior a OSC. Se dejó aumentar la temperatura a 2030 
y se conservó a esta temperatura con agitación, duran­
te una hora más. La mezcla de reacción se diluyó a 
continuación con 47,6 partes de N,N-dimetiiformaml- 
da, y el producto polímero se precipitó con 1000 par­
tes de agua destilada, agitada. El producto se puri­
ficó por lavado con agua y con metano, y se secó a 
1203C durante 24 horas sometido a un vacío de 0,2 mm. 
de mercurio. Se obtuvieron 3,8 partes de polímero de 
una viscosidad reducida de 0,8 di. g**-*- medida EL 253 
en una solución de l g. di"-*- de ácido sulfárico al

El polímero podía moldearse fácilmente por 
compresión, de 200 a 2303C, para proporcionar pelícu­
las resistentes, rígidas y transparentes. El análisis



térmico diferencial de una muestra de película mol­
deada, acusó un Tg a 1O7 2, y el polímero tenía un 
punto de reblandecimiento de Vicat, l/lO, de 1282C.
El examen con Rayos X de la película moldeada, acusó 
que era amorfa, y el recocido de una mezcla desde 
1702, no indujo cristalinidad alguna.

Los ensayos tensiles realizados con un gra­
do de esfuerzo del 100 x 100/minuto a 21^0. en mues­
tras troqueladas de una película moldeada de 0,127 mm 
de espesor, proporcionaron los resultados siguientes: 
Tensión de rotura 720 kg/cm2.
Alargamiento en la rotura 5.0%
EJEMPLO 25 -

Se disolvieron 4,96 partes de 4,4'-diamino- 
difenilsuifona, en 28 ,1 partes de N,N-dimetiiaceta- 
mida, pura y seca, agitándose la solución en una at­
mósfera de nitrógeno y enfriándose a -20SC. Se aña­
dieron 5,34 partes de cloruro de 1 ,12-dodecanodicar- 
boxilico, en 2 partes, durante un período de 30 se­
gundos. Después de agitar durante 10 minutos a -202C. 
la mezcla viscosa de reacción se dejó calentar a la 
temperatura ambiente y se agitó durante otras dos ho­
ras. La mezcla de reacción se diluyó a continuación 
con 47,6 partes de N,N-dimetilformamida, y el polí­
mero se aisló por precipitación al verter la mezcla 
de reacción en 500 partes de agua destilada, some­
tida a agitación. El polímero se purifioó por lava­
do en un mezclador de velocidad del agua, con solu­
ción amoniacal diluida (2%) y luego con metanol. .

Al secar, se obtuvieron 8,2 partes de poli-
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mero de una viscosidad reducida de 0,71 di. g"-̂- me­
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dida a 253 en una solución de 1 g/lOO cc de ácido sul­
fúrico al 98%.

Pudieron prepararse películas de 0,127 
mm de espesor, rígidas y transparentes, mediante el 
moldeo por compresión del polímero seco y pulveriza­
do, a2l0-240RC. Estas películas tenían un grado de 
rigidez, como se define en el ejemplo 5, de 7 a 9.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en 
la práctica, debe hacerse constar que las dispo­
siciones anteriormente indicadas son susceptibles 
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental, siendo lo que constituye 
la esencia del referido invento y por lo que se so' 
licita Patente de Invención por 20 años en Espaha:
/PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIANIDAS";
caracterizándose por lo siguiente:

18 - Procedimiento para la preparación de 
poliamidas, dotadas de una viscosidad reducida de, 
por lo menos, 0 ,5 dl.g*"^, preferentemente del orden 
de 0 ,8 a 2 dl.g"***, medida en una solución de 1 g.dl"-*- 
de ácido sulfúrico al 98% en peso a 25^0, en las que, 
por lo menos, el 50% y con preferencia todas las uni­
dades de repetición de las cadenas macromoleoulares 
son unidades de fórmula general I:



I

en la que cada grupo -NH- puede estar en la posición 
2,3 ó 4 del anillo bencénico, en la que los átomos 
de hidrógeno del anillo bencénico pueden reemplazar­
se por grupos sustituyentes elegidos del grupo consis- 

5. tente en grupos alquilo de 1 a 4 átomos de carbono,gru­
pos alcoxi de 1 a 4 átomos de carbono y átomos de haló­
geno, en la que n es un número entero positivo superior 
a 3? caracterizado porque se hace reaccionar una o más 
diaminodifenilsulfonas, ó derivados de las mismas forma 

10. dores de amidas, de fórmula general II:

15.

20.

en la que cada grupo amínico puede hallarse en la posi- ' 
ción 2, 3 ó 4, del anillo bencenico y en la que los áto­
mos de hidrógeno del anillo bencénico pueden reemplazar- ' 
se por grupos sustituyentes elegidos del grupo consisten- 
te en grupos alquilo de 1 a 4 átomos de carbono, grupos 
alcoxi de 1 a 4 átomos de carbono y átomos de halógeno,

!1
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con proporciones prácticamente equimoleculares áe uno 
o más haluros \)J -alcanodicarboxílico de fórmula ge­
neral III,

HOOC-ÍCH^-OOOH III

en la que n es un número entero positivo superior a 3) 
realizándose la reacción en solución en un disolvente 
orgánico, líquido bajo las condiciones de reacción, 
disolvente a la vez de los componentes diácidos y dia- 
mínicos y que tiene una acción de turgencia o, por lo 
menos, de solvatación parcial sobre el producto políme­
ro en dichas condiciones de reacción.

23.- Procedimiento según la reivindicación 
13, caracterizado porque los residuos diaminicos de las 
unidades de fórmula general I, se derivan, preferente­
mente , de 3,3'-diaminodifenilsulfona, y especialmente 
de 4,4'-diaminodifenilsulfona.

33.- Procedimiento según la reivindicación 
13, caracterizado porque los residuos de ácidos dicarbo- 
xílicos de las unidades de fórmula general I, se deri­
van, preferentemente, de un diácido elegido del grupo 
consistente en adípico, pimólico, subérico, azeleico, 
sebácico, 1, 10 -decanodicarboxílico y 1,12 -dodecanodi- 
carboxilico.

43.- Procedimiento según la reivindicación 
13, caracterizado porque como disolvente orgánico se 
emplea una N,N-dialquilcarboxamida de un ácido, carboxí- 
lico alifático, que contiene por lo menos 2 átomos de 
carbono incluyendo el átomo de carbono carboxílico.

53.- Procedimiento según la reivindicación 
43, caracterizado porque como disolvente orgánico se
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emplea, con preferencia N,N-dimetilacetamida.
6&.- Procedimiento según la reivindicación l§, 

caracterizado porque, la reacción se realiza en presen­
cia de un aceptor de ácido, preferentemente N,N-dimetila- 
cetamida.

7-.- Procedimiento según las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la reacción se efectúa

o oa una temperatura del orden de -20 a 425 C.
83.- Procedimiento según las reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porque, la reacción so lleva 
a cabo en ausencia de oxígeno.

9^.- Procedimiento para la preparación de po- 
liamidas,tal y como queda sustancialmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria consta de cuarenta y seis hojas, 
escritas a máquina p
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