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Kate invento se refiere a poliamidas hi-
lables, que contienen en su cadena c¢iclos aromiticos,
dotadas de excelentes propiedades térmicas y, en espe~
cial, una gran estabilidad durante un calentamiento

5. prolongado a temperatura elevada, en presencia de aire.
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Es bien sabido que las poliamidas cuya ca-
dena estd constituida por nlicleos aromiticos ligados
por los grupos amido -CO0-NH~, tienen una elevada esta~
bilidad al calor, y soportan sin descomposiciba tempe-
raturas del orden de 300 a 4002C, Egtas poliemidas tie~
nen ademds propiedades fiéicas; quimicas y mecénicas
tales que, en el campo de los hilos, de las peliculas,
108 revestimientos y los objetos moldeados, gozan de
nercados importantes.

Sin embargo, la extrusibén de estas poliami-
das aromdticas, en estado fundido, es practicamente im-
posible, ya que para alcanzar las viscosidades necesa~
rias, es necesario trabajar a temperaturas muy eleva-
das, que ocasionan una cierta degradacidn del polimero.

Por obrs parie, la solubilidad de las poli-
amidas aromfticas en los disolventes corrientes, es a
nenvudo reducida, y resulta diffcil obtener soluciones
de concentracidn suficiente para exbtrulrse en seco o
en himedo. Ista solubilidad puede aumentarse por adi~
cibn de sales minerales solubles y disoclables en lones
en el disolvente, pero eg poco posible eliminar toial-
mente estas sales minerales de los productos moldea-
dos que se preparan a partir de estas soluciones. Es-
tas sales constituyen por btanto cargas gue pueden mo-
dificar de modo inaceptable determinadas propiedades
del polimero.

La presente invencidn se refiere a nuevas
poliamidas de termostabilidad elevada, solubles, a con-
centracidn relativamente alba, en disolventes corrien-

tes,
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Bgtas poliamidas estén constituidas en gran

parte, por el motivo de repeticidn de férmule genersl:

=00 Ar-C0 ~-NH~ (e ~H~

R’n R'n

Ry
n
en la que, Ar es un radical aromdiico divalente,
R es H o un radical alcohilo de menos de 6
56 &tomos de chrbono,
1os simbolos R', idénticos o distintos, se
eligen en el grupo que comprende los Atomos de halbge-
no y los radicales no formadores de amidas, especial-
mente alcohilos alcoxilos,
10. n es un nimero entero, de 0 a 4.
En el sentido de este invento, por radical
aromdtico divalente, se entiende un radical en el que
1ss dos velencias libres pertenecen a atomos de carbono

que forman parte de un ciclo bencénico. liste radicel,

15, eg de la forma:
]
Rln R'n R n R'n
en 1o gque

R' y n ge definen como enteriormente, y

X es un radical aleohileno, cicloalcohileno,

cicioalcohilideno, ©
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o un radical que en su cadena contiene Funciones ami-
da, éster, sulfamida, &ter,

Y ¢ ¥' son radicales alcohilo, cicloalcohi-
10 o arijos, idénticos o distintos, y

R" es un radical alcohilo, arilo o cicloal-
cohilo. )

Las poliamidas de acuerdo con este invento,
tienen en genera] puntos de fusidn superiores a 3002C,
In forma de objetos moldeados o conformados, soportén,
sin deformacidn, éemperaturas superiores a 150 é inclu-
so a 2502C, y sus propiedades mecénicas a esta tempe-
ratura son todavia satisfactorias.

Sus propiedades eléctricas, y en especial
1la resistividaed transversal y la constante dieléetrica,
en funcidén de 1a temperatura, mucho menos que las de
las poliamidas corrientes.

To se alteran apreciablemente por una perma~
nencia prolongada a temperatura elevada, del orden de
2002C,, en atmbsfera inerte e incluso en presencia de
airéo

ILas poliamidas aromiticas derivadas de bis
(amino~4 fenil)-1,1 Ffenil—-1 alcano, sustituido o_né,
gon solubles en el metacresol a 258C. Xn la dimetilfor-
nemida, la dimetilaceteamida, el diﬁetilsalféxiao, eteco
es posible preparar soluciones concentradas de viscosi-
dad suficiente para moldear por via himeda o por via

seca. Bstas soluciones pueden, por ejemplo, extruirse

en forma de hilos o de peliculas, colarse en forma de
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reliculas o de placas, utilizables para la preparacibn
de barnices y de aglutinantes para estratificado,etc.

Las poliamidas de acuerdo con este invento,
¥y en especial las derivadas de &cidos iso- y tereftali-
co, con respecto a las poliamidas alifdticas, presentan
una estabilidad notablemente mejorada a la hidrdlisis
en medio neutro, alecalino o acido.

Las poliamidag de acuerdo con egte invento,
se preparsn con preferencia, por reaccidn de un bis(ami
no-4 fenil)-1,1 fenil-1 alcano, sobre un difdcido aromé-
tilco, 0 con preferencia un derivado formador de amida
de este dildeido, y méis especialmente, un dihalogenuro.

Los bis(amino-~4 fenil)=-1,1 fenil-l alcanos
pueden obtenerse por condensacidn en medio 4cido de la
eniline, eventualmente sustituida, sobre el benzaldehi-
do 0 una alcohi] fenil cetona, de acuerdo con el esque-

ma de reaccidn signisnte:

0
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Los halogenuros de Acidos ufilizados para
preparar los polimeros de este invento, son con préfe-
rencia log cloruros de Acido, como el cloruro Ge isoffa-
1loilo, el cloruro de tereftaloilo, los bis(eloroformil-4
fenil-~1)éter o sulfona, etc.

De gcuerdo con este invenio puede ponerse
en reaceidn uno o varios derivados aminadog con uno o
varios Acidos, para obtener copolimeros de propiedades
necénicas, en especial, variadas.

Biemplo 1 =

Bn un mezclador de 1abofatorio, se coloca
una solucidn de 13,7'partes en peso de bis(amino-4
fenil)fenil metano en 130 partes de tetrahidrofuranc y
una solucidn de 10,6 partes de Na2003 en 100 partes de
agua. A la mezcla agitada se agrega répidamente una so-
jucidn de 10,15 partes de cloruro de tereftaloilo en
130 partes de tetrahidrofurano anhidro. La agitacidn del
medio se continda durante 5 minutos; este Gltimo se pre
senta luego en Fforms de solucién viscosa blanéa. Se pre-
cipita el polimero por adicidn de 10 partes de agua.
Después de lavado y secado, se obtienen, con un rendi-
miento del 95%, un polimero dotado de unz viscogidad
inherente de 1,57 medida en el m~cresol a 252C y & una
concentracidn Gel 0,5%. .

Un examen de balance térmico, con una velo-
cidad de elevacidn de temperaturas de 2,22C, por minu~
t0, permite observar: -

Bajo nitrdgeno, una pérdida de peso que em~
pieza a 3442C, permanece hasta 4328C y se acentla og-

tensiblemente a partir de esta temperaturaj



Bajo alre, una ligera ganancia de peso ha-
cia 3239C, y una pérdida importanie a partir de 4259C,
Bste polfmero puede disolverse hasta concen-
. traciones importantes en disolventes corriente, tales
5e como la dimetilformamida, la dimetilacetamida, la hexa-
metilfosforamida, el dimetilsulfdxido, y la N-metilpirro
lidona.
A partir de una solucidn al 20% en la dime-
tilforﬁamida, es posible por depbsito en una placa de
10. vidrio y evaporacidén del disolvente en egtufa ventila-
da a 100°C obtener peliculas caracterizadag por las

propiedades mecénicas siguientes:

Temperatura | Resistencla a 14 Alargamiento a Ja | Hbdulo de elastici-
eC ruptura (kg/mm2) rotura % dad (kg/mm2)
22 8,0 445 334
180 491 | 4,1 173

Tratados durante 30 horas a 1702C, en el
aire, estas peliculas tienen todavia una résistenc;a
15, & la rotura de 0,9 kg/mm2, un alargemiento a la rotura
de 2,3% y un nddulo de 47 kg/mm2.
Ejemplo 2 -
BEn condiciones idénticas a las del ejemplo
1, pero sugtituyendo el cloruro de terefteloilo por el
20. cloruro de isofta]oilo, se obtiene un polimero de vis-
cogidad inmherente 0,80 medida en el metacresol a una

concentracibn del 0,5% y a 259C.



5e

10,

Un examen de balance térmicoqgg§ELZado en

1as mismas condiciones del ejemplo 1, pone en eviden-

ciasl

- bajo nitrbgeno, una pérdida de peso que

se inicia a 3222C, permanece débil hasta 4302C y se

acentia a partir de esta temperaturaj

bajo aire, una pérdida de peso que empie-

za a 3402C, permaencce débil hasta 40820 y se acentia

a partir de esta temperatura.

Lste polimero puede disolverge en los mis-

mos disolventes del ejemplo 1.

A partir de una solucidn al 20% en la dime-

tilformemida, pueden consegnirse peliculas caracteriza-

das por las propiedades mecénicas siguientes:

Tenperatura
2C

Resistencia a la
ruptura (kg/mm2)

Alargamiento a la
ruptura %

Hbédulo de elas
ticidad (kg/mm2)

-

22
180

4,78
0,83

3,27
4,50

208,2
59,5

20,

Tratados durante 30 horas a 1702C, en el

aire, estas peliculas se convierten en frigiles.

Ejemplo 3 -

In un mezclador de laboratorio, se coloca

una solucibn de 28,8 partes de bis(amino-4 fenil)l,l

fenil—-1 etano.
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(obtenido por condensacién de 1a acetofenona sobre el

clorhidrato de anilina) en 250 partes de tetrahidrofu~
rgno y una solucidn de 21,2 partes de Na2003 anhidro

en 200 partes de agua. A la mezcla agitada, se le aila~
de répidamente una solucién de 20,3 partes de cloruro
de tereftaloilo en 250 partes de tetrahidrofurano an-
nidro, Se deja que la agitacién continfe durante 5 mi-
nutos y se afinden 1000 partes de agua para precipitar
el polimero gue, después de lavado y secado tiene una
viscosidgd inherente medida en el metacresol a una con-
centracibén del 0,5% y a 258C, de 1,61.

Un examen del balance térmico realizado en
condiciones idénticas a las de 108 ensayos anteriores,
pone en evidencias

~bajo aire, una perdida de peso que empieza
a 3602C y se gcentla a partir de 41620,

' ~bajo nitrégené, estag dos temperaturas se
degplazan ligersmente hacia arriba.
Ejemplo 4 -

En un reachtor de un 1itro, de vidrio, pro-

visto de un sistema de agitacidén y de una envoltura

termométrica se colocan 28,8 partes de bis(amino-4



5

10.

15.

20,

25

~10- .

fenil)-1,1 fenil- etano y 300 paries de Hemetil-p¢-—
pirroiidons enhidra. Se enfria la solucidn con bafio

de nieve carbdnica-acetona hasba obtener un barro; a
continuzcidn se agregan rdpidamente 20,3 partes de
cloruro de tereftaioilo anhidro; el nmedio reacclongl
ge convierte primero en fiwido, luego se cuaja répida-
mente en forms de masa; se manblene el bafio de nieve
carbbdnica~acetona duranie 15 minuios a partir de la
introduceibén del cloruro de &cido, Juego se deja re-
tornar e] medio de reaccidn a la temperatura ambien~
te. Se continda la agitacibn durante 2 horas, durante
las cusles la viscosidad del medio aumenta acusadamen-—
te. Puede obtenerse el polimero seco o en polvo, por
precipitacidn de la solucidn en ja H-metil-&X-pirro-
1lidona por el agua. Bste polimero tiene una viscosidad
de 1,29 en el metacresol.

Le solucidn de polimero en la N-metil-pirro
lidona, puede transformarse directamente en peliculas
0 hilos, a condicién de eliminar el Acido clorhidrico
procedente de la reaccibén. Para ello, puede hacerse
pasar a través de la solucidn una corriente de amonigcoo

E1, decido clorhidrico precipita entonces en
forma de cloruro amdnico; después de la filtracidn, se
obtiene una solucidn directamente moldeable.

A partir de esta solucibn, puede obitenerse

peliculas dotadas de 1as caracteristicas sigulentes:



Condiciones de medicidén| Resisten
y tratamiento aplicado cia a la ruptura Alargamiento
(kg/m2) %
2280 8,89 Ts5
1809¢ 4,68 21,7
| Medidas a 222C en pe-
1i{culas tratadas duran
te 30 horas a 2002C en .
|e1 aire - 7,78 6

Este polimero posee por tanto propiedades

dinamométricos en caliente y después del tratamiento

térnico, excelente y notablemente superiores a las de
) ¥

1os primeros de 108 ejemplos 1 ¥ 2.

« B, Ejemplo 5 -

.

En les mismas condleciones del ejemplo 4, pe-

ro sustituyendo el cloruro de tereftaloilo por el clo-

ruro de isoftaloilo, se obtiene un polimero dotado de

une viscosidad inherente de 1,24 en el m~cresole Un

10. examen del balance #érmico pone en evidencia una pér-

dide de peso que empieza a 3602C y se acentla a partir

de 4008C en aire.

seen las caracteristicas siguientes:

Las peliculas preparadas de igual modo po-
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Cogdlclones de medi Resistencia a 1a ruptura Alargamiénto
.b -
cgp$lzadgatam1ento (lcg/mm2 ) 7
‘ 2220 8,17 6,9
: 1802¢ 3,52 : 14,3
Medldas a 222C en pe
i1{culas tratadas du~
'rante 30 horas a 17090 6,6 5
Mbdldas a 229C en pe- '
1iculas tratadas duran
te 30 horas a 2002G en -
el aire - T,24 4445

50
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_En este polimero se encuentran las buenas
propiedades térmicas del polimero del Ejemplo 4.

A partir de la solucidn preparada en esie
ejemplo, eg difici] obiener hijos; por el contrario,
elevando la conceniracién de la solucidn hasta un copé
tenido del 22% de materia seca, pucden obtenerse fi-
cijmente dichos hilos; e coloca la solucidn concentra~
da en 1a cabeza de una cdlulae de filatura en la que es-
44 montada una hilera de 6 orificlog de 0,2 mm; se inyec-
$a en 1a célula alre caliente a 3000C y se obliens un
hilo dotade de una tenacidad de 2,1 &/4 y un alarge~-
miento a la rotura del 21%.

BEjemplo 6 -

A 1a mezcle agitada de 15,8 partes de bis(ami
no-4 metil-3 fenil)-1,1 fenil-l etano, 220 paries de te
trehidrofurenc, 10,6 partes de Na2003 ¥ 100 partes de

agua, se afiaden 10,15 partes de cloruro de isoftaloilo.
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Se agita el medio durante 5 minutos y se preclpita el
polimero con 10C partes de agua. Bl poilmero se lava y
se seca y presenta las caracteristicas siguientes:
Viscosidad inherente en el m-cresol a 0,5% y 252: 0,60
Punto de fusibn ¢ superior a 3500C P
Soluble en: dime tilformamida, dimetilacetamida
n-netilpirrolidona
Ljemple 7 - 7
Ji se sustituye el cloruro de isoftaloilo -
por el cloruro de tereftaloilo, se obbtiene un polimero
de caracteristicas:
Viscosidad inherente: 0,84
Punto de fusidn: 35020
Soluble en: dimetilformamiéa, dimetilacetanida,
n~metilpirrolidona
N o T A
Degcrita guficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
deve hacerse constar que las disposiciones anteriormen-
te indicadas son susceptibles de modificaciones de deta-
11e en cuanto no alteren su principio fundamentale. Tam-
pién se hace constar que el invento corresponde a una
Solicitud de Patente presentada en Francia con el nlimero
PV. 90 288 de 6 de Inero de 196%, acogidndose por 10
tanto a Jos heneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor, sienddlo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencibén por 20 afios en Espafia: YPROCEDIIGNTO PARA
LA PREPARACION DE POLIAMIDAS"; caracterizéndose por 1o

glgulente:



18 - Procedimiento para la preparacidn de
poliemidas, constitufdas en su mayor parte por el moti-

vo de repeticibn de fédrmula general,

R
1
.-oc-m-co-m—.@-c— .
. |
n

!
R n

en la que R es H o un radical alcohilo de menos de 6

Do 4tomos de carbono, los simbolos R', i1dénticos o distin-
tos, se eligen en el grupo que comprende 10s 4dtomos de
haldgeno y los radicales no formedores de amidas, espe-
cialmente glcohilos y alcoxilos, n es un némero entero,
de O g 4, Ar es un radical divalente elegido en el gru~

100 pO,

R n R'n

en las que R' y n se definen como anteriormenie, X es

un redical alcohileno, cicloalcohileno, cicloalcohili-

deno, un grupo

T8

t {
-80,~y =0-, -CO=-, _?-, .?_
Y Rt

un radical que contiene en la cadena funciones amida,
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éster, sulfamida, éter, Y e Y' son radicales alcohilo,
cicloalcohilo o arilo, idénticos o distintos, R"' es un
radical alcohilo, arilo, o cicloa)ecohilo, carao%eriza—
do porgue se hace reaccionar una diamina de férmula ge-

neral

en la que los simbolos se definen como anteriormente,
con un dideido de férmula genera)

HO-CO~Ar~CO~OQH

en la que Ar se define como anteriormente, o uno de

sus Gerivados formadores de amida.

critas g mé a 29 ' fola cgra"{_'s E“E. ‘\963

GOMEZ ACFRO Y MODE?
b, o Firmado: F, Hondndez Ruly
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