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"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE ARTICULOS
'PLASTICOS MOLDEADOS DE POLIAMIDAS!. ‘

e%dbilam‘e.- IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad
inglesa, residente en: Imperial Chemical House,
Millbank, IONDRES, S,W.1., Inglaterra.

Este invento se refiere a la produccidn de
art{culos moldeados de poliemidas derivadas de dia-
minas arométices y de dcidos dicarbox{licos aliféticos,

Es conocido el hacer reacciomar entre si,

54 diamines y doidos dicarbox{licos, para obtener poli-

Mod. 613



anidas macromoleculares que, en general, han demos-
trado ser materiales elevadamente cristalinos, de
punto de fusidn elevado, diffciles de trabajer, o
materiales amorfos de puntos de reblaniecimiento in

5o feriores, pero cuyas propiedades dismimuyen rdpida-
mente al aumentar la temperatura.

Modernamente, se ha comprobado que las po—~
liamidas de peso molecular elevado, derivadas de
diaminodifenilsulfonas y ciertos acidos of,w=-alcano

10. dicarbox{licos, son amorfos o, en el mejor de los ca
sos 86lo débilmente cristalinos, dotados de puntos
de reblaniecimiento suficientemente reducidos para
el moldeo de aquéllos en equipo conmvencional para
obtensr materiales termoplésticos, facilitando, sin

15. embargo, articulos resistentes, de formas duraderas,
que conservan sus propiedades a temperaturas eleva-
das. Las propiedades notables ‘de estos materiales de
peso molecular elevado, no pod:'.an haberse pronosticg
do a partir del examen de sus homélogos de bajo peso

20. molsoular.

As{, de acuerdo con este invento, se pro-
porcions un procedimiento para la produccidn de ar-
t{culos pldsticos moldeados de una poliamida mediante
técnicas conocidas de fusidnm o solucidn, en el que la

25. poliamida tiene une viscosidaed reducida de por lo me-
nos 0,5 dec{litros g

decf{litro =

, medide en una solucidn de 1 g
el 98% en peso de dcido sulfirico acuoso,
a 25¢C, y que tenga como minimo 50 moles %, y con pre
fereﬁcia, précticamente, todes las unidades repetidas

30. en las unidedes de cadenas macromoleculares de la
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estructura I siguiente:

~HN
NH—OG—(CHz)nTGO~

en la que cada grupo ~NH- puede estar en la posicion
2, 3 0 4 del anillo bencénico, en la que los &tomos
de hidrogeno bencénico pueden reemplazarse por gru-
pos sustituyentes eleglidos de grupos elquilicos que
tengan de 1 a 4 atomos de carbono, grupos alcoxi com
1 & 4 atomos de carbono, y &tomos de halogemo, si se
desea, y en la que n es un entero positivo superior
a 3.

las poliamidas empleadas para la produccion
de articulos moldeados se pueden obtener mediante un
procedimiento que comprende el tratar una o mds diami-

nodifenilsulfonas de la estructura II sigulente:

N
5, i,

S0 -
1T

en la que cada grupo amino puede hellarse en la posi=-
0idn 2, 3 o 4 del anillo bencénico, y los &tomos de
hidrégeno bencénico pueden reemplazarse por grupos
sustituyentes elegidos de grupos alquilo de 1 a 4 ato
mo#de carbono, grupos alcoxi de 1 a 4 dtomos de car-

bono, y Stomos de halogeno, si se desea, o derivedos
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de los mismos, formedores de amidas, en solucidn en
un disolvente orgénico, con proporciones practice-
mente equimoleculares, de uno o mas haluros de

o 5 w —alocanodicarboxilicos, de la estructura III
siguientse:

H000~(GH2)nr000H III

en la que n es un entero positivo superior a 3, sien
do dicho disolvente orgdmico liquido bajo las condi-
ciones de la reaccién, y siendo disolvente para am-
bos componentes, el didcido y la diamina y tenienmdo
una accién de turgencia o, por lo menos, de solva-
tacidn parcial sobre el producto polimero en dichas
condiciones. '

Les dieminodifenilsulfonas de la estructu-
re. II anterior que pueden usarse en la preperacion
de las poliamidas de este invento, ineluyen, por
ejemplo, 3,3'-diaminodifenilsulfona, 3,4'-diamino-
difenilsulfona, 2,3'-diaminodifenilsulfona y 2,4%-~
diaminodifenilsulfona. Generglmente, se prefiere em-
plear la 3,3'-diaminodifenilsulfona y, mds preferen-
temente todavia, la 4,4'-diaminodifenilsulfona, e
causg de su disponibilided y de su precio.

Aungue en la pfeparacién de laes poliami-
das de este invento se prefiere utilizar diaminodi-
fenilsulfores no sustitufdas, los atomos de hidrdge
no bencénico, si se desea, pueden sustituirse por
grupos alquilo de 1 a 4 atomos de carbomo, o sea,
grupos metilo, etilo, n-propile, iso-propilo, n~buti
lo, iso-butilo, o ter-butilo; grupos alcoxi de 1 a 4
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&tomos de carbono, o sea, grupos.metoxi,@tzfzz, D
propoxi, iso~propoxi, n~butoxi, iso~butoxi o ter-
butoxi, o &fomos de haldgeno, especialmente cloro y
bromo. Se prefiere que en cada anillo bencénico no
se sustituyan més de 2 atomos de hidrdgemo.

Las diaminodifenilsulfonas, con preferen-
cia, se usan como tales pero, si se desea, pueden
emplearse derivedos de las mismas, formadores de
emidas, tales como los cloruros. Si se desea, pue-
den emplearse mezclas de las diaminodifenilsulfonas.

Tos gdeidos of,W-alecanodicarbox{licos, cu
yos haluros didcidos pueden usarse en la preparacidn
de las poliamldes de este invento, incluyen por ejem
plo, los deidos: adipico, pimélico, subérigo, aze-
laico, sebdeico, 1,9-nomanodicarbox{lico, 1,10-deca-
nodicarbox{lico, 1,12-dodecanodicarbox{lico, 1,14-
tetradecanodicarboxilico, 1,15-pentadecanocdicarbox{-
lico, 1,16-hexadecanodicarbox{lico, 1,18-octadecanc~
dicarbox{lico y 1,20-eicosanocdicarbox{lico.

Puede observarse que a medida que aumentan
los nimeros de dtomos de carbomo en los &cidos, las
poliemidas preparadas a partir de los mismos tienden
a ser menos resistentes, a tener puntos ‘de reblande-
cimiento inferiores, y a mostrar grados de cristali-
nidad mds elevados. Se prefiere, por tanto, emplear
dcidos en los que 1 en las estructuras I y III no
sea superior a 14 y, con més preferencia, ses 4, 5,
6, %, 8 o 10, por su disponibilidad. Si se desea,
pueden emplearse mezclas de estos dcidos,

Como disolventes organicos de empleo posikle
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en el procedimiento para le obtencidn de las poli-
amidas pueden citarse, en especial, los disolventes
organicos elevadamente polares. Si se prefiere usar
disolventes de este tipo en los que el prc;ducto po-
1{mero permanezea en solucion hasta conseguir un pe-
s0 molecular elevado, Constituyen ejemplos de disol
ventes organicos, metiletilcetora, acetonitrilo, pro
pionitrilo, tetrametilensulfona c:’.clica, teotrameti-
len~2,4-dimetilsulfona ciclica, hexametilfosforamida,
tetrametilurea, N,N-dialquilocarboxesmidas de &cidos
carbox{licos aliféticos que contengan, por lo menos,
2 étomos de carbono, ineluyenio el dtomo de carbono
del grupo carboxilo, por ejemplo, N,N-dimetilaceta-
mida o N,N-dimetil-propionamida, e hidrocarburos ha-
logenados que contengan, por lo menos, 2 dtomos de
haldgeno, elegidos entre cloro y bromo, por ejemplo,
cloruro de metileno. Como disolvente orgdnico se
prefiere emplear una N,N-dialquilcarboxamida, ¥ se
prefiere mds ‘todevia utilizar una N,N-dimetilaceta~
nida,

La reaccion, con preferencia se realiza a
una temperatura ambiente o inferior a és*ba, para
dismimnuir le decoloracidn y permitir la obtencidn de
un producto de peso molecular elevado. Se prefieren
temperaturas del orden de =20 = +252C. Si se desea,
pueden utilizarse temperaturas superiores o inferio-
res, pero no es facil conseguir con ello ninguna ven
taja material.

La reaccidén, con preferencia, se lleva a

cabo en presencia de un aceptor de dcido. Estos acep~
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tores son bien conocidos para las reacciones de poli-
condensacion e incluyen, por ejemplo, aminas tercia-
rias, por ejemplo, trietilamina y N,N-dialquilcarbo-
xemidas, y sales inorgénicas de écidos débiles y ba-
ses fuertes, por ejemplo, carbonato sdédico y carbong
to amdénico. Se prefiere que el aceptor de &cido sea
soluble en el disolvente orginico empleado en el pro
ceso de polimerizacidon, pero cuando el aceptor de
dcido es insoluble en dicho disolvente, por ejemplo,
en el caso del carbonato sddico, puede afiadirse a la
mozcle de reaccion, en forms de suspensidn sélida.

Se ha comprobado especialmente util para
el empleo uva N,N-dialquilocarboxamida, con preferen
cia N,N-dimetilacetamida, como aceptor de deido y di
solvente. Puede usarse también N-metilpirrolidona
como disolvente y aceptor de acido a la vesz.

Ta reaccidn, con prefersncia, se realiza
en ausencie de oxigeno pera reducir al minimo la de~-
coloracion del producto, y se ha comprobado la ven-
taja de aplicar el proceso sometido a una atmdsfera
de un gas inerte, por ejemplo, nitrdgens. La presidon
a que la reaccion se desarrolla, no es taxativa, y
se he visto la convenlencia de emplear la presion at-
mosférica.

Ademds, se prefiere agitar la mezcla de
reaccion para asegurar una buena mezcla de los reac-
tivos.

En el procedimiento preferido de polimeri-
zacidn a que este invento se refiere, el dcido, en

forma de un haluro de diécido,se afiade & una solucidn
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de la diamina, o derivado del mismo formador de ami-
de, en N,N-dimetilacetamida, a una temperatura infe-
rior a la ambiente, en una etmosfera de nitrogeno ¥
con agitacion endrgica. La polimerizacion es répida
a esta temperatura y, generalmente, se precisa re-
frigeracion pare mantener la temperatura de reaccidn
inferior a la tempsratura embiente. Despuds de agi-
tar la mezcla de reaccidn durante un corto perfodo
de tiempo, en el transcurso del cusl puede descubrir
se la polimerizacion por el aumento de viscosided de
la mezola de reaccidn, dicha mezcla se deja calentar
hasta aproximadamente la temperatura ambiente; la
mezcla a conbtimecion se agite hasta consegiir el
grado deseado de conversion determinado, por ejemplo,
midiendo las viscosidades reducidas de muestras del
producto; Se comprueba que de una a cuatro horas son
suficientesen general. EL polimero resultante puede
aislarse por medios convencionales, por ejemplo, Ver
tiendo la solucion de polfmero en un no disolvente
pera el polimero, 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,
incluyen: (I) las proporciones molares relativas de
los componentes diemina y dideido, que han de ser lo
més préximas posibles a 1:1, con objeto de conseguir
pesos moleculares elevados; (II) la pureza del reace
tivo y la presencia o susencia de materisles reacti-
vos monofuncionales que pueden tensr un efecto mdver-

8o sobre el peso molecular; y (III) la eleccidn de

A R w ke S An s et oy
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condiciones de reaccion, por ejemplo, temperatura,
que con preferencis es inferior a le ambiente, tiem-
po de reaccion, y la relamcidn de reactives a disole-
vente, la baja concentracidn de reactivos tiende &
dar como resultado pesos moleculares inferiores.

Lios productos de poliamlidas en cuanto se
refiere a las gplicaciones practicas en fusidn, son
materiales amorfos. En algunos casos, los polimeros,
preperados, al natural, pueden scusar una reducida
cristalinidad, especialmente cuanio el mimero de
atomos de carbono en los dcidos dicarboxilicos, au-~
menta, yAlos grupos amino de la diamina se encuen-
tran ‘en la posicidn 4 del anillo bencénico y ademds
puede inducirse tambidn elgo de cristalinided en los
polimeros por tratamiento con disolventes cetdnicos.
Sin embargo, otros medios para inducir la cristali-
nidad, por ejemplo, los procedimientos de recocido
o tratemiento con otros disolventes, no han demostra
do su éxito y, cuando aparece, toda oristalinidad
puede eliminarse, si se desea, fundiendo los polime-
ros que no recristalizan al enfriarsé.

Fatas poliamidas, igual que las ya conoCi-
das, puede darse el caso de que presenten una ten-
dencia & absorber agua del ambiente; esta tendencia
dismimuye, & la vez, con respecto a la cantidad y
proporeidn de agua absorbida, con mimeros creclentes
de dtomos de carbono en el del componente deido di-
carbox{lico de los polimercs. Ia admisidn de agua,
puede tener algin efecto sobre las propiedades de

los polimeros, por sjemplo, reduciendo sus puntos de
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reblendecimiento, reduciendo sus resistencias y,
por otra parte, aumentanio sus resistencias al cho
que. Como en el caso de las poliamidas conocidas,
3in embargo, este efecto se ha comprobvado que ers
tolsrable.

De acuerdo con la presemte invencidn, las
poliamidas pueden moldearse, por ejemplo, por extru
101, moldeo o formacion en vacfo, en equipo couven
cional para la conformacion de materiasles - termo-
plésticos o, como Variante, pueden disolverse en di-
solventes apropiados, por ejemplo, N,N-dimetilforma—
nida, N,N-dimetilacetamida, dimetilsulféxido, N-me-
tilpirrolidona y hexametilfosforamida, y las pelicu-
las, filamentos y fibras, generalmente transparentes,
pueden obtenerse a partir de las soluciones, ‘Eétas
peliculas, filamentos y fibras pueden estirarse si
8¢ desea. Les poliamidas dé este invento que acu-
san algin grado de cristalinidad, tienien a ser me-
nos solubles en lds disolventes anteriores, que sus
equivalentes amorfos. Sin embargo, dichos polimeros
pueden disolverse, por ejemplo, en una solucién al
5% de cloruro de litio en N,N-dimetilformamida.

Los productos moldeados, obtenidos por los
procedimientos de este invento, son fuertes y resis-
tentes, siendo sus propiededes comparables con, ¥y en
algunos casos mejores que, las de polimeros estruc-
turales comvencionales conocidos en la técnica. Estas
propledades se conservan a temperaturas aproximedas
a los puntos de reblandecimiento completo de Vicat de

los mismos polimeros, a2 su vez sorprenientemente ele-
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vados. Dichas propiedades no podfan haberse predicho
del estudio de los homologos de peso molecular redu-
cido de estas poliamidas. Por ejemplo, la temperatu—
ra a que el Modulo Dindmico del polimero derivado de
4,4'~ diaminodifenilsulfona, con cloruro de azelaoilo
(punto de reblaniecimiento de Vicat, completo, 1872C)
descienie a 107 dinas, cm"z, o sea la temperatura a
que ol polimero se convierte en elastdmero, es de

unos 1848C, Por via de comparacidn, las femperatu~
ras t{pices a que los MSdulos Dindmicos de otros po-
1{meros estructurales, conocidos en la téenice se re

ducen a 109 dinag, czm"2

se indicen a continuscidn:
Eleﬁgxg:iat%ra,que '?l
0 0 Dinamicgo
Polimero desciende 8 108
dinas. em™<,

Nylon 66 ~nS 1502C
Resinas policarbonato o 1609
Oxido de polifenileno ~J 25082C
Polysulfonas ~AJ 1902C
"Kematal® = (copolfmero de acetal )
sobre la base de trioxano) U 160%C

Resimas ABS N 9580
% Marca Comercial Registrada,

Pars algunas aplicaciones estructurales,
se prefiere que ol polimero tenga wna viscosidad re—
dueida, como luego se define, del ordex de 0,8 a 2,0
dec{litros gn™', medido en una solucidn de 1 g. de-
of1itro =1 en deido sulfdrico el 98% y a 25¢C. A 0,8
dec{litros g"1 ¥y por encima de ello, los polimetos

muestran sus propledades mecénicas épbvimas, mientras
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que por emcime de 2 dl. g"1 , las vﬁéogidades de fu-
si6n de los polimeros tienden a ser demasiado eleva-
das para cualesquiera aplicaciones. ILos polimeros
de la estmc'liura de los a que este inventc; se refie-
re, tienen viscosidades reducidas, inferiores a 0,5
dal. gm"1 ¥ tienden a ser excesivamente débiles y :Br_a:._
glles y por tanto, inadecuados para las aplicaciones
estructurales.

Las poliamidas de este invento, resisten
las atmésferas corrosivas, tanto a'.cidgs, como aleca~
linas, y resisten también la degradacidn mecanica y
térmica. Proporcionan pelicules transparentes y ar-
t{culos moldeados que resisten el agrietarse por in-
mersion en varios disolvenmtes orgdnmicos, cuando se
someten a esfuerzos. Betos polimeros acusan ademds
propiedades dieléctricas dtiles. 4si, en forma de
peliculas, pueden utilizarse .como adornos decorati-
vos, revestimientos de grietas en motores eléctricos,
aislamiento en transformadores, capacitores, cables
y simileres. Pueden teambién moldearse, por ejemplo,
en forma de tubos o depositos resistemtes a la corro
sién. Las soluciones de 1os polimeros pueden utili-
zarse como barnices y adhesivos y pardel revestimien
to de alambres, tejidos y similares. Ias fibras ob-
tenidas de los polimeros, por ejemplo, por filatura
en solucic'm, pusden tejerse en forma de telas, por
ejemplo, para la obtencidn de prenias protectoras o
filtros, o pueden transformase en planchas o chapas

eléctricas tejidas.

Tos polimeros preferidos de este invento,



son los derivados de 4,4'- o0 3,3diaminodifenilsul-
fons y écidos edipico, pimélico, subérico, azelaico,
sebdeico y 1,10-decancdicarbox{lico. ILe 4,4%-diami-
nodifenilsulfona se prefiere especialmente como com-

54 ponente diaminico cuando se requieren para los pro-
ductos de puntosde reblandecimiento elevados,

Se cree que no es ventajoso sustituir los
rostos diemina o didcido de las poliamidas de este
iavento por otros restos dismina o didecido. Sin em-

10. bargo, este invento no excluye la posibilidad de
sustitulr los restos diamine é.e las poliamidas a que
se refiere por los residuos de otras diaminas, por
ejemplo, meta-fenilendismina o 4,4'~diaminodifenil-
éter, o reemplazar los residuos dideido por los re-

15. siduos de otros écidos dicarbox{licos, por ejemplo,
el malonico, el 2-metilglutdrico, el 2-vinilad{pico
o el isoftdlico, a condicion de que, por lo menos,
50 moles % de las unidades de repeticidn en las cade-
nes de poliemida macromolecular, tengan la estructura
20. I anterior.

Los pol{meros a que este imvento se refie-
re, pueden modificarse ademds por la inclusidn en la
mezcla de la reaccidn de polimer:i.zac:ién, de pequefias
cantidades de materiales reactivos monofuncionales,

25. por ejemplo, anilina, difenilamina y cloruro de ace-
tilo, para metuar como reguledores del peso molecu-
lar, y/o pequefias cantidades de materiales reactivos
trifuncionales o polifuncionales en grado superior,
por ejemplo, 4,4'-diaminodifenilamina, 2, 4, 4'-tri-

30. aminodifenilsulfona o 3,3'-diaminobencidina, para
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actuar como agentes de ramificacidn en cadena y de
reticulacidn.
Las poliamidas de este invento, si se de-
sea, pueden tener, mezclados con ellas, aditivos con
5. vencionales, tales como, por ejemplo, estabilizado-
res para la luz y el celor, lubricantes, plastifican
tes, pigmentos, tintes, agentes de separacidn del
molde y cargas, tales como fibra de vidrio, fibra de
emianto, metales finamente pulverizados u oxidos me-
10. talicos en el mismo estado, grafito, negro de carbdn,
vidrio, molido y disulfuro de molibdeno, y pueden mez
clarse otros materiales polimeros, naturales o simté-
ticos.
Este invento se aclara a contimmacion, sin
15 . limitarse en modo alguno, por los ejemplos sigulen-
tes en los que todas las proporciones se expreéan en
forma de pértes en peso,saivd indicacidn en contrario.
Por viscosidad reducida, anﬁériorqente y en
los ejemplos, se indica el valor obtenido para

20. t = to

t .
o)

en la que t es el tiempo de paso de una solucion de

"e" gm, dl.”1 del polf{mero en un disolvente dado,

a través de un viscos{metro dado y t, es el tiempo
25, de circulacidn del mismo volumen de disolvente puro

a través del mismo viscosimetro, sometido a condi-

¢ciones iguales.

EJEMPIO 1 -~

Se disolvieron T.449 partes de 4,4'-diami-
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nodifenilsulfonas, en 28,1 partes de N,N-dimetilace-
temida seca y pura. La solucidn se agitd bajo una
atmosfera de nitrdgeno ssco refrigerado a -202C. Du-
rante un periodo de 10 mimitos, se efiadieron 5,491
partes de cloruro de adipoilo recién destilado; la
mezcla de reaccidn se enfrid para mantener la tempe-
ratura por debajo de -102C, Cuando le adicion fué
completa, la temperatura de reaccidn se permitic ele
varse a la ambiente 12C). La agitacidn se contimé a
esta temperatura, durante 2 horas, después de las cua
les la mezcla viscosa de reaccidn se diluyo con 94,5
partes de N,N-dimetilformemida y el polimero obtenido
se recuperd como precipitado vertienio la mezcla de
reaceidn en 1000 partes de agua destilada endrgica-
mente agiteda, EL polimero se lavé con una solucidn
amoniacal &l 2% en un mezelador de velocidaed elevada,
¥ & contimacidn, tres veces con metanol, ¥y se s8e00
a 1102C sometido a un vac{o de 0,2 mm. de mercurio,
durante 18 horas.

Se obtuvieron 9,8 partes de poli{mero de una
viscosidad reducida, medide en una solucidn de 1 £/100
cc.de 4oido sulfirico al 98%, & 252, de 0,71 dl. g .

Se prepararon peliculas transparentes, re-
sistentes, por fundicion desde un disolvente adecua-
do, (por ejemplo, N,N-dimetilformemide) y por moldeo
por compresidn a temperaturas desde 230 a 3002C.apro-
ximademente. '

Muestras de 0,127 mm de grueso, de pelicu~
la preparada por moldeo mediante compresidn del poli_

mero pulverizado & 2502C sometido e une presidn de
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176 kg/en®, se exeminaron en ensayos de presidn a
219C a un grado de deformacidn de 500% m:i.n"" , Pro-
pofcionando el resultedo siguientes
Tensién de relajemiento : 928 kg/cx‘n2
Se Los ensayos tensiles y los indicados en
los ejemplos siguientes, se realizaron en uns méqui-
na para ensayos de tension Davenport utilizando nues
tras en forma de probetas con secciones superiores
en los extremos gue en el cuerpo central, obtenida
10. por estampacion en matriz, de la pelicula moldeada.
Por via de comperacidn, se indican a conti-
macion las tensionss de relajamiento de otros varios

materiales polimeros, medidas en conliciones similares.

. Polimero Tens:j.én(ig/ :g;zl?jamiento
Resinas ABS , 422 kg/c:m2
Nylon 6,6 (seco) '}73 kg/cm?
Oxido de polifenileno 703 kg/cm2

20, Resinas policarbonato 633 lcg/em2

Asi, el polimerc acusaba una resistencia
superior a lg de ‘las resinas ABS y, por lo menos,
comperable, sino superior, & las de nylon 6,6, poli~
carbonzto y oxido de polifenilenc.

25, Se examind. una placa moldesda por compre- -
sidn, de 3,175 mm., en un ensayo de punto de reblan-
decimiento de Vicat, obtenidniose Los resultados si-
guientes:

Punto de reblandecimiento de Vieat 1/10 18520

30. Punto de reblanmiecimiento de Vicat completo 19486
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Por via de comparscidn, se indican a con-
timacidn los puntos tipicos completos de reblanie-

cimiento de Vicat y otros varios materiales polimeros:

Punto de reblandecimien~

Polimero to0 de Vic?gé)completo

"Kematal"x (copolimero de ace

tal sobre la base de trioxarn) 162
Resinas policarbonato 151
Oxido de polifenileno 190
Polisulfonas 185

% Marca Comercial Registrada
Le densided del polf{mero moldesdo se com-
probo que era de 1,321 g/cc. a 229C,
Por via de comparacién se indican a conti-
macidn les densidades t{picas de otros varios mate-

riales polimeros:

Pol{mero Densided (g/cc)

Resinas ABS 1,02-1,07
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

El examen con rayos X del polvo poli{mero
no acuseba evidencia de eristalinided ¥ el estiraje
de las tiras de pelicula moldeada, & 170-2002C, se-
guido por un revemido bajo tensidn, desde 2208, tame
poco inducfa cristalinidad alguna. v
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ETRIPIO 2 -

Un procedimiento andlogo &l descrito en
el ejemplo 1, empleando 69,52 partes de 4?4'-diami-
nodifenilsulfona y 51,25 partes de cloruro de adi-
poilo en 254 partes de N,N-dimetilacetamida, propoX
ciono 88,2 partes de polimero de una viscosidad re-
ducida, medida en uma solucidn de 1 gm/100 cc. en
deido sulfdrico al 98% a 259C, de 0,64 dl.gu .

£l polimero se sometid a extrusidn a 280%C,
¥ a una bensidn tangencial o cortamte de 1000 seg '
su viscosided en fusidn se midio, resultando ser de
1,5 x 104 poises, demostrando que podia utilizarse
para la fabricacidn en equipo convencional a esta
temperatura aproximedamente,

Se prepararon placas de 25,4 x 25,4 X 3,1'%5
mm., por moldeo de compresidn a 2602C a una presidn
de 176 kg/em® y se utilizaron para determinar el an-
mento de peso por la captacién de agua en distintas

condiclones. Se obtuvieron los resultados siguientes:

Condicionas. Aumento de peso

400 horas immersion en agua a
20¢C 3,52

400 horas exposicién a la at-

mosfera a la temperatura
ambiente . 0,9

Por via de .comparacién se indican, a conti-
miacion para una serie de materiales polimeros, los
aumentos tipicos de peso debidos a la captacidn de
agua en 400 horas de exposicidn a la atmésfera a

temperaturas del ambiente.
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Polimero Aumento de peso (%)

Resinas policarbonato 0,36
Oxido de polifenileno 0,1
Nylon 6,6 1,5
~ Resinas ABS 1
- Polisulfonas 0,2
EJEMPIO 3 -

Se disolvieron 4,96 partes de 4,4'-diamino-
difenilsulfona, en 25 partes de tetrametilensulfona
cfclica, seca, y 7 partes de N,N-dimetilacetamida,
se afladieron como aceptor de acidos. la solucidn se
aplicd y se.enfrié a -108C. A contimacidn se agre-
garon 3,66 partes de cloruro de edipoilo, y la mez-
cla de reaccion se comservo a -102C con agitacion du
rante otros 30 mimtos. La mezcla de reaccidn se de-
j6 luego calemtar a 229C y se conservd a esta tempe—
ratura durante 4 horas, La solueidn viscosa resultan
te, se diluyd con 125 partes de N,N-dimetilformamida
antes de aislar y purificar el polfmero por técnicas
andlogas a las descritas en el ejemplo 1. Después
de secar a 1108C en vac{o, durante 18 horés, se ob-
tuvieron 6,5 partes de poli{mero de una viscosidad
reducida, medida en una solucidn de 1 g/100 cc. en
deido sulfirico al 98%, a 258C, de 0,89 dl.g™!.

Se produjeron pelfculas resistentes y
trensparentes del polfmero, por vaciado con el di-

solvente y mediante moldeo por compresiodn.

EJEMPIO 4 -

Se repitic el ejemplo 3 utilizaendo 33 par-

tes de hexametilfosforamida pura y seca, como disol-
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vente, y sin adicidn de N,N-dimetilacetemida.

Se obtuvieron 6,3 partes de un polimero
de una viscosidad reducida, medide en una' solueidn
de 1 g/100 cc. de dcido sulfirico al 98%, a 252C.
de 0,63 dl.gn™ 1, |

EJEMPLO 5 ~

Se disolvieron 12,41 partes de 4,4'-~diami-
nodifenilsulfona en 75 partes de N,N-dimetilacetami- -
da, y la solucidn se hizo reacgionar con 9,85 partes
de cloruro de pimeloi‘.].b, en condiciones analogas a
las descritas en el ejemplo 1;

. Al secaf, se obtuvieron 15,6 partes de un
polimero de una viscosidad reducida, medida en una
solucion de 1 2/100 cec de dcido sulfurico al 98%, a
259C de 0,94 dl. gu1.

' Se preparan peliculas resistentes y duras
de O ,127 mm., por moldeo de comprésién del polimero
pulverizado a 2502C bajo una presidn de 176 k:g/cma.
Les pelfculas tenfan un grado de rigidez (definido
como el mimero de veces que la ;éeln'.cula podfa do‘r;lag
se a través de 1802 y luego en sentido contrario has
ta 3602, antes de ia fractﬁra) de 9 82 12, Por via de
comparacién, se midieron los grados de rigidez de
peliculas de O ,127 mm de espesor, de otros materia-

les polimeros, obteniendo los siguientes resultados:

Polimero 7 Grado de rigidez
Resinas policarbomato A 8~10
0xido-de polifemileno 10~14
Polisulfona 6-9

As{, el polimero tenfa una rigidez superior
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ms, y aproximada a las del oxido de polifenileno.

_ Tanto los polimeros pulverizados, como las
peliculas moldeadas de los mismos, eran completamen~
te amorfos_segﬁn el examen con Rayos X, sin embargo,
una tira de la pelicula moldeada por compresién,cqu
do se sumergia en acetona en ebullicion, durante 3
horas, se transformaba en opaca y quebradiza, y el
examen por Rayos X mostraba que este tratamiento ha-
bia inducido un bajo grado de cristalinidad en el po
1{mero. El andlisis térmico diferencial acusaba un
Tg 8 1639C y un Tm a 2174C.

EJEMPIO 6

Se disolvieron 14,89 partes de 4,4'~diami-
nodifenilsulfona, en 80 partes de hexametilfosfor-
amida, y la solucién agitada, se enfrid a -102C bajo
una atmésfere de nitrdgeno. Se afiadieron 11,82 per-
tes de cloruro de pimeloilo y la mezcla de reaccidn
se refrigero para mantener la temperatura inferior a
59C, Cuando la adicidp fué completa le mezecla de
reaccién se dejé calember a 219C y se agitd durante
otros 60 minitos. Ia mezcla viscosa de reaccidn se
diluydé con N,N-dimetilformamide, y el polimero se
aisld, se purificd y se secd como se describe en el
ejemplo 1. Se obtuvieron 21 partes de polimero con
una viscosidad reducida, medida en uns solucidn de
1 /100 cc. de dcido sulfurico al 98%, a 258G, de
1,06 dl. gu”’. '

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

radas por moldeo de compresion a 2502C y 176 xg/cn’
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de presién tenfan uma dureza al lipiz de 3-4 H, un
punto de reblandecimiento de Vieat 1/10, de 1832C y
un punto de reblandecimiento de Vicat, total de-:
1922C,
5, EJENPIO 7 =
Se disolvieron 9.932 partes de 4,4~diamino-
difenilsulfona y 2.000 partes de 4,4'-diaminodifenil-
&ter, en 75 partes de N,N-dimetilacetamida pura y se-
ca, y la mezcla se enfrio a -122C. Se afiadieron 9.850
10. partes de cloruro de pimeloilo a la mezela de reaccidn
sgiteda, durante un perfodo de 3 minztos y después de
terminer la adicidn, la mezole se conservé a -=129C.
durante otros 5 mimtos. Al termirmar este perfodo,
la mezcla de reaccidn se dejé calentar a 209C 'y se
15. conservd la agitacién a esta temperatura, duramte
otros 90 mimtos después de los cuales le mezcla de
reaccidn se diluyd con 286 partes de N,N-dimetilfor-
memida y el producto se aislé por precipitacidén al
verter la mezela de reamceidn en 2,000 partes de agua
20, destileda endrgicamente agitada. EL producto se lavd
con agua y se secd a 908C en un vacfo de 0,3 mm. de
mercurio. .
 Se obtuvieron 18. partes de un polfmero do-
tado de una viseosidad reducida de 0,73 al. g"1 , me-
25, dida en una solucidn de 1 g d1~! de doido sulfirico
al 98% a 252C,
Mediante moldeo por compresidn a 24020, se
obtuvieron del polimero, pelfculas y piezas moldee-
das resistentes y transparentes. EL examen con rayos

30. X de las piezas moldeadas, demostrd que eran amorfas,
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¥y el recocido de las piezas moldeadas desde 190%C
no llegd & inducir eristelinidad alguna.
El andlisis térmico diferencial evidencid

un Tg para el polimero de 1718C y el ensayo de ten-
s1dn realizado con un esfuerzo caloulado de 100%/mi-
mto, a 212C con muestras de 0,127 mmn de espesor, de
peliculas moldeadas por compresién, proporeiond los

resultados siguientes:

Tensidén de relajamiento 780 kg/cm?
Tensidn de rotura 650 ka/om?
Alargamiento a la rotura 104
EJEMPIO 8 ~

Se disolvieron 24,83 partes de 4,4'-~diamino-
fenilsulfona, en 94 partes de N,N-dimetilacetamida pu-
ra y seca. La solucion se agito en una atmosfera de
nitrogeno y se enfrié a —202C. Se afiadieron 21,2 par
tes de cloruro de suberoilo; precisdniose meva refri
geracion para mantener la temperaturas inferior a -102C.
La mezela de reaccidn se cle:j6 calentar luego a 208C y
se agité durante 2 horas a esta temperatura. Ia mezola
de reaccién viscosa obtenida, se diluyo con N,N-dime-
tilformamida, y el producto se recuper6 por preéipi‘ta-
cidn al verter la mezcla de reaccidn en agua destilada
endrgicemente agitada, El polimero se lavé en un meze
clador a velocidad elevada, primero con una solucidn
acuosa al 2% de amonfaco y luego, tres veces, con me-
tanol, y se secd a 1202C en un vac{o de 1 mm de mercu-
rio, durante 24 horas.

Se obtuvieron 36 partes de polimero de una

1

viscosidad reducida de 0,87 d1 g, medide en una
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solueldn de 1 g/100 ce de doido sulfirico al 98%,
a 25¢C,
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I

Moldeando por compresidn a 176 kg/em? y
a 2302C el polimerc pulverizado, se prepararon pe-~
liculés transparentes y resistentes, de 0,127 mm de
espesor, dotades de un grado de rigidez de 3 a 5,
como se definio en el Ejemplo 5.

£l polvo del polimero y las muestras de
pelicula moldeada, estirados a 300% a 1209C y luego
recocidas a 1809C resultaron todos amorfos en el exa
men por rayos X;

Planchas de 3,1?5 mn de espesor moldeadas
por compresién, acusaron un punbo de reblaniecimien-
to de Vieat 1/10, de 1802C y un punto de reblandeci-
miento completo de 1889C.

EIRMPIO 9 - )

Se disolvieron 84,42 partes de 4,4'-diami-
nodifenilsulfona en 318 partes de N,N-dimetilaceta~
mida, y la solucidén se enfrid a -202C en una atmds-
fera de nitrdgeno seco. Se afiadieron ;1,80 partes de
cloruroc de suberocilo a la mezcla agitada, durante un
perfodo de 30 segundos, y la agitacién se comtimd
durante 5 segundos a esta temperatura antes de dejar
que la mezela de reaccidn se caliente a la temperatu
re. ambiente. Después de agitar nuevaments a la tempe
ratura ambiente y durante 90 mimxtos, la solucidn se
diluyé con 954 partes de N,N-dimetilformamida, y el
polimero se aisld por precipitacidén en 10,000 partes
de agua destilada enérgicemente agitada, y filtracidn.

ElL producto se lavé repetidamente con agua destilada
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en un mezclador de velocidad elevada y se secd a

1202C sometido a un vacio de 0,2 mm de mercurio.
Se obtuvieron 128 partes de polimero de

uns viscosidad reducida de 0,80 dl g“1

una soluoidn de 1 g a1~1 de Acido sulfirico al 98%,

s medida en

a 259C, mediente el moldeo por compresidn del polf-
mero a 2502C,

Se prepararon placas resistentes y btrans-
parentes y peliculas.

Los ensayos de tension realizados con un
esfuerzo calculedo de 10%/mimto a 212C en muestras
troqueladas de 0,127 mm de espesor, de pelfculas mol

deadas por compresién, propbrcionaron los resultados

siguientes:

Tensidn de relajemiento 640 kg/om?
Tensidn de rotura 580 kg/om?
Alargamiento & la rotura 25%

Une lémina de 50,8 x 50,8 x 3,1%5 mm se
sumerglio en ague destilada, a 202C durante 400 horas,
Al cabo de este tiempo, el aumenfo de peso de la plg
ca, debido a la absorcidn de agua, se midid y se com
probdé que era del 2%.

Otra preparacion de este polimero propor-
cioné un producto gque era insoluble en N,N-dimetil-
formemida, y para el cusl el Andlisis Térmico Dife-
rencigl, acusé un punto de reblandecimiento de 2162C.
El exémen de este pol{mero con reyos X, evidencid que
era débilmente cristalino. Sin embargo, las peliculas
transparentes moldeadas del polimero mediante compre-

si0n, fueron amorfas al examinarse con rayos X, y el
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recocido a 1902C durante 1 hora, no indujo erista-
linidel algunz en aquéllas.
EJEMPLO 10 -

Se da.solvn.eron 12,41 partes de 4- 4t-digmi-
nodifenilsulfona en 87 5 partes de N,N-dimetilaceta-
mida y se hicieron remcciomar en las condiciones des
critas en el Ejemplo 1, con 11,25 partes de cloruro
de azelaoil, para obtensr 19,2 partes de un polimero
de una viscosidad reducida de 1,20 4l gm71, medida
en una solucidn de 1 g/100 co de dcido sulfirico al
98%, a 252C.

Les pelfculas de 0,127 mm de espesor mol-
deadas del polimero a 230%C y a la presidn de 176
kg/bm?, eran transparenteé, resistentes y rigidas,
vy tenfan un grado de rigidez de 7 a 9, de acuerdo
con la definicién del ejemplo 5.

Las léminas del polimero, moldeadas por
compresion, tenfan un punto de reblandecimiento de
Vicat, 1/10, de 1782C y un punto de reblandecimien-
%o completo de 1872C. La densidad a 229C, resultd
ser de 1,258 g/oc.

' El exémen con rayos X del polimero pulve-
rizado y de las peliculas moldeadas y recocidas con
tensién, del mismo, no acusaron evidencia de crista-
linidad.

Los ensayos de tension reelizados conm un
grado de esfuerzo de 100%/mimuto, en muestras de
pelicula de 0,127 mm de espesor, moldeadas por com-

presitn, del polimero, dieron los resultados siguien
tes a 230¢,
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Tensidn de relajemiemto 680 kg/cm®
Tension de roture 620 kg/om®
Alargemiento a la roturs 50%

Una lémina de 50,8 x 50,8 x 3,175 mn mol-
deada por compresion, se sumergié durante 400 horas,
& 232C en asgua destilada, y se comprobd que Su peso
habfa aumentado el 2% al final de dicho perfodo. Una
muestra anialogs, sumergida en agua hirviendo, duran-
te 24 horas, acusd un aumento de peso del 4,8%.
EJENPIO 11 -

Haciendo reacclionar 190 partes de eloruro
de azelaoilo con una solucidn de 212 partes de 4,4'-
diaminodifenilsulfona, en 1,510 partes de N,N-dime-
tilacetamida, en condiciones andlogas a las del Ejem
plo 10, se obtuvieron 251 partes de polimero de vis-
cosidad reducida 1,1 41 g (medida en una solucién
de 1 g/100 cc de dcido sulfirico, a 252C).

El producto se sometid a upa serie de ex-
perimentos utilizando un microrredmetro para deter-
mirar su viscosidad en fusion a varies temperat'uras
del orden de 236 a 2809C; los resultados, figuran
en la Tabls siguiente: '
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Temperatura Tension fangencial Viscogidad, poises
020G, cortante dinas/cm2.
23080 1,1 x 106 7,38 = 1ot
' 3,9 x 109 1,4 10°
24090 3,9 x 10° 1,27 104
' 8,2 x 10° 8,2 103
25020 1,5 x 10° 6,0 103
“ 3,9 x 105 3,9 103
26086 9,2 x 10° 1,8 103
' 1,6 x 109 1,6 103
27080 6,4 x 104 1,1 103
' 1,3 x 109 1,5 102
28090 5,6 x 104 2,1 103
' 7,6 x 104 7,9 102

Acusaron un polimero suficientemente fldido
para el moldeo por inyeccidn en equipo convencional,
a temperaturas de 2602C y superiores, fdcilmente ase-
quibles en aparatos corrientes. Por via de compara-
cidn, se facilitan a contimecidn laes temperaturas ti-
picas de moldeo por inyeccién de otros varios materia-

les polimeros:
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Pol{imero

por inyeeeg.lg]ﬁdeo
Polisulfona 340-4008C
Resimes policarborato . 270-3202C
Oxido de polifenileno 320-3602C
Nylon 6,6 270-32080
Resinas ABS 200~2602C
EJEMPIO 12 — '

Una muestra de polimero, preparasdo por la
reaccion de 4,4'-diaminofenilsulfons y eloruro de
azelaoilo, en solucién de N,N-dimetilacetamida, y con
una viscosidad reducida de 1,05 dl g"'1, medida en una
soluoidn de 1 g/dl"1 del polimero en deido sulfirico
al 98%, y & 258C, se molded por compresion a 2408C
para proporoioﬁar peliculas de 0,12’} mn de espesc.)r.
Los ensayos de tension realizados a un grado de es-
fuerzo de 100%/mimuto, en muestras en forma de probe
tes de extremos ensanchados, de dichas peln'.cu.las, ¥y

a 1002C, dieron los resuliados siguientes:

Tension de relajamiento 680 kg/om?
Tension de rotura 620 kg/em®
Alargemiento a la rotura 60%
EJEMPIO 13 —~

Se trataron 248,3 partes de 4,4'-diamino-
difenilsulfona en 1.500 partes de N,N-dimetilaceta-
mida, con 225 partes de e¢loruro de azelaoilo, en las
coniiciones del ejemplo 9, para proporcionar 381 par
tes de un polimero de una viscosidad reducida de 0,84
dl. g1, medida & 259C en una solucidn de 1 g. 411

de deido sulfdrico sl 98%.
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El producto era solo parcialmente soluble
en N,N-dimetilformamida, y el examen con rayos X
acus$ que era débilmente cristelino. El Andlisis
Pérmico Diferencial, mostrd un punto de fusion de

5. 2119C y al enfriar, no se observ$ méximo derecrista
lizacidn. |

Las muestras de pelicula moldeada por com
presion del polfmero a 2402C, eran completamente
amorfas, y el recocido a 1902C durante 3 horas, no

10. inmunjo cristelinidad en la misma.

Como indicacion de la estabilidad oxidante/
térmica del polimero, se calentaron muestras de la
pelfcula a 1502C en un horno con circulacidn de aire.
Las muestras se retiraron & intervalos y se determi-~

15, naron las viscosidades reducidas en soluciones de 1 g
a1~ de dcido sulfirico a 259C. Los resultados se in-

dican a continnacidns

Piempo de e osicidn Temferatura Viscosidad reducida

(horas e0) de la muestra
20, , (decilitro gm=1)
0 23 0,84
24 149 0,88
48 150 0,84
25, 72 150 0,86
96 150 0,82
168 150 0,84

Asi, no se aprecid pérdida de viscosidad reducida en
estas cond;ciqnss, indicando que el pplimero era re-

30, sistente a la oxidacion y a la vez a la degradacidn
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térmica a esta temperatura,
EJENMPIO 14 -

Se prepard un polimero de viscosidad re-
ducida 0,94, medida en una solucion de 1 g dl“l de
feido sulfirico, al 98%, a 2500, a partir de 4,4'-
dieminofenilsulfona y cloruro de azelaoilo, por el
método del ejemplo 10. EL polimerc se hild en forma
de fibre por extrusidn a travéds de unma hilera de un
orificio unico, & una temperatura de 2802C, y se hi-
1$ o razén de 61 m/minuto. La fibra amorfa resultan-
te se estird el 150% por traceidn sobre una zapata
calenteda a 1502C. Las fibras estiradas tenfan una
tenacidad de 2 g/denier, medidae en un Tensdémetro Ins-
tran con un grado de tensidn de 50%/mimito a 212C,
EJEMPIO 15 —

Se disolvieron 4,966 partes de 3,3'-diami~
nofenilsulfona en 35,6 partes de N,N-dimetilacetami-

da pura y seca, y se trataron con 4,503 partes ds
cloruro de szelaoilo, en las condiciones descritas
en el ejemplo 10.

Se obtuvieron 7,9 partes de un polimero de
una viscosidad reducida de 0,73 d1 &', medida en
une sclucidn de 1 g. d1~1 de &fcido sulfirico al 98%,
a 254C,

El producto era amorfo segin el exémen por
rayos X, y no Se descubrid eristalinidad alguna en
peliculas delgadas preparadas con el polimero por

moldeo de compresidn a 2308C. El recocido de eostas

peliculas desde 1802C a 220/minxto, no indueia cris-

talinidad.
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El Anflisis Téruico Diferemcial, acusé un
Tg a 1272C y un ensayo de punto de reblandecimiento
Vicat, realizado en una lémina de 1,59 mm ‘de espe-
sor indico que el polimero tenfa un punto de reblan
decimiento Vieat, 1/10, de 1402C y un punto de re-
blandecimiento Vicatb completo,vde 143eC.
EJEMPIO 16 - | ‘

- De acuerdo con el procedimiento descrito
en el Ejemplo }, se trataron con 4,503 parfes de clo
ruro de azelaoilo, 5,522 partes de 4,4'-dimetil-3,3'~
diaminodifenilsulfona, disueltas en 3%,5 partes de
N,N-dimetilacetamida pura y seca. Se obtuvieron 8,6 .
partes de polimero de uns viscosided reducida de 0,%8

dl g~1, medida a 252C en una solucidn de 1 g. a1~ de
dcido sulfirico al 98%.

Se prepararon pel{cglas y piezas moldeadas

transperentes y resistentes, moldeando por compresidn

el polimerc a 2009C ¥ las muestras moldeadas resulta-
ron emorfes en el exdmen por rayos X. Bl Andlisis
Térmico Diferencial de una muestra moldeada, acusd
un Tg a 1332C, y una placa moldeada de 3,175 mm de
espesor, teﬁia un punto de reblandecimiento Vieat,

1/10, de 1319C y un punto de reblandecimiento Vicat
completo de 1402C,
EJEMPLO 17 ~

En 75 partes de N,N-dimetilacetamida pura y
gece se disolvieron 9,932 partes de 4,4'-diaminodife-
nilsulfona y 2.000 partes de 4,4'-diaminofeniléter,
¥y se tratgron con 11,25 partes de cloruro de azeléoi—

lo, en las condiciones deseritas en el ejemplo T. Se
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obtuvieron 19,6 partes de polfmero de una viscosidad
reducida de 1,4 a1, g ', medida en una solucidn de
1 g a1~ de deido sulfdrico a1 98%, a 250¢.

Mediante el moldeo por compresidn del po-
1{mero a 2308C, se prepararon peliculas ¥ piezas mol
deadas transparentes. Estas piezas moldeadas acusa—
Ton ser amorfas al examinarse con rayos X, pero podia
inducirse la cristalinided sumergiendo musstras de
pelfcula en acetona a 239G, de 4 a 10 horas; dichas
muestras producian una difraceidn de los rayos X
idéntica a la obbtencidn de muestras cristalinas del
polimero del ejemplo 3.

. El Anslisis Térmico Diferencial de la peli
oule amorfs moldeada por compresidn, acusé un Tg a
1632C y un Tm & 2032C, y no pudo descubrirse crista-
lizecidn al enfrier la mese fundida desde 25020,
EJEMPIO 18 - |

En las condiciones del sjemplo 1, se tra-
taron 190 partes de 4,4'-~diaminofenilsulfona en una
solucion en 1.320 partes de N,N-dimetilacetemida,
con una mezcla de 31,8 partes de cloruro de sebacoilo
Y 142 partes de cloruro de azelaoilo; la'adicién de
la mezela cloruro didcido se realizd durante un pe-
riodo de 10 mimutos.

Al terminar la polimerizacion, la mezcla se
diluyo con 2.300 partes de N,N-dimetilformemida an-
tes de la separacion, purificacion y secado. EL pro-
cedimiento proporciond 315 partes de un copolimero
de una viscosidad reducida de 0,90, dl g"1, medida

en una solucién de g/100 ce de dcido sulfirico al

A
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98%, a 2500, Probetas de 50,8 x 7,94 % 3,175 mn sin
rebajos, moldeadas por compresicn, para los ensayos,

no se rompian en las pruebas de choque tipo Charpy,

- realizadas empleanio una méquina Hounsfield para el

choque en plasticos con un martillo o maza de 0,908
kg, a 202C, Muestras con rebajos o ramras (ram-
radas goé agudos) del mismo pol:'.mero, examinados en
le misme méquina a igual temperatura, pero usando
una maza de 56,7.’ g ten{an resistencias a1 impacto de
23 kg cm/cm®.

El modulo dindmico y factor de pérdida
(tang ) se midieron en funcidn de la temperatura,
en muestras que se habian moldeado por compresién a
2302C. Utilizando un aparato vibratorio en voladizo,
se determind en 1842C el movimiento de la cadena prin
eipal aprecisble (o sea Tg). El médulo dindmico des-
cendid desde 14,34 kg/om® a 11,25 kg/em?, a 1509C,
demostranio que una gran proporcion de las propieda-
des de resistencia del polimerc a temperatura ambien
te se retiemen a las temperaturas proximas a Tg.

Una tira de pelicula smorfa moldeada por
compresidn, se sumergid en acetona a 238G duranbe
48 horas. Bste tratamiento hizo que el polfmero se
transformara en opaco y quebradizo, y el examen con
rayos X demostré que el polimero en estas coniicio-
nes era escasamente cristalino. EL Andlisis Térmico
Diferencial acusd un punto de fusidn para el polime-
ro oristalino, de 2062C,

poik ‘bratamieﬁto ana'logo dg polimero amorfo

con éter de petrdleo 60/80, benceno, tolueno,metancl,
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clorobenceno, agua, o cloruro de metileno, no indu-~
Jjo eristalinidad alguna.
EJEMPIO 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 separacion y la purifica-
cion, se obtuvieron 48 partes de wun polimero de una

viscosidad reducida de 1,15 dl 8‘1

y medida en una
solueidn de1g/100 ce de 4eido sulfdirico al 98 %, a
2520,

Se prepararon pelicules resistentes, r{gi-
das y transparentes de 0,127 mm de espesor moldeando
por compresién el polfmero pulverizado, a 2302C y a
una presién de 176 kg/cm®. Las pelfculas tenfan un
grado de rigidez, definido en el eojemplo 5, de 6 a
8, ¥y examinadas mediante emsayos de traceidn, e la
temperatura ambiente, sometidas a un grado de tensidn
de 500%/ntlnu'bos"1,acusaban los resultados siguientes:
Tensidn de relajemiento (678,5 kg/cm®)
Alergamiento medio a la rotura 22 %

Otras mediciones, a un grado de tensidn de
100%/1111:11:.’003"'1 dieron los resultados siguientes:
Tensidn de relajamiento (650,3 kg/on®)
Alargamiento medio a la roturas 50 %.

EL polimero tenia un grado de reblandeci-
miento de Vicat, 1/10, de 162%¢ y un grado de re-
blandecimiento de Vicat,complefo, de 1702C. Medida
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la densidad, resultd ser de 1,253 g/ce. EL aumento
de peso de las muestras. del polimero, por la cap-
tacion de agua, se midid como se indica en el Ejem~
Plo 2 y se obtuvieron los resultados siguientes:

Gondiciones Aumento de peso (%)

400 horas immersidn en agua &

209C | 1,92
400 horas exposicidn a la at-

mosfera a la temperatura

ambiente , , 0,65

B] exémen con rayos X del pol{mero pulveri-

zado y de las piezas del mismo obtenidas mediante mol
deo por compresion demostraron que ambos eran comple-
tamente amorfos. Las tiras de pelicula estiradas a
300% y a 1302C y luego recocides bajo tensidn desde
1909C, acusaron orientacidn, pero no evidencia de
eristalinidad. '
EJEMPIO 20 —~

Se trateron 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-dimetilacetamida, pura y seca. Al
terminar la polimerizacién, la mezcla se diluyd con
80 partes de N,N-dimetilformamida, antes de la sepa-~-
racic'm, purificacién ¥y secado.Se obtuvieron 4.parbes
de polimero de una viscosidad reducida de 0,62 dl
g1, medida en uma solucidn de 1 g/100 cc de doido
sulfirico, a 25C.

Pod{an prepararse peliculas rigides y trans
parentes de un grado de rigidez de 6 a 8, segin ls
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definicidn del ejemplo 5, mediante moldeo por com-
presidn del polimero pulverizado, a 2302C, sometido
a una presidn de 176 kg/en?). Ambos polimeros, mol-
deado y pulverizado, acusaron ser amorfos al ensa-
yarse con rayos X.
EJENPIO 21 -

Se disolvieron 9,932 partes de 4,4'-diami-

nodifenilsulfona y 2,000 partes de 4,4*~dieminodife-
niléter, en 55 partes de N,N-dimetilacetamida purs y
seca y se trataron con 11,95 partes de cloruro de se-
bacoilo, en las condiciones descritas en el ejemplo
7. Después de la separacion, purificacidén y secado,
se obtuvieron 20,2 partes de polimero de una visco-
sidad reducida de 0,71 4l g’1, medida en una solucion
de 1 .g.d.lm1 de écido sulfurico al 98%, a 259C,

Mediante moldeo por compresidn del polimero
pulverizado, a 22590, pudieron prepararse pelfculas
resistentes y transparentes y piezas moldeadas. ElL
exémen con rayos X de las piezas moldeadas demostro
que eran amorfas, y el recocido de tiras de pelicula
desde 1702C a 292C/mimuto, no indujo cristalinidad
alguna., | ‘

Los ensayos de tensidn realizados a un gra
do de esfuerzo de 100%/mimuto, a 212C en muestras
moldeadas por compresidn, de 0,127 mm de espesor,

proporcionaron los resultados siguientes:

Tensidén de relajamiento 590 kg/om®
Pensidn de rotura 510 kg/om®
Alargemiento a la roturs 13 %

El andlisis térmico diferemcial de una
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muestra moldeada acusé un Tg a 1422C y una determi-
pacidn del punto de reblamecimiento Vieat, 1/10,
acus6é un punto de reblandecimiento Vieat, 1/10, de
13920, y un punto de reblandecimiento Viecat, comple-
to, a 1482C,

EJEMPIO 22 -

Se mezclaron entre si en condiciones arhi-
dras, 6,68 partes de cloruro de 1,10-decanodicarbo-~
x{1ico, ¥ 5,98 de cloruro de sebacoilo. Se disolvie~
ron 12,43 partes de 4,4'-diaminodifenilsulfons, en
75 partes de N,N-dimetilacetamida, y se trataron de
acuerdo con el procedimiento del ejemplo 9, con la
mezcla de cloruros de didcido. El producto secado y .
purificadq, 20,6 partes, tenia una viscosidad redu-
cida de 0,8'; a1l g1, medida en une solucién de 1 g
a1~ de dcido sulfirico al 98%, a 259C. |

» Pudiendo producirsé pelicuias resistentes,
rigidas y transparentes mediante moldeo por compre-
sion del polimero a 2208C; dichas pelicules tenian
un grado de rigidesz, como se define en el ejemplo 5,
de 5 & 6. .

El anflisis térmico diferencial demostrd
que el polimero tenfa un Tg a 1502C y los ensayos
de tension acusaron un grado de esfusrzo de 100%/mi-
muto & 202C en muestras cortadas de pelicula moldea-
des por compresién y de 0,127 mm de grueso, propor-
cionaron los resultados siguientes:

Tensidn de relajamiento 630 kg/cm?
Tension de rotura 500 kg/om?
Algrgamiento ‘a la rotura 18 %



5e

10,

15.

20.

25.

30.

-39 -

Una determinacion del punmto de reblande-
cimiento de Vieat, 1,10, demostrd un punto de re-
blaniecimiento de Vieat, 1,10, a 1422C y un punto
de reblandeclimiento de Vieat, complefo a 1522C.

EJEMPIO 23 -
Se disolvieron 24,83 partes de 4,4'-diami-

nodifenilsulfona en 159 partes de N,N-dimetilaceta~
mida, y la solucion se aplied en una atmdsfera de
nitrégeno y se enfrio a -122C, Se afiadieron a la so-
lucidn de diamina 26,%1 partes del cloruro de 1,10~
decanodicarbox{lico durante un perfodo de 90 segun-
dos; la mezcla de reaccion se enfrid y se conservd
a la’ temperatura inferior a 42C. Cuando la adicidn
del cloruro se completd, la mezcla se dejd calenmtar
a 202C y se mantuvo & esta temperatura, con agita-
cién, durante una hora mas. Después de este tiempo,
la mezcla de reaccion se diluyé con 382 partes de
N,N-metilformamida y el poli{mero se aislo por preci-
pitacion mediante 2,000 partes de agua destilada ré-
pidemente agitada. Después de lavados sucesivos con
ague callienbte y metanol calentado, seguidos por el
secado durante 24 horas a 1202C, a un vacio de 0,2
mn de mercurio, se obtuvieron-42 partes de producto
de una viscosidad reducida de 0,97.d1 g’1, medida en
uma solucidn de 1 g a1~1 de deido sulfirico al 98%,
a 259C,

7 Z1 polimero seco podia moldearse fadilmente
por compresidn a temperaturas de 200 a 2502C para pro
porcionar piezas moldeadas y peliculas transparentes

resistentes y rigidas, La pelfcula moldeada por com-
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presidn, de 0,12;7 mm de espesor se comprobd que te-
nfa un grado de rigidez, definido en el ejemplo 5,
superior a 10, y ol exdmen con rayos X de la peli-
cula evideneid que poseia un-grado muy reducido de
cristalinidad que no se sumentaba por estiraje o re-
cocido de dicha pelfcula desde 1502C a 22C/mimuto.
Tos ensayos de tensidn realizados cou pro-
betas de extremos ensanchados, troqueladas a 0,12'%
mm. de espesor y moldeadas por compresién dieron los
resultados siguientes & un grado de 100%/minmitos de

esfuerzo, a la temperatura ambiente:

Tensién de relajemiemto 715 kg/enm®
Tension de rotura . 620 kg/om2
Alargamiento a la roturas 23 %

Una placa moldeada por compresidn, de
3,175 mn de espesor, se examind en un ensayo de
punto de reblandecimiento Vicat ¥y se comprob6 que
tenfa un punto de reblandecimiento de Vicat, 1/10,
de 1502C, y un punto de reblanmiecimiento de Viecat,
completo, de 1632C,

Una placa moldeada por compresidn, de
50,8 x 50,8 x 3,175 mm. Se sumergid en agua desti-
leda a 232C. El aumento de peso debido a la capta-
cién de egua, se midié paras perfodos crecientes de

inmersion ¥y los resultedos figuran a contimmacion:

Poriodo de inmersidn (horas) "% Aumento de peso

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

680 ~ ' 3,70
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El oxamen con Rayos X de una tira de pew
1{cule moldeada por compresidn, de 0,127 m que se
habia tratado con el vapor de acetons en ebullicion,
durante 2 horas, indicd gque era moderademente cris-

5e talina. Bl andlisis térmico diferencial de este po-
1imero cristalino, acuso un Tg a 1602C y un Tm a
1338C, '
EJEMPIO 24 -
Se disolvieron 2,48 partes de 3,3'-diami-

10. nodifenilsulfona, en 15,9 partes de N,N-dimetilace-
tamida seca y la solucidn se agito en atmésfera de
nitrdgeno y se enfri¢ a -102¢. A la mezcla de reao-
cion se le afiadieron 2,67 partes de deido 1,10-dece-
nodicarbox{lico durante un periodo de 30 segundos.

15. Ta mezela se enfrid para mantensr la temperatura de
reaccién inferior a 02C., Se dejé aumentar la tempe-
rature a 202C y se cohservé a esta temperatura con
agitacidn, éurante una hora mds, La mezcla de reac-
cidn se diluyd a contimmacidn con 47,6 partes de

20. N,N-dimetilformamida, y el producto polimero se pre-
cipitd con 1.000 partes de agua destilada, agitada.
El producto se purificd por lavado con asgua y con
metano, ¥y se secé a 1209C duranmte 24 horas sometido
a un vaclo de 0,2 mn de mercurio. Se obtuvieron 3,8

25, partes de polimero de una viscosidad reducida de 0,8
dl. g1 medida a 252C en una solucidn de 1 g. a1~
de dcido sulfdrico al 98%.

EL polimero podfa moldearse facilmente por

compresién, de 200 a 2302C,pars proporcionar pel{cu—

30. las resistentes, rigidas y transparentes. Bl andlisis



5.

10.

15,

20,

25.

30.

- 42 -

térmico diferencial de una muestra de pelicule mol-
deada, acuso un Tg a 1079C, ¥ ol polimero teria un
punto de reblaniecimiento de Vieat, 1/10, de 12820,
El exémen con Rayos X de la pelicula moldeada, ac;usé
que era amorfa, y el recocido de una mezcla, desde
1708C, no indujo cristalinidad alguna.

" Los ensayos tensiles realizados con un gra
do de esfuerzo del 100 x 100/mimito a 212C en mues-
tras troquelades de una pelicula moldesda de 0,127
mm de espesor, proporcionaron los resultados si-

suientes:

Tensidn de rotura . 720 kg/om?
Alergamiento en la rotura 5,0 %
EJEMPIO 25 -

Se disolvieron 4,96 partes de 4,4'-diami-~
nodifenilsulfona, en 28,1 partes de N,N-dimetilace-
tamida, pura y seca, agitaniose la solucion en una
atmosfere de mitrogeno y enfridniose a =208C, Se
afiadieron 5,34 partes de cloruro de 1,12-dodecano—
dicarbox{lico, en 2 partes, durante un perfodo de
30 segundos. Después de agitar durante 10 mimtos a
-2092C, la mezcla viscosa de reaccidn se dejd calen-
tar a la temperatura ambiemte ¥ se agito durante
otras dos horas. La mezcla de reaccion se diluyd a
continnacidn con 43,6 partes de N,N-dimetilformamida,
¥ el polimero se aislo por precipitacidn al verter la
mezela de reaccidn en 500 partes de ague destilada,
sometida a agitacidn. El polimero se purificd por la-
vado en un mezclador de velocidad del agua, con solu—

cidn amoniacal dilufda (2%) y 1uego con metanol,
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Al secar, se obtuvieron 8,2 partes de po-
1fmero de una viscosidad reducida de 0,71 dke g+
medida & 252C en una solucién de 1 g/100 cc de dei-
do sulfurico al 98%.

Pudieron prepararse peliculas de 0,127 mm
de espesor, rigidaz y tramsperentes, mediante el
moldeo por compresién del polimerc seco y pulverize-
do, a 210~2402C, Estas peliculas tenian un grado de
rigidez, como se define en el ejemplo 5, de 7 a e

N O T A

Descrita suficientemente la naturalezs del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prdc-
tica, debe hacerse oconastar que las disposiciones an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifice-
clones de detalle en cuanito no alteren su principio
fundamental, siendo 1o que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencién, por 20 afios en Espafin: PROCEDIMIENTO PA-
RA LA FABRICACION DE ARTICULOS PLASTICOS MOLDEADOS
TE POLIAMIDAS; caracterizédndose por lo siguientet

- 18,- Procedimlento para la fabricacién de
érticulos pldsticos moldeados de poliamidas, carac-
terizado porque comprende someter a una Gperacidn de
transformacidén en fundido o en solucién una poliamida
que tiene una viscosidad reducida de, por lo menos,
0,5 decilitros g‘l, medida en una solucién de 1 g. dew
oflitroLl al 98% en peso de 4eido sulfirico, a 25¢C,
¥ que tenga como minimo 50 moles® y con preferencis,
pricticamente todas las unidades de repeticién de las
cedenas macromoleculeres de la estructuras
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NH—OG (032 )n—GO-

~S0,-

en la que cada grupo -NH- puede estar en la posicidn
2, 3 0 4 del anillo bencénico, en la que los dtomos
de hidrégeno del anillo bencénico pueden reemplazar—
80 por grupos sustituyen‘kes elegidos del grupo con-
sistente en grupos alquilo de 1 a 4 4tomos de carbo-
no, gmpos alcoxi do 1 a 4 4&tomos de carbono y 4to-
mog de haldgeno, ¥y en la que n es un mimero entero
positivo superior a 3:.‘ )

28,~ Procedimiento para la fabricacién de
drticulos plésticos moldeados de poliamidas; tal y como
ggorito en la presente Memorias

nsta de cuarenta y cuatro
o 50la cargls

JUR, 1969

" GQMEZ ACEBO Y MODEY
15ty Blemador F. Hom#ndex Rutx
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