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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIAMIDAS LI~
NEALES N-ARIL-SUSTITUIDAS", a favor de la firmae MONTECA-
TINI EDISON S.p.A., residente en MILAN (Italia),

MEMORIA DESCRIPTIVA

3ste invento se reficre a poliamidas lineales
N-aril-sustituidas, dotadas de peso molecular elevado,
que seé caracterizan por una excepcional estabilidad térmi-
ca ¢ hidrolitica, una eclevada solubilidad en disolventes
5. orgdnicos y elecvadas temperaturas de t?ansicién vitrea o
de segundo orden; al procedimiento para su obtencién y a
10s erticulos de Sstas obtenidos (peliculas, fibras, ld-
minas, placas). .
Las poliasmidas del invento pueden representarse
10: medisnte las unidades que se repiten dotadas de la sigulen

te egtructura:
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en la qua Y es el radical de una diomina aromética que

tiene la férmula general:

HY - A7 - NH o HY - E - NH

H
4

R X R X
(11) (I11)

en la que Ar es un radical carbociclico aromitico divalente,

R es un radical aromidtico monovalente,

X es H o un radical aromdtico monovalente y

E es un radical aromdtico heterociclico divalente.

La golicitud de patente italiana no 89.553 A/T0
a nombre de la pevicionaria, describe el modo de pfeparar
poliamidas lineales de peso molecular elevado mediante poli-
condensacibn interfacial o en una soluciép de haluros del
deido 1,2,5-tiadiazol-3,4-dicarboxflico o del 4cido 1,2,5-
-oxadiazol-3,4-dicarboxilico con dieminas alifdticas prima-
rias, diaminas cfclicas secundarias o diaminas que contie~
nen anillos cicloalifdticos, carbociclicos aromdticos o
heterociclicos, ' '

La peticionaria ha descubilerto ahora sorprenden—
temente, y este ¢s el objeto del preseﬁte invento, que ha-

ciendo reaccionar un dihaluro del £cido 1,2,5-tiadiazol-3,4-
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dicarboxilico con N,N'-diarildieminas aromdticas o con diami-
nas aromaticas que tienen un grupo amino primario en un extre-
mo y un grupo amino secundario (N-oril-substituido) en el
otro exiremo, prosentando dichas aminas la férmula general
(I1) y (IIL), es posible obtener la nueva clase de poliami-
das lineales representadas por unidades que se repiten de
la férmula (I) antes indicada, _

En (II) el radical corbociclico aromdtico divalente
Ar puede representar m- o p~fenileno, 1,3-naftileno; 1,4~
-naftileno, 1,5-naftileno, 2,6-naftileno, p,p'-difenileno,
m,m'=-difenileno y similares, o uwn radigal dotado de dos ©

més nuicleos aromdticos enlazadog a través de un grupo meti-

1énico, un grupo metilénico sustituido, un grupo sulfénico,
un grupo etdreo como bis(p~fenilen)metano, 2,2-bis(p-fenilen)-
metano, bis(p-fenilen)sulfona, bis(p-fonilen)dter y similares.

Coda uno de los nicleos aromdticos antes citados
puede llevar, ademds, wno 0 més sustituyentes en el nucleo,
como dtomos de haldgeno, grupos alguilicos de bajo peso mole-
cular y similares, que no son reactivos bajo las condiciones
utilizadas para preporar las policmidas, Los radicales aro-
mdticos divelcntes preferidos son p~fenileno, m~fenileno,
p,p'~difenileno, bis(p~-fenilen)metono, bis(p-fenilen)éter,
bis(p-fenilen)sulfona. -

El radical aromdticos monovalente R es de preferen—
cia fenilo, pero puede ser un fenilo sustituido con hasta cin-
co sustituyentes como haldégenos o radicales alquilicos conte-~
niendo de 1 a 4 &tomos de carbono,

X represcnta 0 bien hidrégeno o un radical aromé-

$ico monovalente del ftipo R,
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En (III) R y X tienen el mismo significado que
enr(II), ¥y £ representa un radical heterociclico aromdtico
divalente como, por ejemplo, 2-fenil-s-triazinil, 1,3,4-
~tiadiazolil y similares.

7 Los polimeros de conformidad con el presente in-
vento se obtienen por condensacién en solucién del dihaluro,
de prefsrencia dicloruro, del dcido l;2,5-tiadiazol-3,4~di—
carboxilico con las diaminas aromdticas que tienen las es—
tructuras (II) y (I1I) antes indicadas, sin que se precise
aceptor de deido alguno, EZ1 dicloruro del dcido antes indi-
cado puede condensarse; asimismo , con una mezcla de diaminas
aromiticas de la estructura (II) y (III), o con un; mezcla
de diaminas de la estructura (II) o (III),

En particuler, la preparacién se lleva a cabo disol
viendo cantidades equimolares de la diamina y del dihaluro
del dcido en un disolvente apropiado, cuyo punto de ebulli-
cibn estd comprendido entre 50 y 3502C, Despuds de mantener
la mezcla reacclonal a la temperatura deseada (50-2002C)
durante 2-30 horas, se obtiene un polimero de elevado peso
molecular, £1 cloruro de hidrégeno que se forma como subpro-
ducto ds la condensacién se volatiliza bajo las condiciones
ds la reaccidén. Normalmente puede aislarse el poliﬁero en-~-
friando la mezcla reaccional y filtrando el polimgro preci-
pitado., Cuando ¢l polimero permanece en solucién e? la mezela
reaccional enfriada éste puede aislarse diluyendo la mezcla
con un producto no disolvente apropiado, ILos disolventes
aproplados pare llevar a cabo la policondensacién en solu-
cidn se eligen, por lo general, de aquellos de la clase de

los hidrocarburos y de los hidrocarburos clorados, como por



5.

15.

20.

25,

=5 =

409492

ejemplo, clorobenceno, ortodiclorobenceno, tolueno, xileno,

tetracloroetano, difenilo y similares.
Se prefiere, particularmente, el ortodicloroben-
ceno, |
Los polimeros obtenidos de conformidad con la des~
cripeién que precede son sdélidos que, por 1o general, aunque
poseen elevadas temperaturas de fransicidén vitrea 0 de segun-
do orden, pueden itransformarse on articulos formadés, por 1o
general transparentes, por .medio de las técnicas de moldeq
convencionales (extrusién, soplado, etec.), debido a su eleva-
da estabilidad térmica,
Bstos polimeros pueden utilizarse en divérsas
aplicaciones:
a) preparacibn de peliculas de colada a partir de soluciones
0 dispersiones en disolventes latentes;
b) preparacidén de fibras mediante hilatura en himedo;
c) moldeo por inyeccibn y extrusién de pequefios articu-
los manufacturadqs 0 semimenufacturadoss
d) obtencidén de revestimientos del tipo pintura para el
aiglamiento eléctrico a temperaturas elevadas por medio
de técnicas convencionales, como revestimiento de bobinasg,
pintado de lecho fluildos
e) moldeo por compresién y colada de sistemas compuestos
que contienen rellenos y fibras, constituyendo estos
polimeros la matriz rigida, ‘
Los polimeros de este invento poseen propiedades
especiales: en primer lugar estabilidad a prolongadas expo-
siciones al calor, Los articulos Fformados obtenidos de estos

polimeros retienen un elevado porcentaje de sus caracteris—



54

10.

15.

20,

25,

ticas originales cuando se someten a elevadas temperaturas
durante largos periodos de tiempo; muestran excepcionales
propiedades eldéctricas y un elevado grado de resistencia a
los medios hidroliticos incluyendo los dcidos y las bases;
son autoextingibles y solubles en disolveﬁtes orgénicos co~
munes., '

Los ejemplos que siguen se ofrecen para ilustrar
mejor la pyeparacién y formacidn de las poliamidas'objeto
de este invento industrial sin que ello implique limitacidn
alguna del mismo,
' Bl peso molecular del polimero se indieca segin la
viscosidad inhgrente deterninada en una solucidn de H2SO4
al 98% en peso, con una concentracién de 0,5 g de polimero
en 100 cc de disolvente, a 302C, Ia viscosidad inherente
de egtas poliamidas es, por lo general, superior a 0,6,
Los valores de la viscosidad inherente que ofrecen las poli-
anidas de este invento las hacen apropisdas para la prepara-
cibn de articulos formados,

La estabilidad térmica, como se indica en 1l0s ejem-
plos, representa la temparatura hagta la que los polimeros

no muestran pérdida de peso significativa debido ai calan-

tamiento gradual en atmbésfera inerte 0 en atmbésfera oxi-

dante,

EJEMPLO 1

La N;N;-difenil—p—fenilendiamina de tipo cOmercial
se purifica por destilacidn recogiendo la fraccién hirviente
a 240¢C, a una presién de 0,5 mm de Hg, y recristalizéndola

seis veces por medio de cloruro de metileno anhidro,
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Se mezclan 125 cc de diclorobenceno anhidro con 14,0 g

de N,N!-difenil-p-fenilendiamina purificada y con 11,31 g de diclg
ruro del deido 1,2,5-tiadiazol-3,4-dicarboxilico.

Se calienta la mezcla hasta 1509C con agitacidn y se
mantiene a esta temperatura durante 30 horas en un flujo constan
te de nitrigeno; luegose enfria a la temperatura ambiente y se
vierte, con agitacién, en 3 litros de acetona. El producto se
filtra, se lava con acetona y se seca bajo vaclo a 1002C; de este
modo se obtienen 17,5 g de producto, siendo el rendimiento del
82%, El producto muestra una viscosidad inherente, medida en
H2304,

de transicidn vitrea o de segundo grado (segin la calorimetria

de 2,5, Bl polimero asf preparado ftiene una temperatura

diferencial) de 2129C y muestra una estructura lineal que com=—

prende la siguiente unidad que se repite:

0 0

[i I

e | e N C c C.
1
i

Tl andlisis espectral de infrarrojos (figura 1) y el
andligis centesimal confirman dicha estructura del polimero,

En dicha figura 1 la escala vertical corresponde a la
absorcidén; la escala superior corresponde a la frecuencia en C].‘IJ."'l
y la escala inferior corresponde a la longitud de onda en micras.

Bl polimero es soluble, ademds de en H2804, en HCOOH,
m—-cresol, cloroformo, dicloronetano, N,N-dimetilformamida, N-me

$il-2-pirrolidona.
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Para obtener peliculas exentas de defectos superficia-
les se filtran las soluciones bajo presién con filtros de lana dc
vidrio (didmetro de los orificios 12-20‘(@ o con pantallas porosas
de vidrio sintetizado y luego se extienden sobre superficies pla
nas por medio de rasquetas u otras técnicas conocidas.

Las peliculas, después de la evaporacién del disolven-
te a temperatura ambiente y secado parcial a baja temperatura
(50-602C), se separan de su soporte y se tratan en un horno bajo
vacfo dindmico (presién de 0,1 mm de Hg aproximadamente) a dife-
rentes temperaturas segin el disolvente de la pelicula, en donde
el polimero no se degrade térmicamente y durente diferentes perio
dos de tiempo segin el grosor de la pelfcula, Con estas condicio-
nes se obtienen peliculas tramsparentes y brillantes con un conte
nido residual de disolvente inapreciable, 0 sea, mcstrando las me
jores propiedades mecdnico-fisicas,

En la Tabla I se indican las principales propiedades
fi{sicas y mecdnico~figicas determin:dass sobre la pelicuia de

254(1n de gr0sor;_obtenida a partir de una solucién de CHéGlZ.

Tas peliculas obtenidas segin se ha descrito anterior-
mente muestran una gran estabilided dimensional a temperatura
elevada como se desprende de la curva termomecdnica de la figura
2 obtenida sometiendo la pelicula a una carga tensil de 50 1li-
bras por pulgada cuadrada, con una velocidad de calentaﬁiento
de unos 42¢/minuto, corriente de helio = 3 1/H; la pelicula pre
senta, asimismo; una notable estabilidad térmica y termo-oxida
tiva,

En dicha figura 2 la escala vertieal representa la oX-
tongsidn % y la escala horizontal la temperatura en 2C.

En la figura 3 se representa los termogramas relati-
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vos al andlisis dindmico termogravimétrico realizados bajo una
corriente de nitrdgeno y aire; la temperatura a la que se inicia
la degradacidén es de 380-390¢C, tanto en atmésfera inerte como
en atmbsfera oxidante. La elevada resistencia al calor se confir
ma mediante tratamientos isotérmicos; después de 30 minutos a es
ta temperatura, tanto en aire como en nitrdgeno, la pelicula toda
via es completamente soluble y muestra una pérdida de peso molecu
lar (expresada como variacidén de la viscosidad inherente) inferior
al 10%.

En dicha figura 3 la escala vertical corresponde a la
pérdida de peso % y la escala horizontal corresponde a la tempe-
ratura en °C, representando la linea de trazos N2 v la linea con
tinua aire.

Asimismo, los tratamientos de igual duracidn (30 minu~
tos) llevados a cabo a 2002C con peliculas sumergidas en agua deg
tilada en frascos de acero, con una atndsfera parcial de aire;
no producen efectos de degradacidn apreciables.

Lea poliamida obtenida segin el procedimiento dél ejem-
plo se moldea bajo compresidén en forma de 14mina transparente que
tiene un grosor de 0;3 a 3 mm, a temperaturas comprendidgs entre
230 y 3009C bajo presiones de 250-300 kg/cm? partiendo de pasti-
llas de polvo precomprimido a temperatura ambiente y presiones
de 400-500 kg/cn®,

1l ciclo de moldeo tdérmico comprende 4 minutos de pre-
calentamiento y 1 minuto bajo la presidén efecctiva; el enfriamien-
40 se lleva a cabo en la prensa mantenida bajo presidn, con una
velocidad de enfriamiento de 5-102C/minuto.

De la 14mina anterior se obtienen por molido las mues-—

traspara determinar las propiedades mecdnico~fisicas: en la Tabla



2 sé indican algunas de estas propiedades,
‘En le Tabla 3 se indican las principales caracteristi-
cas eldetricas del polimero; el contenido .de ﬁhﬁé&a& tan solo pro
duce una ligera influencia sobre estas destacadas pfoyiedades.
5, TABLA I - !
Caracteristicas fisicas generales (a 232C) de una pelicula de
25 /?f’m de grosor obtenida a partir de una solucién de CH Cl

2
de la poliamida de conformidad con el ejemplo 1,

Norma Unidad Observaciones
ASTM :

resistencia o muestras acondicionas -

a la fraccién D 882 kg/cm 500~600 das durante 24 horas,
o7 ’ a 232C, humedad rela-

tiva 60%

glargamiento velocidad de slarga-

de rotura - D 882 % 3.5=4 miento = 10 mm/min.

trensparencia D 1003~61 ¢ 90 iluminacién por luz

g solar

turbidez D 1003-61 % 30

temperatura

de distorsidn

bajo calor

(resistencia TMS a 50 libras por

a la fraccidén) D 1637-61  oC 202 pulgada cuadrada

Calor espe~'

cifico - cal/g 0.277 DSC

registencia

1 g la flama D 635 - combugtible

TABLA 2
Propiedades ffsicas y mecdnicas a 232C llevadas a cabo sobre mueg
tras de 1 mm de grosor, obtenidas por moldeo de compresidn de la

poliamida del ejemplo,



Norma Unidad Observaciones
ASTM o
peso capeci- D T92-64 T gfcu’ 1,283
fico
absoreibn de despuds de 24 horas
himedad - % 1,2 en aire con radia-
¢idn ultravioleta al
1009%
absorcidn de Despuds de 24 horas
de agua D 570-63 % 1.5 de estar sumergida
registencia 2 ; muestras aéondiciong
a la tracecién D 638 kg/cn’ 400-500 das durante 24 horas
alargamiento a 239C con humedad
de rotura D 638 % 2~3 relativa al 60%
_médulo de 2 velocidad de alarg -
Young D 790 ke/cm 50, 000~60,000 miento bajo tensidn
= 10 mm/minuto
dureza
Rockwell D 785 escala M 100
TABLA 3

Propiedades eléctricas (a 232C - rayos ultravioleta al 50%)
de la poliamida obtenida de conformidad con el ejemplo 1,

Factor de Constan- Resisti- Resigti- Regigtencisa
digipacién te die~ vidad del vidad su dieléctrics
(t2§) léctri~ volumen perficial
ca
Unided - - ~)x em N KV/mm
Norme e e 2 '
AST 5156 paso™ posy® pasy D149
en seco 0.0012-0,0013 2.1-2.4 »1013 Y1083 34

Despuds de 24

horag a 23¢C,

rayos ultrgvio 0.003-0,004
leta = 50 % :

Después de 24
horas en agua 0.005-0,006

2.2-2,4 )1013 >1ol3 | -

2,3-2,7 103 )1013 -

(1) frecuencia del ensayo = 1 MHz sobre lémina de
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(2) 60 segundos sobre peliculas de 25,bkulobtenidaq

a patir de CH201

(3) incremento de tensién = 1000 V/seg, sobre 1 mm,

1-2 mm de grosor

EJEMFPLO 2

La N;N-difenilbeqzidina de tipo comercial se puri-
fica cristglizdndola dos veces por medic de tolueno,

Se adicionan 31,12 g de la diamina purificada y
19,5 g de dicloruro del deido 1,2,5-tiadiazol-3,4-dicarboxi-
lico a 350 cc de ortodiclorobenceno anhidro,

L2 mezcla se calienta, con agitacidn, a 150¢ y
se mantiene a esta teﬁperatura durante 5 horas en un flujo
constante de nitrdégeno; luego se enfria a 602C y se vierte;
con agitacién, en 6 litros de acetona, A continuacién se
filtra, se lava con acetona y se seca bajo vacio a 80203
se obtienen 40 g de polfmero (rendimiento = 91%). La vis-
cosidad inherente del producto en HZSO4, es de 2,65,

EL pqlimero asi preparcado tiene uwna temperatura
de transicibn vitrea o una temperatura de segundo orden de
2312 (segin la calorimetria diferencial) y muestra una es;
tructura lineal que incluye la siguiente unidad gue se repi-

te,

SN s
Ol O)
N Kf/ 1 E

N_/—\.— I c_ ¢ s
T \_Q._./ O I
Ns ./
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Tl endlisis espectral de infrarrojos (figura 4) y el
andlisis centesimal confirman dicha estructura del polimero.

En dicha figura 4 la escala vertical correspondec a la
absor016n, la escala horizontal superior a la frecuencia en CM’"1
y la escala horizontal inferior a la longitud de onda en micras.

El polimero es soluble, adumds de en H2804, en HCOCH,
mycresol, cloroforno, dlclorometano, N,N-dimetilformamida, N-mg
$il-2-pirrolidona, De la solucidn polimérica se obtienen pelicu~
las transparentes. In vacfo dindmico y en aire estdtico la pérdi-
da de peso empleza a 4202C aproximadamente.

Segtin el método operativo del ejemple 1y partiendo de

la solucién del polimero se obtienen peliculas perfectamente trans

.~ parentes y homogéneas que contienen una cantidad inapreciable de

disolvente resgidual.
Las peliculas obtenidas a partir de solucidn de CH2012
de 25/( m de grosor muestran las propiedades que se indican en la
Tabla 4,
La poliamida de este ejemplo tiene una elevada estabili
dad termomecdnica (figura 5), asi como estabilidad termo-oxidativa,
En dicha figura 5 la escala vertical corresponde a la
extensién % y la escala horizontal corregponde a/%impera%ura en 90:
La figura 6 representa los termogramas de andlisis dingd

micos termogravimétricos efectuados en nitrégeno y aire; la degra

dacién se inicia a 3902C aproximadamente en el aire y a 40090

 aproximadamente en nitrdgeno.

En dicha figura 6 la escala vertical corresponde a pér-
dida de peso % y la escala horizontal a la temperatura cn 2C, re-
presentando la linea de trazos N2 y la linea contlinua aire.

Despuds de tratamientos térmicos durante 30 minutos a
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3002C, tanto en atmésfera inerte como en atmésfera oxidativa 1a
pelicula es todavia completamente soluble ¥y la variacidn del peso
molecular es inaprecciable,

Tratamientos andlogos durante 30 minutos a 2002C sobre
peliculas sumergidas en agua destilada, en frascos de acero, sellg
dos en atmbsfera parcial de aire; no producen degradacidén aprecig
ble.

La resistencia a 1los agentes quimicos se determiné sumer
gilendo la peliculae durante 500 horas en soluciones scuosas titula-
das de decidos, bases y sales ¥ cn log disolventes orgdnicos mds cQ
munes: los resultados de estos ensayos se resumen en las +tablas 5
y 6. .

Las peliculas muestran una buena resistencia s todos los
agentes quimicos exceptuando HCL al 10% y H,0,.

La poliamida obtenida de conformidad con el procedimien
$0 del ejemplo sc molded; a partir de polvo hecho pastillas, por
compresidn segln se describe en el ejemplo 1, bajo presiones espe
cificas de unos 250-300 kg/cm? para formar placas transparentes
con un grosor de 0,3~3 nm,

Sobrerestas muestras de placas se determinaron clertas
prapiedades fisicas y mecdnicas (Tabla 7).

La resistencia a la deformacidén se determind con una
carga de 500 kg/cm? en una atmésfera dc rayos ultravioleta al 50%
sobre muestra de 1 mm de grosor; los resultados se indican en la
Tabla 8, Se detcrminaron ciecrtas propiedades eléetricas sobre pla
cas @ 0,6 - 1,1 mm de grosor.

Lstas buenas propiedades dnicamente se ven-afcctadas 1i
geramente por la cantidad de humedad abgorbida,

TABLA 4

Caracteristicas fisicas generales a 23°C dc peliculas de 251?1n
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de grogsor de CH201 obtenidas de la poliamida del ejemplo 2,

de digtersibn

\de calor

calor especi-

fico

resistencia a
la f£lams

I 1637-61 e
- cal/g
D 635 -

Norma . Observaciones

ASTM Unidad
_resistencia a 5 - velocidad de esti-.
‘la traccitn D 882 kg/cn 700-750  ramiento = 10 mm/min.
‘alargemiento de : , .
rotura D 882 Go . 4.0
resistencls ndmero de do aparato MIT pars
al plegado D 2176-63T ble plegado 10, 000425,000 - plédstico = 250 g
transparencia D 1003-61 % 88 iluminado por

. luz golar

turbidez D 1003-61 % 3.2
temperaturas IMS a 50 libras

por pulgada cua-

205 drada
0,256 EDSC
autoextincidn

Nota: Ias muestras para los ensayos mecdnicos se acondicionaron duran-

20,

25,

te 24 horas a 239C en una atmdsfera de humedad relativa al 60%

TABLA 5

Registencia a los agentes quimicos (500 h g 402C) de la polia-

mida obtenida segin el ejemplo

2 (pelicula de CH2012)

Reactivos Concentracidn
HZSO4 10% I
HOL 106 P.D.
deido fénico (sol. saturadae 84 e
NaOH 10% I




) Kino, N/100 T
Nac10 Cl activo a1 8% -. | I
) P,
H202 §O vol D,
5. eSO, 10% I
formaldehida 10% T
o, ¥
gol, fisiolégica (NaCl) 0,9% T
10. I = inalterado (AMm_  5%) X
P.D.= degradado parg}élmente ( ééfﬁ; = 5=25%)
G = gelificado
TABLA 6
Resistencia a los disolventes después de 500 horas (en obu~
154 llicidén durente el dias a temperatura ambiente durante la
noche) de la poliamida segin el ejemplo 2 (pelicula de CH,C1,)
Disolvente
20. ’ Acetong I
Alcohol met{lico
. n-hexano
Benceno P, 3,
dter etilico T
o5, Cloroformo S
Tetracloruro de carbono T

I = inalterado}
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P.S. = parcialmente soluble

goluble

m
i

TABLA 7

Propiedades fisicas y mecdnicas, a 23¢C, sobre muestras de

2 1 mm de grosor de la polismida del ejemplo 2, obtenidas por
moldeo por compresidn,
Norma
ASTM . Unidad Observaciones
Poso especifico D 792-64T7  glemd 1,278
Absorcidén de hi~ Después de 24 horas
medad - % 1.0 en una atmésferas
: de rayos ultraviole-
. ta al 100%
i - Despuds de inmerciébn
Absorcién de agua D 570-63 % 1.2 dante 24 horas
Resigtencia a la 5 Velocidad de esti-
tracecidn D 638 kg/ cm 650~700 ramiento = 10 mm/min,
Alargemiento de
rotura D 638 % 3.5-4

Médulo de Young D 790 kg/ cn® 45,000-55,000
Dureza Rockwell D 785 escala M 85

25,

NOTA: Las muestras para 1los ensayos mecdnicos se acondiciona-
ron duraente 24 horas a 232C en una atmésfera de humedad

relativa al 60%

TABLA 8
Resistencia a la deformacidn de le poliamida obtenida segin
el ejemplo 2 (placas de 1 mm de grosor moldeadas por compre-
sifn) a 232C con una carga de 500 kg/cm? en una atmosfera de

humedad relativa del 50%,
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10,

15,

20,

25,

L \\?} “u
Caracteristicas Identifi- Unidad
cacibn.
deformacién instantéi-~
nea (1 mih, ) & o % 1.40
médulo eléstico de par- 5
tida ' E, kg/ om 32,000
deformacién en 1000 min, é?'t % Q.7
viscosidad tensil en 16
1000 min; | ’Qt poise 1,23 x 10
TABLA 9

Propiedades eldetricas (a 23¢C -~ rayos ultravioletas al 50%)

de la poliamida obtenida segin el ejemplo 2,

Identificacidén Pactor de disipa~ Constante dielec-
cién (tgg) ~ triea

Unidad - -

NORMA ASTM D 150(1) D 150(1)
en estado seco 0,0014~0,0017 2.7-2.9

después de 24

horas a 232(, ,

rayos ultrevio- .

leta = 50% 0,0037-0, 0042 2,8-3,0

después de 24

horas en agua 0,006-0,0075 2.9-3.1

(1) frecuenciadel ensayo = 1 MHz
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La N—fenil-p-fenilgndiamina de tipo comercial se
purifica repetidamente disolviéndo;a en benceno bajo condi-
ciones frias y se precipita de nuevo con éter de petro-
leo,

Se adicionan 7,09 g de la diamina purifjcada
y 8,10 g de dicloruro del dcido 1,2,5-tiadiazol~3,4-di-
carboxilico a 90 cc de ortodiclorobenceno anhidro,

Se calienta la mezcla, con agitacidn a iSOQC
y se mantiene a esta temperatura durante 30 horas en un
flujo constante de nitrdgeno.

Después del enfriamiento de la mezcla reaccio-
nal se separa el producto por filtracidn y se trata, ba-
jo agitacibn, con acetona. Después de la filtracién y
lavado con adetona ge seca bajo vacio a 902C, se obtienen
9,5 g de polimero (rendimiento = 77%).

La vigcogidad inherente del producto en HZSO4
es de 0,75,

El polimero‘asi preparado muestra una tempe-
ratura de transicién vitrea o del segundo orden (se-
gin la calorimetria diferencial) de 2500C y tiene una
estructura lineal que comprende la siguiente unidad que

se repite.




10,

15.

20,

25

=20=

408499

0 %
}
N ~1/;Eif;\\,_.NH———c--—c-m«-c — G ——

il i]
NX
Ny

El andlisis espectral de infrarrojos (fig. 7) y el and-
lisis centesimal confirman aicha egtrucutra del polimero,

En dicha figura 7 la escala vertical corresponde a la ab
soreidn; la escala horizontal gsuperior corresponde a la frecuencia
en CM71 ¥y la escala horizontal inferior corresponde a lailongitud
de onda en micras,

El polimero es soluble, ademds de en H2804, en mrcresol;
sim-tetracloroetan-fenol, N,N-dimetil-formamida, N;meti1§2—pirrol;
dona. En vacfo dindmico y en aire estédtico la pérdida de peso em-

pieza a 3602C aproximadamente.

EJEMPLO 4

La 4,4'-metilen-bis({difenilamina) se prepara segin el
procedimiento de Craig /J. Am. Chem. Soc. 55, 3723 (1933)7 hacien
do reaccionar difenilamina con formaldehido en un medio écido ¥y
luego se cristaliza por medio de zleohol etflico. |

Se megzeclan 125 cc de ortodlclorobenceno anhidro con
14 21 g de la dlamlna purificada y con 8,54 g de dicloruro del 4ci
do 1,2,S—tladlazol—B,4-dlcarboxillco‘

Se calienta la mezcla, con agitacidén, a 150°C y se man-
tiene a esta temperatura durante 23 horas en un flujo constante de
nitrégeno; luego se enfria hasta la temperatura ambiente y se vier

te, con agitacidn, en acetona,
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_ El producto se flltra, se lava con acetona y se seca
bajo vacio a 902C; se obtienen 15 g de polimero (rendimiento
= T6%). _
La viscosidad inherente del producto, medida en
HyS0,, es de 0;84.
El pqlimero as{ preparado muestra una temperatura
de fransicién vitrea o del segundo orden (segin la calorime-

tria diferencial) de 191eC y tiene una estructura lineal que

comprende la siguiente unidad que se repite;

(@]

20,

25,

O—=Q

—————

-

El andlisis espectral de infrarrojos y el andlisis
centesimal confirman la anterior estructura del polimero;

El polimero es soluble, gdemés de en HZSO4,‘en
m~cresol, N-metil-2-pirrolidona, IN,N-dimetilformemida, cloro-
formo; diclorometano; de las solgciones poliméricas se obtie~
nen peliculas traamsparentes. Em vaclo dindmico y en aire

estatico la pérdida de peso empiegaa 4002C aproximadsmente.

= , =

NOTA

Se declaran nuevas y de propia invencion las siguien

tes reivindicaciones con prioridad de la solicitud de patente

italisna ne 32209/-4/71 del 10,12.71.
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1, Procedimiento para la preparacifn de poliami-
das lineales N-aril-sustituidas, dotadas de elevado peso
molecular, que comprenden la siguiente unidad que se repi-

i

te

5e —t Yoo C

O==

en la que Y es el radical de una diamine aromdtica que tiene

10, la estructura:
HN =~ Ar — N H ~—— E — NH
1 i é ! ]
R X R X

en la que Ar-es el radical carboeiclico a?omético divalentes
15. R es un radical aromdtico monovalente,
X esHoun radicai aromdtico monovalente y
E es un radicel aromdtico heterociglico divalente,
caracterizado porque se condensa, en un disolvente hidrocar-
buro o en un disolvente hidrocarburo clorado, el dihaluro
20, del dcido 1,2,5~tiadiazol~3,4-dicarboxilico, con una dia-

mina aromédtica que tienerla férmula general
HNV. Ar NH — HN . Ar ._ NH

| % é \ i

R R X

donde Ar, R, H y E tienen el significado indicado antes o

25. sus mezclas,

2. Procedimiento, de conformidad con la reivindi-

cacidn 1, caracterizado porque el disolvente de hidrocarburo

P
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oy

R T

ge elige del grupo que dbmprende tolueno, xileno y difeni-

lo.

3. Procedimiento, de conformidad con la reivin-
dicacién 1, caracterizado porque el disolvente de hidro-~
carburo clorado se elige del grupo que comprende bloroben-

ceno, ortodiclorobenceno y tetraclorocetano.

4. Procedimiento para la preparacién de poliami- -

das lineales N-aril-sustituidas.

L

Segln se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 23 hojas foliadas y

escritas a miquina por un2 sola cara,

Madrid, a 9 Diciembre 1972

Do i - JAIME ISERN

Fi TJOSE F. NIETO
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MINTELATING EDISON, 5 p.A.

FIG. 2
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MONTELATING EDISON, 5.0 A.

FIG. 3
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