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PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COPOLIAMIDAS .u:smmxsmiq,{s_
o U ORDENADAS. '

obicitants: RHONE-POULENC-TEXTILE, entidad Frencese, residente en
5, Avenue Percier, 75008 PARIS, Prancia,- - :- -

- - - o -

Ia invencion se refiere & un procedimiento para
preparar copoliamidas arilalifdticas capaces dé Formar

composiciones conformables opticamente anisotropas,
Se conoclan ya las poliamidas aromdticas y poli-

5. parabenzamidas respectivamente pbr las patentes amerloanas
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_ 3 671.542 descrlbieron la obtencmdn de compoelciones éptica~

“pars cade una de estas patentes. Pero, segin estos dos bex-

-mentos p-fenileno, blfenileno-4,4'.y naftileno-1,5 6 -2,6 en

_Aa temperatura ordinarla' constituidas por un dlsolvente que

rigidos. Tales composiciones conducen’ a hilos presentqndo

D -

+3.063.966 y 3.600.350, pero si &n estos textos ée feconocia

su fermaestabllidad, ningune propiedad éptica traduczendo '
una organizacidn particular de-gus aoluciones estaba de«crl-

ta.

Iuego, 1as patentes americanas 3 673. 143 y

mente anisotropas 2 base de.pollamidas arométicas partlcula—
res gue conducen & fibras con mddulo_de elasticidad inicial

elevado respectivamente superior & 1{506 g/tex y 2,700 g/tex

_tos, para obtener esta propiedad dptica partlcular de las
soluclones o composiciones de hiledo, estas poliamldas no
deben contener més de un 10 % de unidades que no. sean ‘el seg-

mento p—fenileno en la primera patente americena y 1io0s seg-

la segunda, asi{ comio sus derivados_glorados. Ademds, mientreag
que la segunda patente.sold prgvé unidadesrarométicaé como.
otrég unidades, la primera bién preciéa que, cuéndo'éétas
otras unidades no son arométicaé, por'éjempio aliféticas,
no. deben éstas exceder un 5 % del nﬁmero total de unmdades.
También se conoce por 1a patente francesa 4.134 589

como se hllan composiciones 6pticamente an1sotropas, sdlidas

puede ser el écldo sulfdrico o sus derivados clorados o fluo-
rados y une poliamida contenlendo unidades seleccionadas entn
CO-R ~CO~, -NH-R'-NH- y -CO-R"-NH— en las cuales un 95 % en ’

moles del total de 1os radicales Ry R ¥y R" son radmcales

una tenacidad de al menos 162 &/tex.

En pambid, la patente americana 3.622.545 que des=
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cribe copoliamidas arilalifdticas ordenadas y segmentadas
cuyos radicales. alifdticos presentan de 4a 12 grupos meti-
leno, la proporcién en moles de log redicales alifdticos ‘
;- pudiéndolo veriar de 1/26 a 1/6, muestra que la introduccidn

5 de radicales aliféticos'flexibles en un pqlfmerd con esf;uq-
tura rigida similar a los pblimérpé‘¢qecfi£oe en la. solicitud
francesa 2,134,582;cohduce a ﬁolfmeios que no pareceﬁ poseér
las propiedadés-eicepcionales de los polfmeros rigidos. En |
efeéto,'segdn esta‘patente,-u; polimero a base de cloruro,
10. clorhidrato de p-aminobenzoilo, p-fenilendiamina y cloruro
de adipoilo cdnteniendo/aolo 4% de segmentos flexibles, -
(CH2)4- en relaeidn eon el total dé lbs radlcales divalentes,
a pesar de une viscosidad inherente de 1,72, cOnduce a hiloa
con propiedades muy malag pués, al salir del baﬁo dq.coagu-
15. : 1ac16n, su tenacidﬁd solo es de 19,8 g/tex Yy su médplo de elds-
ticidad inicial solo es de 666 g/tex (ej. 10). o

También c. Aubineau, R. Audebert y G. Champetier
en el Bull de la Socidté Chimique de Francia (1970, no 2,
p. 533-539), estudianao 1a influencia de la sustitucidn de
20. eslabones polimetiléno pdr eslabones p«fenileno, conéiﬁ&eron
en una me joracidn &e las propiédades térmicas. ?ero;-ééédn
estos autores; estos polimeros'cuya viscosidad inherente
no excede 0,92 no presentan ﬁropiedades particulafes, incluso|
en solucién en el decido sulfdrico y esto no obstanté el iso=-
25, morfismo de ciertos eslabones,polimetiieno con ei eslabén
p-fenileno.

‘Se ha. encontrado shora, cuando no se esperaba por
lo dicho mds arriba, que pueden obtenerse composiciones

sulfiricas anisotropas por medio de copoliamidas particulares

30. contenienqumenoe de un 95% de segmentos rigidos,
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'estadistica u ordenada con viscogidad inherenteAde al menbs

'l, constituida por unidédes:

.@lcoiles inferiores o dtomos de haldgeno, el resto de los

formar composicionesranisotrOpas, esf como a estas copoliami-

-

La presente invencidn se refiere a cqmposiciOnes
conformables, sulfiricas, fluidas, épticamente anisdtropas

e temperatura inferior a 1009C, a base de una copoliamida

=00 - By - CO -
- NH - R' - NH -

¥ evenhtualmente- -CO -R" - NH -y en las cuales al ﬁenos'un

5 # y preferentemente de un 5 4 un 35 % en moles del ‘total dj
los radicales R, R' y R" son radipa;es_flexibles tetrametileno

o butenileno, eventualmente sustituidos por uno o varios

radicales R, R' y R" siendo constituido‘por'ségmentos'?igidbs
que pueden ser idéntiéos ovdiferehtes, cuja ma&oria'seleccio-
nase entre ios segmentos p-fenileno, transcicldexilénéel,é,
trans—trane-Eﬁtaﬁienileno-l,4,~piridiieno-Z,S ¥ 1,41Z§,2,g7;
biciclooctileng o sus- derivados sustituidos y n pudiendo ser
04 1. V . | ‘

Ia bresente invencidén se refiere también 9 los
hilos y fibras con buena; propiédadeslmecénicas obtenidas |
a partir de estas soluciones. o

Ia~presén$e invénciéﬂ,sé refiere por fin al pro-

cedimiento pars la obtencidn de’las.coboliami@as.que pueden

das,

Por radicales rigidos se entienden:
1) los radicales rigidos simples, és_dacir*los radicales car
bociclicos, aromdticos o heterociclicos con un'anillg Unico

o con varios anillos condensados, el radical trans=1,4-ciclo-

exileno, el radical 1,4=/Z,2,27-biciclooctileno y los radiced
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- 4,4'-trens-etinileno, y 1,4-/2,2 ,_Zibiciclooctilenoff Pueden

‘nileno~fenileno-,2,4', pero estos radicalesAque pueden sar

-5

les vinileno ~0H=0H~- y etinileno -c=c-, todos estos radicalea
siendo unidos al resto de le cadena por enlacea alargados, es ,
decir coaxiales, como en el semento p-fenileno, 0 paralelos,
coﬁo en el radical ndftileno~l,5 ¥ 1oa'radicales dispuestos
en. forma trans, '

2) 1as series de radicales rigidos simples unidos entre s{ por
enlaces alargados ¥y los radicales efclicos ligados entre si,
por grupos azofNéc- 0 220xi =N=(QwN-,

Entre los radicales rigiddés preferidos para la rea-
lizacién de la pfee@nterknvencidn, pueden citarse los_ radica-
les =trans-ciclb-exileno—1 4, p-fenileno, naftilenoél.j -2,6,
piridileno—2,5=-<3§;>— bifenileno-4, 4',trans-trans-bicicloe-
xileno=,4,4', bifenileno=,4,4'= trans-vinileno, bifanilono-

citarse también como radicales r{gidos los radicales. trans- -
vinileno, é'l:inileno', trans-trans-divinileno-2',2"-fenileno~1,
«CH=CH —(O )~ CH=CH-, trens-trans-butadienileno y trans-vi-

utilizados cuando forman el radical -R- de las unidades =CO-R-
C0- no pueden utilizarse sin embafgo para'los_radicales Rty
R" de las unidades —NH-R'-NH- y ~CO-R"-NH-, excepto el radi-
cal trans-vinileno fenileno que puede fdrmaf ung unidad ~C0-
CH=CH —(D >~ Ni-. _

' - .Como radicales flexibles especificos utilizables se-
gdn la invencidn; pueden citérse 1os radicales tetrametilenb,'
buten -1 ileno u buten -2 ileno. '

Una parte deé los radicales rigidos y/o de los radi-
cales flexibles guede eventuglmonte guetituirae porAuno o va- |

rios radicales alcoilos inferiorés tales como metilo, etilo,

isopropilo o por uno o varios dtomos de halégeno, sin salir
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del cugdrb de la invencién, es decir que los polfmerocs p:oduci
dos'a partir da esta conducen tambiéﬁ a éolucionea sulfiricaes
anisotrobas. - - "

Eventualmente tambidn, una pequefig propor016n de )
los grupos ~NH~ puede sustltuirse por un radical alcoilo u
arilh. ' ' -

Los copolimeros_forméndoias composiciones gnisbtré-
pas segun la invencidn puédgn'ser sstatisticos, ordenados o
semi-ordenados.

Segin el copolimero que se deses preparar, puedbn

~utilizarse varios procedimientos de preparacién.

' Para ld obtencién de un copolimerc e#ta&isticb,bse.
hase reacoionar una mezcla de cloruros de un dideido con segQ
mento flexible y de al menos un diécido con segm&nto rigldo,
sea 50los en forma de dlspersidn o 8l estada fundido, sea en
solucién en un disolvente inerte tal como la’ tetramet*lensulfo

na, el dioxano, el tetrahidrofurano, atc,, con al menos una,

' diamina con .segmentos o estructure rigide en solucién en

un disolvente polar.

Para la obtencién de un copoiimero'brdehado, se hace

reaccionar un cloruro de didcido con segmento rigido solo o en'

solucidn como en el caso precedente, con uns diamina preforma-,

da. que puede presentar por ejemplo un segmento floxible y ‘dos
mentos rigidos, aqui también en un disolvente polar, o al re-
vés, un cloruro de diécido con segmento flexible con una dia-
mina preformada que puede presentar varios segmentos rigidos,
asociados por medio de grupos carboxamidas.

Por fin, para la obtencién de un copolfmero demi-

ordenado u estat{stico se hace reaccionar un cloruro de didci-

do con segmento flexible o rfgido u una mezcla de los dos, so~

— o

eg
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los o en solucidn,\con una diamina preformada que puade pra-

gentar un segmento~flexible ¥y dos segmentos rigidos o entera-
 mente constituida ﬁor segmentos rigidos o una mezéia de tal

/ diamina preformada y de una diamina simple preferentemente con!
5. segmentos rigidos, la o las diaminas estando en solucidén en un
disolvente polar.

Eyy los procedimientos citaedos més arriba puede sus-—
tituirse una parte de diamina y de cloruro de didcido por un
cloruro, clorhidrato de amina-dcido.

10. Como disolﬁente polar utilizable pare las policon-
densaciones descritas mds arriba? pueden citarse la N_metil-
pirrolidona, la exametilfosfotriamida, la dimetilaceté@ida,
la tetrametilurea 0 una mezcla binaria de estos productos.

la reaccidn se efectﬁa'segdn las téchicas conocidas
15. de policondensacidn en solucidn a baja temperatura, es decir,
no excediendo 1002C, y generalmente inferior a la temperatura
ordinaria, en un disolvente o mezcla disolvente prdcticamente
anhidra, es decir, conteniendo menos de 300 ppm de agua.

A diferencia de lo conocido hasta ahora pare la pre-
20. paracidén de polimerecs rigidos, =iempre efectuada en una mez~
cla de dos disolventes polares, la presencia de un derivado
del dcido adfpico entre los reactivos permite, segin la natu-
raleza y las proporciones de los reactivos en presencia, que
se haga la policondensacidén sea en un disolvente polar inico,

25. comercializado y barato como la N-metilpirrolidona o la dime=

tilacetamida, sea en una mezcla binaria pero a concentraciones
més elevadas, lo que es econdmicamente ventajoso indusfrialmenF

te.

i
- |
El polimero asi obtenido presenta una viscosidad inhr—

30, rente de 2l menos l.

1
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xDiéuelveso entonces este polfmero en un disolvente
sulfirico que puede ser el 4cido suifdrico'mismo al 98 % pof
lo'menos,_o uno'dexsus derivados hﬁlpgenédos; tales coﬁo
_ el deido clbrosﬁlﬁdﬁico, el cido Pluorosulfdricd o 1Qg N6 Zw
5. ‘clas de estos 4cidos. Si se desed, la cqncer;t_racidri en dcido
" sulfdrico puede serASuper;of al 100%,fpe:o es génerélmentp
ventajoso no exceder esta concentracién para evitar una degra-r
dacidén excesiva del polimero. E1 disolvente preferldo es el
4cido sulfdrico a una concentraci6n vecina del 99,8%.
10, ' Para concentradiones en copolfmero del 10 al 20% en
pes&,.las;composicioneq sulfMiricas as{ obtenidas.sbn fluidas
y'épficamente anisotfdﬁas a tgmpgraﬁura qrdinaria'o ;nferior'
a 100¢C, Esto aignifica que presénian todas 1as 8aréé£;i£sti~
cas 6pticas y reoldgicas conocidas y descritas hasta ghora
15, . dhlcamente para soluciones coriteniendo poliamidas aromﬁti-
\ ] cas rigidas del tipo poliparabenzemida. o poliparafenilenteref—
talenide (el FR 2.010.753 y 2.134.582). | | |
. As;mlsmo, segin las condlclones operatorias utili-
zadas, las composiciones segin la presente invencién pueden
20. ~ presentar variss texﬁuras tal como, por ejemplo, una diép;rsi&n
de fases 6pticamente anisotropas en una'solucidn isétropa 0
preferentemente un medio épticamente homégeno y esencialmente
1. aniaotropo,-es'decir birrefrangente al examen micrdscdpico en
. luz polarizada y al estado relajado... L )
25.. al Pera la obtencién de oomposic;onas sulfdricas, flui- _
.das, épticamente anisotropas a tempera#ura ordinaria 6 inferior
a 1002C segin la invencidn, pueden utilizarse copolismidas en
‘las cuales al menos 5% en moies del total de los radicales unilen-

do los varios grupos -CO-NH- son radicales flexiblds tptrgﬁeti

30. - leno o butenileno, los dgﬁés radicales siendo radicales rigi-
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dos,.coh tal; sin embargb, que la mayoria de estos radicales
rigidos se elijan entre los segmentos p-fenileno, traﬁs-ci-
. cloexileno—1,4, trans-trans—butadienileno-l,4, pir1dileno—2 5
© | ¥ 1,4=(2,2,2/=0iciclooctilenc, o ’
5. - . .Eq particularmepta sorprendente que copo;iamidas con
gsta proporcidn de redicales flexibles gean abtas a formar sisr
temas bidtropqa 6pticamente organizados del tipo de los cris-
tales liquidos, el arte anteriorvénseﬁando en conjunto que
esta propiedad es especffica.de los polimeros o sistemas rigi—
10. dos (poliamidas aromﬁticée en para, cbmo’indicadb en la paten-
te americana 3.671.542 col. 8, lineas 49-52, o estractura he-
licoidal de los polipeptidos). .
~ Hemos de notar sin embargo que la proporcidn de

radlcalea flexiblea conduciendo a oopoliamidas formando con-
15, ‘posiciones 6pticamente anlsotropaa a températura inferior a

1009C puede varia: segin la naturalezahdel producto imeial
‘conteniendo el radical flexible y, pera un>miamo proauctb inid

cial con radioal flexible, igualmente segin la naturaleza de
' loa demds constituyentes inicisles con radicales rigidoa en-
20. trando en reaccién en la policondensacién. ,

Igualmente, en la preparacidn de copoliamidaé 8w

tatisticas y somi-ordenadés, para naturalezas y‘proporcioﬁss
dadas de los copstiﬁuyentea iniciales, laé condiciones de ob-

tencién de lae codposicionea Bpticamen%e aniéotropaa varian

254 segdn la microeatructura de las copoliamidaa formadas. Diferen
cias de micro-estructura pueden desoubrirse fécilmente 8 par-
tir de los espectros de absorcién elecirdnica en ultravioleta.
La.micro-eséructuré de la copoliamida siendo directamente .

ligada con el modo operatorio utilizado en policondensacidn,

- 30. ge determinaron por enséyos simples para cada copoliemida las
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. invencidén a temperatura vecina de la temperaturs ordinaria
incluso méde elevada, a través de una hilers o rapura en un

‘batio coagulénte conteniendo un .agente coagulgnto tal como

" rollan luego a una velocidad hasta 12 veces la velocidad medi%
de extru816n. o

~cas. En efecto, su'tenacidad siembre es superior. a 20 g/tex,

‘pero.en generéi es del 6rden ds 100 g/tex y puede 1iegar &

n siempre ee superior a 600 g/%ex, pero es goneralmente superior

a 2 000 g/tex Yy puede alcanzar o incluso exceder 4. OOO g/tex.

'para mejorar afin més las caracteristicas mecénlcas de los

res a las del vidrio, lo éue, &addﬁlé’baja.masa volﬁmicé de

estos hiloé, conduce & m&dulbs de eiésticidéd:eepeéificos cla=~

-10 -

condiciones oparatorias éptimales jermiﬁiendo la formacidn
de composiciones‘sulfdricaa-dpticémente'anisotfopas.

Puedsn extruirse luego las composiciones éegdn'la

i

agua 0 deido sulfdrico diluido a baja temperatura. Pueden
as{ formarse fibraa, peliculas, mehbranas'o fivridas.

Ios filamentos formados en el bafio coagulante se enw

Los nilos asi obtenidos directamente g su salida dell

bafio de coagulacidn presenﬁan,muy buenas propiedades mecéni—

200 g/tex, sin haber sido sometidosglos hilos a ningin estira-
je o tratamiento térmico. Su médulo de elasticidad inicial

Pueden tamblén someterse loa filamentos a un- trata-

miento térmico en el aire o ba;o nitrégeno y baao 12 gara tensidn

articulos obtenidos. . . _ B o _
~Algunos_de estos hilos presentan buenas propiedades
textiles. En cambio, otros presgntad caracteristioaqueeénia

ces, ¥y en particular un médulo de elabticidad'éfgctivo; simila-

ramente superiores & los dd1 vidric permitiendo asf su utili~

zacién en todas las épliéaciones de las.fibras de vidrio (en
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‘etc., ¥y los tejidos revestidos, eh’particular para contaniers
hilo de coser para el oual 8e aprdclan estos hilos poz 8u

alta tenacidad, su ba;o alargamiento y 1a ausencia de punto del

. fusidn permltiéndoles de resistir a los. calentamientcs ‘debi-

ticas muy extensas conduciendo a emplqu-extrqmadamenbe ve-

. riados.

.copoliamidas segdn la invencidn facilita mucho su preparacidn
~ y su obtencidn dada su mayor sohubilidad, 1o que permite efec-

'tipo de disolvente utilizado y su procedimiento de recupera—

Co1l-

particular en. forma de materies compuebtga), en donde el peso
tiene mucha imbortancia{ Pueden citarse por ejemplo las apli-
caciones de materias conpuestas en los articulos utilizados
para el tfansporte y_més particularmente el transporte aéreo

y para los articuloé de deportes y tiempo libre, Pueden citar-
se también los textiles de refuerzo en la 1ﬁduétria del cau~
cho, como la de log neumdticos y més particularmente de las

cintas'transporfadoras, correas de transmisidén, mangieras,

y estruoturaa inchables. Puede citarse porque el empleo del

dos a Yoces cuando 8e cose & nédquina.
-Ia ventaja de polimeros segdn la invencidn es por

consecuen$e de permitir la obtencién de hiles con caracter{s-
'Aaamés, 1a preseﬁcia de'radicales flexibles'en lasg -

fuar la pollcondensaci6n en un solo ‘solvente polar aimplo Yy
barato como la dimetilacetamida o la N;metilpirrolidona 0 en
una mezcla de dos disolventes cuya concentracidn es mde eleva-

da. Este procedimiento ed por conszguienme provechoso sea en el

cién, ses, en la concentracién permitida en el caso de mez-
cla, as{ como en las materlas primas ipiciales, el dcido adi-

pic6 siendo un producto industrial fécil de obtener.

:»Ipsredempids siguiehteé, en los cuales las partes y
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porcentajes, excepto indicacién contraria, se dicen en peso

v

se dan a titulo indicativo para ilubtrér la invencién sin limi
tarla.’ '

En estos ejemplos, la viscosidad inherente se mide

Ra

5. eh una solucién en el 4cido sulfdrico practicamente puro a 252
éuya concgntracidn es de 0,5 g de polimero en uné solucidn de
100 ml. '

A Excepto indicaci&n”contra:ia, las caracterfsticas mel
cdnicas de los hilos han sido medidas en un abarato Instron .
10, - con una velocidad de alargamiento de 10%/min y al cabo de 24 h
| | de acondicionamiento & 20¢C X 2 y 65%.% 2 qe humedad relativa,
a partir de 10 medidas individuales sobre tabo unitario para
una muestra de 5 cm de largo. - o
| Ia determinacién del periodo de identidad & lo lar-
15. go del eje T> de una unidad'cristalina-hg.sido efectuada por
S difraccidén de rayos X por ﬁedio{de una cémara de exposicidﬁ
del tipo Kienig, funcionando bajo vacio, j cintrastada a partip
de alfa cuarazo; la irradiscién, proviniendo de un tubo'cqn
anti-cdtodo de cobre, atraviesa un filtro de nickel, antes da
20. 1leéar.sobre-1a miestra de hilo,'fijada sobre ei pofta~ﬁues~
tre, bajo una tensidén de 90 mg/tex. La fotometria dal'éliché
de la irradiacidén difractada, segin las manchas meridianas, pef—
mite calcular el periodo de identidad a partir de la relacién:

L= n - |
TR
25.
en la cugl
L = periodo de identidad en angstrdms

n = orden de difraceidn ,

A = longitud de onda de la irradiacidn, sea 15418 Angstrdms

30, . f»: dngulo del radio difractado-con el radio incidente.'
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miento de varios clichéds (determinaciones), cada cliché dando

de cloruro de adipoilo manteniendo la temperatura de lu mez-

a3

Para cada muestra de hils, &e procede al estableci-

un valor medio del mediante la explotacién de las manchsas co-
rrespondientes a los varios ordenes de diffraccién. Tos valo-
res referidos de I en 168 ejemploﬁ;son e su vez los promedios
varios clichés. ' , ', |

A titulo. de ejemplo, en las condiciones de 9iamen;

el periodo de identidad propib a la poli(pffénilentereftalamidh)

se revela igual a 13,15 3-0,040 A_(valpr médio de clichés, o
determinaciones i estimacidn de la variacién-tipo deé este.

promedio).

Sintésis de la diemino-4,4'-adipenilida .

' 858 partes de p-nitro-anilina- téenica sé diéﬁelven
en 2700 parfés de N:metilpirrolidqna'anhidra (60 ppm Hy0), y
se enfria la mezcla a 6°C. Se aﬁa@en en 3 horas 569 partes

cia reaccional bajo 209C mediante una refrigeracidn exterior.
La suspensidén esﬁesa obtenida se calienta a 902C y se filtrs
en-caliénte; el derivado dinitrado cristalizando por. rofrige~
racién. Después de filtracidn, lavado cﬁn metanol y'sedﬁdo,
se obtienen as{ 1050 partes de ug producto amariiio_claro pre-
sentahdo las caracteristicas siguientes:
Microanalisis B

Calculado = C % 55,96 ~H %.= 4,70 = N4 =14,50 - 0 % = 24,8J
Encontrado = C % 55,78 =« H% : 4,85 = N % ¢ 14,53 - 0% : 25,1
Punto de fusidén: 282°C (andlisis térmico diferenciairbado ni-
trégeno; toma de enseyos = 10 mg; 4€y05+- s 159C/min).

Espectroascopia uV (4eido sulfdrico para andlisis : cdlida
PROLATOG&; P{tulo = 95,6 %, 6pticamente vacio en todo el es-

le

pectro 200 - 400 nm)."
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. compuesto dini%rado) durante 1 hora, bajo uns presidén de hidré

- hesta el punto de turbiedad, la diamina cristaliza por refri-

" con agua, seguido de un lavado -con metanol ¥ de un secado bajo

_Calculado: € # : 66,24 -~ H #: 6,79 - N #: 17,17 - 0 % : 9,80

poilo y de cloruro de tereftaloilo en solucidn a temperatura

-1 -
A nex * 288 nm; £: 2,5 . 10%.
' La hidrogenacidn catalitica del previo derivado se

realiza en medio dimetilformamida con una concentracidn de

16%, en presercia de riquel de Raney (5% en relacién con el

géno inferior o igual a 40 bars y a~una temperaxura compren-
dida entre 95 y 135¢C. Déspﬁés de haber eliminado el catali-
zador y afiadido agua hirviéndo al filtrddo mantenido a 1002C

geracién en anchas ientejuelas nacéreas. Después de un lavado
vacio, se obtiene con un rendimiénto de 93 %, una diamina

pura presentghdo les éargcteristicas analiticas siguientes:

Microanalisis:

Encontrado: G %: 66,10 - H %: 6,86 = N % : 17,24 - 0 ¢ ¢ 9,93
Punto de fugién (andlisis térmico difeiénciaDNAGVZ&’t ::159C/
min): = 239¢C. - '

Ejemplo .1 & 3

Se afiade gradualmente una mezcla de clorure de adi-

ordinaris en la tetrametilénsulfona bajo fuerte agitacidn{ 8
una solucién de p-fenilendiamina -en una meézcla de exametilfos-

fatriamida # N-metiipirrolidona en le proporcidén de T0/30 en

peso.

Las condiciones operatorias son las siguientée:
Nimero de ejemplo - 1 .2 3
Segmentos adfpico % ' 25 30 33

- solucidn de cloruros de écidos;

cloruro de adipoilo (pértéé) _ 76,98 93,18 104,1%
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« cloruro de téreftaloilo (partes) 85,39 68,91 57,76
. cloruro de tetrametilensulfona (partes) 160 160 160

- golucidén de aminas

. p~fenilenaiamina (partes 90,97 91,76 92,30
. mezcla de exametilfosfotriamide y . . .
~de Nemetilpirrolidona (partes) . 925 1.010 1,010

. temperatura inicial - ~139C . =102C ~108C
- policondensacién: '
. tiempo de aﬂédimiento de los cloruros 20 mn 25 mn 25‘mL

« temperatura al terminar la adiéi6n de :
los cloruros _ i 26eC 9°C  17eC

. tiempo de reaccién a temperaxuba :
. ordinaria lh 12301h4

o viscosidad inherente _ N 2,10 2,63 1,78

. Dieueltas’ep el dcido sulfdrico puro,'las copoliami=
das previas constituyen soluciones dpticamente anisotropas a
temperatura ordinaria.(zo - 2590) para cOncentraciohes veci~
nas de las mencionadas mds abajo. '

' Estas soluclones se extruyen a través de uae hile-
ra de 30 orifibiOS'dp 0,06 mm de didmetro situada & 5 mm por
encima de 1a,aupefficie del bafio de coagulacidn .constituido
por agua a 59C, E1l hilo pasa éeguidamente dentro de un tubo
vertical de 150 mm de largo, de 6 mm de didmetro interno cuyo
orificio de entrada se encuentra a 28 mm debajo de la super-
ficie del bafio. | |

Las condiciones de hilado pera cada-uno.de los

ejemplos son las siguientes:
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. Ejemplo 4 .

- 16 -
_ ‘ -Ejemglq 1 Ejemplo 2 Ejemplo ; .
Concentracién - 16,3 4 17,7 %+ 19,5 s

- Temperatura de ex-

trueién - qee .269¢ 269
Velocidad de enrolla- , ; ‘ S
miento en m/min. ' 37 17 8

Relacidn VQloéidad de -
enrollamiento/veloci~ . . ,
ded media de extrusién 5,8 1,1 ; 0i{9

ias céracteristicaé mecédnicas son las siguientes:

Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3

$£tulo en dtex 1,44 8,34 19,9
tenacidad en g/tex - 48,2 42,2 23,6.>
alargémiento en % 9,4‘ 15,4 30,8
médulo de elasticidad ini- '

¢ial en g/tex 1.580 . 1.025 600

El examen & 1los rayos X (y medides) indica yue el |
periodo de~ideﬂtidad»propio al hilo del ejemplo 1 es igual a
13,31 % 0,09 }. |

Se prepara un polimero preéen&éndo,las unidadqs de
recurrencia siguientes:

{ €0 - (o), - cot .

-&co‘-—®—_co ‘)‘b
| ¢ NH—@;NH -0 - CO - Nﬁ@m—

en las cuales le proporcidn de'segmenios flexibles : a/(a+b+2

(1a ltima unidad conteniendo 2 segmentos rigidos) represen-

ta un 16,6%, afindiendo graduslmente una solucidén que contiene

)

- ¢loruro de adipoilo 28,13 partes
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- una mezcla de exametilfosfotriamioa y N;metil-pirrolidona en

relacidn . F5T5cIdad media de extrusitn ,
Caracterfsticas mecdnicas de lbs hiles obteaidos:

tftulo - 1,02 dtex

tenacidad = | 101 g/tex

alargamiento a la rotura 4,1 % -

-17 =
- cloruro de tereftaloilo 31,20 partes

- tetrametilensuifona 120 "

- en una suspensidén conteniendo 83,09 partes de diamino-4,4'-oxa

nilida y 26,06 partes de cloruro de litio en 1055 partes de

la proporclén 50/30 en pesb. pollcondensacidn se afectia a
20¢eC y el polimero obtenido presenta una viscosidad inherente
de 3, 15. . _
Se disuelve en el dcido sulfdrico puro al 99,85%
¥y se obtiepen ao;uciones 6pticaﬁente énisotrOpas para cbncen;
traciones superioreé o iguales a 16,8%. |

Una solucién sulfdrica conteniendo 16,8% de esta ter
poliamida 6pticamente anisotropa sé ektruye' a 259C como en el

ejemplo 1 con une velocidad de enrollamzento de 80 m/hin ¥y une
velocidad de enrollamiento = 8,5 x.

médulo de elasticided inicial - 3430 g/tex
Ejemplo 5

Se prepara una copoiiamida presentando 1asiunida-

des de recurrencia siguientes:
Lo (en), - Co'+
{00 - (o), - 0o}
{ c0 - (o = om)g- (ch = e O

m = .

en las cuales la proporcién de segmentos flexibles 3 a/(a + b

4

+ ¢) representa 25 7.



10.

15.

20.

25,

30.

de trams, trans-muconoils y 120 partes de tetﬁametiiensulfbnaﬂ

' narangada obtenlda se praclplta por adlcidn de agua; el poli-

218 -

Se afiade 8 una solucidn refrigerida a ~10¢C conte-

niendo:\72 01 nartes de p-fenilendiamina dlsueltas en 1000 par,

jtes de una mezcla 70/30 en peso de exameﬁllfosfotrlamida y de

N-metilpirroliﬂona, en 40 minutos, una solucidn conteniendo

60,94 partes de cloruro de adipoilo, 59,60 partes de cloruro

la temperatura de la mezcla reaccional siendo mentenida infe-
rior a 139C por refrigeracién exterior. Una hora despuds de

principiar la adicién de los cloruros, la pasta Viscosa roja

mero f11trado, 1avado con agua, luego con metanol se seca ba—
jo vaclo a 8090, su viscosidad inherente es de 2, 39.

Una solucidn- sulfdrica 6pticamente anmsotropa conte-
ulendo 17,3 % de la previa copoliamida disuelta en £cido sulfy
rico puro (99,85%) se extruye a 229C a través de una hilera

de 300 orificios de 0,060 mm de dlémetro inmergida en uvn baﬁo

de agua mantenida. a 1290. .
- largo del trayecto de coagulacidn = 30 em
- velocidad de enrollamiento = 2,5 m/min - '
- relacién velocidad de enrollgmienté/balocidad media de
extrusién = 1,9. |
Después de lavar y'éecar en carréte, el hilo obte-.
nido preseﬁta las propiedades dinamométricaa‘siguientas: |
- titulo . 4,5 dtex
tenacidad. 23,4 g/tex

alargamiento a la rotura° 17,7 %

médulo de elasticidad inicial: 772 gIek.

Ejemplo 6 ,

‘Se prepara una terpoliamida estatistica presentan-

do lae unidades de recurrencia siguientes:
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t €O =-CH, = (CH =CH)g = CHy = CO 3,

| eGoemy
' e : ¢
5. en las cuales: a/(d+b+c) representan un 12,? % de la msnera

signiente: _
' Se afiade a una sblﬁcién refrigerada 4 -109C de 89,9%

partes de p-fenilendiamine disueltas en 1000 partes de una
mezcla de exa@efilfosfdtriamida N4 N—metilpirfolidona (70—36 e
10. ‘ peso), en 1 héra bajo fuerte agitec¢idn, una solucidﬂ_contenieI—
do 50,17 paftes de cloruro de trans, @>edihidromuc§noilo,
112,54 partes de cloruro de-tereftaloilo y 200 partec de te-
trametilensulfona,. la temperatura de la mezcla reacdional sien=
do mentenida inferior a 80C. Después de precipitar, filtrar,
15. lavar con agua ¥y luego con hetanol, se seca la copoliamida
aislada bajo vacfo a B02C hasta peso constante. Su viscosidad
inherente es de 2,45. , ' '

Disovliendo esta copoliamida a 309C en el Scido
sulfirico puro ﬂ99,85%), se obtiene.conruné_concentracidn de
20. ‘ 18% una solucidén muy viscosa y épticamente anisotropa al exa-
men microscopio en luz polarizada. |

Ejemplos 7y 8

Se preparan dos copoliamidas estatfsticas presentan
do las unidades de recurrencia siguientes:
25.

- Lo emy,- o b
} co @ co :}rb» |
ot
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~ en las cuales: a/(a+b+c) representan reispectivamente un 10%

y un 25% en las coridiciones siguientes:

Ejemplo 7°  REjemplo 8

- - segmentos flsxibles % B 10 ¢ 25 3
- cloruro de adipoilo - ’ . 11,21 29,42
- cloruro de transaexahldrotereftéloilo 56,7 33,27
.- tetrametllensulfona o o 140, 19
- p-fenilendiemina | | 35;10 . 34;75
-~ mezcla de exametilfosfotriamida | _ f;
y N-metilpirrolidons 70/30 73 sa3 .
- temperatura inicial ‘ _A _ "-1196 +100C
- tiempo de adicién de los cloruros 25 w30 m _

| - temperatura al terminar la adicién

de los cloruros o e +42C
- tiemﬁoAde reaccidén a8 temperatura 90 mm v- 90 mn
ordinaria _
- viscosidad inherente obtenida - . 1,45 | 120

Con - conoentraclones ponderales superiores a 14 ¥y
17% reSpectlvamente, las dos copoliamidas constituyen aoluclo
nes sulfiricas lfpidas y Spticamente anisotropas & tempera-

tura ordinaria.

Une solucién de la copoliamida del ejemplo 8, con=

centrada al 18,3% y disuelta en dcido sulfdrico al 99,8%,

épticamente anisotropa, se extruye a 222C verticalmente en

‘himedo & través de una hilera de 30 orificios de 0,05 mm de

didmetro emergida, situdaa & 5 mn por encima del bafio de
coagulac;dn constituido por écidg sulfdrico al 30% é ~108C,
El haz de'filaméntbs pasa sobre un dedo fijo situado &,20 mn
bajo la superficie del baﬁo y sale del bafio a 80'm/h;n deg~
pués de un trayecto tétgl en el bafic de coagulacién de 150 mn
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|- extrusidén es de 3,2.

. una relacidn velocidad de enrollamiento - velocidad media de

B R
La relacién velocidad de enrollamiento - velocidad media de

Caracterfsticas mecdnicas:
- titulo =12,02 dtex -
- tenacidad: 37 g/tex.
- aiérgamiento a la rotura: 5,7 %
- méaulo deAelasticidad inicial: 1185 g/texf

También se extruye una solucién dpticemente anisow
tropa de la copoliamida del ejemplo 7, concentradaAal_17,5%
en dcido sulfirieco puro, a 259C en condiciones similares,
las ﬁnicas variantes del proceso siendo las siguientes:
- Bupleo de hilérﬁs de 30 orificios de 0,06 mn de didmetro.
~ Bafio de coagulacldn = dgua a 580, , f
- Empleo de un tubo vertical de 3150 mn de largo y 6 mn de Adidd

metro interior, el orifico de entrada situéndose a 30 mm
de bajo de la superficie del agua.

- Velocidad dé enrollamiento = 100 m/hin correspondiendo a

extrusién = 5,7.
Caracteristicas mecdnicas
- titulo : 1,6 dtex

- tenacidad: 53,9 g&/tex

- alargamiento a la rotura: 4,6 %

- médulo de elasticidad: 2310 g/tex.
Ejemplo 9

- Se prepara uns copoliamida ordenade de férmula:

J‘co@;_coﬁ NH— G M = CO(0Hp)700-F 5> L |

[

en la cuallla relacién de los segmentos flexibles & la totali.
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un segmento flexible de 3 segmentosi-representa un 25%.

.6 partes de. diamzno 4 4'-ad1pan111da~trans enfriemiento a

‘pertes de cloruro de tereftaloile pulverulento. Al cabo de

" Ynicamente la N-metilpirrolidona como disolvente de policon-

dad de los segmentos b/(a+ 3b)(en tada uhidad de {ndice b, hoj

£}

En 3380 partes de una mezcla 70/30 en peso de exa~
metilfosfotrianida y de N-metilpirrolidona se disuelven por

calentamlento a 402C 100 partes de cloruro de litio y 489,
-152C, se afiaden de una vez y bajo muy fuerte agitacidn 304,5

7 minutos de reaccidn, la temperatura de la mezcla reacqional
viscosa obtenida llega a 162C, éube luego progresivamente
hasfa‘zoﬁc y se mantiene esta teﬁperatura bajo agitacién du-
fgnte~1 h 30. Bl polimerb fqrmado se recupera afiadiendo agua
filtrando, lavando y secando - én,iiacosidad inherente es de
1,84, - | R
La previa copoliamida se puede prgparér ventajosamente

en condiciones similares, concentrada al 10¥, utilizando -

densacién a baje temperatura - viscosidad inherente: 1,74.:
: 193 partes de esta copoliamida ordenada- se disuelven
a temperaturd ordinaria én 807 partes de dcido sulfdrico purol -
concentradq al 99,8% para_formar una solucién.fluida presen=
tando un brillo metélico,plateado por géitacidn Y 6pticameﬁ-
te ahisotropa (examen microscépico en 1uz polarizada). Esta
soiuéién se extruye a 282C; la posicidn del hilado es similar
a ia del ejémplo 1, pero la hilera conste de 100 orificios de
0,060 mn de didmetro. Después de un camb;o de sentido al
pasar sobre un dedo fmjo, el hilo se enrolla a la velocidad de

§0 m/min, lo que corresponde & una relacidy velocidad.pe enxro

1lamiento - velocidad media de extrusidén de 11,1. Tras un la-

vado y secado en carrete, el hilo asi obtenido presenta las
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' propiedades dinamométricas medias siguientes:

- tftulo unitarios 0,89 dtex
tenacidad: .97 g/tex

alargamiento a la roturas 6,9 %
médulo de elasticidad inicial- 2085 g/tex.

El examen a 1os rayos X indica que @l m6dulo del '

eje C correspon§iendo a la 1ongitud 1 de la secuencia siguiens

* tes o : V A

. -CONH—@— NT{CO-—@J Q;NH—@-T-NH-CO-—'( CHo ) EO-NH
Q—.—- —

hr—— a—-— —— uand —— oy — '.‘-'7

B

es igual a 26,82 + 0,10 i (4 medidas - valor medio i:éstima~ |

¢idn dé la variacidn—tipo 5).
Ejemplo 10

Se prepara una copoliamida ofdenadé de férmula:

-(co-,(cu2 ) 4-0?{1“1 —~(&)~C0-NE—O > NH-C o—— m-x—)—;
a' .

conteniendo un 25 7 de segmenfos flexibleé.

En una mezcla disolvente conxeniendoA7007parfee
de exametilfosfotriamida, 300 partes de N-metilpirrolidona y
16,7 partes de cloruro de litio enhidras, se disuelven a
10090 136,58 partea de N N'-p-fenileno bis (p—aminobenZamida)
Después de enfriar a 129C, se afiaden en 30 minutos 72,17 par-
tes de cloruro de adipoilo a la suspensidn de la diaminé re~
cristalizéda, la temperatura de la mezciaAreaccional siendo
manteﬁida inferior a 229C durante todo el tiempo de la adi-

cién. Al cabo de 16 horas de reposo a.températura ordinaria,
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la mezecla viscosa obtenida se precipita en agug, el polimero
recuperado, lavado y secado presentando una.viécosidad inheren—
te de 2,0. ' ' -
Alleande una concentracién critmca .de 17%, la previa
5. copollamlda coasgtituye una solucién sulfurica fluida dptica-
mente anisotrOpa a temperaturs ambiente (2590) ¥ presentando
un brillé met4lico gris plateado porfagitaéidﬁ & pequefie ve-
ldcidad. Esta soluczdn se puede hilar para la obten010n de ’
hilos y peliculas. .
10. ~ Ejemplo 11

El ejemplo comparativo siguierite permite dé‘poner

en relieve el cardcter especifico y inesperado de los resulta

dos'descritos previamente, indicando que une copoliamida oxde:
nade presentando una estructura asi como paractqristicas vig-
5. - cosimétricas y geométrieae similares a ias-dé los e jemplos 9
¥y 10 no pﬁede-formar soluciones sulfirices Spticamente anisotro-
pas, liquidas a temperatura ordineria;

Se . prepara una copoliamida ordenada derivada de
1os.écidos tereftdlico, p-aminovenzoico y de la tetrametilen—

20. diemina con la unidad repetitiva sigulientes

{co-.'@}~ co-uL@s O-NH-(CHp ) 4~NH-CO.L - H )r
: . : : n

25. : _en la cual la proporcidn de seémentos flexibles.representﬁ
el 25% del nifmero total de segméntos. ,

Se disuelven a 602C bajOAnitrSgeno seco, 47,5 par-
tes de cloruro de litio snhidro y 228,48 partes de N,N'~tetra

" metileno bis(p~eminobenzamida) en una mezcla conteniendo 1106

30. partes de exametilfdsfotriamidaty 474 pertes de N-metilpirro-
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X! temperatura,ordinaria, se recuperan por tratamiento y lava-

NH-CO - ( Q} NH{ CO- {g > CO-Nil - {0 /eo-cn-(cﬂz) 4-NH-C&-\L‘.)\—4“H

' -(crx2)4.

- 35 -
lidona (mezcla conteniendo 50 partes por millén dé apua).
. Tras refrigeracién a -59C, se introducen en 15 segun-
dos bajo rdpida agitacién 142,12 partes de cloruro. de teref-
taloilo, la temperatura de la mezcla reaccional subiendo progre.

sivamente a 292C en 25 minutos. Al cabo de 12 horas de reposo

do con agua seguido de un secado a 120¢C bajo vacfo, 315 par-
tes de la copoliamida cuya vxscoeldad inherente es de 1,82.

A partir de esta copoliamida no es posible obtener _
- COmo en previos e jemplos = solucionds sulféricas liquidas
y dptlcamente anlsotropas a temperatutra ordlnaria. »
' Cuando se hila por via convencional una soluoldn
sulfyrica isotropae y se examina a los rayos X, la 1ong1tud

de la secuencia L

\
Y @ e

es igual a‘26,03 10,02 3 (4 medidas).

- - Asi es que para log tres copoliamidas ordenadas de
1os;ejemplos 9, 1O‘y711, poseyendo estructuras y caracteris-
ticas vecinas, es posible modifigar radicalmente la apﬁitud a
la formacién de sbluciones sulfdricas l1fquidas y,dpticaménte
anisotropas & temperatura ordinaria, por sihple inversién de
los doé g?upos‘carboxamidas ~C0-NH- uniendo las sccuencias

tereftalanilidas a los radicales flexibles tetrametilenos

Ejemplo 12

Se prepara uns copoliamida esencialmente estatis-

tica presentando las unidades de recurrencia siguientes:
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.exametilfosfotrzamlda, 560 partes de N-metilpirrolidona y

Tras enfriamiento a 5°C, se afiaden de una vez bajo fuerte

. agitacidn 31,3 partes de cloruro de tereftaloilo pulverulento

“tropa contenlendo 22,07 de este polimero extruyese en las con

“ - titulo: 0,99 dtex.

-'26 -

doo (e}
J(NH——<:> CO-NH .—NH——CO -@_m ;b

o —<:>- NH~CO~(CHp ) ;~CO~N ;®m }

en 1a cual la proporcidn de segmentos Tlexibles b/(a+b+c).es
del 1/8 a 12,5 4.

En una mezcla dlsolvente conteniendo 560 pa:tes de -

5,5 partes de cloruro de litio, se disuelven 4 709C bajo co-
riiente de nitfdgeno seco 26,7 partes de N-N'-p-fenileno bis(

aminobenzamida) y 25,2 partes de diamino-4,4'-adipaniiida._

Al cabo de dos horas de agitacién a temperatura ambiente, la
mezcla viscosa_obtenida se precipita en aguaiy el pelimero
filtrado, lavado y secado bajo vacio a BOQC‘presenta una- vis-

cosidad inherente de 2-60.

Una composicidn sulfﬁrlca fluida 4pticamente anlso-

diciones siguientes:

- temperatura de extrusmdn. 2490
= hilera: 25 orlficios de 0,060 mm de dlémetro 51tuada a's i
por encime de un bafio de angua a 52C,

- velocidad de enrdllamiento: 100 m/min, correépondiendo‘a

un porcentaje de. estirado hilers de 11,6 X. )

~ tenacidad: 113,6 g/tex.
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- alargemiento: 4,1%

- médulo de elasticidad inicials 3795 g/tex.

Policondensacidén

27 -

Ejemplos 13 a 15

Se preparan tres copoliamidas esencialmente estulis;

ticas presentando las unidades de recurrencia sigulentes:

| nf 00— GY=-C0 ',"}a

-( M —(Q >— CO-NH ~ (CHp)y~ NH -CO—(O)—NH —}o
fm-@-m

en iae cuales la proporcién de segmentos Tlexibles b/(é+b+c)
es respectivamente de 5%, 10% y 20%, a partir de N,N'ééetra-
metileno bi;(p-amiﬁobenzamida),p—fepilendiamina y cléruro de
tereftaloilo, en las condiciones siguientesf. .

Ejemplo 13 Ejempio 14 E jempl

proporcién de segmentos flexi- :
bles 5 % 10 ¢ 20 %.

-~ cloruro de tereftaloilo (partés) 1.015,13 304,54 203,03

- N,N'=tetrametileno bis(p-amlno-

benzemide) - (pertes) 181,33 122,40 217,60
- p-fenilendiamina (partes) 480,64 121,55 36,05
-~ ¢loruro de litio (partes) 0 0. 25

- mezcla exametilfosfotriamida/ 9.260 30 2.73%
N-metilpirrolidona (en partes) (65/35) (50/50) (65/35)

composmcidn.(exametllfosfatrlammda/

LS

Le)

- N-metilpirrolidona)
- temperatura inicial ' - =112C 00 0eC
- tiempo de adicién de cloruro 15 sec 15 gee 15 sec
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- téﬁpera%ura'mix;alcanéada 2790 3200 409¢
- tiempo de renceidn a tem— '
peratura amviente .12 h 12 h 12 h
- viscosidad inherente : 4;86 3,95 2,93
:ﬁilado
Ejemplo 13 |

- velocidad de enrollamiento de 200 m/min correspondiendo & -

- trusién de 6,8 X. Tras lavado y secado a temperatura ordina-

'99,85%; es 6ptipamente énisotropa y se hila por via himeda

- 28 -

Ejemplo 13 Ejemplo 14 Ejemplo 15

Uha solucidén conteniendo 191 partes de la copoliae

mida obtenidaimés arriba (jemplo 13) ¥y 809 partes-de_écido

sulfirico puro, concentrado al 99,95%, se extruye a 782C en

las mismas condiciones que en el ejemplo 1, pero a través de |

una hilera de 100 orificios de 0,060 mm de didmetro ¥ a una

una relacidn vélocidad de enrollamiento/velocidad medié de ex

ria. en bobina, el hilo obtenido presenta las propiedades di-
namométricas medias siguientes: _ '

- titulo pnitario: 1,43 dtex

- alargamiento a la rotu;é: 4,94

- tenacided: 198 g/tex ‘ ‘

- mdédulo deielastigidad inicial:-3380 g/tex.

Ejemplo 14 )
Una solucién de la copoliamida del ejemplo 14, con-

centrada al 13,5%,_en dcido -sulfdrico puro,‘concentfado al

(coagulacién en 4eido sulfdrico concentrade al 50%; tempera=

tura: 242C) para la obtencidn de peliculas delgedas, homége-

nas y resistentes.

Ejemplo 15

¢+

1a copolimmida del ejemplo 15, concentrada al 21,07

b 4
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 tura de la pluzeca calefactora) una solueidn fluide fuertemente

' am;nobenzamida)

29 .
: f . :
mezcladalc¢n_ééido sulfirico puro constituye une pasta homo-

gena, maleabls que forma por calentamiento a 60-652C( tempers

T

enisotropa al examen en luz polarizada.

Estos ejemplos 13 a 15 indican que el fracaéo del

ejemplo 11 no es debido al empleo de N N'-tetrdmetlleno bis(p'

Ejemplo 16 _
e prepara una copoliamida presentando les unida-

des de recurrencia siguientés:
f%“*mﬁh4°'+g\
i o @ ),

4
en las cuales_la'proporcidn de segmentos flexibles a/(a+b+c)
es de 25%. _ .

 Se disuelven 95,6 partes ude diamino-4,4'-benzanili-
da y 13,5 pértes de cloruro de litio en.1056 partes de und
mezcla 70/30 en peéo de exametilfosfotriamida y de N-metil-

pirrolidona. A la solucidn enfriada & ~79C se le aflade en

50 minutos una mezcla 1liquide conteniendo 21,35 partes de élo
ruro de tereftaloilo, 57,74 partes de cloruro de adipoilo y
67 partes de tetrametilensulfona anhidra, la temperaturar

de la mezcla reaccional siendo manténida enfre -3 ¥y -70C

durante todo el'tiempo de la adicidén. Al cabo de 2“horas de

agitacién a temperatura ordinaria, el polimero se precipita
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por adicidn de agua, se lava y se seca. Su viscosidad inherent

es de 2,35. . -

(1]

Se d;suelvén & temperaturd ordinaria 20,6 partes de
este polimero seco en 79, 4rpartes_de deido sulfirico conceri-
5. trado al 99,8%. Tras degasificacién bajo vacfo la solucidn
fluida ‘Spticamente anisotropa as{ obtenidd sé extruye a 229C
por via Imimeda como en el ejemplo 1, pero & tfavés de una
hilera de 3Q orificios de 0,050 ma &e‘diémétro haliéndcée a
5 mm, por encima del bafio de coagulsdcién éonétituido pﬁr
1o, dcido sulférico concentrado al 30%, mantenido a =-1092C.

‘El tubo vertical cilfndrico de 150 mm de largo pre-
senta un diémetro interior de 6 mm,'redﬁcido 2 3 mma la sa-
lida, localizéhdqse eijbrificio de ;ntrada a 28 mm bajo la
superfiéie'dei bafio de coagulacién, el liquido del bafic fluyer-
15. do en la ausencia del hilo a>una‘velo§idad media estimada a
| - 100 m/min. | ' ;.. '
- velocidaﬁAde'enrollamiento:>80 m/hin, _ 4
- relacién velo?idad de enrollamientd/%elocidad media de extry-

sidn; 7464 ‘ | |
20, El hilo asi obtenido prgsep£a las propiedades dina-|
mométricas medias siguientes: ' » '
- tftulo unitario: 0,97 dtex.
- -tenacidad a seco: 83 g/tex.
- alargamiento & la rotura: 5,6%.
25, - médulo de elasticidad inicial: 2210 g/tex.

Otra muestra de hilofpreparado en condiciones ée—
‘me jantes se tiata térmicamente bajo nitrdgeno‘héeiéndolo pa-
sar por un tubo-de 2 m calehtaéo a 32026, la velocidad de

entrada siendo de 5 m/min y 1a velocidad de enrollamiento de

30, 5,20 m/min. Se obtienen las caracter{sticas mecédnicas medias
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siguientes:

- t{tulos 0,86 dtex

- tenacidad: 121 g/tex.

- glargamiento: 1,8%.

- médulo de elasticided inicial: 5960 g/tex.
Ejemplo 17 ‘ ‘

Se prepara en condiciones similares a les del ejem-
plo 16 una copoliamida derivada de la diamina'4,4'4cegzanilida
y de una mezc¢la equimo;ecular de los cloruros de adipoilo y
de‘tgreftaloilb'(lo que'conduée a un 16,6% de segmentos flexi
bles), la bemperatura iniqiai siendo dé -89C, el fiempo de
la adicién de la solucidn de los cloruros siendo det4o.mn y’
la temperatura de la hezcla reacciondl al terminar de. afiedir
siendo 02C. la viacosidad inherente del polimero obtenido es
de 2,65, . '

 Una solucién sulfdrica al 20,1% de este copoliﬁero
es dpticamente anisotropa y Presentad un brillo metédlico pla-
teado por esgitacidn a pequena velocldad. .

~ Se extruye esta solucidn en cond101onea 1dénticas a
las deacribas en el ejemplo 16 pero con:

- temperatura de extrusién: 25¢C

- hilera de 30 orificios de 0,06 mm

- relacién velocidad de enrollamiento/velocidad media de ex-
trusién: 7,3. ’ '

- Tras un 1avaﬁo.y un secado a.tehperatura ordinaria
en carrete, el hilo obtenido presepta las propiedades ding-
mométricas medias siguientes:

- tdtulo: 1,43 dtex.
- tenacidad: 93 g/tex.

- alargamiento a la rotura: 4,3%.
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. = médulo de elasticidad inicial: 3140 g/tex.
Ejemplo 18

-guya viscosidad aparente disminuye de repente més alla de una

‘concentracidn de 17,7%; las caracterfsticas de anisotropia

al 21,5% se extruye a temperatura ordinérié en agua a 59C,

- de enrollamlento siendo de 80 m/min ¥ la relacldn velocldad

--32 -

Una~copoliamida“dgrivada de la diamino-4,4'-benzanii
lidd conteniendo 90%’deAécido adipico en rélacidn con el to-
tal de los didcidos utilizados (lo que corresponde a 307% de
segmentos flexibles). se prepafa en condiciones idénficas sin
tetrametilensulfona, la mezcla de los cloruros siendo liquida :
a temperaturs ordinaria. Su V190091dad inherente es de 2,30,
Por disolucién en écido sulfﬂrico puro (al 99,85%)

se puede obtener a temperatura ordlnarla (249C) una solucldn

dﬁtica reveldndose al examen microscépico en luz polarizada.

Una composicidén fluida a temperatufa ambiente, concentrada
en condiciones similares a las del ejemplo 16, la velocldad

de enrollamiento/velocidad medla de extrusidn. T, O.
Se obtiene un hilo presentando las caracteristicas
siguientes:

titulo: 1,61 dtex.

tenacidad: 47,3 g/tex.

- alargamiento a la rotura. 7,6%.

médulo de elastlcldad inicials 1290 g/tex.
Ejemplo 19 '
Se prepaia_una cOpdliamida semi-ordenada de férmu-

la:

{NH ;@ co-NE —{ O N N } €0 ~(CHp)4~CO }n
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conteniendo 33,3% de segmentos flexibles.

A una solucién enfriads a -99C conteniendo 215,56
parteé de diamino-4,4'-benzanilica y 40,2 partes de éloruro

4 de litio en 1680 partés de una me;cla exametilfosfotriamida/

5. N-metilpirrolidona (70/30 en peso), se afiaden en 40 minutos
173,6 partes de cléruro de adipoilo, la temperatura de la
mezcla reaccional siendo mantenida inferior a 11eC, Rl polf-
mero obtenido presenta una viscosidad inherente de 1,90.

- Une composicidn svlifurica conteniendo 34,%% de es-
10 te polimero ea fluida y épticamente anisotropa alrededor de
509C. | - ~ S : '
Ejemplo 20 , ' |

Se prepara una copoliamida esencialménte estatisti-

ca presentando las unidades de recurrencia siguientes:

15. : o ;
{00000 fon & yomtenpancnym Yoo
a _ i\ c
20. .
en las cuales la proporc¢idn de segmentos flexibles (b/(a+3b+e))
es del 10%..
A una solucidn refrigerada a -59C conteniendo:
- 326,40 partes de diamina 4,4'-adipanilida,
25. - 324,43 partes de p-fenilendiamina,

- 8295 partes de una mezcla 65/35 en peso de exemetilfosfo-
triamida y de N-metilpirrolidona, se afinden en Zoxsegundos Y
bajo muy fuerte agitacién 812, 10 partes de cloruro de te~

reftaloilo puiverulento. la temperatura de la mezcla reaccio-

304 1 nel elevédndose a 209C.
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inherente es de 3,99.-

‘partes de la previa copoliamida y 815 partes de 4cido sulfiri

a2 10 mm por encima de un bafio de agua a 52¢, el haz de fila-

'1lam1ento/Velocldad media de extrusldn. Tehe

* rios-promedios de 5 medideas):

. Ejemnlo 21

- 34 -
Al cabo de 45 minutos de agitacién a temperatura
ambiente, la mezcla pulverulenta obtenida se trata por 5000

partes de agus. Una vez filtrada y lavédda, se sece la copolias

mida bajo vacio a 1409C hasté peso constante. Su viscosidad.
Una solucién épiicamente anisotrbpa conteniendo 185

co puro (99,85%) se extruye a 662C en himedo como en el ejem=
plo 1, pero con las modlflcaclones slgulentes.

- hilera de 100 orificios de O, 060 mm de diémetro 1ocalizada

mentos formado y el medio coagulaiiteé pasando por un tubo .de
150 mm de largo, 6 mm de didmetro cuyo orificio de entrada

se 91tﬁa a 28 mm deba;o de la superflcle del agua. Velocl-

ded del enrollamiento: 100 m/hin. Relacién velocidad de enro-| .

Tras un lavado prolongado ¥y un secado en carre te a
temperatura ordinaria, el hilo obtenido presenta las carac-

terioticas mecdnicas siguientes (medidas éobre cabos unita- .

t{tulo: 1,27 dtex.
tenacidad: 180 g/tex.

alargamiento: 5,2 %

‘méaulo de elasticidad inicial: 3850 g/tex.

A una solucién enfriada s 09C conteniendo:
- 33,83 partes de diamino-4,4'~adipanilida,

- 11,23 partes de p-fenilendiamina, ,
I'4

- 1110 partes de una mezcla 50/50 en peso de hexame$ilfosfo- |

triamida y de N-metilpirrolldona anhidras ( £ 55 ppm Hg0) se



-35 -

afiaden de una veZ'& bajo fuerte egitacién 42,08 pértes de
cloruro de tereftaloilo pulverulento lo que bonduce,a una
proborcién de segmentos flexibles de 16,6%. Al terminar de

, ‘afiadir los cloruros, se retira el Eaﬁq de hilo sirviendo para
5 ' la refrigeracién. Se agita la_mezéla viscosa homégena obteni-
da durante 2 horas a temperatura 6rdinaria, 1uego'ae preciﬁith,
lava y seca bajo vacio a 1400C la.copéliémida obtenida. Su
viscosidad inhérente es de-1,73.

Se disuelvé luego a temperatura ordinaria ( & 259C)

10. en deido sulférico al 99,85% para obtener una solucidn éon-
centrade al 18% que presepta por agitaéidh 8 pedueﬁﬁ veloci-
dad una opalescéncia pronunciada (brillo, ieflejo metélico
plateado).vAl qxameﬁ ﬁicroscopio en luz polarizada, esta so-
lucidn presenta gampés extensos muy éolorados ¥ revela uns
15, | ,anisotropia éptica elevada. Esta solucién fluida se,eitruye
en condiciones similares & las del ejemplo 1 pero con las
modificaciones smguientea°

temperatura de extrusién: 25-309C

- baflo de coagulacién: agua a 1590
20, : - velocidad estimada del bafio en el tubo vertical: 100 m)min

velocidad media de extrusién (estimada): 21 m/min

- rélacién velocidad de eniollamientQ)Velocidad nedia de ex~-

trusidn: 4,7. '

~ velocidad de arrastre del hiio coagulados 100‘m/ﬁin.

25. A Despuéa de lavar, secar y acondicionar, el hila asi]
obtenido presenta 1as caracteristicas siguientes (medidas 80
bre cabos unitarios - promedios de 20 medidas).

- titulo: 2,23 dtex.
. - tenacidad: 64'é/tex.

30, - alargaﬁiento a la rotura: 7,1 %.
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- médulo- de eiasticidad inicial: 2035 &/tex.
E;emnlo 22

Se prepara una cOpollamlda ordenada de fdrmula.

%o.c'a‘,..c}r('cn )-CH(CHy )=CHp~CO~ o NH_CO-@‘CO;NH<O:> N%

conteniéndo 25% de segmentoé flexibles derivados del écido
dimetil-3,4 adiplco por adicidn lenta en 25 minutos a 209C
de 46 partes del cloruro de écido a 75,5 partes de dlamino-,4
‘4'~tereftanilide dlsueltas en 930 partes de una mezcla examet
fosfotriamida/N—metllplrrolidona/Ilcl a 70/28/2. 1sco$idad
inherente del polimero. 1,55.
Una solucidn al 18,0% en 4cido sulfirico pﬁro al
99,87% es fluida y dpticamente anisotropa & temperatura am-
biente. . _ '
B Se extruye esta solucién como en el ejempic 1 pero
a temperatura amblente con una velocldad de arrollamlento
de 75 m/min y una relacién velocidad de arrollamlento/velo«
cidad media de extfusidn de 4;8. 7
Airas lavado, los filamentos prééentan las caracte-~

" risticas siguientes:

- titulo en dtex 1,9
- tenacidad en g/tex _ ' 44
- alargamiento 7 : 5,4

médulo de elasticidad inicial en g/tex 1750
NOTA '

¢

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarlo en la préctics, debe hacerse
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susceptibles de modificaeiones de detalle en cuanto no alte-

~ Francia, con fecha 24 de mayo de 1.974, bajo el mimero T4

~ formables sglfdricas, fluidas, géticamente anisotropas.a tom-

1,4, trans-trans-butadienileno-l,4, piridileno-2,5 y 1,4-/7,2

- 37 - )

constar que laa,dispOSiciqneB enteriormente indicadas, son

ren su principio fundemental. También se hace constar que ei

invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en

18524 ; aéogiéndoae por lo tanto a los beﬁefic;os.que conce~
den los Convenios Internacionales en vigqf, siendo 1o que
constifuye la esencia del referido invento y por lc que se
solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espaﬁﬁ; sobre:
PROCEDIMIENTO DE OBTENCIONADE COPOLIAMIDAS ESTATISTICAS U
ORDENADAS 4 caracterizéndése’por lo siguiente:

1.- Procedimiento de obtencién de copoliamides es-

tatisticas u 6rdenadas; capaces de formar composicionés'cogu

perétura.inferior a 100¢C, coh;una viscosidad inherente de a)
menos 1, y congtituidas por ias'unida&es siguientesé
-C0-R, - 0O~

_ - NH - R' -~ NH - X
y eventualmente - CO - R" - NH - en las cuales al menos 5%
¥y prgférentemente de 5a 35 % gn‘moles ael total de los ra~-
dicales R, R' y R* son radicales flexibles tetrametileno u
buteniieno; eventualmente sustituidos por uno u varios radica-
les alcoilos inferiores o dtomos de halégeno, el resto de
los radicales R,-R' ¥y R“ esténdo congfituido por segmentos
rigidos, pudiendo ser idénticos o diferenteé, cuya,méyor parte

elijiese entre los aegmentos'p-fenileno, trans-ciclohexileno-

-

g7Lbiciclooctileno o sus derivados sustituidos y nﬁpuede sey
0 6 1; caracterizéndose porque se hace reaccionar uno o va-

rios cloruros de didcido de férmula C1C0-R,~COCL solos, en
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estado fundido o en solucidn, con una ¢ varias diaminas de

férmula HoN-R"-NH, en sqlﬁcidn en un disolvente polar, pu- -
diéndose reemj:lazar una parte de 1a'éiﬁmina y/o del ciorurb
de dlécldo por un cloruro, clorhidrato de aminodcido de fdrmu

la Cl-CO-R"-N]Q, HC1l, en donde R, R' y R" se definen como -

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, oarac

terizado'porque las unidades recurrentes son de férmuias

- Co (CHé)4- Cco -~

' = CO"@-CO -
- NH-<iE§:>——Nﬁ;-' IR

o= Procedlmlento segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque las unldades recurrentes son de fUrmula.

- CO (CH,),- o .
- co.~<<::::>;_‘co -

- NH.. —.-NH -

4.- ”rocedimJento segin la re1v1nd10acidn 1, carac-

terizada porque las unidades recurrentes son de f6rmula.

~ €O =(CH,),~ CO
- CO ~(CH =CH)y~ (CH =CH } CO

-NH' ®) — NH - _
5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque las unidades recurrentes son de férmulaé

- CO

- CO (CHé)4
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oo (B0
- NH ..@, to-NH ~@——NH -
6.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac-

terizado porque las unidades recurrentes son de férmilas

- €0 =(CH,),~ CO -

)
=N (G )= €0 - Nfl—~<s5 - NH - 60— O > NH -

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado pdrque,ias unidades recurrentes s{dn de f6rrmi1a:
-0 @— co -
- NH ~@-¢:H-co-(cn2) 4;CO-NH -~@---NH -

8.~ Procedimiento segin la- reivindicacién 1, carac-

terizado 'porque las unidades recurrentes son de férmila:

~ €O "@co - .
- NH.-..@_ NH~CO0-(CH, ) 4-co-m+@m; -

-MI@NH-

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac -
terizado rorque las unidades recurrentes son de férmula:

= €0 —(Cli,),~ CO -

- cof—@—- co -
- NH -@«- NH -co—co_-m{~@—1‘m -
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10.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ce~
racterizado porque las unidades recurrentes sdn de férmula:

- CO-CH, ~ (CH=CH)g- CH,=CO - |

- Cd —@\>—CO -

1l.- Procedimiento segin 1a.reivindicacidn 1, carag

terizado porque las unidades recurrentes son de férmula:

- CO —<o>—co -
- NH@ C0-NH-(CH,) -NH-CG}—QNH -
RO

12.~- Procedimiento de obtenc;dn de’ copoliamidﬁs

estatisticas u ordenadés, tal y como queda sustancialmente

" descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 40 hbjas escritas a maquina

por una sola cara.

Mgdrid, ?@ 8{:: 1975
RHONE POULENC_TEXTILE

prospeay sX 1 i 1 M f- A
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