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2.1.76e

Esta invencidn se refiere a nuevas copoliag
midas aromaticas de 2lto peso molecular, a articulos
configurados con estas copoliamidas tales como fivras
o peliculas, y a vrocedimientos para producir esias
copoliamldas y estos articulos conflgurados.

Tds especificamente, esta invencién se refig
re a copoliamldas totalmente aromaticas que contienen
como componente copolimero una unidad repetitiva (1-4) de

diamina de la siguiente f£érmila

~HIT —@-— ey -@m (1-4)

en la que ¥, es al menos un grupo seleccionado enire

1

la clage comstituida por =0-, =5-, =S50,-, éﬁ—, ~NH=,

0
o

~CH~y -C a8 articulos configurados fabricados a
1

CH
3
partir de ellas y a vrocedimientos para producir estas
copoliamidas y estos articulos configurados.

Se comocen polismidas aromaticas que tienen
a!
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un punto de fusidn slevado y un punto de transicidn
vitrea alto, asi como estavilidad térmica ¥ resisten
cle quimica, y otras propiedades figicas y quimicas
superiores. Las fibras preparadas wartiendo de egtas
polismidas ervorsticas y que pogeen egbabilidad térmi
ca superior, son Utiles como fibras resistentes al ca
lor, ¥ las fibras preparadas a partir de ellas que tig-
nen propiedades mecénicas superiores, tales como alto
méduld de Younz inicial o alta resistencia a la trac-
cidn, son dtiles como meteriales de refuerzo para cau
chos, toles como hilos de neumiticos y materiales com
puestos tales como materiales de refuerzo de plésiisos.
Se conoce en particuiar, que las homo- o co
poliamidas aromiticas en las que se extlenden cadenas
de unién desde cada wno de log anillos aromdticos en
direccién cosxial o paralela, tales como poli(p-fenilen
tereftalamida), psroporclonan fibras que poseen uﬁiéito
néaulo de Young. Ho‘obstante, lag poliamidas que pqgéen
tal rigidez o simetria elevada, tienen generalmenie el
defecto de una mala golubilidad en disolventes, laique
las hace diffciles de fabricar, aun cuando poseen en
efecto, caracteristicas mecdnicas superiores. For ejen
plo, la poli(p-Tenilentereftalamida) es soluble s6lo
en un nimero limitado de disolventes, por ejemplo, dci

dog fuertes tales como acido sulfurico concentrado y



disolventes congtituidos por una wezcla de hexametil-
~fogforamida y N-metilpirrolidona o tetrauetilurea, &
*  la que se ha aiiadido una sal inorgénica tal como el
cloruro de litio. Cuando eglas poliamidas son configu
5 radas a escala comercial, el uso de acidos fuertes in
plice varios problemas tales como la corrosidn del equi
po, el peligro asociado con la manipulacidn del acido
v la dificultad de trater el liguido residual. Adends,
s6 requieren condiciones de operacién complicadas para
10 disolver estos polimcros en disolventes, y no &8s fdcil
rormar soluciones de estos polimeros en disolventes.

g gabido que con cbjeto de mejorar la solu
pilidad de poliamidas que noseen rigidez ¥ simetﬁia'a;
tas, bales como lag homo= o copoliamideas aromaticas que

15 tienen cadenas de wnidn que se extienden desde cada uno
de log anillos arongaticos en direccidn coaxial o'pérar
lela, se introduce en lag poliamidas un esqueleto Ge me

te-fenileno, o un esqueleto de férmula —@- X

en la que X es, por ejeuplo, =0O= =5-, $ -G~ Ta colu-

20 bilidad de la copoliamida mejora en cierto grado'mediag
te la introduccidn del esqueleto de metafenileno. Sin
embargo, las fibras prevaradas a rartir de tales copo-
iiamidas tienden a experimentar una mayor reduccidn en

s ans caracteristicas dinamicas, en esvecial su mbédulo de

2010760 - 4‘ -
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Young inicial, e medida que la proporcidn del esquele

t0 de meta-fenileno se hace mayor. La introduccion del

esquelsto -@-ﬁ-@- conduce también a alguna e jo

ra de la golubilidad de la copollamida resultante, pero
las fibras preparadas a partir de la copoliamida que re
sulta tienden asimismo a experimentar una acusada reduc
cidén en sus caracterisbicas dindmicas, en especial su
nédulo de Young inicial.

Vysokomol. goed. Bl4 (4972) describe en las
pdzinas 653 a 657 que la poli(3,4'~difeniloxi-tereftalg

mds) compuesta de wna unidad revetidora de férmuis

—E_ bH “<::§» 0 1::::r FHOG *C::>r o0 _3_-w

es bagtante mis susceptible al deterioro por caler que
otras poliavidas totalmente aromiticas. Sin embargo,

. « ! - - . .’ ;
esta comunicacion Ffalla en dar descripcion alguna acer

- a, - 4

ca de Ifibrag de egte polimero.

Ls Palente de Egtados Unidos 3.801.545 des~
cribe ung copoliamida aromitica compuesta de una uni~-

dad vepetitiva de Sdrmmla



O

¢
!l Hl
5 en la que £ es -C-kH- & -HHO- y filawentos de alto md
dulo preparados 2 partir de egta copolianmida. Con obje-
. to de ovtener una poliamida que tiene tal esqueleto, de

he ger usadc un rondsero de formula

10
rlzl‘?-@- C K .@- o

0
, [t} 1t ’
en la que X 68 —0-iH- 6  ~ill-C= . Dz produccién de tal
’ . » .
15 mondmero no es econdmicamente ventajosa debido a gue lle
. -~ . . + 7
va consigo procedinientos compliczdos de producc:on.y U
rificacidn. Adeuwds, la resigtencia a la traccidn de low
filamentos descritos en esta FPatenie de los Estados Uni-
dos es de §,2 &/dtex, ez decir, unocs 10 g den1e¢, a lo
20 SUIN0.
Tk Por consiguiente, es un objsto de esta inven-
o 7 . . . .
cion proporcionar nusvag copoliamidas avoraticas que
tienen una soluvilidad tan superior gue proporcionan
goluciones de polimeros que tienen buena capacidad de

25 flujo y buenz estavilidad y pueden dar lugar & artie-
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ales como fibras o pelioculas, que

culos confizurados t
tienen superior estabilidad térmica, asi como también

. ¢ . F .
superiores proviedades ignifugas y de reslstencia me-

canica tales como mbédaulo de Young ¢ resistencla a la

traccidny y un procedimiento para preparar estas co-
poliamidase

Otro objeto de esta invencion es vwroporedo-
nar un érticulo confizurado, por ejemolo, fibras cobk
puestas sustonciaslaente por una de tales nuevag copo-

ligridas arvomdticas ¥ gue nogeen alia resistencia a la

-3

traceidn y alto médulo de Young, y un procedindento »a

B

ra preparar el articulo configurado.

MAs 4 g T e A 0 . L . -

Podavia obtro objeto de esta invencion eg nHIQ
porcionar una solucidn de hilstura de la copoliamida

) B n o re X

aromdtica ¥ un srocedimiento para wreparar fibras, que
comprende formar Librag recién hiladas a partir de la
solucién de hilstura y estirar las fibras recién khila
dase

Otrog objetos y ventajas de esta invensidn

se hardn evidentes de la degcripeidn siguiente.
. . L
(1) Copoliamida aromatica

La copoliamida aromitica de esta invencién
os una copolia.ddo aromatica de alto peso moleculaxw,

que forma fivras o peliculas, que consta esencilalments

-7 -
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de una unidad repetitiva (4-4) deo diaming de Tormmla

- NH @- Y1© B - (1-4)

en la que Y1 88 al menos un srupo seleccionado de la

clage conglituida por =C-, =8~-, =30,~, -0~ , =il-,
’ L~ o
JGHa— 6 =0=" 3 wne unidad repetitiva (1-B) de diami-
1

G5

na de la siguiente formula
~HN-Ar {7~ (1-8)

en la gue Ar, es un grupo fenileno, un grupo naftile-

1
no, un grupo bifenileno o un grupo de TOrmnla

r
BN
2

en la que Y, tiene la misma definicidn que Y1, vy es

n

<

5

idéatico a o diferente de éste, la totalidad de cu~

+

1
yos grupos Tliene cadenzs de wnidn que se extlienden en

una direccidn coaxial ¢ paralela; ¥y (2) una unidad

repetitiva del tipo de dcido dicarboxilico de la for-

mala sizuiente:
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- =00-47,,~CO-

en la que Ar, tiene la misma definicidn que Ar,, ¥ es
idéntico a hry © diferente de dste, en donde el mime
ro total de moles de lag wnidades repetitlvas de dia-
mina (4-A) y (4=B) es sustancialmente igual al nimero
de moleg de la unidad revetitive del tipo de dcido di-
carboxilico (2), ¥ la proporcién de la unidad repetiti
va (1-A) eg de 7,5 a 40% en moles de ld totalidad de
unidades repetitivas.

Tas copoliamidas aromdticas preferidas de eg
ta invencidn son aquellas en que Y, en la férmila (1-4)
68 ~Omy =B=; =50~ 6 —g- . @gpeclalimente =O=,

0

En egpecial, preferiblemente, Ar1 ¥y Ar2 son
wn grupo fenilenc, naftileno o bifenileno gue tiene ca
Genas de unidn gue se extionden en direccidn coaxlal
o paralela. EL grupo 1,4-fenileno es el preferido en.
especial como grupo que ‘tiene sus cadenas de uniéﬁféue
ge extienden en direccidn coaxial, y los grupos 1,5-naf
$ileno y 2,6-naftileno, especialmente el ultimo, son
preferidos como grupo gue tiene sus cadenas de unidn
que se extienden en direccion paralela. Lo mas prefe~

riblemente, Ar1 ¥ Arz repregsentan ambos un grupo

1,4=Lenilenc.
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Cuando Ar1 v Ar, en las férmulas (1-B) y (2),

2
o bien solos o en conjunto, representan un grupo de la

Formila siguiente

OO

en la gque Y2 es el migmo anteriormente definido, Y2
es preferiblemente ~O-, =S=, =50~ é -S—, on especisl
0
=0+ | S
' ' Cuando Ar 6 Ar es un grupo de férmila f

-.- Y, -@- la solubilidad de la copoliamida aro’

mitica de esta invencidn en dimolventes aumenta por lo
general, pero sus propledades mecénicas tienden a dete
riorarse, en comparacién con el céso en que Ar1 0 Ary -
representa wn grupo 1,4-fenileno o 2,6~naftilenc. Por
congiguiente, usando una combinacion de un grupé j,4-£g

nileno o un grupo 2,6-naftilenoc, y un grupo de féfﬁula

4<::>* Y, 4<i:>} en proporciones adecuadas conforme a

1a proporciln de la unidad repetitiva de diamina de
rérmula (1-A) (en especial cuando la proporcién de la

wnidad recurrente (4-4) es relativamente baja), la so-

_10...7
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lubilidad de la copoliamida aromdtica de esta invenclin
puede ser sumentada al mismo tiempo que se mantienen
sug propledades mecdnicas superiores tales como regis—
tencia a le traccidn y mddulo de Young.

La copoliamida.aromética de esta invencidn,
debido a que contiene de 7,5 a 40 moles %, basado en
la totalidad de sus unidades repetitivas, de la unidad
repetitiva de diamina de #érmula ({-A), tlens una so-
lubilidad en disolventes notablemente aumsntada, en eg-
pecial en disolventes organicos, ¥ caracteristicag me-
cénlcag miy superiores tales como resistencia a 1a trag
cidn y mbaulo de Young, en comparaciin con una poliéé
mida aromdtlca que no contenga en absoluto la uni@é& re-
petitiva de érmula (1=A). ;

Ademés; como puede apreciarse en una experien
cia de comparacidn que se mogtrard mis adelante en la
Memoria, la copoliamida aromitica de esta inﬁencién;=dg
bido a que contiene por lo menos dos unidades de £l
mlas (1=A) ¥ (1~B), miestven una mayor resistencia &
la traccién y un médulo de Young mds alto que una po-
liamida aromdtica compuesta por dos unidades repetiti
vas de férmulas (1-4) y (2).

Con objeto de asegurar tales buena solubili
dad y superiores propiedades meeénicas, la copoliami~

da aromatica de esta invencidn contiene preferiblemen-



te de 10 a 30% on moles, en especial de 13 a 25% en
. moles, de la unidad repetitiva de 2érmila (4-A), ba~-
sado en la totalidad de sus unidades repetitivas.
De preferenciz, la éopoliamida aromatica de
5 esta invencién tiene wna viscosidad intrinseca (1 ;,4)>
determinada a 302C para uma solucidn de 0,5 g de copo )
liamida disueltos en 400 ml de deido sulfirico del 98%,
de 1 a 7, especialmentie de 1,5 a 5. Estas copoliamidas
aromndticas permiten la formacion de soluciones de hila-
10 turs de alta concentracidn a partir de las cuales pue-
den prepararse articulos éonfigurados tales come fibras
o pelfculas que tienen propisdades meocdnicas supefio-
res y superior egtabilidad al caloxr.
La copoliamida aromitica de esta invencién
15 eotd congtitulids emencialmente por las unidades fébe—
titivas de tipo dlamina de Térmulas (1-a) ¥y (4=B) fs%
1a unidad repetitiva de dcido dicarboxilico de féfmg
1a (2)e En las férmalas (1-B) y (2), Ar1 y Arz tie»i
nen opclonalmente un sustituyente, por e jemplo un étg
20 mo de halégeno +al como cloro © flﬁor, un grupo al-
 cohilo inferior +tal como metilo o etilo, un grupo al-
coxi inferior tal como metoxi © etoki, un grupo cla-
no, un grupo acetilo o un grupo nitro.
Lg copoliamida arormdtica de esta invencitn

25 puede contener adenss una pequeia cantidad (no supe-
peq

201-76 - 12 -
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rior a 5% en moles de la totalidad de unidades repe-
titivas) de otra unidad repebitiva copolimerizable con
las unidades repetitivas de Férmlas (1-A), (1-B) ¥
(2), como componente modificador.
(2) Produccidn de la copoliamida aromatica

La copoliamida aromgtica de esta invéncién
puede ser preparada haciendo'reanciénar (1-A) por lo

menog ung diamina aromitica de la sigulente £ormila

CIEFEE: 1@- Wy (), (1-a) . .

en la que ¥1 es por Lo menos um grupo seleooionad§‘ég
tre la clase constituida por «O=, ~S=, =~30,~, -34,
?H3 0:'f 
~NH, -CH,- ¥ -E;I; ,yn y & idénticos o di:far'ent-
teg, son O & 1, ¥ Xeswn dtomo de haldgeno, y (1=b)
por lo menos una diasnmina aromdtica de lé siguiente

£ormla

(HX)n.HEH - Ar1 - HH2. (HX)m

en la que Ar1 representa un grupo fenileno, un gru-
po naftileno, un £rupo bifenileno, la totalidad de

los cuales tiene cadenas de unidn gue se extienden

...13...
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en direceidn coaxial o paralela, o un srupo de la £ér

mila giguiente

=

en la que Y, tiene la misma definicidn que Y,5 7 es

2
idéntico o diferente de Y1, con (2) por lo menos un
haluro de un dcido dilcarbox{lico aromitico de la siguien

te £érmila

0
] ~
XC = Ar - CX (2%)
2
)

en donde Ar, tlene la misma definicldn que Ar,, j)e!s
idéntico o diferente ds Arg, de tel menera que el _mﬁ.—
mero totel de moles de las disminas aromaticas (1-a)
7 (1-b) sea sustancislmente igual al nlmero total de
moles ddhaluro de dcido dicarboxilico aromdtico (é:'),
¥y la dlaming aromética (1-a) se usa en una centidad
de 7 +5 a 40% en moles, basado en la cantidad total de
las diamiﬁas (1=a) y (1~b) y el haluro de dcido dicar
boxilico (2').

Debido a su ficil capacidad de dispogicidn,

se prefiere como X un dtomo de cloro en las Formulas

- 14 =



(1-2), (4=b) y (2'). Bn ol pdrrafo (1) anterior se des-
_criben las diaminas aromdticas preferidas de férmulas
(1=2) ¥ (1~b), y haluros del dcido dicerboxflico aro-
mdtico de f£érmula (2') de acuerdo con las correspondien
5 tes unidades repetitivas preferidas. En las idérmulas
(1-2) y (1-b), m y n son preferiblemente, ambog O &
ambog 4e-
Bjemplos de las combinaciones de las dilami-
nag y heluros de dcido dicarboxilico adecuados para
10 usar en la preparacién de las copoliamidas aromaticas

de esta invencidn, se proporcionan en la Tabla A que

que figura a continuacidn.

%5

‘20

25 1

3-1076 R - 15 -
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Como so ha indicado anteriormente, la pro
porcién de la dismina aromdtica (1-a) es de 10 & 30%
en moles, en especial de 13 a o5% en moles, basado
en la cantidad total de los componentes de copolime—
5 rigacibn. La provorcién de la diamina aromatica (1=b)
. es ol tento por ciento molar obtenido sustrayendo la
- proporeién de la diamina aromitica (1~a) de 50% en mo
~ les.
Do ostas combinaciones ilustradas, las com
10 binaciones en 1, 2, 6, T, 8y 9 de la Table A son pre
feridags, y la combinacidn del Ejemplo 1 es la mas pre
ferida. .
La copoliamida sromatica de esta inveicidn
puede ser preparada haclando reaccionar por lormenos
15 dos diamines (14a) y (1=b) y por lo menos un haluro
do dcido dicarboxilico (2') de las clases ¥ praéép—

ciones adecuadas, como se ha puesto de ejemplo ante~

riormente, segin los métodos de polimerizacidn habi
tualmente empleados en la produocién de poliamiﬁaé,
20 tales como polimerizacidn en fusidn, polimerizacién
en fase sélida, polimerizacidén interfaclal o polimg
rigacién en solucidn. De éstos, son preferidos 1os
mitodos de polimerizacién interfacial y de polimerd
zacidn en solucidn. El método de polimerizacidn en

25 solucidn es el mis preferidod.

3.1.76- - 20 -
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Conforms al método de polimerizacidn en so
lucién, ge hacen reaccionar por Lo menos dog diami-
nas de lag férmulas anteriores y por lo menog un dci
do dicarboxflico de le férmla anterior, en propor—
ciones sustancialmehte equimolares, en un disolvente
orgénico capaz de disolver al menos parcialmente, la
copoliemida aromitica de peso molecular alto que re-
sulta, a una temperatura de -202C a 1008C en presen
cla, si ge desea, de un aceptor de dcildo, formando
con ello wna copoliamida aromatica de peso molscular
alto, segin esta invencidn. Preferiblemente, la reag
oién anterior se lleva a cabo en presencia de un- haly
ro de un metal de los Grupos I y II de la tabla perid
dica de Mendelejefi o un haluro e hidrdgeno. KL haly
70 met8lico y el haluro de hidrdgeno actian comé coad
yuvante de solubilizacidn para la copoliamida aromati
ca resultante. 7

Los digolventes de tipo amfdico son adecug
dos como dissclventes organicos. Son ejemlos de,diso;
ventes de tipe amfdico preferidos la tetrametiliurves,
hexametilfosforamida, N,N-dimetil-acetamida, N,N'-di
metil-formamida, N-metil-pirrolidona-2, N-metilpiperi

dona~=2, N,F-dimetil-etilenursa, N,N,N',N'-tetrametil-

malonamids, N-metil-caprolactama, N-gcetil-plrrolidi

na, N,N-dietilacetamida, N-etilpirrolidona=~2, N,N-di
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netil-propionamida, N,N-dimetil-isobutiramida, Neme
tilformemida y F,N'~dimetil propilenurea y sus mez-—
clas. De'éstos, gon egpecialmente ventajosos la N-me
tilpirrolidona=2, hexametilfosforamida, N,N~dimetila
cotamina, N,N'-dimetilformamida y mezclas de ellos.

Segin un procedimiento de polimsrizacidn
preferido, se disuelven en el disolvente de tipo aml
dico por lo menos dog diaminas de férmulas (1-a) ¥y
(4=b) o sus halohidratos, y después agitando fuerte
mente, se afiade a la solucidn que resulta el haluro
de deido dicarboxilico, en especial el dicloruro de
doido dloerboxflico. Segin los compuestos usados, la
viscosidad de la solucidn después de afiadir el halu-
vo de dcido dicarboxilico aumenta rdpida o lentamen
te, Sin embargo, a lo sumo, la reaccidn de polimeri
zacién termine sustancialmente en 24 hores. EL disol
vente de tipo amfdico actla también como un aceptor
de dcido para el halohidrato por ejemplo el clorhi-
drato, que ha sido liberado como resultade de la reag
cidn anterior. -

La teupsratura de reacciln es preferiblemen
te de =20 a 1002C, mds preferiblemente de -5 a T02C.

Las concentraciones de los monbmeros afiadi
dos en la reaccidn de polimerizacidn en solucidn afeg

tan a la viscosidad de la solucidn de polimerizacidn
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v al grado de polimerizacidn del polimero que resul-
ta. Las concentraciones de los mondmeros, que anmen
tan el grado de polimerizacién y/o proporcionan vis
cosldades adecuadas de la golucidn de polimerizacién,
varfen tambidn sezin los tipos y proporcicnes de los
mondmeros seleccionados, el tipo de digolvente y la
temperatura de reaccion, y pueden ser determinadas
nediante wna serie de experimentes. For 1o general,
18 concentracién preferida de los mondmeros es 2a
30% en peso, preferiblemente 4 a 20% en peso.
Preferiblemente, el coadyuvante de solubi~
1izaolén para la copoliamida aromitica que resulia,
segin se ha mencionado enteriormente, se aﬁaae'é}ia
golucién de polimerizacidn entes, durante v/o deﬁ—
puds de la polimerizacién. Los coadyuventes de soig
vilizacién preferidos son el cloruro de litlo, el
cloruro de caleio y el cloruro de hidrdgeno. -
Cuando se afiade a la soluciln de poliméﬁi
zaolén antes, durente o después de la polinerizaciin,
w compuesto de metal alcalino, tal como el hidféxi—
do de litio, carbonato de litio, hidrdxido de calcio,
Sxido de calclo, carbonato de calclo, hidruro de li-
$io o hidruro de calcio, $ste actua como un aceptor
de dcido 0 un agente de neutralizacion para la mez-

cla de la reaccidn de polimerizacion, y las sales ds
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estos metales formadas como resultado de tal reaccidn
de neutralizacidn, sirven asimismo como ayudante de so
lubilizaecién para lag copoliamidas aromaticas que re-
sultan.

La solucidn de la copolianida resultante ob
tenida mediante el método anterior de polimerizacidn
en solucidn, ﬁuede ger usada directamente como solu-
cién de oonfiguracidn, tal como una solucién de hila
tura. Ia solucidén de volimero no tiene necesariamente
que contener el metal antes mencionado, sino que lo
contiene preferiblemente. Si se desea, puede afladirse
adends a la solucién de polimerizacidn un.agente1de
terminacidén de cadena. Los agentes de terminacidn de
cadens adecuados son aquellos que contienen s6Llo un
grupo capaz de reacelonar con un grupo amno y un
grupo haloformilo. La golucidn gue resuita de la-p¢
limerizacidén pusds mezclarse.con agua ¥ el precipitag -
do que resulta, puede recogerse por filtracidn, lavar
g6 y secarse. El polimero seco puede disclverse otra
vez en un disclvente para formar una solucion paﬁa hi
lar.

Las copoliamidas aromiticas obtenidas median

te el procedimiento de la invencidn constituyen un po
1{mero que tiene una solubilidad superior y proporcio-

na fivbrag que tlenen »ropledades dindmicas superiores.

- 24 -




Se sabe con anterioridad que las poliamidas
que »roceden de los compuestos de férmulas (1-b) y .
(2%) broporecionan Ffibras que tienen rropiedades diné
micas superiores. Sin embargo, dado que tales polimg
5 rog gon escasamente solubleg en disolventes orgénicos,
no es facil obtener soluciones de los wolimeros que
tengan concentraciones elevadas adecuadas vara efec—
tuar la configuracion. Asf pues, con estas voliami~
dag convencionales ha sido necessrio usar dizolven-
10 tes que son fuertemente corrosivos y dificiles de ma
nsjar y recuperar de goluciones acuosas, por ejemplo,
deido sulfdrico., '
Tamblén es conocido que comolimerizando un

’ . o nt B
mononmerc de la siguiente formila

15
. Wi .
HQI\Q 0 @__mz -

20

con tal zolimero, mejora la solubilidad de la CcopO-

liamida aromatica qu¢ resulta. Sin ewbarco, fales co

noliamidas aromiticas tienen propiedades mecdnicas
25 deterioradas,

3010760 - 25 -
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Sezin esta invencidn, se ha encomtrado gque
haciendo reaccionar la diamina aromética de la estruc
tura especial renrssentada por la férmula ({-a) con
la diamina aromatica de férmla (1-b) ¥y el haluro de
dcido dicarboxilico aromdtico de férmula (2') conoci
do hagta la fecha, pusden obtenerse copoliamidas aro
néticas que tlenen buena golubilidad en los disolven
tes y propiedades mecanicas superiores btales como rg
gistencia a la traccidn y médulo de Young.

La copoliamida aromdtica de esta invencidn
tiene resistencia térmica y propiedades mecdnicas su
pexiores, ¥ pééde,ser ugada en forma de soluciones y
pelioulas agl como fibras en diversas aplicaciones
tales como materisles industriales, materiales ais-

lantes, estrébturas qstratificadas, barmlces, mate
rigles adhesiﬁ?s, materiales de refuerzo y hoja;'sig
téticas semejagﬁes & papel.

(3) Eilado *

3=1 Preparacién de la molucién

La copoliamids aromdtica de esta invencidn
en forma de una soluciin como la obtenida mediahte el
nétodo de polimerizacidn en golucidn, puede ser usa-
da directamente como solucién de moldeo in situ, por
ejemplo, como solucidn de hilatura. O uwna copoliami

da aromatice obtenida mediante el método de polimeri

- 26 -
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zacidn on soluecidn, u otros métodos conocidos tales como
un método de polimerizacién en fusidn, wn método de pOLi
merizacidn en fase sdlida, un método de polimerizacidn
con oliﬂémero, wm método de polimerizacidn interfacial
0 sus coubinaciones, ze sepzra y rscupera de la mezcla
de reaccidn de polimerizacidn, y se disuelve en un disol
vente adecuado paré formar wna soluciln de configuracion
(métodos de redisolucidn).

Las copoliemidas aromaticas que tlenen wna vig
cogidad intrinsece de 1 a 7, preferentemente de 1,5 a 5
y sobre ‘todo de 1,7 a 5, son las preferidas para la pre
paracidn de soluciones de configuracién, conforme & es-
ta invencidn. EL uso de copoliamidas aromiticas que po-
geen una viscogidad intrinseca dentro del intervalo an-
teriormente especificado, permite la fdcil formaelén de
goluciones de polimero configurables, de alta céﬁcentng
cidn, y pueden proporcionar articulos configuraﬁos,que
‘tienen propledades mecdnicas superiores, talesrébﬁo Te
gigtencia a la fraccién y mbdulo de Young. o

Con independencia del método de prep@fé#i&n
de lag soluciones de hilatura para configuraciéﬁ,'és
ventajoso usar soluciones que comprendan las céboiig
midas aromiticas y un disolvente organico seleééiong
do del zrupo que consta de tetrametilurea, hexametil

fogforamida, N,N-dimetilacetamida, W,N'-dimetilforma
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mida, N-metilpirrolidona-2, N-metilpiperidona-2, W, -
~dinstil-etilenurea, H,H,H',Hf-tetrametil—malonamiaa,
N—metilcaprolactama, H-acetilpirrolidina, H,N-dietila
cotamida, Ne-etilpirrolidona-2, N,N-dimetilyropionami-
da, N,N—dimetilisobutiramida, N-metilformamidae, N,N'-
~dimetilpropilenurea y sus mezclds, en una concentra-
cidn de 4 a 20% en peso, proferiblemente de 5 a 15% en
peso, en presencia de un haluro de un letal del Grupo
1 6 2 de la tabla veriddica de Mendelejeff o un haluro
de hidrégeno.

Ventajosamsnte, se efiade de 0,2 a 10% en pg
50, preferiblemente de 0,5 a 5% en peso, basado en la
solucidn de hilature total de un haluro de un metal
del Grupo 1 6 2 de la tabla periddica de Mendelejeff
0 un haluro de hidrdgeno, como coadyuvante de solubi
lizaeidn para la copoliamida aromitica. Ia adicibn de
tal coadyuvante de solubilizacidn no sdlo eumenta la
solubilidad de la copoliamida avomdtica en el disolven
te orgéuico, sino que tanbién aumenta la estatilidad
de la solucién de hilastura a temperaturas altas, El
cloruro de litio, el clorurc de calclo y el brch&ro
de megnesio éan especlalmente preferidos como coadyy
ventes de solubilizacidn. Por olra parte, con-qﬁjeto
de reducir adecuadamente la viscosidad de la solucidn

de hilature, es eficaz la adicién de un haluro de hidrd
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geno, preferiblemente cloruro de hid:égeno.

Cuando ge prevara una solucidn de hilatura
mediante el mdtodo de redisolucidn, se prefiere usar
wna poliamida aromitica pulverizada con lg suficien-
te finura y que tenga grados de cristalinided bajos.
Ventajosamente, la copoliamida sromdtice se amasa su
ficientemsnte con el disolvente orgénico a una *lempg
ratura béja, nor ejemplo, de menos de 020, en egpecial
inferior a =102C, y después se le mezcla a una temperg
tura alta de por ejemplo 50 a 1002C,

3-2 Configuracién (hilado)

Te solucidn preparada como se ha indicado
enteriormente se exiruye por un orificio adecuado a
un bafio de coagulacién para formar un articulo confi
gurado de la copoliamida aromdtica. Ventajosamente el
bafio de coagulacidn es agua o una solucidn acwosa que
contiene un dlsolvente orgénico polar. El diso;vénte
orgénico polar puede ser el mismo que los disolyentes
orgénicos indicados como ejemplo anteriormente, para
ugar en la preparacién de la solucidn de nilatira, y
gse preflere especlalmente usar el mismo disol\;ah";e
orgénico que el usado en la preparacién de la"solﬁ—
cién de hilatura. | o

Ta temperatura del bafio de coagulacidn ests

comprendida éntre 02C y el punto de ebullicion (a pre



sidn atmosférica) del bafio e coagulacién. Ia concen
tracidn del disolvente orgénico polar en el bafio es
no supserior al 50% en pego, preferiblemente no mayox
de 30% en peso, basado en la cantidad total del batio.
5 Segin sea la corposicidn de la copoliamida aromatica.
o el tivo y.contenido del haluro metdlico y/o el ha-
luro de hidrdgeno en la solucidn de hilado, la difu~
gibn hacia el interior del liguido de coagulacion ha
cia la solucidn de hilatura extrulda, a veces se ha-
10 ce exoosiva y;el articulo configurado coagulado, tal
como filamentgs, se hace quebradizo de modo qua no
puede efectunrse a continuacién con suavidad una etg
pa de estiradg por calor, En tel caso, se prefisve
usar un bafio de coagulacidn que se obtiene afiadiendo
15 por lo menos una sal inorgdnioca selsccionada entre
el grupo constituldo por cloruro de litio, clbrufo
de sodio, cloruro de caleclo, cloruro de magnegib{ clo
ruro de zine, clorufo de sstroncio, cloruro delalumi-
nio, cloruro esténnico, cloruro de niquel, bromiro de
L caleio, nitrate de caleio, nitrato de zinc y nitrato
de aluminio, a agua o a una solucidn acuosa del,diso;
20 vente orgénico polar, El contenido de la sal inébgéni
ca difiere, por ejemplo, segin la composiciénfde la
golucidn de bilatura. Por lo general, su efecto es aprécig
ble cuando se incluys en una proporoién tal que la canti
dad total (calculada como sal anhidra) de las sales inoxr

25 génicas en 1 litro de agum llega a ser »or lo menos 2
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moles.

| Una solucidén de hilatura de la copoliami-
da aromdtica de esta invencidn que contiene la uni-
dad repetitiva de diamine aromatica de Pérmmla (1~A)
en una proporcidn de 7,5 a 40% en moles, en especial
aquellas en que Y1 g8 =0=y =8~, -502~ 0 -g—, egpecial

0
mente =0-, ¥y preferibvlemente conteniendo también el

coadguonte de solubilizacitn, se configura ventajosa
mente extruyéndola en un bafio acuoso de coagulacion
constituido por agua o una solucldén acuosa del mismo
alsolvente orgdnico usade en la formacidn de la solu
cidn anterior y en el que egtd disuelta vor lo menos
una sel inorsdnica seleceionada del grupo que consta
de cloruro de litio, cloruro de.sodio, ¢loruro de cal
clo, cloruro de magnesio, cloruro de zinc, clofﬁro de
estroncio, oloruro de aluminio, cloruro esténniuo, clo
mro de niquel, bromiro de calcio, nitrato de calcio,
nitrato de zine y nitrato de aluminio, bajo loa. condl

clones migulentes

v

= 0,1 x4+ 29
en la que C es el mimero de moles de la sal inorgéni

ca, calculada como sal anhidra, por litro de agua en

ol bafio de coagulacibn, g es el nimero de moles del

...31-



haluro metdlico anterior y/o haluro de hidrdgeno (ba
sado en la gal anhidra, en el caso del haluro) por
litro de la solucidn, y X es el tanto por ciento en
moles de la unidad repetitiva (1-a) en la copoliamida.
Egte método de configuracidn es adecuado pa
5 ra preparar peliculas o fibras, en especial fibras re
cien hiladas, a partir de la solucidn de hilatura an
terior. Las fibras, como se usa en esta liemoria, deng
tan no sdlo filameﬂtoa contfnuos, sino tambien fibras
ne continuag.
i10 Las ssles inorgdnicas que se afiaden al baiio
de coagulacidn vueden ser usadas tantc solag como en
mezcla de dog o mAs. De las especies ilugtradas los
cloruros} tales como el cloruro de magnegio, el cloru
r0 de calclo, el cloruro de zine y el cloruro ds alu-
15 minio, son especialmente preféridos. o
Pugden ser usados aparetos de hilaxr éonveg
cionales con resultedos satisfactorios para prqaﬁcir
fibras de poliamidas aromiticas, segin esta invencidn.
- ‘ El método de hilados puede ser cualguier método conven
20 cionel tal como hilado en himedo, hilado en seco; el
denominado hilado en himedo-chorro seco o hilade ‘con
estirado. Cuando eg necesario puede usarse unfﬁubo ali
mentador u otros accesorios. .
Preferiblemente, se nsa como primer bafio un bafio

25 coagulante acuoso con o sin la sel inorganica, y se

4.1-76. V - 32 -




10

15

20

25

4494760

uga como un segundo baiio un bailo de agua mantenido a
una temperatura comprendida enire la temperatura am-
biente y 1002C, en el que se favorecen la extraccidn
con disolvente y la cosgulacidn, y las sales que pug
den haber sgido transrorbadas con las J’:‘ib;c'as proceden
tes del primer bafio, ge lavan y separan.

Segin le presente invencidn, no se necesgita
durante la prevasracidn de filamentos un disolvente gue
lleve consigo un rdesgo grande, %al como el acido sul
firico eoncentrado, y pueden prepararse con facilidad
y seguridad fibras recién hiladas que tienen estruciu
ra muy densa (no poro.qa), wgando un aparato convencio
nal,

' Lo mismo puecde decirse con respecto a la
preparacidén ds peliculas mediante un método de cola-
da. [
(4) Batirado

Las fibras recidn hiladas y las pelfcuias
coladas, en esueclal las yrimerams, oblenidas mediante
la nregente invencién se ceraciterizen porqus ruedan
ser egtiradas en proporciones muy grandes a pesaf del
hecho de que sus subslratos estan compuestos de.uha
poliamida totalmente aromitica, a diferencia Q§ las
fibrag recién hiladas de poliamidas conocidas, teles
como poli(p~fenilentereftalamida). DLas caracteristi~
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cas de tales fibras recién hiladas se consideran im
putables a lag caracteristicas de la copoliamida aro
wdtica de esta invencién que contiene la unidad repe
titiva de férmula (4-A).

Puesto que las fibras recién hiladas obteni
das extruyendo las goluciones de hilatura preferidas
en los baﬁoé de coagulacidén preferidos, segun se ha
mencionado anteriormente, tienen una estructura no po
rosa, son egpeclalmente adecuadas para estirar en pro
prociones alﬁﬁf. Como resultado de tal estirado, las

fibras fienen propledades mecdnicas superiores tales

~oomo méaulo de-Young y resistencia a la traceiln my

altos, asf cod@ my elevada estabilidad térmica.

Asl pues, conforme a esta invencidn, las

fibrag recién hiladas se estiran en una proporcién

de estirado de por lo menos 1:3, hasta una progorcién
que no ocagione la rotura de lag fibras, preferiblemsg
te en una proporeidn des 1:4 a 1:20, y respebialﬁ¢nte
preferible, en una proporcidn de 4:6 a 1:15. f* ’
luchas de lag fibras cuyos substratos estan
compuestos de la copoliamlida aromatica de esta_iﬁﬁen~
cidn, cuando so estifan en una proporcidn de eétirado
de 1:4 a 1:20, en especial de 1:6 a 1:15, tienéﬁ un
nodulo de Young de por lo menos 400 g/denier.:Son espe

cialmente preferidas para este vropdsito las copoliami
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das aromgticas en que ¥, en la férmla (1-A) es -O-,
Sy -802- 0 -1(‘1- .
0

Tag fibrag recién hiladas preparadas a par
tir de una copoliamida aromitica de esta invencidn,
en gque Y1 en la Pérmala (1-A) es =0-, tienen una re-
sigtencia a la traccidn de por lo menos 15 g/denier,
y un mdaulo de Young de por lo menos 400 g/denier, co
mo resultado de ser estiradas en la proporcidn de 1:4
a 1:20, preferiblemente de 1:6 a 1315, ¥ alargamiento
moderado. Ademas, toles copoliamidas aromdticas tienen
1g ventaja sorurendente de que es posible el hilado pexr
tiendo de soluclones de hilatura preparadas disolvien-
do fales polismidas en disblVbntes.orgénicos polares.

Bl estirado se Llleva a ocabo bajo calor seco
o himedo, ugando cualquier aparato de estirado, tel co
mo una placa caliente o una estufa de calentamlento ci
1fnarica, en la bemperatura de transicidn vitros de la
poligmida de subgtrato de las fibras recién hiladas, o
a una temperatura superior, pero a una temperatura a
la que el deterioro térmico de la poliamida ne gea grap
de. Preferiblemente, les fibras recién hilades-se. esti
ren bajo calor seco en el punto de transiciéniviﬁfea
de la poliamida o a wna bemperatura guperior, y é una

temperatura comprendida entre 280 y 5502C, en especial
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entrs 300 y 5202C,

El estirado pueds ser llsvado a cabo o
bien en una fase o en una pluralidad de fases.

Las fibras estiradas pueden ser tratadas
por calor a la misma temperatura que la temperatura
de estirado o a vna bemueratura superior con objeto’
de aumentar su grade de cristalinidad ulterior,

Puesto que las fibras segin esta invencion
tienen propledades necénicas y esgtabilidad térmica su
periores, encuentran una gran utilidad como fibras in

dustriales en aplicaclones diversas tales como mate-

"riales de refuerzc pare cordoncillos de neumgticos u

otros cauchos y resinas, materiales aislantes térmica
mente estables, tejidos filtrantss o sgregados de ve-
g0 ligero,

Los Bjemulos sigulentes y los Ejemplos compa
rativos ilustran la presente invencidn mas espédiiica—
mente. En estos ejemplos, les viscosidades intrinse-
cas (N y,4) de los polfueros fueron determinadas a
302G para una solucidn de 0,5 g de polimero disuselbo
en 100 ml de dcido sulfdrico concentrado despude de
aislar los polimeros de la mezcla de Teaccidn. f

Le temperatura de comienzo de pérdida de ps

g0 6s un valor obtenido ds una curva de un andlisis

térmico diferencial, medido mediante un analizador
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térmico ("IHERMOFLEXY, un producto de Rigaku Denki
Co., Ltd., Tolcio, Japon) a una velocidad de eleva-

cién de la temperaturs de 108C/minuto, usando 8,0

ng de miegtra.

Bjemplo 1

Bote Bjemplo ilustra una copoliamida aromg
tica obtenida polimsrizando 10% en moles de 3,4'-dia
minodifenil-éter, 40% en moles de para-fenilendiaming
y 50% en moles de dicloruro de tereftaloilo.

Se digsolvieron 1,201 g (0,006 moles) de 3,4'~
~diaminodifenil-dter y 2,595 g (0,024 moles) de vara-
-fenilendiamina, en 150 g de N-metilpirrolidone-2, con
teniendo 1,0% on pemo de cloruro calelo, en una eorrien
te de nitrdgeno seco. La solucidn se enfrid a bno:y
agitando fuertemente se aiindieron con repldesz 5;091 g
(0,030 moles) de un polvo de diclorurc de tereftéloi—
1o, Los mondmeros se hicieron reaccionar a 352C duran
te 1 hora. }”f
Después se aiimdieron 1,68 g de 6xid5'ﬂe cal
cio para neutralizer el deldo clorhidrico obtenido co
mo subproducto, y el mismo tiempo, se aﬁadierdﬁfE,Oo
g de cloruro de calcio. La mezcla se agitd a T02C du

rante 2 horas. La concentracién de polimero de la sg
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lucidn resultente era 4,7% en peso, y la concentra
cidn de cloruro de calcio era 4,8% en peso. EL poli
mero tenfa una viscosidad intrinseca de 1,95.

Le solucidn de polimero se Filird y desai-
reb, y despuds se hild en un Dbafio acuoso de coagula-
cidn de tipo verbical que contenia 50% en peso dé
clorurc de calcio y se mantuvo a 752C a una velocidad
de extrusidn lineal de 5,5 metros/minuto, a través de
una hilera que tenia 5 orificios de 0,2 mm de didmetro
cada uno.

Log filamentos recién hilados fueron hechos
pasar a través del vafio de coagulacién a lo largo de
una distanciafge aproximadamente { metro y despuds se
enrollaron a fa velocidad de 6,2 metros/minuto. Los
filamentos fueron hechos pasar después a través de un
bafio de levado'con agua, 8 802C, =z lo largo de una dig
tencia de § metros y & lravés de un bafio de lavado con
agua a 958C, a ld largo de una distancia de 6 mobroa.
Los filamentos Lfueron secados después poniéndolcs en
contacto con un rodillo secador a 1108C a lo largo de
una distancia de 3 metros y un rodillo secador a 20020
a 1o largo de una distancla de 5 metrosg. Log filamen~
tog secandos fueron estirados a 8,5 veces su longltud
orimitiva en una cubeta calentada, & través de la cual

ge hizo Fluir nitrdgeno gaseoso a 5102C a un caudal de
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3 litros/minuto.

Los filawmentog estirados resultantes te-
nfen una megnitud denier del monofilamento de 0,95
dénier, una resigtencia & la traccidn des 21,5 &/de,

un alargamiento de 4,5% y un médulo de Young de 590

g/ds.

Ejemolos 2 @ 7 y Conitroles 1 a 5

Los Bjemplos 2 a 7 ilugtran copoliamides
aromiticas derivadas de 15, 20, 25, 30, 35 y 40% en
moles de 3,4'~-diaminodifenil-éter, 35, 30, 25, 20,
15 ¥ 10% en moles de para-fenilendiauﬁna,.y 50% en
moles de dicloruro de tereftaloilo. Los controles 1
8 5 iluptren poliamidas o copoliamidas arométicas
que proceden de O, 5, 45 y 50% en moles de 3,4';Hig
minodifenil-éter, 50, 45, 35 y 0% en moleg de pﬁfa—
~fenilendiemine y 50% en moles de dicloruro de %oref
taloilo.

' Log mondmeros anteriores fueron nolimsrizg
dos bajo las condiclones de poiimerizacién moétrédas
en la Tabla 1 y las soluciones de polimero resultan—
tes fueron hiladas y estiradas bajo las condigioﬁes
de hilado y estiradc mostradas en la Tabla 1 (iaé'

otrag condlciones diferentes de las mostradas en la

=39 -
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Tabla 1, fueron las mismas que en el Ejemplo 1)

Lag propiedades de los filamentos egtirados resultan
tes se indicen en la Tabla 4. La Tgbla 1 mestra tam
bidn las condiciones de polimerizacidn, hilado y es—
tirado usadés en el Bjemplo 1, ¥ las propiedades de

losg filamentos egtirados obtenidos en el Ejemplo 1.
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La temperatura de comienzo de pérdida de peso
del polimero obtenido mediante la polimerizacion del Ejem
plo 2, fue 4109C y la temperatura de comienzo de pérdida
de peso de los filamentos obtenidos mediante hilado x eg

5  tirado fue 4642C. En el Ejemplo 4, el polimero obtenido
- despuds de la polimerizacidn tenia una temperatura de
comienzo de pérdida de pesmo de 4128C, y los Ffilamentos
vocién hilados obtenidos despuds de hilar, tenfan una
temperatura de comlenzo de pérdida de peso de 3962C.
' 16 L,

5
;

Ejemplosg 8 g 10_y Control 6

-

.
walE

h

Los Ejémplos 8 a 10 ilustran copoliamides aro -
niticas obtenidazé polimerizando 3,4'~diaminodifenil-sul
15 furoe, para-fenil%ndiamina y alelorurc de terefitaloilo.
El Control 5 ilu%tra vna poliamida aromitica obtenida
polimerizando 3,;?rdiaminodifenil~sulfur9 y dicloruro .
de tereftaloilo.{ l '
Estos ébnémeros anberiores fueron polimerizg
< 20 dogs bBajo lag conéﬁoiones mogtradas en la Tabla 2. las
soluciones de polimero resultantes fueron hiladas ¥ eg
tiradas bajo 1asicondiciones de hilado y egtirado indl
cadas en la Tabla 2 (las otras condiciones distintas de
las mostrsdas en la Tabla 2 fueron lag mismas que las
T del Ejemplo 1). Las propledadss de los filamentos estl

25 - rados resulianies se muestran en la Tabla 2.

8-1076. - 4-8 haed
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Bjemplos 11 & 13 ¥y Sontrol 7

Los @jemplos 41 & 13 ilugtran copollamidas
aromdticas obtenidas polimerizando 3,4'-diaminodifes
nil-gulfona, pafa~fenilendiamina y dicloruro de te-
reftaloilo. EL Control 7 ilustra una poliamida aro-
mdtica obtenida polimerizendo 3,4'-diaminodifenil-
~gulfong y dicloruroc de tereftaloilo.

Tios monbmeros enteriorss fueron polimerizg

dos bajo las condiciones de polimerizeciin mostradas. -

A 7

tan fueron hiladas ¥y estiradas bajo las condiclones
de hilado y estirado mostrades en la Tabla 3 (las
otras condiolonen dletinlas de las mogiradas en la

Pabla 3 fueron las mismag que lag del Bjemplo 1)

Las projiedades de log filamentos estirados resulten -

tes me mueglran bambidn en la Yabla 3.

- 5% -

‘en la Tebla 3. Las goluciones de polimero que regul~ ..

T
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Ejemplos 14 v 16 ¥y Control 3

Los'Ejemplos 14 a 16 ilustran copolizmidas
aromaticas obteﬁidas polinerizando 3,4'-diaminodife—
nil-cetona, pafg-fenilendiamina y dicloruro de terefia
loilo. EL Control § ilustra una poliamida aromitica ob
tenida polimerizendo 3,4'-diaminodifenil-cetona y diclg
ruro de tereftaloilo.

Log mondumeros Ffueron polimerizados bajo las

condiciones de polimerizacida indicadas en la Tabla 4.

. Las soluciones Qe polimero resuliantes fueron hiladas

y estiradas bajo las condiciones de hilado y estirado
indicadas en la;Tabla 4 (las obras condiciones disbin~
tas de las indlgadas en la Tabla 4 Ffueron las mipmas

que en el Ejempgo 1). Lag propiedades de los filamen=

tog resulﬁantesgse tmestran tambidn en la Tabla 4.

P
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Biemnlos 17 v 18 v Contrel 9

Los Ejemplos 17 y 18 y el Control 9 ilusgiran
copoliamidas aromiticas obtenidas polimerizando 3,4'-
~digminodifenil-éter, 4,4'-bencidina y dicloruro de te
reftaloilo,.

Los mondmeros fueron polimerizados bajo lag
condiciones de ﬁolimerizacién indicadas en la Tabla 5.
Las soluciones de polimero resultantes fueron hiladas

¥ estiradas bajo lag condiciones de hilado y estirado

---indicadas en la Tabla 5 (las: otres condiciones diferen .

teg de las mogtradas en la Tabla 5 fueron las mismas

que las del Zjemplo 1). Las propiedades de Llos filamen 1f""

t08 estirados resultantes se indican en la Tabla 5.

- 50 -
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Ejemplos 19 a 21 y Control 10

Los Ejemplos 19 a 21 ilustran copoliamidaan
aromaticas obtenidas polimerizando 3,4'~diaminodifenil-
5 ~é%ter, bara-fenilendiamina‘y dicloruro del dcido 2,6~
-naftilendicarboxilico. ¥l control 10 ilugira una po-
liamiga aromitica obhenida polimerizando 3,4'-Giaming
difenil-éter y diclorurc del dcido 2,6-naftilendicar—
box{lico.
10 Los hnnémeros fueron polimerizadog bajo las S
- condioiones défﬁolimerizacién'iﬁdicadas en la Tabla 6. -
Lags soluciones de polimero resultantes fueron hiladaw
¥ estiradas bajo lag cendiciones de hilado ¥ estirado'f -
indicadas en la Tabla 6 (las otras condiclones difeven
15 - tes de lag indlcadas en la Tabla 6 fueron las mlamag
que lag del Ejemplo 1). Las propiedades de los fila-

mentos estirados resultentes se indican en la Tabla 6.

20

25

9.1.76 . - 6Q -




- mmlﬁnmoo b e T

00°2 oLtz s G | Ut W
AL a'e FAY A (o56d we <)
Tes op WO
~exyusofiop
, XS
gfol etg 9¢6 L (osed ue o) —t1od °p
< oxemfrod @p uoTonTO
70 T0 BI] TSOTOD ‘
[4 ot € cl AMAW odHeTy T 1O B4, [0
(o]} 09 08 14 (*0s) odmety |op seoudtorpuon
0g°c om.w 5 07 L Noadw 9 L | 7 U0 10 8% L 1oL,
08D 00%D (rO0)®0 ™ee o8 [ odry | -neu’op equeFy
& K ] ¢ £ Manv opmwda TQ TO B2 oW L LOT
06 - 0 0g-=ot=1 oL - o 05 -0 0s) *dmey |eb seuoToTRWOY -
o¢l 20¢ 00¢ 0ok o ool _ 3 ~TLom
FT oYRQ TN VYIMH| N VIO odry equoAaTosyg ~FLOd
oowﬂmwdahmo
os9‘2l a¥e ‘o2 60 G2 036%4, g TOUSTTAIBY
050°0 00800 ool ‘o 0goo s9T0m -9°2 09103
09 0% 06 05 soTom we < TO0 oxnIoTH
0 G5 °¢ LoF*t4 1122 g
0 Y2040 0500 200 soToW BUTHETD
0 gl s3 . &€ goTom US o —USTTUSF ~d
FANH SFe Ll FANCRT 2080 ) 7937
omoﬂwu 9600 04 oe 6000 goTom ..ﬂ%mﬁ
05 19 Ge Gl SoTOm U of ouTwBTp~, ¢
Ol Toxawop | l2 oTdmelg o2 otrdmslm] 61 ordumelg
9 Ttaeg \

- 61~

941476



g¥ve g6y R +'s 3 ¥ /3 Funox
°P OTUPYI
3¢ gf¢ 6°€ gfc o _ da
, TotwadaeTy sxpace
¢ A ‘2L ALy Lect /3 |. woTo| S0TBITLS
Legl 42 et /3 ouzs ooro| . Soqtem
BTOU9L.SEE 0N mﬁwm SoT
Ll 2¥E ) 4 cyée ep oal _ oD geyp
, TWowvTTIOUOW| BPOTCOIF
TOP XSTUOD
PRy TUTer]
0°G () cfg () PESROEL] o
op .
, UCTOXOGOT | OPBITLSH .
ozy . - 09¥ , 006 D05 (03)] eamaszadmer, t n
o ,
O.Or < OmOF , OaOP Onbv .n...cﬂmﬁ\ﬂ _ o4, O
o TBTTOIUE - 1
» oD DEPTOOTSA
0‘s 0fg 0°g 050 U fa UQTERILT
80 PERPTO0TSA
ot ot R [ 0F [ (03) wog| woToe(noeo00
[ 2 2z z UOTO ep OVBTTH
O H o°H 0%y o°n | —teoditon oueg
G/GE"0 G2/ 0 G/ 0 G2 /20 6% .
% /2 , /2 /e SN/ (T ) BTLTNOOE
0ZeWETP
- ool . 0068 — 5505 O e
0088 10II0YO~0PSUYY | 8 0100 ~0PSWNH| OIIOTD—~0PSUNH 0P ~OPBENY] 0PO4LEN ,
ol Toxsmod le ordwefm .} o2 ordwely | 6l orTdwelmy

(WOTOBNUT U0V ) — 9 — BLUBE




Bjemnlog 22 a 25

Bgtos Bjemplos ilusgtran copoliamidas aro
mdticas obtenidas polimerizando 3,4'~diaminodifenil-
5 ~éter, parg~fenilendiamina y dicloruro de tereftalol
lo. '
Log monémafos fueron polimerizadosg bajo
las condiciones de polimerizacidn que se indican en
1la Tabla 7. Las soluciones de polimero resultantes

10 fueron hiladas y estiradas bajo las condiciones de

o

nilado y estirado indicadas en la Tabla 7 (las otras - -

condlciones Qiferentes de las indlcadas en la Tabla 7 1
fueron las mismss que las del Ejemslo 1). Das proplg S
‘dades de los filamentos estirados resultantes se muog -

15 tran en la Tabla 7. N

. 20
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Ejemplo 26

Egte Ejemplo ilugtra una copoliamida aroms
tica obtenida polimerizando o53% en moles de 3,4'-dia
5 minodifenil—étef% o5% en moles de para-fenilendiamine
y 50% en moles de dicloruro ie tereftéloilo.
5,226 g (0,0261 moles) de 3,4'~-dianinodife—
o nil-dter v 2,823 g (0,0261 moles) de para-fenilendiaini
na, se digolviezon en 150 g de I, H-dimetilacebamida,
10 y la solucidn séfenfrié a =103, Con fuerte agitaclon

"ge afiadieron rdpidamente 10,602°g (0,0522 moles) de

S
%

P

aicloruro de bevgrialoilo. Ia viscosidad de la solu~
cidn mixta aumeé%é cradualmente mientras la soluciin
generaba calor.z
15 : La reébcién de polimerizacién se continuo 2
noras ¥ se oard la agltacién. La golucldn resuliante
Se'mezcié con una sran cantldad ds agua. EL polimero
que precivitd se separd, se lavd con agua y se seco. L
. Bl polimero resultznie tenda une viscogidad intrinse~
20 ca de 2,5.
1 polimero pulveruiento so mezcld con tetrg
metilurea en 1a que se habfa disuelto 3,0 de cloruro
.o i de calcio. Lz mezcla ss agitd para formar una solucion
wniforme que tenia una concentracién de polimero de

25 8,0% en pesO.

9¢1+760 = 66 -
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La solucibn resuliante se Filtrd, desaired
¥ se hild en himedo, a una velocidad lineal de extru
sidn de 5,0 metros/minuto, en un bafio de coagulacidn
acuoso que contenia 42% en peso de cloruro de magne-
gio, mantenido a 902C, o través de una hilera que te
nfa 5 orificios de 0,2 mm de didmetro cada uno. Los
filamentos recién hilados fueron enrollados a la velo
cidad de 5,2 metros/minuto, se lavaron bien con ague,
¥ ge secaron. Desyués, los filamentos secog fueron eg
tirados hasta 13,5 veces la longitud original en al-
mésfera de nitrdgeno mantenida a 4759¢C. Los filamen- . -
tos estirados resultantes tenfan una ma@nitﬁd'deniér
del monofilamentoc Ge 1,77 denler, uma resigbencia a 1;;£
la traceidn de 26,3 z/fde, um alargamiento de 4,88 ¥ T,

un médulo de Young de 655 g/de. e

Ejemalo 27 Lo

Egte Ejemplo ilugtra una copoliamida aronsi

tica obtenida wor polimerizacidn de 25% en moles de

3,4'~dlaminodifenil-éter, 255 en moles de para-fenilen
diamina y 5075 en moles de dicloruro de tereftaloilo, a
vartir de la cual se preperaron filamentos a diversas
proporciones de eglirado.

Una golucidn de polimero obbtenida de la mig
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ma forma que en el Ejemplo 4 (concentracidn del pbli
mero 6,9% en peso; viscosidad intr{inseca del polime~
ro 2,9) se hild a una velocidad lineal de extrusidn
de 4 metroé/minuto, en un bailo de coagulacidn acunoso
que contenfa 20% en peso de N-metil-pirrolidong-?2 v
se mantuvo a 558C, a través de una hilera que tenia
5 orificios de 0,3 mm de didmetro cada uno, por me-
dio de un espacio de sirs de 1 on, con‘f:‘orme a un me'
todo de hilado en himedo-chorro geco. Los filanmentos
recidn hilados Eueron enrollados a una velocidad de
4 metros por mlguto,'se lavaron con agua y se seca-

. & - -
ron formande filamentos sin estirar.

Loz filamentos gin estirar fueron alimenta
dos 8 la veloci%gd de 3 metros/minuto s una estufa
eléotrioca ciliné%ioa de 5 om de longitud, a travds
de la cual se n;zo fluir wna corriente de nitrdgeno
g un caudal de 3 litros por minuto, ¥y cuya pavte cen
tral se mantuvo a wa temperatura de 49580, y se esti
ré en proporciones de estirado variables mostradas en
la Tabla 8, cambiando la velocidad de recogida. Log
filamentos estirados resultantes tenfan las bropieda
des indicadas en la Tabla 8. Estas condiciones de es
tirado estaban comwrendidas dentro del intervalo de
lz presente invencidn, pero cuando la proporeidn de

estirado fue azroximadamenie 1:4, las oropiedades de

- 68 -
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los filamentos resultantes se deterioraron algo. Cuen
do la proporcidn de estirado alcanzd aproximadamente

1822, el estirado llegd a sar casi excesivo, y resulia
ron deteriorados ls resisbencia a la traccidn vy el md

dulo de Young de los filamentog resultbantss.

Tabla 8

Proporeidn ,
de estirado o

(veces) | 4 6 8 10 16 | 22 .
Denier del
monofilamen ' .
to (de) 29 | 1,9 | 1,3 1,1 | 0,60 | 0,56
Resistencia

a la S
trocoidn . 11,6 16,2 17,8 25,0 26,7 13,0
(a/d)

Alargamien

to (%) 3,1 318 4’1 4’2 5,0 3’1

Méaulo de

Young (z/de)] 434 488 678 680 629 480
- 69 -
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Ejemplo 28

Bste Ejemplo ilustra una copoliamida aromd
tica obtenida polimerizando 25% en moles de diclorhi
drato de 3,4'-diaminodifenil-éter, 25% en moles de di

clorhidrato de para-fenilendiamina y 50% en moles de

~dicloruro de tereftaloilo.

6,83 g (0,025 moles) de diclorhidrato de
3,4'~diaminodifenil~éter y 4,53 g (0,025 moles) do di

clorhidrato de para-fenilendiamina, se disolvieron en

~ una mezcla de 50 g de H-metil-pirrolidona~2, y 50 g

de hexametilfosforamida en una corrientes de nitrégeno

. seco. A temperatura ambiente la solucién me agité fuep

tements y al mismo tiempo me siadieron rapidamente

10,15 g (0,05 moles) de un polvo de diclorurc de feref - --

taloilo. Déspués de un lapso de 10 miriutos, la solucién';i 

se calentd a 502C y seo agité continuamente durante unas
2 horas. Después, se afladieron 2;80 g de dxido de cal-

clo para neutralizar sproximadamente 1/3 de la cantidad '

- total del deido clorhidrico obtenido como subproducto,

v la mezcla se azitdé durante 3 horas mds a 509C.

" Ia golueldn de polimero asl ovlteonida tenifa
una concentracidn de polimero de 11,5% on peso y una
concentracidn de cloruro de caleio de 4,5% en peso. El

polimero tenfa una viscosidad intrinseca de 1,57.

- 79 -
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La solucidn de polimero se hild a una velp

~cidad lineal de extrusidn de 3,0 metros/hlnuto en un-

bafio de coagulacidn acuoso de tipo vertical que contg
nfa 50% en peso de cloruro de caleio, y se mantuvo a
402C, a través de una hilera qué posefa 5 orificios
de 0,15 mn de didmetro cada uno. Los filamentos recidn
hilados fueron hechos pasar a través de un bafo de cog
gulacibn a lo largo de una distancia de 70 o, ¥y se en
rollaron a la velocidad de 3,1 metros/minuto. Log £ilg
mentos fueron hechos pasar después a lo largo de una
distancia de 5 metros a través de cada uno de tres ba ..
Hos de agua mantenidos a une temperatura de 508G, 702¢ ‘ﬁ
T 908C respectivamente, para lavarlos a fondo. Degpués,
los filamentos fueron secados ponidndolos en contacto
con un rodillo caliente cuya'superficie go mantuvo a
1202C y despuds se estiraron hasha 1145 véoes la longi L
d primitive en vna atmésfera de nitrdgenc a 4909C, 53~if '
Tios filamentos estirados resultantes tenfan una magni '
tud denier del'monofilamento de 1,37 denler, una resig )
tencia a la traccidn de 15,5 &/de, wn alargamiento de
3,7% y un néaulo de Young de 458 o/de.

La presente solicitud, que corregponde a las
presentadas en Japdn, el 27 de Dieiembre de 1974, con
oL N 149,027/74, el 20 de Yayo de 1975, con el N8
59.200/75, y el 20 de Hayo de 1975, bajo el N 59,201/75,



- ge acoge a los beneficios del Articulo 51 del vigente

Bgtatuto sobre Propiedad Industrial.

5 ' - REIVINDICACIONES -

Log puntogs de invencion propia y nueva, que
se presentan para gue gean objeto de esta golicitud de

10 Patente de Invencidn en Egpafia, por VIINTE afios, son

los que se recogen en las reivindicaciones siguientess =

18.~ Un procedimienténdé preparacién de wna
copolismida aromitica de alto peso molecular, que Loz
ma fibras o peliculas, constitulda esencialmente por
15 (1-A) una wnidad repetitiva de diamina de la sigulen—
te férmulas '

. -NH-@-Y 1@-1-13— (1=4)
© 20 .

en la que Y1 es por lo menos un grupo seleccionado de
25 la clase constituida sor «0O-, =S-, '302"’ -9-, LT,
]

0

10'1076- "' 72 -



CH

t 3 .
~CH~ ¥ ~?— s (1-B) una unidad repetitiva de diami
Gy
na de la férmla siguiente
5 ,
~HN-Ar, ~NH~ (1-B)
en la que Ar1 representa un grupo fenileno, un grupo
naftileno, un grupo bifenileno o un grupo de Férmula
10
Ol
15 ,
en la que ¥, tiene la misma definicién que Y, ¥y es
iddntico o diferents de T,) teniendo la totalidad de
dichos grupos sus cadenas de unidn que se extlenden
20 en una direccidn coaxial o paralela, y (2) una unidad
repetitiva del tipo de deddo dlecarbox{lico de la gi-
guiente férmulas
~0C-Az = C0~ (2)
25

10. 1,76, - T3 -
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en la gue Ar tiene la misma definicidn que Ar1, ¥ ea

idéntico o diferente Ge Ar giendo el ndmero total de

1?
moles de las unidzdez repetitivas de Gismina de £ériu-

las (1-A) v (4-B) sustancialmente isusl al numsro de Mo

!—'\

leg de la unidad repetiviva del +tipo de dcido dlcarbox

-

lico, de férmla (2), 7 la proporeidn de lag unidades re
y 7 - £

petitivag de diamina (1-A) de 7,5 a 40% en woles Gel g

tal de las unidades repetitivas, que comprende hacer reagc

cionar (1-a) al menos wne Glamina de la sigviente formula

(H:c)n.H,;r Y, .O— Ty (BX) (1-2)

i3 ,.“i‘»\ -

en la gque Y1 eg el migmo definido anteriormente, n y

m, idénticos o diferentes, son 0 & 1, ¥ X es un dtomo
de haldzeno, y (4=b) 8l menos wna diemina aromdtica

Ge la giguiente férmmla
(EC)  WHpl-Ar 12 5. (1) (1-B)

en la que Ar, eg el wismo anteriormente definido, con

1
(2) al renos un heluro de acido dicarboxilice aromdti

- 74 -
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co de la giguiente férmula:

0
"

XC-hr,=~CX (2)
"
0

en la que Ar, es el mismo anferiormente definido, de
tal manera que el numero total de moles de las diami-
nag aromdtidas (1-a) y (1~b) sea sustancialmente izual
al nimero de moles del haluro de écido dicarboxilico
aromatico (2'); v la dilamina aromdtica (1-a) se usa

en una centidad de 7,5 a 40% en moles, basado en la

. cantidad tota; de lag diamings (1-a) y (4=b) y el ha

luro de deldo dlearboxflico (2').
28,~ Un procedimiento =egin la reivindica-

cidn 18, en el que la proporeidn de la unidad repeti
tiva de dlamina de £érmula (1~A) es de 10 a 30% en
molesge ,

38.,~ Un procedimiento segin las reivindiea
ciones 18 & 28, en el que lacopoliamida aromitica tig
ne una viscosidad intrinseca, determinada a 302C para
una solucidn de 0,5 g de polimero disuelto en 100 ml
de acido sulfirico del 98%, de 1 a 7.

48,~ Un procedimiento segin las reivindica
ciones 18 6 22, en el que la copoliamida aromitica tig
ne una viscogidad intrinseca de 1,5 a 5.

58,~ Un procedimiento segin una cualquiera

1
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de las rgivindicaciones 12 a 48, en el que Y1 en la
£érmila (1-4) es por lo menos un grupo seleccionado
de la clase constituida por =C=, =8=-, -502- v -C—
O
68.~ Un procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 48, en el que Y1 en la
férmula (1-A) es ~O-.
78.~ Un procedimiento segin una cualquiera

de las reivindicaciones 12 a 68, en el que AT~ ¥

-Ar en las férmilag (1-B) y (2), represenian cada

uno un gruoo renlleno, na¢tlleno ) bllenlleno, que

"'tienen guas oa&enas de unidn em%endiendose en una ail

reccidn coaxial o paralela.

88,- Un procedimiento segun ung cualquiera
de lasg reivindi%aoiones 18 a 78, en el que-Ar1- ¥ =Ar,-
en las £érmilas=(1-B) y (2) representan cada uno un
Srupo para—fenii%no.

98 .= ﬁ? procedimiento segin una cualguiera
de las reivindiqéciones 18 a 42, en sl que Y1 en la
£érmila (1-A) eéf-o-, Yy =hry~ ¥ -Ary en las férmilas
(1-8) ¥ (2) repregsentan cada uao un grupo para-fenile
no. )

108.~ Un procedimiento segin las reivindica-
clones 12 a 98, en el gue la reaccidn se lleva a cabo -

a una temperaturarcoﬁprendida entre -208C y 1002C, en

ENCE
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un disolvente orgdnico capaz de disolver la copoliami-
da aromdtica de peso molecular alto que resulta, al
ménos parcialmente en presencia, si se desea, de un

aceptor de decido,

118,~ Un procedimionto segin las reivindica-

ciones 18 a 108, en el que la reaccién se lleva a ca-

bo en presencia de un haluro de un metal del Grupo 1

§ 2 de la tabla peridédica de Mendelejeff o un haluro
de hidrdégeno, S

128,~ Un proéedimiento de preparacién de una
copoliﬁmida aromética-&e élto peéo molecular, a

Tal y como ée hé,descrito en la Memoria que
antecede y con los finesique ée han eépecificado.

Beta Memoria consth de setenta y siete hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, F%.JMN1976
P

Alberfo-de Liawwwtt
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