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Esta invención se refiere a nuevas copolia 
Mdas aromáticas de alto peso molecular, a artículos 
configurados con estas copoliamidas tales como fieras 
o películas, y a procedimientos para producir es oas 

5 copoliamidas y estos artículos configurados.
Eas específicamente, esta invención se refie 

re a copoliamidas totalmente aromáticas que contienen 
como componente copolímero una unidad repetitiva ( 1—A) de 

diamina de la siguiente fórmula

10

(1 -A)

en la  que ^  es al menos un grupo seleccionado entre 
la clase constituida por -0 -, -S -, -S02- ,  -C-, -í.H-,

0
GH,i i

-CHg- y -C , a artículos configurados fabricados a

®3
partir de ellas y a procedimientos para producir estas 
copoliamidas y estos artículos configurados.

Se conocen poliamidas aromáticas que tienen
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2.1.76.

un punto de fusión elevado y un punto de transición 
vitrea alto, así como estabilidad térmica y, resisten 
cia química, y otras propiedades fís icas y químicas 
superiores, las fibras preparadas partiendo de estas 
poliamidas aromáticas y que poseen estabilidad tirad, 
ca superior, son útiles como fibras resistentes al ca 
lor , y las fibras preparadas a partir de ellas que t ie ' 
nen propiedades mecánicas superiores, tales como alto 
módulo de Young in icia l o alta resistencia a la trac­
ción, son útiles como materiales de refuerzo para cau 
daos, tales como hilos de neumáticos y materiales eom 
puestos tales como materiales de refuerzo de plásticos.

Se conoce en particular, que las homo- o co 
poliamidas aromáticas en las que se extienden cadenas 
de unión desde cada uno de los anillos aromáticos en 
dirección coaxial o paralela, tales como poli(p-fenilen 
tereftalamida), proporcionan fibras que poseen un alto 
módulo de Young. íTo obstante, las poliamidas que -poseen 
tal rigidez o simetría elevada, tienen generalmente el 
defecto de una cala solubilidad en disolventes, lo  que 
las hace d ifíc ile s  de fabricar, aun cuando poseen en 
efecto, características mecánicas superiores. Por ejem 
pío, la poli(p-fenilentereftalamida) es soluble sólo 
en un número limitado de disolventes, por ejemplo, áci 
dos fuertes tales como ácido sulfúrico concentrado y

3 -
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disolventes constituidos por una mezcla de hexametil-
-fosfcramida y K—metilpirrolidona o tetrame b ilu.ro a, a
la que se ha añadido una sal inorgánica tal como el 
cloruro de l i t io .  Cuando estas poliamidas son configu 
radas a escala comercial, el uso de ácidos fuertes in 
plica varios problemas tales como la corrosión del equi 
po, el peligro asociado con la manipulación del acido 
y la dificultad de tratar el líquido residual. Ademas, 
se requieren condiciones de operación complicadas para 
disolver estos polímeros en disolventes, y no as xacil 
formar soluciones de estos polímeros en disolventes.

i2s sabido que con objeto de mejorar la solu
bilidad de poliamidas que poseen rigidez y simetría al 
tas, tales como las homo- o copoliamidas aromáticas que 
tienen cadenas de unión que se extienden desde cada uno 
de los  anillos aromáticos en dirección coaxial o para­
le la , se introduce en las poliamidas un esqueleto de rqa 
ta-fenileno, o un esqueleto de formula -^ O V  ^

en la que X es, por ejemplo, -0-^-S-, ó -G & f ha solu­
bilidad de la copoliamida mejora en cierto grado median 
te la introducción del esqueleto de metafenileno. Sin 
embargo, las fibras preparadas a partir de tales copo­
liamidas tienden a experimentar una mayor reducción en 

sus características dinámicas, en especial su módulo, de

2.1.76» -  4 -
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Young in icia l, a medida que la proporción del e a que le 
to de meta-fenileno se hace mayor. La introducción del

esqueleto o V "2 conduce también a alguna majo

ra de la solubilidad de la copoliamida resultante, pero 
las fibras preparadas a partir de la copoliamida que re 
sulta tienden asimismo a experimentar una acusada reduc 
ción en sus características dinámicas, en especial su 
módulo de Young in icia l.

Vysokomol. soed. B14 (1972) describe en las 
páginas 653 a 657 que la p o li(3 ,4 '-difeniloxi-tereítala 
mida) compuesta de una unidad repetidora de fórmula

es bastante más susceptible al deterioro por calor que 
otras polia:;¡ida3 totalmente aromáticas. Sin embargo,

20 esta comunicación fa lla  en dar descripción alguna acer
ca de fibras de e3te polímero.

La Patente de Estados Unidos 3.801.545 des­
cribe una copoliamida aromática compuesta de una uni­
dad repetitiva de fórmula 

25

2.1.76 -  5 -
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en la que I  es -C-KH- ó -ESC- y filamentos de alto mó 
dulo preparados a partir de esta copoliamida. Con obje­
to de ootener una poliamida que tiene tal esqueleto, de 
iie ser usado un monómaro de fórmula
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en la  que X es -C-KH- ó -iíII-C- 1 la producción de tal 
monómero no es económicamente ventajosa debido a que l ie  
va consigo procedimientos complicados de produccáon.y pu 
rificación . Además, la resistencia a la tracción de los 
filamentos descritos en esta Patente de los Estados Uni­
dos es de 9j 2 g/dtes:, es decir, unos *|0 g/clenier,- a lo  
sumo.

Por consiguiente, es un objeto de esta inven­
ción proporcionar nuevas copoliaoidas aromáticas que 
tienen una solubilidad tan superior que proporcionan 
soluciones de polímeros que tienen buena capacidad de 
flu jo  y buena estabilidad y pueden dar lugar a artí-

2.1-76 -  6 -
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culos configurados tales como fibras o películas, que 
tienen superior estabilidad térmica, así como también 
superiores propiedades ignífugas y de resistencia me­
cánica tales como módulo de loung o resistencia a la 
tracción; y un procedimiento para preparar estas co- 
poliamidas.

Otro objeto de esta invención es proporcio­
nar un artículo configurado, por ejemplo, fibras cor¡v- 
puestas sustancialmente por una de tale3 nuevas eopo- 
liamidas aromáticas y que poseen alta resistencia a la 
tracción y alto módulo de loung, y un procedimiento pa 
ra prepai*ar el artículo configurado.

Sodavía otro objeto de esta invención es pro 
porcionar una solución de hilatura de la copoliamida 
aromática y un procedimiento para preparar fibras, que 
comprende formar fibras recién hiladas a partir de la 
solución cíe hilatura y estirar las fibras recién hila 
das.

Otros objetos y ventajas de esta invención 
se harán evidentes de la descripción siguiente.

(•j) Oopoliamida aromática

La copoliamida axiomática de esta invención 
es una copoliamida aromática de alto peso molecular, 
aue forra fibras o películas, que consta esencialmente



de una unidad repetitiva  ( 1—A) de diamina de formule

-  hh Yi ~ ^ y Hn “ ( 1-A)

10

15

en la  que Ŷ  es al menos un ¿Tupo seleccionado de la 
clase constituida por - 0- ,  -S -, - 30o- ,  - 0-  , -¿¡TI-,

gsí3 2 5
—CI-I0— ó - 0-  ; una unidad repetitiva (-]-£) de diand-

oh3

na de la siguiente fórmula

-HN-Ar -BH- 
1 ( 1-B)

en la que Ar  ̂ es un grupo fenileno, un grupo naftile-
no, un grupo bifenileno o un grupo de fórmula

20 en la  que Yg tiene la misma definición que Y ,̂ y es
idéntico a Y. o diferente de éste, la totalidad de cu- 1
yos grupos tiene cadenas de unión que se extienden 6n 
una dirección coaxial o paralela; y ( 2) una unidad 
repetitiva del tipo de ácido dicarboxálico de la fór- 

25 muía siguiente:

2 .1o76 -  8 -



-0C~Ar2-C0-

en la  que Arg tiene la misma definición que Ar^, y es 
idéntico a Ar^, o diferente de éste, en donde el núme 

5 ro total de moles de las unidades repetitivas de dia­
mina ( 1-A) y ( 1- 3 ) es sustancialmente igual al número 
de moles de la unidad repetitiva del tipo de ácido di- 
carboxílico (2), y la proporción de la unidad repetíti 
va ( 1-A) es de 7,5 a 40$ en moles de lá  totalidad de

10 unidades repetitivas.
las oopoliamida3 aromáticas preferidas de es 

ta invención son aquellas en que Ŷ  en la formula (l~A) 
es „o~, -S -, -S0„- ó -0 - especialmente -0 -,* ii

0
15 En especial, preferiblemente, Ar̂  y Arg son

un grupo fenileno, naftileno o bifenileno que tiene ca
denas de unión que se extienden en dirección coaxial
o paralela. El grupo 1 ,4-fenileno es el preferido en
especial como grupo que tiene su3 cadenas de unión.que

20 se extienden en dirección coaxial, y los  grupos 1 , 5-naf
tileno y 2, 6-naftileno, especialmente el último, son

, *preferidos como grupo que tiene sus cadenas de unión 
que se extienden en dirección paralela, lo  mas prefe­
riblemente, Ar y Arp representan ambos un grupo 

1 £-
25 1 ,4-fenileno.

-  S -2.1.76
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Cuando Ar̂  y Arg en las fórmulas (l-B) y (2), 
o bien solos o en conjunto, representan un grupo de la 
fórmula siguiente

en la  que Yg es el «asmo anteriormente definido, Y2 

es preferiblemente -0 -, —S—, -SOg- o -C-, en especial
0

- 0- ,
Cuando Ar  ̂ ó Arg es un grupo de fórmula

■ G - v O -  la  solubilidad de la copoliamida aro 
mática de esta invención en disolventes aumenta por lo
general, pero sus propiedades mecánicas tienden a dete 
riorarse, en comparación con el caso en que Ar  ̂ o -■ 
representa un grupo 1 ,4-fenileno o 2,6-naftileno. Por 
consiguiente, usando una combinación de un grupo 1,4-fs 
nileno o un grupo 2, 6-naftileno, y un grupo de fórmula

en proporciones adecuadas conforme a

la  proporción de la unidad repetitiva de diamina de 
fórmula ( t-A) (en especial cuando la  proporción de la  
unidad recurrente (i-A) es relativamente baja), la  so-

-  10  -



labilidad de la  copoliamida aromática de esta invención 
puede ser aumentada al mismo tiempo que se mantienen 
sus propiedades mecánicas superiores tales como resis­
tencia a la  tracción y módulo de Young.

5 la copoliamida aromática de esta invención,
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 fórmula (l-A ), tiene una so­
lubilidad en disolventes notablemente aumentada, en es- 

•|0 pecial en disolventes orgánicos, y características me­
cánicas muy superiores tales como resistencia a la trac 
ción y módulo de Young, en comparación con una polia- 
mida aromática que no contenga en absoluto la  unidad re­
petitiva de fórmula (i-A ).

Además, como puede apreoiarse en una experien 
cia de comparaoión que se mostrará más adelante en la 
Memoria, la oopoliamida aromátloa de esta invención, de 
bido a que contiene por lo  menos dos unidades de for­
mulas (l-A) y (l-B ), muestran una mayor reelstenoia a 

20 la  tracción y un módulo de Young más alto que una po- 
liamida aromática compuesta por dos unidades repetiti 
vas de fórmulas (l-A) y (2)«

Con objeto de asegurar tales buena solúbili 
dad y superiores propiedades mecánicas, la copoliami- 

25 da aromática de esta invención contiene preferiblemen-i

2.1.76 11 -



te de 10 a 30$ en moles, en especial de 13 a 25$ en 
i moles, de la unidad repetitiva de fórmala (l-A ), ba­

sado en la totalidad de sus unidades repetitivas»
De preferencia, la copoliamida aromatica de 

5 esta invención tiene una viscosidad intrínseca en in t 1̂
determinada a 30?G para una solución de 0,5 g de copo 
liamida disueltos en 100 ral de acido sulfúrico del 98/», 
de 1 a 7 , especialmente de 1,5  a 5» Estas copoliamidas 
aromáticas permiten la formación de soluciones de hila­

do tura de alta concentración a partir de la 3 cuales pue­
den prepararse artículos configurados tales como fibras 
o películas que tienen propiedades meolnicas superio­
res y superior estabilidad al calor.

la copoliamida aromática de esta invención 
15 está constituida esencialmente por las unidades repe­

titivas de tipo diamina de fórmulas ( 1-A) y (1-3) y 
la  unidad repetitiva de ácido dicarboxílico de forma 
la ( 2)» En las fórmulas ( 1-B) y ('2), Ar  ̂ y Ar2 t ie -  . 
nen opcionalmente un sustituyante, por ejemplo un ato 

20 mo de halógeno tal como cloro o flúor, un grupo a l-
cohilo in ferior tal como metilo o e tilo , un grupo a l- 
coxi inferior tal como metoxi o etoxi, un grupo cia— 
no, un grupo acetilo o un grupo nitro.

la copoliamida aromática de esta invención 
25 puede contener adeaás una pequeña cantidad (no supe-

2.1.76 12 -



rior a Jh en moles de la totalidad de unidades repe­
titivas) de otra unidad repetitiva oopoUoeriaable con 
las unidades repetitivas de fórmulas (l-A ), (l-B) y
( 2), como componente modificador.
(2) Producción de la eopoliamida aromática

La eopoliamida aromática de esta invención 
puede ser preparada haciendo reaccionar (l-A) por lo  
menos una diamina aromática de la siguiente formula

10
(hx)2.h2n O i - Q r  m2.(Hx)m ( 1-a)

en la  que es por lo  menos un grupo seleccionado en
•)5 tre la clase constituida por -0 -, -S -, -S02- f -O-,

OH, 0 '« 3
-KH, -CHg- y - 0-  , y n y m idénticos o diferen­
tes, son 0 ó l7 y X es un átomo de halógeno, y ( 1-b) 
por lo  menos una diamina aromática de la  siguiente 

20 fórmula

(¡G )n .E 2H -  Ar1 -  HHg. (HX)m

en la que Ar representa un grupo fenileno, un gru­
po naftileno, un grupo bifenileno, la totalidad de 

25 los cuales tiene cadenas de unión que se extienden

2.1.76 -  13 -



en dirección coaxial o paralela, o un grupo de la fór 
muía siguiente

en la que Yg tiene la  misma definición que Y ,̂ y es 
idéntico o diferente da Y ,̂ con ( 2) por lo  menos un 
haluro de un ácido dicarboxálico aromático de la siguien 
te fórmula

0

XO -  Ar -  CX (2*)
2 II 

0

en donde Arg tiene la misma definición que Ar^, y es 
idéntico o diferente de Ar^, de tal manera que el.nú­
mero total de moles de las diaminas aromáticas (i-a ) 
y (l-b ) sea sustancialmente igual al número total de 
moles déLhaluro de ácido dicarooxálico aromático’ (2 ')»  
y la  diamlna aromática (l-a ) se usa en una oantidad 
de 7,5 a 40fo en moles, "basado en la cantidad total de 
las diaminas (t-a ) y (-]-b) y e l Caluro de ácido dicar 
boxálico ( 21).

Habido a su fá c il capacidad de disposición, 
se prefiere como X un átomo de cloro en las fórmulas



( 1-a ), (i-b ) y (21) c En el párrafo ( 1 ) anterior se des­
criben las diaminas aromáticas preferidas de fórmulas 
(l-a ) y ( i -b ) , y haluros del ácido dicarboxílico aro­
mático de fórmula ( 21) de acuerdo con las correspondien 

5 tes unidades repetitivas preferidas. En las fórmulas
( i—a) y ( i -b ) , my n son preferiblemente, ambos O ó 
ambos 1 .-

Ejemplos de las combinaciones de las diarai- 
nas y haluros de ácido dicarooxálico adecuados para 

10 usar en la preparación de las copoliamidas aromáticas
de esta invenoión, se proporcionan en la Sabia A que 
que figura a continuación.

3.1.76 - 15 -
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Como se ha indicado anteriormente, la  pro 
porción cls la  diamina aromática ( 1—a) es de 10 a 30/* 
en moles, en especial de 13 a 25$ on moles, basado 
en la cantidad total de los componentes de copolime- 
rización. La proporción de la diaroina aromática (l-b ) 
es el tanto por ciento molar obtenido sustrayendo la 
proporción de la diamina aromática (l-a ) de 50?» en mo 

les .
Be estas combinaciones ilustradas, las com 

binaciones en 1 , 2, 6, 7, 8 y 9 de la  labia A son pre 
feridas, y la combinación del Ejemplo 1 es la mas pre 

ferida.
La copoliamida aromática de esta inveuoion 

puede ser preparada haciendo reaccionar por lo  menos 
dos diaminas (l-a ) y (i-b ) y por lo  menos un haluro 
de ácido dicarboxálico C 2*) de las clases y propor­
ciones adecuadas, como se ha puesto de ejemplo ante­
riormente, según los métodos de polimerización ha’bi- 
tualmente empleados en la producción de poliamidas, 
tales como polimerización en fusión, polimerización 
en fase sólida, polimerización interfacial o polime 
rización en solución. Le estos, son preferidos los 
métodos de polimerización interfacial y de polimeri 
zación en solución. 31 método de polimerización en 

solución es el más -preferido.



Conforme al método de polimerización en so 
lución, se hacen reaccionar por lo  menos dos diami­
nas de las fórmulas anteriores y por lo  menos un áci 
do dicar’ooxílico de la fórmula anterior, en propor­
ciones sustancial mente equimolares, en un disolvente 
orgánico capaz de disolver al menos parcialmente, la 
copoliamida aromática de peso molecular alto que re­
sulta, a una temperatura de -20,20 a -|002C en presen 
eiaj si se desea, de un aceptor de ácido, formando 
con e llo  una copoliamida aromática de peso molecular 
alto, según esta invención. Preferiblemente, la  reac 
olón anterior se lleva a oabo en presencia de un/halu 
ro de un metal de los Grupos I y II de la  tabla perió 
dica de Mendelejefí o un haluro de hidrogeno. El halu 
ro metálico y el haluro de hidrógeno aotuan como coad 
yuvante de solubilización para la copoliamida aromátl 
ca resultante.

Los disolventes de tipo amídico son adecúa 
dos como dis.alventes orgánicos. Son ejemplos de disol 
ventes de tipo amídico preferidos la tetrametilurea, 
hesametilfosforamida, N,N-dimetll-acetamida, N,N'-di 
me til-formamida, Ií-metil-pirrolidona-2, N-metilpiperi 
dona-2, Ií,Ií-dimetil-etilenurea, N,Ií,N' ,1\T '-tetram etil- 
mal ona mi da, Ií-metil-caprolactama, K -acetil-pirrolidi 
na, K,N-dietilacetamida, Ií-etilpirrolidona-2, N,íT-di



metil-propionanáda, ÍT,K—dimetil—isobutiramida, IT—ros 
tilformamida y IT,N1-dimetil propilenurea y sus mes- 

1 cías. De éstos, son especialmente ventajosos la  IT-me
tilpirrolidona-2-,- hexame t i l f  o sf oranrL da, IT ,1T-di me tila  

5 cetamina, líjN'-dime tilformamida. y mezclas de ellos.
Según un procedimiento de polimerización 

preferido, se disuelven en el disolvente de tipo aun. 
dico por lo  menos dos diaminas de fórmulas (l-a ) y 
(l-b ) o sus halohidratos, y después agitando fuerte 

■jO mente, se añade a la solución que resulta el haluro
de ácido dicarboxálico, en especial e l dicloruro de 
áoido dioarboxálico. Según los oompuestos usados, la 
viscosidad de la solución después de añadir el halu- 
ro de ácido dicarboxálico aumenta rapida o lentamen 

•j5 te. Sin embargo, a lo  sumo, la  reaoción de polimeri 
zación termina sustancialmente en 24 ñoras. El disol 
vente de tipo amádico actúa también como un aceptor 
de ácido para el halohidrato por ejemplo el clorhi­
drato, que ha sido liberado como resultado de la reac 

20 ción anterior.
La temperatura de reacción es preferiblemen 

te de -20 a -]002C, más preferiblemente de -5 a 70fi0.
Las concentraciones de los monómeros aíiadi 

dos en la reacción de polimerización en solución afeps 
25 tan a la viscosidad de la solución de polimerización

3.1.76, 22 -



y al grado de polimerización del polímero que resul­
ta. las concentraciones de los monomeros, que aumen 
tan el grado de polimerización y /o  proporcionan vis 
cosidades adecuadas de la solución de polimerización 
varían también según los tipos y proporciones de ios 
monomeros seleccionados, el tipo de disolvente y la 
temperatura de reacción, y pueden ser determinadas 
mediante una serie de experimentes, ^or lo  general, 
la concentración preferida de los monomeros es 2 a 
30$ en peso, preferiblemente 4- a 20?» en peso.

Preferiblemente, el coadyuvante de solubi- 
llzaolón para la copoliamida aromática que resulta, 
según se ha mencionado anteriormente, se aSade a: la 
solución de polimerización antes, durante y/o des­
pués de la polimerización. I 03 coadyuvantes de solu 
bilización preferidos son el cloruro de l i t io ,  el 
cloruro de calcio y el cloruro de hidrogeno.

Cuando se aíiade a la solución de polimeri 
zaoián antea, durante o después de la polimerización 
un compuesto de metal alcalino, tal oomo el hldroxl- 
do de l i t io ,  carbonato de l i t io ,  hidroxido de calcio 
óxido de calcio, carbonato de calcio, hidruro de l i ­
tio  o hidruro de calcio, éste actúa como un aceptor 
de á c id o  o un agente de neutralización para la mez­
cla de la reacción de polimerización, y las sales de



estos metales formadas como resultado de tal reacción 
de neutralización, 3irven asimismo como ayudante, de so 
lubilisación para la 3 copoliamidas aromáticas que re­
sultan.

la solución de la copoliaraida resultante ob 
tenida mediante el método anterior de polimerización 
en solución, puede ser usada directamente como solu­
ción de configuración, tal como una solución de hila 
tura. La solución de polímero no tiene necesariamente 
que contener el metal antes mencionado, sino que lo 
contiene preferiblemente. Si se desea, puede añadirse 
además a la solución de polimerización un agente de 
terminación de cadena. Los agentes de terminación de 
cadena adecuados son aquellos que contienen sólo, un 
grupo capaz de reaccionar con un grupo amino y un 
grupo haloformilo. La solución que resulta de la po 
limerización pueda mezclarse-con-agua-y el-precipita ■ 
do que resulta, puede recogerse por filtración , lavar 
se y secarse. El polímero seco puede disolverse otra 
vez en un disolvente para formar una solución 'para lii 
lar.

Las copoliamidas aromáticas obtenidas median 
te el procedimiento de la invención constituyen un p,o 

limero que tiene una solubilidad superior y proporcio­
na fibras que tienen propiedades dinámicas superiores.
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Se sabe con anterioridad que las poliamidas 
que proceden de los compuestos de fórmulas ( *i-b) y 
(2' )  proporcionan fibras que tienen propiedades rHn¿ 
raicas superiores. Sin embargo, dado que tales polírne 
ros son escasamente solubles en disolventes orgánicos, 
no es fá c il obtener soluciones de los polímeros que 
tengan concentraciones elevadas adecuadas para efec­
tuar la configuración. Así pues, con estas poliami- 
das convencionales ha sido necesario usar disolven­
tes que son fuertemente corrosivos y d ifíc iles  de ¡na 
nejar y recuperar de soluoiones acuosas, por ejemplo, 
ácido sulfúrico.

'larabión es conocido que copolimerizando un 
monómero de la siguiente fórmula

con tal polímero, mejora la solubilidad de la copo- 
liaraida aromática que resulta. Sin embargo, tales co 
poliaiaidas aromáticas tienen propiedades mecánicas 
deterioradas,

-  25 -
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Según esta invención, se ha encontrado que 
haciendo reaccionar la alamina aromática de la estruc 
tura especial representada por la fórmula (i-a ) con 
la diamina aromática ele fórmula (i~b) y el iialuro de 
ácido dicarboxílico aromático de fórmula ( 21) conocí 
do hasta la fecha, pueden obtenerse copoliamidas aro 
máticas que tienen buena solubilidad en los disolven 
tes y propiedades mecánicas superiores tales como re 
sistencia a la tx-acción y módulo de Young.

la  copoliamida aromática de esta invención 
tiene resistencia térmica y propiedades mecánicas su 
periores, y puede. ser usada en forma de soluciones y 
pelíoulas asá como fibras en diversas aplicaciones 
tales como materiales industriales, materiales ais­
lantes, estructuras estratificadas, barnices, mate* (!

ríales adhesivas, materiales de refuerzo y hojas sin 
tétioas semejantes a papel.
(3) Hilado ;
3-1 Preparación de la solución

La copoliamida aromática de esta invención 
en forma de una solución como la  obtenida mediante el 
método de polimerización en solución, puede ser usa­
da directamente como solución de moldeo in si tu, pox- 
ejemplo, como solución de hilatux-a. 0 una copolianu­
da aromática obtenida mediante el método de polimeri

-  26 -
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zación en solución, u otros métodos conocidos tales como 
un método de polimerización en fusión, un método de poli 
Eterización en fase sólida, un método de polimerización 
con oligómero, un método de polimerización interfacial 
o sus combinaciones, se separa y recupera de la  mezcla 
de reacción de polimerización, y se disuelva en un disol 
vente adecuado para formar una solución de configuración 
(métodos de redisolución}.

lias copoliamidas aromáticas que tienen una vis 
cosidad intrínseca de 1 a 7 , preferentemente de 1,5  a 5 

y sobre todo de 1,7  a 5, son las preferidas para la  pre 
paraoién de soluoiones de configuración, conforme a es­
ta invención. El uso de copoliamidas aromáticas que po­
seen una visoosidad intrínseca dentro del intervalo an­
teriormente espeoifioado, permite la  fá c il  formación de 
soluoiones de polímero configurables, de alta concentra 
clon, y pueden proporcionar artículos configurados que 
tienen propiedades mecánicas superiores, tales domo re 
sistencla a la tracción y módulo de Young.

Con independencia del método de preparación 
de las soluciones de hilatura para configuración, es 
ventajoso usar soluciones que comprendan las copolia 
midas aromáticas y un disolvente orgánico selecciona 
do del grupo que consta de tetraraetilurea, hexametil 
fosforamida, IT, N- di metida cetami da, IT, IT1 -  dime tilforma

-  27 -
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mida, íí-me t ilp irr  olidona-2, íf-metilpiperidona-2, ÍT,H- 
-dinietil-etilenurea, K, IT, IT' ,171 -  te trame til-raalonauáda, 
N-metilcaprolactama, íT-acetilpirrolidina, I7,H-dietila 
cetamida, N-etilpirrolidona-2, N,iI-dimetilpropionami- 
da, K,í<— dimetiliaobutiramida, H-metilformaraida, H,K'- 
-dimetilpropilenurea y sus méselas, en una concentra­
ción de 4 a 20$ en peso, preferiblemente de 5 a 15$ en 
peso, en presencia de un haluro de un metal del Grupo 
1 ó 2 de la  tabla periódica de l-íendele je f f  o un haluro 
de hidrógeno.

Ventajosamente, se añade de 0,2 a 10$ en pe 
so, preferiblemente de 0,5 a 5$ en peso, basado en la 
solución de hilatura total de un haluro de un metal 
del Grupo 1 ó 2 de la tabla periódica de Mándeleje£f 
o un haluro da hidrógeno, como coadyuvante de solubi 
lización para la copoliamida aromática, la adición de 
tal coadyuvante de solubilización no solo aumenta la 
solubilidad de la copoliamida aromática en el di30lven 
te orgánico, sino que también aumenta la estabilidad 
de la solución de hilatura a temperaturas altas, KL 
cloruro de l i t io ,  el cloruro de oalcio y el bremúro 
de magnesio son especialmente preferidos como coadyu 
vantes de solubilización. Por otra parte, con objeto 
de reducir adecuadamente la viscosidad de la  solución 
de hilatura, es eficaz la adición de un haluro de hidró

4 .1 .76 . -  28 -
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geno, preferiblemente cloruro de hidrógeno.
Cuando se prepara una solución de hilatura 

mediante el método de redisolución, se prefiere usar 
nwgi p olia mi da aromática pulverizada con la  suficien­
te finura y que tenga grados de cristalinidad bajos. 
Ventajosamente, la copoliamida aromática se amasa su 
ficientemente con el disolvente orgánico a una ‘' tempe, 
ratura baja, por ejemplo, de menos de 02C, en especial 
inferior a - 1O20, y después se le mezcla a una tempera 
tura alta de por ejemplo 50 a -|002C.
3 -2  C on figuración  (h ila d o )

la soluoión preparada como se ha indicado 
anteriormente se extruye por un o r ific io  adecuado a 
un bailo de coagulación para formar un artículo confi 
gurado de la oopoliamida aromática. Ventajosamente el 
bario de coagulación es agua o una solución acuosa que 
contiena un disolvente orgánico polar. SI disolvente 
orgánico polar jjuede ser el mismo que los disolventes 
orgánioos indicados como ejemplo anteriormente, para 
usar en la  preparación de la solución, de hilatura, y 
se prefiere especialmente usar el mismo disolvente 
orgánico que el usado en la preparación de la solu- - 
ción de hilatura. ‘ ’

la  temperatura del baño de coagulación esta 
comprendida éntre 020 y el punto de ebullición (a pre

-  29 -



sión atmosférica) del baño de coagulación. Xa concen 
tración del disolvente orgánico polar en el baño es 

' no superior al 50$ en pe30, preferiblemente no mayor
de 30$ en peso, basado en la cantidad total del baño.

5 Según sea la  composición de la copoliamida aromática, 
o el tipo y contenido del haluro metálico y/o el ha- 
luro de hidrógeno en la solución de hilado, la difu­
sión hacia el interior del líquido de coagulación ha 
cia la solución de hilatura extruida, a veces se ha- 

10 ce excesiva y ¿el artículo configurado coagulado, tal 
como filamentos, se hace quebradizo de modo que no 
puede efeotuarse a oontinuaoión oon suavidad una eta 
pa de estirado por calor, En tal caso, se prefiere 
usar un baño de coagulación que se obtiene añadiendo 

15 por lo  menos una sal inorgánioa seleccionada entre 
el grupo constituido por cloruro de l i t io ,  cloruro 
de sodio, cloruro de calcio, cloruro de magnesio, cío 
ruro de zinc, cloruro de estroncio, cloruro de alumi­
nio, cloruro estánnico, cloruro de níquel, bromuro de 
calcio, nitrato de calcio, nitrato de zinc y nitrato 
de aluminio, a agua o a una solución acuosa del-disol 
vente orgánico polar. El contenido de la sal inórgáni 
ca d ifiere, por ejemplo, según la composición de la 
solución de hilatura. Por lo  general, su efecto es aprecia 
ble cuando se incluye en una proporción tal que la canti 
dad total (calculada como sal anhidra) de las sales inor 

25 gánicas en 1 l it ro  de agua llega a ser por lo  menos 2

4.1 .76 -  30 -
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Una solución ¿Le hilatura de la copóliami- 
da aromática de esta invención que contiene la uni­
dad repetitiva de diamina aromática de formula (l-A) 
en una proporción de 7»5 a 40$ en moles, en especial 
agüellas en que es -0 -, -S -, -SOg- o -C-, especial

0
mente - 0- ,  y preferiblemente conteniendo también el 
coactyurante de solubilizacion, se configura ventajosa 
mente extruyéndola en un baño acuoso de coagulación 
constituido por agua o una solución acuosa del mismo 
disolvente orgánico usado en la formación de la solu. 
ción anterior y en el que esta disuelta por lo  menos 
una sal inorgánica seleccionada del grupo que consta 
de cloruro de l i t io ,  oloruro de sodio, cloruro de cal 
ciOj cloruro de magnesio, cloruro de zinc, cloruro de 
estroncio, oloruro de aluminio, cloruro estanníoo, cío 
ruro de níquel, bromuro de oalcio, nitrato de calcio, 
nitrato de zinc y nitrato de aluminio, bajo les- condi 
oiones siguientes

0 « 0,1 x + 2,9a

en la que 0 es el número de moles de la sal inorgani 
ca, calculada como sal anhidra, por lit ro  de agua en 
el baño de coagulación, a. es el numero de moles del

-  31



lialuro metálico anterior y/o haluro de hidrógeno (ba 
sado en la sal anhidra, en el caso del haluro) por 
lit ro  de la solución, y x es el tanto por ciento en 
moles de la unidad repetitiva (i-a) en la oopoliamida.

Este método de configuración es adecuado pa 
ra preparar películas o fibras, en especial fibras re 
cien hiladas, a partir de la solución de hilatura an 
terior. las fibras, como se usa en esta Memoria, deno 
tan no sólo filamentos continuos, sino también fibras 
no continuas.

las sales inorgánicas que se afía den al bailo 
de coagulación pueden ser usadas tanto solas como en 
mezcla de dos o más. le las especies ilustradas los 
cloruros, tales como el cloruro de magnesio, el cloru 
ro de calcio, el cloruro de zinc y el cloruro de alu­
minio, son especialmente preferidos.

Pueden sor usados aparatos de hilar conven 
dónales con resultados satisfactorios para producir 
fibras de poliamidas aromáticas, según esta Invención.
El método de hilados puede ser cualquier método conven 
cional tal como hilado en húmedo, hilado en seco, el 
denominado hilado en húmedo-chorro seco o hilado ‘con 
estirado. Cuando es necesario puede usarse un tubo a li 
mentador u otros accesorios. *

Preferiblemente, se usa como primer -baño"un baño 
coagulante acuoso con o sin la sal inorgánica, y se



usa como un segundo bailo un baño de agua mantenido a 
una temperatura comprendida entre la temperatura, am­
biente y 100®C, en el que se favorecen la extracción 
con disolvente y la coagulación, y las sales que pue 

5 den haber sido transportadas con las fibras proceden
tes del primer baño, 30 lavan y separan.

Según la presente invención, no se necesita 
durante la preparación de filamentos un. disolvente que 
lleve consigo un riesgo grande, tal como el ácido sul 

•]0 fúrico •concentrado, y pueden prepararse con facilidad 
y seguridad fibras recién hiladas que tienen estructu 
ra muy densa (no porosa), usando un aparato oonvencio 
nal.

Lo mismo puede decirse con respeoto a la 
15 preparación de películas mediante un método de cola­

da.
( 4) Estirado

Las fibras recién hiladas y las películas 
coladas, en especial las primeras, obtenidas mediante 

20 la presente invención se caracterizan porque puedan 
ser estiradas en proporciones muy grandes a pesar del 
hecho de que sus substratos están compuestos do.una 
poliamida totalmente aromática, a diferencia de las 
fibras recién hiladas de poliamidas conocidas, tales 

25 como poli(p-fenilentereftalamida). Las característi-

4.1*76. 33
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cas de tales fibras recién hiladas se consideran ira. 
putables a las características de la copolianñda aro 
mática de esta invención que contiene la unidad repe 
titiva  de fórmula (i-A ).

Puesto que las fibras recién hiladas obteni 
das extruyendo las soluciones de hilatura preferidas 
en los baños de coagulación preferidos, según se ha 
mencionado anteriormente, tienen una estructura no po 
rosa, son especialmente adecuadas para estirar en pro
prociones altas. Como resultado de tal estirado, las

fe-

fibras tienen propiedades mecánicas superiores tales 
oomo módulo da>Young y resistencia a la tracción muy 
altos, así come muy elevada estabilidad térmica.

Así pues, conforme a esta invención, las 
fibras recién filiadas se estiran en una proporción 
de estirado de por lo  menos is3» hasta una proporción 
que no ocasione la rotura de las fibras, preferiblemen 
te en una proporción de i:4  a 1 : 20, y especialmente 
preferible, en una proporción de *|s6 a 1M5.

Muchas de las fibras cuyos substratos están 
compuestos de la copoliamida aromática de esta inven­
ción, cuando se estiran en una proporción de estirado 
de 1*4 a 1 : 20, en especial de -|:6 a 1:15, tienen un 
módulo de Young de por lo  menos 400 g/denier. Son espe 
cialmente preferidas para este propósito las copolianá

4.1 .75 -  34 -
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¿as aromáticas en que Y1 en la  fórmula (l-A) es -0 -,

-S -, -SO -  o -0 - .2 u
0

Las fibras recién hiladas preparadas a par 
t ir  de una copoliamida aromática de esta invención, 
en que Ŷ  en la fórmula (l-A) es -0 -, tienen una re­
sistencia a la tracción de por lo  menos 15 g/denier, 
y un módulo de Young de por lo  menos 400 g/denier, co 
mo resultado de ser estiradas en la proporción do 1*4 
a 1 s20, preferiblemente de 1:6 a 1M5» y alargamiento 
moderado. Además, tales copoliamidas aromáticas tienen 
la ventaja sorprendente de que es posible el hilado par 
tiende de soluciones de hilatura preparadas disolvien­
do tales poliamidas en disolventes orgánicos polares.

El estirado se lleva a oabo bajo calor seco 
o húmedo, usando cualquier aparato de estirado, tal co 
mo uwfl placa caliente o una estufa de calentamiento ci 
líndrica, en la temperatura de transición vitrea de la 
poliamida de substrato de las fibras recién hiladas, o 
a ur*g temperatura superior, pero a una temperatura a 
la que el deterioro térmico de la poliamida no sea gran 
de. Preferiblemente, las fibras recién hiladas se, eoti 
ran bajo calor seco en el punto de transición;vitrea 
de la poliamida o a una temperatura superior, y a una 
temperatura comprendida entre 280 y 5502C, en especial
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entre 300 y 5208C.
El estirado puede ser llevado a cabo o 

bien en una fase o en una pluralidad de fases.
las fibras estiradas pueden ser tratadas 

por calor a la írdsma temperatura que la temperatura 
de estirado o a una temperatura superior con objeto 
de aumentar su grado de cristalinidad ulterior.

Puesto que las fibras según esta invención 
tienen propiedades mecánicas y estabilidad térmica su 
periores, encuentran una gran utilidad como fibras in 
dustriales en aplicaciones diversas tales como mate­
riales .de refuerce para cordoncillos de neumáticos u 
otros cauchos y resinas} materiales aislantes térmica 
mente estables, tejidos filtrantes o agregados de pe­
so ligero.

los  Ejemplos siguientes y los Ejemplos conrpa 
nativos ilustran la presente invención mas específica­
mente • En estos ejemplos, las viscosidades intrínse­
cas int^ los Punteros fueron determinadas a 
3080 para una solución de 0,5 g de polímero disuelto 
en 1C0 mi de ácido sulfúrico concentrado después de 
aislar los polímeros de la mezcla de reacción.

la temperatura de comienzo de perdida de pe, 
so es un valor obtenido de una curva de un análisis 
térmico diferencial, medido mediante un analizador

-  36 -
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térmico ( "(CÍIERIlOii'IEI", un producto de Kigaku Denki 
Co., l t d . , l’okio, Japón) a una velocidad de eleva­
ción de la temperatura de i0¡2C/minuto, usando 8,0 
mg de muestra.

Ejemplo 1

Este Ejemplo ilustra una copoliamida aromó 
tica obtenida polimerizando i0# en moles de 3,4 '-dia 
minodifenil-éter, 40# en moles de para-fenilendiamina 
y 50# en moles de dicloruro de terefta loilo .

Se disolvieron 1,20i g (0,006 moles) de 3>4'~ 
-diaminodifenil-éter y 2,595 g (0,024 moles) de para- 
-fenllendiamina, en 150 g de H-metilpirrolidona-2, con 
teniendo 1 ,0# en peso de cloruro cálcio, en una oorrien 
te de nitrógeno seco, la soluoión se enfrió a C’flC y 
agitando fuertemente se añadieron oon rapidez 6,091 g 
(0,030 moles) de un polvo de dicloruro de terefta loi- 
lo . los  monómeros se hicieron reaccionar a 3520 duran 
te 1 hora.

Después se añadieron 1,68 g de óxido ds cal 
ció para neutralizar el ácido clorhídrico obtenido co 
mo subproducto, y al mismo tiempo, se añadieron;3,00 
g de cloruro de calcio, la mezcla se agitó a 702C du 
rante 2 horas, la concentración de polímero de la so
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lución resultante era 4,7$ en peso, y la concentra 
ción de cloruro de calcio era 4,8$ en peso. íf:l  poli 
mero tenía una viscosidad intrínseca de 1,95.

La solución de polímero se f i lt r ó  y desai­
reó, y después se hiló en un "baño acuoso de coagula­
ción de tipo vertical que contenía 50$ en peso dé 
cloruro de calcio y se mantuvo a 752G a una velocidad 
de extrusión lineal de 5,5 metros/minuto, a través de 
una hilera que tenía 5 or ific ios  de 0,2 mm de diámetro 
cada uno.

Los filamentos recién hilados fueron hachos 
pasar a través del baño de coagulación a lo largo de 
una distanoia -de aproximadamente 1 metro y después se 
enrollaron a ía velocidad de 6,2 metros/minuto. Los 
filamentos fueron hechos pasar después a través de un 
baño de lavado con agua, a 80£C, a lo  largo de una dis 
tancia de 5 metros y a través de un baño de lavado con 
agua a 952C, a lo  largo de una distanoia de 6 metros. 
Los filamentos fueron seoados después poniéndoles en 
contacto con un rodillo secador a 11080 a lo  largo de 
una distancia de 3 metros y un rodillo  secador a 200^0 
a lo  largo de una distancia de 5 metros. Los filamen­
tos secados fueron estirados a 8,5 veoes su longitud 
primitiva en una cubeta calentada, a través de la cual 
se hizo flu ir  nitrógeno gaseoso a 5l020 a un caudal de
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3 litros/minuto.
los  filamentos estirados resultantes te­

nían una magnitud denier del monofilamento de 0,95 
denier, una resistencia a la tracción de 21,5 g/de, 
un alargamiento de 4,5$ y un módulo de Young de 590 

g/de.

Ejemplos 2 a 7 y Controles 1 a 5

Los Ejemplos 2 a 7 ilustran copoliamidas 
aromáticas derivadas de 15» 20, 25, 30, 35 y 40$ en 
moles de 3>4'-diaminodifenil-eter, 35» 30, 25» 20,
15 y 10$ en moles de para-fenilendiamina, y 50$ en 
moles de dicloruro de terefta loilo . Los controles 1 
a 5 ilustran poliamidas o oopoliamidas aromáticas 
que proceden de 0, 5» 45 y 50$ en moles de 3,4 '"dia 
minodifenil-áter, 50, 45, 35 y 0$ en moles de para- 
-fenilendiamina y 50$ en moles de dicloruro de toref 
ta lo ilo .

Los monómeros anteriores fueron polimeriza 
dos bajo las condiciones de polimerización mostradas 
en la labia 1 y las soluciones de polímero res'fLtan­
tas fueron hiladas y estiradas bajo las condiciones 
de hilado y estirado mostradas en la Tabla 1 (las 
otras condiciones diferentes de las mostradas en la
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Sabia 1, fueron las adamas cpie en el Ejemplo 1 ) . 
las propiedades de los filamentos estirados resultan 
tes se indican en la Sabia 1« la Sabia 1 muestra tam 
bien las condiciones de polimerización, hilado y es­
tirado usadas en el Ejemplo 1 , y las propiedades de 
los  filamentos estirados obtenidos en el Ejemplo 1 .
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la  te aperanura de comienzo de pérdida de peso 
del polímero obtenido mediante la polimerización del Sjem 
pío 2, fue 4lO£C y la  temperatura de comienzo de pérdida 
de peso de los filamentos obtenidos mediante hilado y ejs 
tirado fue 46420. En el Ejemplo 4, el polímero obtenido 
después de la  polimerización tenía una temperatura de 
comienzo de pérdida de peso de 41220, y los filamentos 
recién hilados obtenidos después de hilar, tenían una 
temperatura de comienzo de pérdida de peso de 396®C»

» - *

Ejemplos 8 a- 10 y Pon tro! 6£-

Los Ejgmplos 3 a 10 ilustran copoliamidas aro 
méticas obtenida^ polimerizando 3,4*-diaminodifenil-sul 
furo, para-fenilgndiamina y dicloruro da terefta loilo.
El Control 5 ilustra una poliamida aromática obtenida 
polimerizando 3 ,.«|'-diaminodifenil-sulfuro y dicloruro

Ade terefta loilo .
Estos monomeros anteriores fueron polimeriasa 

dos bajo las condiciones mostradas en la labia 2. Las 
soluciones de polímero resultantes fueron hiladas y es, 
tiradas bajo las'condiciones de hilado y estirado indi 
cadas en la labia 2 (las otras condicionas distintas de 
las mostradas en la labia 2 fueron las mismas que las 
del Ejemplo -]). Las propiedades de los filamentos esti 
rados resultantes se muestran en la Tabla 2.
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Ejemplos 11 a 13 y Control 7

5

jO '

15

20

25

Los Ejemplos 11 a 13 ilustran copoliamidas 
aromáticas obtenidas polimerisando 3,4*-diaminodife 
nil-sulfona, para-fenilendiamina y dicloruro de ta- 
re fta lo ilo . SI Control 7 ilustra una poliamida aro­
mática obtenida polimerizaiido 3,4'-diaroinodifenil- 
-sulfona y dicloraro de terefta loilo .

Los monómeros anteriores fueron polimerisa 
dos bajo las condiciones de polimerización mostradas -

i

en la Cabla 3. Las' soluciones- de -polímero que resul­
tan fueron hiladas y estiradas bajo las condiciones 
de hilado y estirado mostradas en la  Cabla 3 (las 
otras oondioioncs distintas de las mostradas en la 
Cabla 3 fueron las mismas que las del Ejemplo 1 ).
Las propiedades de los filamentos estirados resultan ■ 
tes se muestran también en la Cabla 3.
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Eje Ripios 14 y 16 y Control 0

los  Ejemplos 14 a jo ilustran copoliamidas
aromáticas obtenidas poline rizando 3,4-' -diaminodife-

i
nil-cetona, para-fenilendiamina y dicloruro de terefta 
lo ilo .  El Control 8 ilustra una poliamida aromática ob 
tenida polimerisando 3 > 41 -diamnodifenil-cetona y diclo 
ruro de terefta loilo .

loa monómeros fueron poliaierizados bajo las 
condiciones de polimerización indicadas en la ‘labia 4-. 
Xas soluciones de .polímero resultantes fueron hiladas 
y estiradas bajo las condiciones de hilado y estirado 
indicadas en la .'Tabla 4 (las otras condiciones distin­
tas de las indicadas en la Tabla 4 fueron las mismas 
que en el Ejemplo 1 ) . las propiedades de los filamen­
tos resultantes se mestran también en la Tabla 4.
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Ejemplos 17 y 18 y Control 9

Los Ejemplos 17 y 18 y el Control 9 ilustran 
copoliamidas aromáticas obtenidas polimarlzando 3 ,4 ' -  

5 -diaminodifanil-eter, 4>4,-beneidina y dicloruro de te
refta lo ilo .

Los monómeros fueron polimerizados bajo las 
condiciones de polimerización indicadas en la Sabia 5. 
Las soluciones de polímero resultantes fueron hiladas 

10 y estiradas bajo las condiciones de hilado y estirado 
—  •indicadas en la ¡Tabla 5 (las-otras condiciones■diferen 

tes de las mostradas en la ¡Tabla 5 fueron las mismas 
que las del Ejemplo -j). Las propiedades de los filamen 
tos estirados resultantes se indican en la ¡Tabla 5.
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Ejemplos 19 a 21 y Control 1O

Los Ejemplos 19 a 21 ilustran copoliamidas 
aromáticas obtenidas poli me r i zando 3,4'-diaimLnodiíenil- 

5 -éter, para-fenilendiamina y dicloruro del ácido 2,6-
-naftilendi carboxílico. El control -|0 ilustra una po- 
liamida aromática obtenida polimeri zando 3,4'-dianiino 
difenil-óter y dicloruro del ácido 2,6-naftilendicar- 
boxálico.

■¡O Los monómeros fueron polimerizados bajo las .
condioiones de polimerización indicadas en la l’abla 6. • 
Las soluciones de polímero resultantes fueron hiladas 
y estiradas bajo las condiciones de hilado y estirado 
indicadas en la Sabia 6 (las otras condiciones diferen 

j5 tes de las indicadas en la  l’abla 6 fueron las mismas
que la 3 del Ejemplo j ) .  Las propiedades de los f i la ­
mentos estirados resultantes se indican en la i’abla 6.

25
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Ejemplos 22 a 25

Estos Ejemplos ilustran copoliamidas aro 
ciáticas obtenidas polimerizando 3,4 '-diaminodifenil- 
-éter, pana-fenilendiamina y dicloruro de tereftaloi 
lo .

Los monómaros fueron polimerizados bajo 
las condiciones de polimerización que se indican en 
la 'fabla 7. las soluciones de polímero resultantes 
fueron hiladas y estiradas bajo las condiciones de 
hilado y estirado indicadas, en la ¡Tabla 7 (las otras 
condiciones diferentes de las indicadas en la. ¡Cabla 7 
fueron las mismas que las del Ejemplo •]). las propie, 
dadas de los filamentos estirados resultantes se mués 
tran en la ¡Cabla 7»
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a ¡í em.pl o 26

Este Ejemplo ilustra una copoliamida aroma 

tica obtenida polimerisando 25/» ea molea de 354'-día 
rinodifenil-óterl 25>» en moles de para-fonilendianana 
y 50lo en moles de dicloruro de terefta loilo .

5,22o g (0,02S1 moles) de 3,4 '-diarainodiie- 
n il-óter  y 2,323 g (0,0261 moles) de para-fenilendiann 
na, se disolvieron en 150 g de lT,Ií-dimetilacetamida, 
y la solución se enfrió a -10«0. Con fuerte agitación 
se añadieron rudamente lO,oC2~g (0,0522 moles) de 
dicloruro de te|eftaloilo. La viscosidad de la solu­
ción mixta aumentó gradualmente mientraa la solución

generaba calor»
la reaoción de polimerización se oontinuó 2 '

horas y se paróla  agitación. La solución resultante 
se mezcló con una ¿Tan cantidad de agua. SI polímero 
aue precipitó se separó, se lavó con agua y se seco.
El polímero resultante tenía una viscosidad intrínse­

ca de 2,5.
El polímero pulverulento se mezcló con tetra 

metilurea en la que se hacia di suelto 3,0/« de cloruro 
de calcio. La mezcla se agitó para formar una solución 
uniforme que tenía una concentración de polímero de
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La solución resultante se f i lt r ó , desaireó 
y se h iló en húmedo, a una velocidad lineal de extra 
sión de 5,0 metros/minuto, en un baño de coagulación 
acuoso que contenía 42?» en peso de cloruro de magne­
sio, mantenido a 9020, a través de una hilera que te 
nía 5 orific ios  de 0,2 mni de diámetro cada uno. Los 
filamentos recién hilados fueron enrollados a la velo 
cidad de 5,2 metros/minuto, se lavaron bien con agua, 
y se secaron. Después, los filamentos secos fueron es 
tirados hasta 13,5 veces la longitud original en at­
mósfera de nitrógeno mantenida a 47520. Los filamen­
tos estirados resultantes tenían una magnitud denier 
del monofilamente de 1,77 denier, una resistencia a 
la traoción de 26,3 g/de, un alargamiento de 4,Sí» y 
un módulo de Young de 655 g/de.

E.jemalo 27

Este Ejemplo ilustra una copoliamida aroma 
tica obtenida por polimerización de 25/» en moles de 
3 ,4 '-diaminodifenil-éter, 25/» en moles de para-íenilen 
diamina y 50?» en .moles de dicloruro de terefta loilo , a 
partir de la cual se prepararon filamentos a diversas 
proporciones de estirado.

Una solución de polímero obtenida de la mis

-  67
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na forma que en el Ejemplo 4 ( concentra ción del poli 
mero 6,9f* en peso; viscosidad intrínseca del políme­
ro 2,9) ss M ío a una velocidad lineal de extrusión 
de 4 metros/minuto, en un bailo de coagulación acuoso 
que contenía 2Cfc en peso de lí-metil—pirrolidona-2 y 
se mantuvo a 552C, a través de una Miera que tenía 
5 orificios  de 0,3 mm de diámetro cada uno, por me­
dio de un espacio de aire de ■] cm, conforme a un me 
todo de Miado en hume do-chorro .seco, los filamentos 
recien hilados fueron enrollados a una velocidad de 
4 metros por minuto,' se lavaron con agua y se seca­
ron formando filamentos sin estirar.

los filamentos sin estirar fueron alimenta
dos a la velocidad de 3 metros/minuto a una estufa

f
eleotrioa cilindrica de 5 om de longitud, a través 
de la cual se M eo flu ir  una corriente de nitrógeno 
a un caudal de 3 litros  por minuto, y cuya parte oen 
tral se mantuvo a una temperatura de 49520, y se esti 
ro en proporciones de estirado variables mostradas en 
la l'abla 8, cambiando la velocidad de recogida, los 
filamentos estirados resultantes tenían las propieda 
des indicadas en la labia 8. Estas condiciones de es 
tirado estaban comprendidas dentro del intervalo de 
la presente invención, pero cuando la  proporción de 
espirado fue aproximadamente 1:4, las propiedades de

9 .1 .760 68 -
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los  filamentos resultantes se deterioraron algo. Cuan 
do la proporción de estirado alcansó aproximadamente 
1*22, el estirado llego a sar casi excesivo, y resulta 
ron deteriorados la resistencia a la tracción y el axó 
dulo de Young de los filamentos resultantes.

¡Pabla 8

Proporción 
de estirado 

(veces) 4 6 8 10 15 22’ -

Denier del 
monofilamen 
to (de) 2,9 1,9 1,3 1,1 0,60 0,56

Resistencia 
a la

tracolon 
—(fl/d) 11,5 15,2 17,8 25,0 26,7 13 ? C¡ .

Alargamien 
to (p) 3,1 3,3 4,1 4,2 5,0 3,1

Modulo de 
Young (a/dei 431 483 678 680

•
6 29 400
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Este Ejemplo ilustra una copoliamida aroma 
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 terefta loilo .

6f83 g (0,025 moles) de diclorhidrato de 
3,4'-diaminodifenil-éter y 4,53 g (0,025 moles) de di 
clorhidrato de para-fenilendiamina, se disolvieron en 
Una mezcla de 50 g de N-metil-pirrolidona-2, y 50 g 
de hexametilfosforamida en una corriente de nitrógeno 
seco. A temperatura ambiente la  solución se agitó fuer 
temante y al mismo tiempo se añadieron rápidamente 
1°,15 g (0,05 moles) de un polvo de dioloruro de teref 
ta lo ilo . Después de un lapso de -)0 minutos, la  solución 
se calentó a 50fiC y se agitó continuamente durante unas 
2 horas. Después, se añadieron 2*80 g de óxido de cal­
cio para neutralizar aproximadamente 1/3 de la cantidad 
total del ácido clorhídrico obtenido como subproducto, 
y la mezcla se agitó durante 3 horas más a 5020.

Da solución de polímero así obtenida tenía 
una concentración de polímero de 1 1,5$ en paso y una 
concentración de cloruro de calcio de 4,5?¿ en peso. El 
polímero tenía una viscosidad intrínseca de 1,57.

9.1 .76 . -  79 -
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la solución de polímero se hiló a una velo 
cidad lineal de extrusión de 3,0 metros/minuto en un-’ 
baño de coagulación acuoso de tipo vertical que conte, 
nía 50# en peso de cloruro de calcio, y se mantuvo a 
4000, a través de una hilera que poseía 5 orificios 
de 0,15 ma de diámetro cada uno. Los filamentos recién 
hilados fueron hechos pasar a través de un harto de coa 
gulación a lo  largo de una distancia de 70 orn, y S0 en 
rollaron a la velocidad de 3>1 metros/minuto. Los fila  
mantos fueron hechos pasar después a lo  largo de'una 
distancia de 5 metros a través de cada uno de tres ba 
fios de agua mantenidos a una temperatura de 5020, 7020 

7 9020 respectivamente, para lavarlos a fondo. Después, 
los filamentos fueron secados poniéndolos en contacto 
con un rodillo caliente cuya superficie se mantuvo a 
12020 y después se estiraron hasta n ,5 veces la  longi 
tud primitiva en una atmósfera de nitrógeno a 49020.
Los filamentos estirados resultantes tenían imq 
tud denier del monofilaraento de 1,37 denier, una rasis 
tencia a la traocion de 15,5 g/de, un alargamiento de 
3,7# y un módulo de Young de 458 g/de.'

La presente solicitud, que corresponde a las 
presentadas en Japón, e l 27 de Diciembre de 1974, con 
el 2T2 149.027/74, e l 20 de Mayo de 1975, oon el lí2 
59.200/75, y el 20 de Mayo de 1375, bajo el ÍT2 59. 2O1/75

-  71



se acoge a los beneficios del Artículo 51 del vigente 
Satatuto sobre Propiedad Industrial.

-  REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención propia y nueva, que 
se presentan ¿jara que sean objeto de esta solicitud de 

10 Patente de Invención en España, por VEIiíIE años, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes: 

■ja.» Un procedimiento de preparación de una 
úopoliaiaida aromática de alto peso molecular, que for 
ma fibras o películas, constituida esencialmente 'por 

15 ( 1—A) una unidad repetitiva de diamina de la  siguien­
te fórmula:

•'  20

en la que Ŷ  es por lo  ráenos un grupo seleccionado de
25 la  clase constituida por -0 -, -S -, -SOg-, "2“ » -NH-j

0

1 0 .1 .7 6 . -  72 -
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-CHg" y ~0- , (i-B) una unidad repetitiva de diami
ce3

na de la fórmula siguiente

en la que Ar1 representa un grupo fenileno, un grupo 
naftileno, un grupo bifenileno o un grupo de fórmula

en la  que Yg tiene la misma definición que Y. y es 
idéntico o diferente de Y ,̂ teniendo la totalidad de 
dichos grupos sus oadenas de unión que se extienden 
en una dirección coaxial o paralela, y (2) una unidad 
repetitiva del tipo de ácido dicarboxílico de la  si­
guiente fórmula:

-H'T-Ar .-l'IH- (1-B)

-00-Ar2-00- ( 2)

73 -1 0 .1 .7 6 .
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10

en la que Ar  ̂ tiene la misma definición que Ai\j, y es 
idéntico o diferente de Ar^, siendo el numero total de 
moles de las unidadas repetitivas de diamina de fórmu­
las ( 1-A) y (1-3) sustancialmente igual al número de m 
les de la unidad repetitiva del tipo de ácido dicarboxí 
l ic o ,  de fórmula (2.), y la proporción de las unidades re 
petitivas de diamina ( 1—A) de 7,5 a en moles del to
tal de las unidades repetitivas, que comprende hacer reac 
clonar ( 1-a ) al menos una diamina de la siguiente fórmula

15

( 1-a)

en la cj_ue Ŷ  es el mismo definido anteriormente, n y 
m, idénticos o diferentes, son 0 ó 1 , y X es un átomo 
de halógeno, y ( 1- d) al menos una dismina aromática 

20 de la siguiente fórmula

(íDC)n .II2[r-Ar 1-HH2 . (lIX)m ( 1-B)

25

en la que Ar  ̂ es el mismo anteriormente definido, con 
(2) al menos un haluro de ácido dicarbonílico aronáti

10.1.76 -  74 -



co ae la siguiente fórmula:

0o
X0-Ar9-CX (2 ')

0

en la que es el mismo anteriormente definido, de 
tal manera que el núaiero total de moles de la3 diami­
nas aroraátióas (l-a ) y ( 1-b) sea sustancialmente igual 
al número de moles del haluro de ácido dicarboxálico 
aromátioo (2*), y la alamina aromática (i~a) se usa 
en una cantidad de 7»5 a 40$ en moles, basado en la  

• oantidad total de las diaminas (1—a) y (t~b) y el ha 
luro de ácido dioarboxálico (2*)*

23.- Un procedimiento según la reivindica­
ción 1*, en el que la yroporoión de la unidad repetí 
tiva de dlaolna de fórmula ( 1-A) es de 10 a 30$ en 
moles.

33.- Un procedimiento según las reivindica 
clones 13 ó 23, en el que la copoliamida aromática tie 
ne una viscosidad intrínseca, determinada a 30®C para 
una solución, de 0,5 g de polímero disuelto en -jOO mi 
de ácido sulfúrico del 98$, de 1 a 7.

4S«- Un procedimiento según las reivindica 
clones 1® ó 2®, en el que la copoliamida aromática tie 
ne una viscosidad intrínseca de 1,5  a 5.

5®.- Un procedimiento según una cualquiera



de las reivindicaciones 1a a 4a, en el que Y en la 
fórmula (-]-A) es por lo  menos un grupo seleccionado 
de la clase constituida por -0 -, -S -, -S0o-  y -C- .

¿  ii

0
6S.- Un procedimiento según una cualquiera 

de las reivindicaciones 1a a 4a, en el que Ŷ  en la 
fórmula (l-A) es -0 -.

7a»- Un procedimiento según una cualquiera 
de las reivindicaciones 1a a 6 -, en el que -Ar^- y 
-Ar2 en las fórmulas (1-3) y ( 2), representan cada 
uno un grupo fenileno, naftileno o Míenileno, que 
tienen sus cadenas de unión entendiéndose en una di 
rección coaxialío paralela.

8s.- Un procedimiento según una cualquiera 
de las reivindioíaoiónes 1a a 7a» en el que-Ar..- y -Ar 
en las fórmulas 1-B) y ( 2) representan cada uno un 
grupo para-fenileno.

9a•- Un procedimiento según una cualquiera 
de las reivindicaciones 1a a 4a, en el que Ŷ  en la 
fórmula (l-A) es~-0-, y -Ar^- y -Ar2 en las fórmulas 
(l-B ) y ( 2) representan cada uno un grupo para-fenile 
no.

1üs.- Un procedimiento según las reivindica­
ciones 1a a 9a, en el que la reacción se lleva a cabo 
a una temperatura comprendida entre -202C y -jOOSC, en



un disolvente orgánico capaz de disolver la copoliami- 
da aromática de p©30 molecular alto que resulta, al 
menos parcialmente en presencia, si se desea, de un 
aceptor de ácido.

5 118.- Un procedimiento segán las reivindica­
ciones 18 a 108, en el que la reacción se lleva a ca­
lo  en presencia de un haluro de un metal del Grupo 1 
ó 2 de la talla periódica de Móndele3e ff o un haluro 
de hidrógeno.

10 129, -  Un procedimiento de preparación de una
copoliamida aromática de alto peso molecular.

Sal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de setenta y siete hojas 
15 escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, í! $.■!$(/.
P.A.

4-6-76
VGD.
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