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pueden ser, al lado del dcido sulfiirico y del dcido fluorhidrico, diferem!

-1-

La presente invencion se refiere a un nuevo pr;bedimiento ;;;a-
ra la obtencién en continuo de poliparafenilenotereftalami(in y de sus co=
polimeros de viscosidad inherente elevada. ‘

La patente francesa 2.010,753 se refiere a composiciones ani-
sétropas de poliamidas aromiticas del tipo de la poliparafenilenoterefta=

lemida de viscosidad inherente generalmente superior a 1 y de liquidos qu

]

tes amidas y ureas, en particular la dimetilacetamide (oMaC), la N-metil-
pirrolidona-2 (NMP), la hexametilfosfotriamida (MM(PT) y la tetrametilurea
(NU). Sales tales como el cloruro de lj.ti-o 4 de calcio pueden afiadirse
a las amidas y ureas. In esta patente, se preconiza la preparacién de la
poliparafenilenotereftalamida (PPD-T) en la mezcla HMPT/NMP en la propor-
cién 1/2 en peso. Pero se sabe ahora que la HMPT constituye un producto

peligroso por sus propiedades cancerigenas, de forma que su empleo necesi

ta grandes precauciones, que complican enormemente el procedimiente. Es -
ta patente menciona igualmente la posibilidnd de preparar otro§ polfimeros
aromzi‘s.icos in situ en el Aisolvente de las composiciones a'hil&r. 'Se trata
por sjemplo del caso de la poliparabenzamida cuya prepara‘cién en la"n{U
finaliza en presencia de LiCl procendente &e la neutralizacion por carbo-
nato de 1itio del HCl formado. Pero este procedimiento conduce & polimerol
de poca viscosidad. Igualmente ocurre con la preparacién de poly(cloro-p—
fenilenotereftalamida) en una mezcla de DMAC con 1 % de LiCl, pero aqui -
se trata de un pohmero mucho mas soluble que la FPD-T, Por otrn parte pa
tentes mis recientes dnicamente preconizan, para la obtencién de PFD-T do
alta viscosidad, el empleo de disolventes organicos tales como -la mezcla
HMPT/NUP seghn 1a -solicitnd de patente francesa 2.134.582 publicada el 8
de Diciembre de 1.91'2 e incluso la IMPT pura en la US 3,850.888.

A.A. FERODOV, V.M, SAVINOV y L.B., SOKOLOV - Pol.Science URSS
12, n® 10, (1.970) describen la obtencién de PFD~T en mezclas de diferen-

tes disolventess VAP, DMAC, HMPT y MU con bromuro & cloruro de litiocs Per




W S TN e e L te - DT e

10

15

20

25

30

-2—

ro la viscosidad inherenie de los polfmeros obtenidos es siempre baja, no
sobrepasando 2,6 después de una maduracién de 3 horas.

E. CHODKONSKI, J. MACKOWIAK, W, KOZLOWSKI y H, ORZECHOWSKA ~
Polimery 14971 ~ p.514-515 han descrito la obtencién de FPD-T en mezclag
IMAC con cloruro de 1litio, bromuro de 1f{tio & cloruro de calcio. Aqui -
todavia la viscosidad de los polimeros obtenidos o8 bastante pequefia.

La solicitul de patente francesa 2.301.548 publicada el 17 dl
Septibmbre de 1.976 se refiere a la preparacién de PPD-T de viscosidad -
inherente de al menos 2,5 (medida en una solucidn a 259C y a 0,5 % en pe-
80 de PPD-T en 100 ml de dcido sulffrico al 96 % en peso) por reaccidn de
p-fenilenodiaminag y de cloruro de tereftaloilo en una mezcla de me y de
cloruro de calcio en proporcidn de sl menos 5 % con respecto a la NMP, g?
ro preferentemente sﬁperior, y mds alld del 1{mite de solubilidad para -
quedar en suspensién, e inecluso en cantidad en peso al menos igual a la
cantidad en peso de IFD-T formada si se desea obtener valores elevados dd

la viscosidad. Dicho procedimiento, que preconiza y ejemplifica la apor-

tacion de una gran cantidad de cloruro de caldo, parece ser costoso, difi

cil de realizar industrialmente, en particular en continuo. Particularmen
te, dicho procedimiento que @tiliza cantidades igualmente importantes de
clorurc de caleio, perfectamente conocido por su higroscopicidad, puede -
confucir, en explotacidén industital a dificultades considerables de deza!x_.jT
dratacidn, manipulacién, recuperacidn, regenmeracidn y tratamiento de los
efluyentes.

La invencién se refiere a un procedimiento de obtencidn en con

tinuo de una polmmda de f6mu1a general:

—ne oy

-(.Ra-.-nn-.co-x-co-)-

en la que el 50 al 100 de los rad:.cales 8 son radicales p~fenileno y 0

a 50 % son radicales n-butileno, de viscosidad inherente de al menos 3 (n:_g

dida a 25°C en una solucidén en dcido sulfdrico al 100 % a la concenﬁraciél
]
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de 0,5 gramos de polimero en 100 ml de soiucién), caracterizado porgue sd
hace reaccionar en continuo cloruro de tereftaloilo fundido, y eventual-
mente cloruro de adipoilo, en una solucién de parafemnilenodiamina y/o de
diamino-4,4' adipsnilida y eventualmente de un prepolfmero formado a par—
tir de al menos un cloruro y al menos una diamina entre las citadas mas
arriba en una mezcla de N-metilpirrolidona-2 y de cloruro de calcio en =
condiciones tales ques ‘

- el 6 los cloruros de 4cido v la é las diaminas estén en pro
porciones sensiblemente estequi ométricas s

~ la solucidn de. diamina y eventualmente de prepolimerc en 14
mezcla N-metil-pirrolidona—2 y clorurc de calcio es homogénea y sustancigl
mente anhidra,

- la relacidn molar entr'e el cloruro de calcio ¥y el nimero dd

motivos: -

oo -

) .nn@nn-co-n-'co-

es de al mencs 1 y preferentemente al menos 1,15,

- las cantidades relativas de reactivos y de disolventes se
eligen de tal modo de al final de la reaccidn, la composicién"obtenida prY
sente al menos 5 t;n peso de poliamida con respecto a la N-metilpirroli-
dona—2.

Cuando se desea obtener el copolimero poliparafenilenoterefts!
lamida/adipemida, se puede & bifn hacer reaccionar los cloruros de teref-
taloilo y de adipoilo en una solucién dé parafenilenodiamina, 6 bién hacer
reaccionar el cloruro de tereftaloilo en una solucidn de diamino=4,4' ad
panilida, Solo & en mezcla con parafenilenodiamina, 6 inc¢luso hacer reac—
cionar los clorures en uuna solucién de la meszcla de Aisminas. Los clﬂoru-
ros pueden inyeciarse ya sea simulténeamente, en mezcla & por separadg, 9
bién de forma secuenciadae.

Cuando se trata de obtener el horiopolimero FFD-T § wm copoli-

LN . .
[T YT DU LA
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| el término dicloruro para designar tanto el cloruro.de tereftaloilo solo

mero, se puede izualmente hacer reaccionar el 8 los cloruros de sobre un
prepolimero formado a partir de al menos wn cloruro y al menos una diami-

na entre los citados anteriormente en mezcla con al menos una diamina.

La solucién de diamina en la mezola NMP 4 Ca012 debe ser homo

génea, o5 decir que no debe contener en particular, en el momento de su -

utilizacién, cloruro de calcio solo & complejado en suspensidn que pertur
bar{a la regularidad de alimentacidn de la solucidn, es decir de la mare
cha y 1a fiabilidad del procedimiento y por consiguiente la regularidad
de viscosidad del polimero obtenido, anulando por este motivo todo el in=
teres del procedimiento continuo. Para ello, la concentracidn en peso de
cloruro de calcio en la NMP no debe sobrepasar el 6 al 8 % aproximadamenty
variando el 1fmite de solubilidad em funcién de la proporcién en agua y -
de la temperatura de la solucién do diamina, de la naturaleza y la canti-
dad de diamina, del procedimiento de disolucidn (tiempo y temperatura en
particular) as{ como de la presentacién del cloruro de calcio utilizado ~
(polvo, escamas § cristales). _
La solucién de diamina en la mezcla NMP 4 CaCl, debe ser sus~
tancialmente anhidra, es decir que su proporcién en agua no debe sobrepa~
sar 1,500 ppm pero generalmente se prefiere no sobrepasar 1.000 y prefe
rentemente 508, incluso 200 prm en peso de agua.
En la solucidén de diamina, se puede introducir, bajo agitacidm,
wma parte del § de los cloruros para:obtener una solucidn de diamina y de
prepolimero. Después de la refrigeracién y alma;enamiento eventual de va~-
rios dfas al smparo de la luz, se hace reaccionar esta solucidn en continuo
con el resto del é de los cloruros qne completan'la estequiometria.

Para mayor comodidad en 1o que sigue del texto, se utilizard <

como su mezcla con el cloruro de adipoilo. Asfmismo se utilizard el térmi-

no diamina para designar tanto la parafenilenodiamina como la diamino-4,4!

adipanilida § su mezcla, solas & combinadas en el prepolimero.
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| peratura ordinaria o inferior, mientras que para el clorure de tereftaloi:

-5

Para la z-'.ealizacién del procedimiento segfin la invencidn, es
muy importante que la estequiometria entre dicloruro y diamina se respets
para obtener una viscosidad elevada.

Es preciso por tanto vigilaf que se asegure una inyeccidn peg
fectamente precisa y regular del dicloruro y de la solucidn de diamina. -
Finalmente, al Ser exiremadamente rapida una parte importante ¥ esencial
de la reaccidn entre el dicloruro y la diemina, del rden del segundo, es
preciso efectfmr el micromezclado inicial instantdncamente & casi instan=
tdneamenta, lo que implica una tecnologia de inyeccién y d; agitacidn muy
eficaz. .

La temperatura del dicloruro de acido debe ser suficiente pa-
ra que esté en estado liquido, pero no debe ser demasiado elevada para no
recalentar d emasiado la mezcla reaccional,ni correr el riesgo con ello de

degradarla. Tan es asi que el cloruro de adipoilo puede utilizarse a tem-

lo ma temperatnra comprendida entre 85 y 1202C se prefiecre en general. -
Cusndo los dos cloruros se mezclan con su inyeccidn en la solucién de dia:

mina, se puede utilizar una temperatura comprendida entre 60 y 1202C,

La temperatura de la solucién de diamina, generalmente compren

dida entre 0 y 508C, podra variar segfin la relacidn molar Caclalmotivo pa-
rafenilenocarbonamida elegida. Igualmente se puede, si la tecnologia lo -
permite, operar a temperatura superiores a 502C, e incluso inferiores a ~
02C, mientras la solucién de diamina no cristalice.

La relacion molar entre el cloruro de calcio y el nimero de mg

-ua@-na—co-x-co-

tivoss
debe ser de al menos 1,' en'par'ticulur para‘los copolq'.n_xeros; pero para la
PPD~T pura, debe ser de al mmnos 1,15. Se obtienen resultados en particuls

interesantes para una relacion molar comprendida entre 1,25 y 2,75.

r

Por razones técnico-econdmicas, se eligen las cantidades rela-
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tivas de reactives y de disolventes de tal forma que al final de la reac-
cién, la composicidn obtenida presente al memos 5 % en peso de poliamida
con respacto a la NMP, Resultados particularmente interesantes se obtienﬁn
para concentraciones comprendidas entre 6 y 10 %.

La temperatura inicial de inyeccidn de la solucién NMP/CaCly/

diamina debe ser compatible con la solubilidad de los constituyentes antes
y después del mezclado de los reactivos y tanto fnis baja cuanto mas ele 1
da es la concentracidn en polfmero de la composicién final y/o cuanto m;]
reducida es la concentracidn en cloruro de calcio.

. El micromezclado inicial entre el dicloruro y la solucién de
diamina al tener que ser instantdneo G casi instantdneo, es comveniente
utilizar un ap_aruto de mezclado extremadamente eficaz provisto de disposi)
tivos de inyeccidn de los reactivos muy precisos. Se puede utilizar por -
ejemplo mn digpositivo del tipo de un rotor giratorio a gran velocidad en
wm recipiente fijo, dejando una pequefia tolerancia para el paso de la ma-|
teria entre el rotor y el estator para asegurar un mezclado muy eficaz ¥
rdpido, durante los .primeros seguhdos de la reaccién. Despuds de esta pril
mera parte de instalacidn que no tiene necesidad de ser voluminosa, para =
asegurar w tiempo de estancia del érden del segundo, la materia pasa a -
una segunda parte en la que el mezclado de la materia es continuado pero
de forma mds lenta por ejemplo en wa instalacién que comprenda tmo 6 va-
rios tornillos.

En el caso en que se desee preparar un copolimere, se puede
igunlmente prever wn dispositive de inyecoidén suplementaria para wo de =
los dicloruros que se situard cerca dé los dbs disposi‘b.i'fos de inyeccion
de los otros reactivos, y evmtnalﬁente un poco aguas abajo con respecto
a estos wltimos.

Ignalmente se podrd utilizar otras instalaciones que la des-

crita mas arriba a condicién de que sean suficientemente eficaces para -

s : e 4
asegurar un micromezelado inicial, entre los reactives, casi instentaneco.

SRR FNP. AT
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El procedimiento continuo segin la invencidn permite obtener
con una gran regularidad una PPD=T, 4 sus copolimeros derivados del dciad
adipico, de viscosidad inherente (medida como se ba dicho mas arriba en -
H250 " al 100 %) de al menos 3, generalmente superior a 4 y que puede al-
canzar 6,5 a 7 y més.

La obtencidn de viscosidades tan elevadas en continuo y para
concentraciones en pélimeros mencionados, es tanto mds sorprendente cuan-—
to, hasta ahora, no se habia alcanzado dicho nivel en continuo mds que en
medio HMPT puro, (US 3.850.888). '

Estos buenos resultados del procedimiento segim la invencidn
son tanto mas sorprendentes uuahto §e consiguen con::goncentraciones en -
cloruro de calcio que no sobrepasan su limite de solubilidad en la solu~
cién MP/3iamina mientras que la solicitud francesa 2,301,548 informa y
ejemplifica que los valores mas .ele'"vados d? la viscosidad inherente de la
PPD-T se obitenen cuando wna parte del cloruro de calcio estd en fase sé=
lida al comienzo de la reaccidn ¥ en particular cuando la cantidad' en pe-
8o de cloruro Ae caleio es al menos igual a la del polimero. Estos resul-
tados son ademds tanto mds caracteristicos cuanto el procedimiento segin
la invencidn conduce, para ma PPD=T, a viscosidades que pueden alcanzar
8,5 ~ 7 e incluso més de 8 (medidas en H,S0, al 100 %) i entras que segin
la solicitud francesa 2.301.548 un solo ensayo conduce en discontinuo a -
una viscosidad inherente de 5,40 (medida en H,S0 . al 96 %), lo que corres
ponde a 6,35 (medida en 11280 4 al 100 %), que las mejores viscosidades se
obtienen para 7 a 8 % de polimeroMP y wma relacidn molar CaCla/motivo -
p~fenilenotereftalamida de 3,60 a 3,76 (concentracidn CuC12/N'A{P de 12 a ~
14 77'), lo que es emorme, ¥ que los otros resultados, siempre segin la so-
licitud francesa, son netamente inferiore.s.

El procedimiento segim la invencion presenta, con respecto al

procedimiento continuo conocido hasta ahora que utiliza la HMPT, un inte-

res industrial muy acentindo bajo los diferentes aspectos econdmico, higie
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‘lamida de 1,15. El segmento BC se encuentra en la linea al & % en peso de

ne y seguridad, puoto que no presenta ningin peligro toxicolégico y por =
esta razén, no necesita precauciones particulares susceptibles de entorps
cor a la vez la técnia ¥ la economia del procedimiento. Ademas, al ser la
NMP mas estable que la IMPT frente a reacciones de hidrdlisis y temélisif
sus pérdidas son muy reducidas durante los procedimientos de recuperacién

Con respecto al procerli;xniento de la solicitud francesa « » »
2,301,548, el procedimiento segim la invencidn presenta wn gran interes
tanto desde el punto de vista técnico como econémico, por los pequefios =
grados de CaCl2 puestos en prictica, lo que facilita enormemente las oper
ciones de deshidratacién, manipulacidn, recuperacién, regeneracién y tra
miento de los efluyen'tes.

La fignra 1 anexa representa un grafico en el gque se llevan =
en abscisas la relaciin cloruro de calcioNMP expresada en %:en peso: -

c“mg g, o ordenadas, la relacién PPD-T/NMP oxpresada en % en peso: = -
] .

NMP

Irp.T
NMP

ciones: Cy = moles CaClz/motivo parafenilenotereftalamida.

% v en lineas oblicuas las curvas correspondientes a diversas rela-

En este grafico, el tridngulo ABC define el campo correspon-

diente al procedimiento segin la invencién, que permite obtener un polime=
ro de viscosidad inherente superior a 3. El segmento AB se encuentra en la

curva correspondiente a una relacidn molar CaC].z/motivo p~fenilenoterefta=

polfmero con respecto a la NMP. El segmento AC estd sitfindo en la lfnea d¢
1imite de solubilidad del cloruro de calcio en la solucién de diamina. En
la figura 1, se traza al 8 % de CaClz/Nm’, lo que generalmente se conside~
ra como un miximo y no tiene porque resultar convenicnte en algunas condis
ciones operatorias y en particular cuemdo le temperatura de la solucidn dg
diamina es muy baja y/o el medio muy anhidro.

Los pmtos marcados en este grdfico representan diferentes en-—

sayos realizados y desoritos en los ejemplos.

La figura 2 es similar a la figura 1 pero para un copolimere —
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que comprende 14 % de motivos p~fenilenoadipamida, siendq entonces la re-
lacién C, igual a moles CaClalmotivos medio copolimero y representando
la ordenada la relacidén copolimero/NMP expresada en % en peso,

Fn este grafico, el trisngulo A! B' C define el campo corres-
pondiente al procedimiento segin la invencién, permitiendo obtener wn co-
polimero de viscosidad inherente superior a 3. El semento A' B! se encue_g
tra en la curva correspondiente a la relacidon molar CaCl 2/motivo medio go
polimero de 1,0. Los segmentos B! C y A'C estdn sitfados del mismo modo
que BC y AC en la figura &.

Las poliamidas obtenidas segin la presente invencidn se utili

zan en la fabricacidn de articulos en forma tales como pelfculas, hilos y
fibraé de alto rendimiento por ejemplo mediante disolucién en un disolvent
te sulfirico del pdl:’.mero mencionado e hilado & filmado por medios cono=
cidos. Los art{culos as{ obtenidos pueden utilizarse por ejemplo como re~ .
fuerzo en las estructuras compuestas § los.articulos de caucho tales como
newmd ticos, correas, bandas, etc. '

Los ejemplds siguientes, en los que las partes estdn en peso,
son dados a titulo indicativo a fin de ilustrar la invencién sin limitar—
la en modo alguno.

En estos ejemplos, la viscosidad inherente se calcula por me-

dio de la expresion siguiente:
VI = In n relativa__
c

en la que C e8 la concentracién en peso por volimen, expresada en gramos
para 100 ml, midiéndose la viscosidad relativa en wna solucién a 252C en
dcido stilfurico al 100 % y a la concentracién de 0,5 gramos de polimero en
100 ml de disolvente.

La proporcidn en agua de los disolventes y soluciones se mide
por método coulométrico.

Las masas moleculares medias en peso Li' han sido determinadas

por difusién de la luz, en las siguientes condiciones experimentales:
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o Eliminacién del polvo de las solutiones (concentraciones comprendidas
entre 0,04 y 0,20 % en peso por volfmen) y del dcido sulffirico utilizado
como disolvente.( 96 % - calidad analftica FROLABO NOPMAFUR) durante 4 hot
ras de centrifugacidn a 25,000 G.
« Medidas realizadas a temperatura ambiente en un aparato FICA 50 equipade
de una lampara de vapor de mercurio como fuente luminosa, utilizando un -
£iltro anti-fluorescente 0,546 swm en el haz difundido. (Muestra: benceno
bidestilado - haz incidentes luz natural 0,546 4tm). Las medidas de intens
sidad de la luz difundida se realizan a intérvalos de 7,5 & 15 grados en-
tre 30 y 1502, determinidndose las componentes vertical y horizontal a 902,

La explotacién de las medidas se realiza a partir de los dia-
granes de ZIMM regulares obtemidos, 1'Jor doble extrapolacién a concentracion
y.4ngulo de observacidn nulos y determinacién de la relacién de depolari~
zacidn a concentracidn nula y cilculo del factor corectivo de CABANNES,

El incremento de {ndice de refraccidn del sistema polimero/dci
do sul frico (96'%) estudiado se mide de forma cldsica en el refractdimero
diferencial (tipo DEBYE).

Eiemplos 9 )

i’ara todos estos ejemplos, se ha utilizado la NMP que contiend
menos de 200 pra en peso de agua ¥ un cloruro de calcio cristalizado con
dos moléculas de agua, deshidratado en vacio a 2502C y que contiene 0,2 %
de agua.

Se utiliza wn mezclador del tipo rotor/estator ranurades y que
comprende p:'icos de capacidad 26 uns. El elemento activo es una turbina de
mezclado que gira a 5.500 r.p.m, .

Los experimentos se realizan con un candsl de la solucidn de -
p=fenilenodiamina de 1 litro/minuto.

Simulténeamente se inyecta y con pgran precisién y regularidad

por una parte el cloruro de tereftaloilo fundido y mantenido a 1002¢, y -

por otra una solucidn de p-fenilenodiamina en una mezcla NMP/CaCl, en giver

e e o e e v e
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sa8 proporciones ¥ a diversas temperaturas. Después la matgria que sele -
del mezclador pasa a un aparato con doble torm‘:llo de una capacidad nomi-
nal de 5, 4 litros donde todavia se 4'amasa.-

Bl cuadro siguiente indica, para los diferentes ejemplos, la

concentracién en polimero expresada em % en peso con respecto a la NMP:

PPD-T/NMP %, la proporcidén en CaClz expresada en % en peso con respecto a

| 1a NMP: CaGla/NllP %, la relacién molar Ca612/unidad p-fenilenotereftalami

da: C, la temperatura inicial de inyeccién de la solucidn de diamina : T

en 2C y la viscosidad inherente obtenida: VI.
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Ejemplo i—%;_r;-;r % %%2 % c T2C VI
1 5,52 3,2 1,25 15 3,6
2 5,74 7,35 2,75 40 8,1
8 6,82 4,75 1,50 25 5,8
4 8,07 . 4,7 1,25 15 4,7
5 8,22 6,7 1,75 20 7
6 8,74 - 5,10 1,25 15 441
7 8,83 6,15 1,60 20 4,4
.8 8,83 6,15 1,50 15 6,1
9 8,02 7,8 1,75 25 5,9
10 9,42 5,5 1,25 10 4,8
11 9,53 " 8,65 1,50 3,b 6,5
12 9,64 7,85 1,75 25 6,3
13 | 10,13 5,9 1,25 3,5 6,1
- 14 10,28 7,15 1,50 2,5 4,8
15 10,71 5 1 5 2,44
15 bis 10,10 5,15 1,10 5 2,11
16 10,82 8 1,20 5 3,9
17 10,98 7,68 1,50 5 4
18 * 14,23 8,3 1,25 3,5 1,7
19 * 14,23 10 1,50 25 1,2
x

Para estos dos ejemplos, la proporcidn en agua de la NP era

de 420 ppm para el ejemplo 18 ¥y 1 100 ppm para el ejemplo 19,

El examen de este cuadro pone de manifiesto que los ensayos ~
compartivos efectfados ya sea con una relacién molar C, demasiado baja ~
(ejemplo 15 y 15 bis), & bién con una mezcla ﬂiamina/llllll‘.’/t.'aCJ.2 demasiado

cargada en cloruro de ocalcio sobretodo agua y también en diaming (ejempld

18 y 19) han conducido a polimeros de viscosidad inherente demasiado aébil
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El polimero obtenido en el ejemplo 5 presenta una masa mol e
cular de 51.000 y el obtenido en el ejemplo 11 una masa molecular de -
47,600,

Ejemplos 20 g 23

Se ha repetido el ejemplo 11 con una concentracién de polime-
ro con respecto a la NMP de 9,53 # en peso y una relacién molar C_ de 1,5&
pefo utilizando suluciones de p~fenilenodiamina en NMP 4 Cn012 de diferen+t
tes temperaturas.

Se han obtenido los signientes resultados:

Ejemplos . T80 Vi
20 30 8,7
21 25 . 4,5
22 15 ) 8,7
23 10 6
1 1 3' 5 ! . 6, 5

Por tanto se vé que para una concentracidn en polimero media
¥ una relacién molar Cat‘.‘la/motivo‘ p~fenilenotereftalamida media, la visco
sidad inherente del polimero obtenido es tanto mis elevada cuanto mas ba-
ja es la temperatura.

Ejemnlos 24 a 27

Se preparan varias gsoluciones de diamina en la mezcla NMMP 4
0‘5.012, todas ellas cqnteniendo p-fenilenodiamina y diomino-4,4'~adipanili-
da en la proporcién 63/37 en peso, pero en cantidades diferentes ¥ haciendo
variar las temperaturas y proporcidn en Ca012.

Simultineemente se inyec'ta cada solucidén y el cloruro de teref
taloilo fundido a 100°C en la misma instalacidn que en los ejemplos ante-
riores.

Se oblienen los resvltados siguientes:
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Ejemplos 24 25 26 44
gopolimero % 8,00 11,45 14,15 14,15
NMP
05012/NM3 % 541 6,96 7,17 7,17
C = CaCl, ' 1,00 1,29 1,075 1,075
m

motivo medio copolimero

proporcién en agua de la mezcla NMP +

CaGl2 en ppm 530 400 560 560
temperatura de la solucién de diamina #C 25 25 25 9
viscosidad inherente 4,50 4,85 1 3,42

Los ajerplos 26 y 27 muestran qﬁe todavia es posible para una
relacién molar CaCl,a/motivo media de copolimero de 1,075 obtener m cope-
1imero de viscosidad inherente superior a 3, a condicién de utilizar una -
temperatura de solucidn de diaminas reducida.

El pol{mero obtenido en el ejemplo 24 presenta una masa molec%

lar de 69,000,
Ejenplo 28

Fn el mismo reactor que en los ejemplos anteriores, se inyeo-
ta simulténeamente una mezcla de cloruro de tereftaloilo y de cloruro de -
adipoilo en proporcién molar 86/14 a 100°C y una solucidn de p~femilenodis
ming en una mezcla NMP 4 Ca012 a 239C tal que la proporeidn em CaCl o Sea
de 5,43 % en peso con respecto a la NMP y que la relacién molar CaCla/mo-
tivo media de copolimero sea de 1,29

Se obtiene una composicidn desmanuzable que contiene ;l=,:63 % -
de m copol:':mero de viscosided inherente 8,72;

Ejemplo 29

Una PED=-T obtenida en condiciones similares a las del ejemplo
16 presenta las viscosidades inherentes siguientes:

por medida en H2504 al 100 % & 258C 3,65

mooo® o omm g1 96% a 25°C : 8,05

s " " " gl 96% a 302C s 2,95
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Se extrusiona en caliente una solucidn al 18,5 % en peso de
este ‘polimero e dcido sulfirico puro (100 %), a través de una hilers de
250 orificios de 60 /u‘. Los filamentos recientemente extrusionados atravi $
san une capa de aire antes de penotrar en un b_afio. coagulante mantenido a
.':.4 5 |baja temperatura. El bilo es a continuacién neutralizado, lavado y’despuéz
I enrollado a 200 m/minubo. Presente las propiedades siguientes (por térming.

medio de 10 medidas en filamento, longitud de probeta: 2,5 an)s

titulo por cabo en dtex 1,56
tenacidad &/tex 181
10 alargamiento % 8,92

médulo de elasticidad imicial en &V/tex 5.360

Este ejemplo pone de manifiesto qnoi es posible, inclqso con: un
polimero de viscosidad inherente poco qlevada, preparado segin el procedi-
miento segfin la invencidn, obtener un hilo de propiedades em particular -
18 buenas.

B nlog 30

Se opera como en el ejemplo 1 pero utilizando wma solucién ho-

mogénea al 8,28 % de peso de CaCl_ en NMP y 200 ppm de agua, obtenida por

2
deshidratacion por destilacidn a 1302C bajo 85 torrse.

20 El cuadro sigmiente indica, para los diferentes ejemplos, la

concentracion en polimero expresada en % en peso con respecto a la NAMP;

2 s eamome

PPD-T/MNMP %, la relacién molar CaClalunidad p-fenilenotereftalamidas Cm,
la temperatura inicial de inyeccién de la solucidn en diamina: T en 2C y

la viscosidad inherente obtenida: VI,

eme ot A res e WD SnbNat A g woi TY

25 |Ejemplo PED-T% CaCl c 12C VI
5T 2 %
NP
i 30 6,7 : 8,28 2,68 b 4,45
i
a1 8,85 8,28 2,13 25 4,88

30 83 11,1 8,28 1,61 5 4,50

1
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SmNLIJ%Esr_Q % 10,9 9,6 8,2 8,3

lsolucién de diaminas:

=16=-

Estos ejemplos muestran, comparativamente al ejemplo 18, que
se pueden obtener buenos resultados con wna cantiéad. elevada de (!aCl2 a
condicidn de que la solucién de diamina en la mezcla, NP 4 CaCl, sea home
génea, por ende para concentraciones no demasiado elevadas en diamina.
Eiemplo 34

Se opera como los ejemplos anteriores pero con una concentra—
oién en polimero con respecto a la MMP de 8,30 % en peso, wa relacidn mo-
lar (;a'n de 1,85 y utilizando una solucién previamente deshidratada a 150 -
pr de agua que contieene 7,1 % en peso de CaCly en NMP. El cloruro de te-
reftaloilo estd a 98,3%C y 1la solucién de parafenilenodiamina a 20,62C,

As{ puds me puede obtener wna FFD-T de viscosidad inherente =
8,11.
B los

. Se opera como en los ejemplos 24 & 27, conteniendo t'odas las ~

soluciones de diamina la misma proporcion de 63/37 en peso de p-feniienod

mina y de diamino—4,4'-adipanilida pero en cantidades diferentes y f‘undi;r
dose el cloruro de tereftaloilo a 98,3-98,5°C, '
Se obtienen los resultados siguientes:

Ejemplo .38 36 k14 38

CaCl 2/mu’ A 6,9 6,9 8,9 7

Cp = Cally ” 1,345  1,5% 1,98 2,35
motivo medio a copolimero

100 25 24 24 48
proporcién en B0 prm 160 240 240 600
viscosidad inherente 5,27 5,20 5,17 4,69

Dichas viscosicades inherentes son en pariieulnyr elevadas para

un copolimere cuya viscosidad inherente es generalmente menos elevada que

la de la PPD-T,
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| prepolimero y de diemina 30eC 302C

-17=
Ejemplosg 89 g 40

' Se aflade en wma hora 30 minutos, 25,6 partes de cloruro de -
adipoilo en un reactor que contiene una solucion de 108,1 partes de_ para—|
fenilenodiamina en.una mezcla NMP-CaCl, a 309C que contiene ;,1 % de Ca(ll2
y 150 ppm de agua. La solucidn de prepoliner_o obtenida se conserva a 30%C]

durante 3 horas (ejemplo 39) & 29 horas (ejemplo 40).
A continuacidn se inyecta simultdneamente, en cantidad este-
qu:i:ométrica a cloruro de tereftaloilo fundido a 982C en un reactor similar
al del "ejemplo 1 pero de 50 una.

Las condiciones son entonces las sigdientes:

Ejemplo . 39 40
Lomolimero ‘ 9,6 9,6
NP
B “motivo medio copolimero # _ 1,88 1,58

temperatura de inyeccién de la solucidn de:

viscosidad inherente del copolimero obtenido 6,47 6,14

Se trata pués de viscosidades totalx;xente 'caracteriticas para
m eopolimero.'
Ejemplo 41

Se .reproduce el ejemplo 39 pero afiadiendo cloruro de adipoilo
en una sola vez en el reactor que contiene la solucién de para~femnilenodig
mina en la mezcla NMP 4 03012 (que contiene 500 pym de agua). Se obtiene
entonces una viscosidad inherente de 3,66.
ZEjenplos 42 g 40

Se prepara mna solucién de para-fenilenodiamina en diversas —

mezclas NMP + 03012 y después se afiade en una sola vez cantidades diferen
tes, sagin los diversos ejemples, de cloruro de adipoilo para preparar una

solucién de prepolimero a secuencias adfpicas.

Esta solucién se inyecta entonces simultineamente, en cantidad
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estequiomdtrica, a cloruroc de tereftaloilo fmdAiro, en el miamo reactor
que en el ejemplo 39.
Las condiciones operatorias y la viscosidad imherente de los

polimeros obtenidos son las siguientes:

Ejemplos 42+ 48 44 45 46
segmentos butilamo en % de R 14 14 20 24 24
copolimero/NMP % 5,7 6,9 5,5 9,5 8,19
CaCl 2/tm:e % 6,10 8,47 3.2 6,29 8,27
C. = £all,
™ ‘motivo medio copolimero 2,42 1,99 1,24 1,39 1,61
t¥® cloruro de tereftaloile 98,4 98,2 98,2 98,1 110
t*° golucién de prepolimero 40 70 59,8 49,8 40
viscosidad imherente 4,16 4,09 4,08 3,44 6,3

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi come
la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse constar que las dis~
posiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modificaciones de'

detalle en cuanto no alieren su principio fundemental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de obtencién en continuo de una poliamida,

de férmula general:

_(xn_m;-co-n-co-)-n )

en la que el 5O al 100 % de los radicales R son fa;icales p-fenileno y -
0 a 50 % son radicales n-butileno, de viscosidad inherente de al menos §
-medida 8 25%C e una solucidn en dcido sulfirico al 100 % a25Cyala
concentracion de 0,5 granos de polimere en 100 ml de disolvmte.-,caracte-

rizado porque se hace reaccionar en continuo clorurc de tereftaloilo fum=

dido y eventualmente cloruro de adipoilo, en una solucién de parafenilenc
diemina y/o de di;:mino—4,4'—adipanilida ¥ eventualmente de un prepolimero
formado a partir de al menos un cloruro y al memos una diamina entre los
citados mds arriba, en una mezcla de N-metilpirrolidona~2 y de cloruro de|
calecio en condiciones tales que: :
~el & los cloruros de dcido y las & la diaminas estén en proporciones sen
siblemente estequiométricas, )
~la solucidn de diamina y eveniualmente de preppl:’.mero en la mezcla Neme—
tilpirrolidona=2 y cloruro de calcio sea homogénea y sustancialmente anhi
dra,
~ la relacion molar entre el cloruro de calcio ¥y el nimero de motivos:

‘ .nnn-'cd-x-co
goa de al menos 1 y preferentemente ai ;xl;n::'; -1—55,
-lﬁs cantidades relativas de reactivos y de disolventes se eligen de tal
forma que al final de la reaccidn la composicién obtenida presente al me-

nos 5 % en peso de poliamida con respecto n la N-matilpirrolidona-2.

2.~ Procedimiento segiin 1a reivindicacién 1, caracterizado por
que la solucion de la é de las Alaminas ¥ eventualuente de prepolimero pr,&

senta una proporciﬁn en agua que no sobrepasa 1.500 ppm y preferentemente

R
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SOQ PP en peso.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado -
porque la temperatura del Aicloruro estd comprendida entre 80 y 1202C,

4+~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado —
_porque la temperatura del dicloruro de tereftaloilo estd comprendida en-
tre 85 y 1202C,

S.~Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado por
que la temperatura de la Solucidén de diaminas y eventualmente de prepoli-
mero e¢s inferior a 502C.

8.= Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado -
porgue se prepara un copoli{mero p~fenilenotereftalamida~adipamida y se uti

liza wna relacién molar entre el cloruro de calcio y el nimero de motivosj

-uauu-co-x-co-

de &l menos 1.
7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado -
porque se prepara una poli-p-~fenilenotereftalamida y se utiliza una rela-
¢ién molar entre el cloruro de calcio y el ntmero de motivos p-fenilenote-
reftalamida de al menos 1,15,
8.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones 8 6 7, ca-

racterizado porque se utiliza una relacidn molar entre el cloruro de caleip

-NH-H-CO-R-CO—

comprendida entre 1,25 y 2;?5. -

Y el nimerc de motivess

9.~ Procedimiento de obtencién de una poliamida; tal y como -
queda sustancialmente descrito en lg presente Memor{a, e ilustrado en los

dibujos adjuntos.

RPN
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Egta Memoria consta de 21 hojas escritas a méquina por una -
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