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La presente invención se re f ie re  a un nuevo procedimiento j a ­

ra  la  obtención eñ continuo de poliparafenilenotereftalam ida y ele sus co- 

polímeros de viscosidad inherente elevada»

La patente francesa 2.010,753 se re f ie re  a composiciones ani­

sótropas de poliamidas aromáticas del tipo  de la  poliparafenilenoterefta- 

lamida de viscosidad inherente generalmente superior á 1 y de líquidos que 

pueden s e r ,  a l lado del ácido su lfúrico  7  del ácido fluorhídrico, diferen 

tes  amidas 7 ureas, en p a rticu la r la  dimetilacetamida (OMAC), la  N-metil- 

pirrolidona-2 (NMP), la  hexametilfosfotriamida (HUPT) y la  tetram etilurea 

(TUU). Sales ta le s  como e l cloruro de l i t i o  ó de calci.o pueden añadirse 

a la s  amidas y ureas. En esta patente, se preconiza la  preparación de la  

poliparaf enil enotereftalamida (PPD—T) ai la  mezcla KUPT/ÍIMP en la  propor­

ción i /2  en peso. Pero se sabe ahora que la  HUPT constituye un producto 

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

ta  grandes precauciones, que complican enormemente el procedimiento. Es -  

ta  patente menciona igualmente la  posibilidad de preparar otros polímeros 

aromáticos in  s i tu  en el disolvente de la s  composiciones a h i la r .  Se tra ta  

por ejemplo del caso de la  poliparabenzaaida cuya preparación en la'TUÜ 

fin a liz a  en presencia de LiCl procendnnte de la  neutralización por carbo­

nato de l i t i o  del HC1 formado. Pero este procedimiento conduce a polímero^ 

de poca viscosidad. Igualmente ocurre con la  preparación de poly(cloro-p- 

f  enil enotereftalamida) en una mezcla de DMAC con 1 $ de LiCl, pero aquí — 

se tra ta  de un polímero mucho más soluble que la  PHD—T. Por o tra parte p§ 

ten tes más recien tes únicamente preconizan, para la  obtención de PPD-T de 

a lta  viscosidad, el empleo de disolventes orgánicos ta le s  como -la mezcla 

HMPT/HUP según la  so lic itu d  de potente francesa 2.134.582 publicada el 8 

de Diciembre de 1.972 e incluso la  HUPT pura en la  US 3.850.888.

A.A. EER0D0V, V.H. SAVET0V y L.B. S0K0LÚV -  Pol.Science URSS 

12. ns 10, (1.970) describen la  obtención de PPD-T en mezclas de diferen­

te s  disolventes: HiíP, DUAC, HUPT y TSítJ'con bromuro ó cloruro de l i t i o .  ? e |

v¿ : í.
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ro la visoosidad inherente de los polímeros obtenidos es siempre baja* no 

sobrepasando 2,6 después de una maduración de 3 horas.

E. CHODKOWSia, J .  MACKOWIiK, ? .  KOZLOVTSKI y H. 0R2ECH0WSKA -  

Polimery 1.971 -  p .514-515 han descrito  la obtención de PPD-T en mezclar 

KIAC con cloruro de l i t i o ,  bromuro de l i t i o  ó cloruro de calcio . Aquí -  

todavía la  viscosidad de los polímeros obtenidos es bastante pequeña.

La so lic itud  de patente francesa 2.301.548 publicada el 17 d« 

Septiembre de 1.976 se re f ie re  a la  preparación de PPD-T de viscosidad ~ 

inherente de a l menos 2 ,5 (medida en una solución a 25SC y a 0,5 % en pe­

so de PPD-T en 100 mi de ácido sulfúrico al 96 fe en peso) por reacción d< 

p-fenilenodiamina y de cloruro de te re f ta lo ilo  en una mezcla de NUP y de 

cloruro de calcio en proporción de a l menos 5 con respecto a la  NMP, gj 

ro preferentemente superior, y más a l lá  del lím ite  de solubilidad para -  

quedar en suspensión, e incluso en cantidad en peso al menos igual a la  

cantidad en peso de PPD-T formada s i se desea obtener valores elevados de
I

la  viscosidad. Dicho procedimiento, que preconiza y ejem plifica la  apor­

tación de una gran cantidad de cloruro de calcio, parece se r  costoso, d if i 

c il de rea liza r industrialm ente, en p a rticu la r en continuo. Particularmen­

te , dicho procedimiento que u ti l iz a  cantidades igualmente importantes de 

cloruro de calcio, perfectamente conocido por su higroscopicídad, puede -  

conducir, en explotación in dustria l a d ificu ltades considerables de desh£ 

dratación, manipulación, recuperación, regeneración y tratamiento de los 

efluyentes.

La invención se re f ie re  a un procedimiento de obtención en con 

tínuo de una poliamida de fórmula general*
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en la  que el 50 al 100 ¡í de los rad icales E son rad icales p-fenileno y 0 

a 50 ^ son radicales n-butileno, de viscosidad inherente de a l menos 3 (me 

dida a 25SC en una solución en ácido sulfúrico a l 100 f» a la  concentración
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de 0,5 granos de polímero en 100 mi de solución), caracterizado porque se 

hace reaccionar en continuo cloruro de te re f ta lo ilo  fundido, j  eventual- 

mente cloruro de adipoilo, en una solución de parafenilenodiamína 7/0 de 

diaBino-4,4* adipanilida 7 eventualmente de un prepolímero formado a par­

t i r  de a l menos un cloruro 7  a l menos una diamina entre las  citadas más -  

a rriba  en una mezcla de N-m etilpirrolidona-2  7  de cloruro de calcio en -  

condiciones ta le s  que:

-  el ó los cloruros de ácido 7 la  ó las diaminas estén en pro 

porciones sensiblemente estequiométricas,

-  la  solución de diamina 7  eventualmente de prepolímero en la 

mezcla N-raetil-pirrolidona-2  7 cloruro de calcio es homogénea 7  sustancial 

mente anhidra,

-  la  relación molar entre el cloruro de calcio 7 e l número de

motivos:

-N H -<fO >-ÍÍH -C0-R-C0-

20

25

30

es de a l menos 1 7 preferentemente a l menos 1,15,

-  las  cantidades re la tiv a s  de reactivos 7  de disolventes se 

eligen de t a l  modo de a l fina l de la  reacción, la  composiciónobtenida pi¿s 

sen te  al menos 5 $ en peso de poliamida con respecto a la  N -m etilp irro li- 

dona-2.

Cuando se desea obtener el copolímero poliparafenilenotereftg 

lamida/adipamida, se puede ó bien hacer reaccionar los cloraros de te re f­

ta lo ilo  7 de adipoilo en una solución de parafenilenodiamina, ó bien hacer 

reaccionar el cloruro de te re f ta lo ilo  en una solución de diamino-4,4' adi 

panilida, solo ó en mezcla con parafenilenodiamina, ó incluso hacer reac­

cionar los cloruros en una solución de la  mezcla de diaminas» Los cloru­

ros pueden in7ectarse 7a sea simultáneamente, en mezcla ó por separad?, ó 

bién de fonua secuenciada.

Cuando se tra ta  de obtener el hotáopolímero HPD-T ó un copolí-

‘.•v.v
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mero, se paede igualmente hacer reaccionar el ó los cloruros de sobre un 

prepolímero formado a p a r t ir  de al menos un cloruro y a l menos una diami­

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

La solución de diamina en la  mezda NMP 4 CaCl^ debe ser homo 

génea, es decir que no debe contener en p a rticu la r, en el momento de su -  

u tilizac ió n , cloruro de calcio solo ó completado en suspensión que pertur 

baria la  regularidad de alimentación de la  solución, es decir de la  mar* 

cha y la  fiab ilidad  del procedimiento y por consiguiente la  regularidad 

de viscosidad del polímero obtenido, anulando por este motivo todo el in* 

teres del procedimiento continuo* Para e llo , la  concentración en peso de 

cloruro de calcio en la  NMP no debe sobrepasar el 6 al 8 Jí aproxlmadoment 

variando el lim ite  de solubilidad en función de la  proporción en agua y -  

de la  temperatura de la  solución de diamina, de la  naturaleza y la  canti­

dad de diamina, del procedimiento de disolución (tiempo y temperatura en 

p a rticu la r) a sí como de la  presentación del cloruro de calcio u tilizado  -  

(polvo, escamas ó c r is ta le s ) .

La solución de diamina en la  mezcla NMP 4- CaClg debe se r sus­

tancialmente anhidra, es decir que su proporción en agua no debe sobrepa­

sar 1*500 ppm pero generalmente se p re fie re  no sobrepasar 1*000 y pre£g 

rentemente 5000, incluso 200 ppm en peso de agua*

la  solución de diamina, se puede in troducir, bajo agitaciói 

una parte del ó de los cloruros paravobtener una solución de diamina y de 

prepolímero* Después de la  refrigeración y almacenamiento eventual de va­

rio s  días a l amparo de la  luz, se hace reaccionar esta solución en contíni 

con el resto  del ó de los cloruros qne completan la  estequiometría*

Para mayor comodidad en lo  que sigue del tex to , se  u til iz a ra  A 

el término dicloruro para desig iar tanto el cloruro.de te re f ta lo ilo  solo 

como su mezcla con e l cloruro de adipoilo* Asimismo se u tiliz a rá  el termi­

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

adipanilida ó su mezcla, solas ó combinadas en e l prepolíraero.
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Para la  realización del procedimiento según la  invención, es 

muy importante que la  estequiometría entre dicloruro 7 diamina se respete 

para obtener una viscosidad elevada.

Es preciso por tanto v ig ila r  que se asegure una inyección per 

feotemente precisa 7 regalar del dicloruro 7 de la  solución de diamina. - 

Finalmente, a l ser extremadamente rápida una parte  importante 7  esencial 

de la  reacción entre e l dicloruro 7 la  diamina, del orden del segundo, es 

preciso efectuar- e l micromezclado in ic ia l  instantáneamente ó casi instan­

táneamente, lo  que implica una tecnología de inyección 7 de agitación muy 

eficaz.

La temperatura del dicloruro de ácido debe ser sufic ien te  pa­

ra que esté  en estado líquido, pero no debe ser demasiado elevada para no 

recalen tar demasiado la  mésela reaccional,n i correr el riesgo con ello  de 

degradarla. Tan es así que el cloruro de adipoilo puede u tilizars.e  a tem­

peratura ordinaria ó in fe r io r , mientras que para el cloruro de te re f ta lo i-

-5-

lo  una temperatura comprendida entre 85 7  120&C se p refie re  en general. -

iCuando los dos cloruros se mezclan con su in7ección a i la  solución de dia» 

mina, se puede u t i l iz a r  una temperatura comprendida entre 60 7  1202C.

La temperatura de la  solución de diamina, generalmente compren 

dida entre 0 7 50®C, podrá variar según la  relación molar CaClg/motivo pa-- 

rafenilenocarbonamida elegida. Igualmente se puede, s i la  tecnología lo  -  

permite, operar a temperatura superiores a 502C, e incluso in ferio res a -  

0®C, mientras la  solución de diamina no c r is ta l ic e .

La relación molar entre el cloruro de calcio 7 el número de m¿ 

tivosj ___ _
-nh- / q  V nh- co-r-co-

debe ser de al menos 1, en particu la r para los copolímeros; pero para la  

HB-.T pura, debe ser de al manos 1,15. Se obtienen resultados en p a rtí culi 

in teresan tes para una relación molar comprendida entre 1,25 7  2,75.

Por razones técnico-económicas, se eligen las cantidades re la-

í ‘v. ' - .
a . í - ' a ^ V ^ - á v  a ' :->

- • • •***- •-
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tivas de reactivos y de disolventes de ta l  forma que a l f in a l de la  reac­

ción, la composición obtenida presente al menos 5 $ en peso de poliamida 

con respecto a la  NMP. Resultados particularmente in teresantes se obtienen 

para concentraciones comprendidas entre 6 y 10

la  temperatura in ic ia l de inyección de la  solución NMP/CaClg/ 

diamina debe ser compatible con la  solubilidad de los constituyentes antes

y después del mezclado de los reactivos y tanto más baja cuanto más eleva-
/

da es la  concentración en polímero de la  composición fin a l y/o cuanto más 

reducida es la  concentración en cloruro de calcio .

El micromezclado in ic ia l mitre el dicloruro y la  solución de 

diamina a l tener que ser instantáneo ó casi instantáneo, es conveniente 

u t i l iz a r  un aparato de mezclado extremadamente eficaz provisto de disposi 

tivos de inyección de los reactivos muy precisos* Se puede u t i l iz a r  por 

ejemplo un dispositivo del tipo de un ro to r g ira to rio  a gran velocidad en 

un recipiente f i jo ,  dejando una pequeña to lerancia  para el paso de la  mar 

te r ía  entre el ro to r y eí esta to r para asegurar un mezclado muy eficaz y 

rápido, durante los primeros segundos de la  reacción* Después de esta pri 

mera parte de instalación  que no üene necesidad de ser voluminosa, para -  

asegurar un tiempo de estancia del orden del segundo, la  materia pasa a -  

una segunda parte en la  que el mezclado de la  materia es continuado pero 

de forma más len ta  por ejemplo en una insta lac ión  que comprenda uno ó va­

rio s  to rn illo s .

En el caso en que se desee preparar uu copolimero, se puede 

igualmente prever un dispositivo de inyección suplementaria para uno de -  

los dicloruros que se s itu a rá  cerca dé lo s  dos d ispositivos de inyección 

de los otros reactivos, y eventualmente un poco aguas abajo con respecto 

a estos últimos.

Igualmente se podrá u t i l iz a r  o tras instalaciones que la  des­

c rita  más arriba a condición de que sean suficientemente eficaces para — 

asegurar un micromezclado in ic ia l, entre los reactivos, casi instantáneo.



5

10

15

20

25

30

21 procedimiento continuo según la  invención permite obtener 

con una gran regularidad una PPD-T, ó sus copolímeros derivados del acide 

adípico, de viscosidad inherente (medida como se ha dicho más a rriba  en - 

H SO al 100 %) de a l menos 3, generalmente superior a 4 y que puede a l-  

cansar 6,5 a 7 y  más.

La obtención de viscosidades tan elevadas en continuo y para 

concentraciones en polímeros mencionados, es tanto más sorprendente cnan­

to , hasta ahora, no se había alcanzado dicho nivel en continuo más que en 

medio HMPT puro, (OS 3.850.888).

■ Estos buenos resoltados del procedimiento según la  invención 

son tanto más sorprendentes cuanto se consiguen concconcentraciones en -  

cloruro de calcio que no sobrepasan su lím ite  de solubilidad en la solu­

ción NMP/diamina mientras que la  so lic itud  francesa 2.301.548 informa y 

ejem plifica que los valores más elevados de la  viscosidad inherente de la
r

PPD-T se obtienen cuando una parte del cloruro de calcio está en fase só­

lid a  al comienzo de la  reacción y en p a rticu la r cuando 1a cantidad en pe­

so de cloruro de calcio es a l menos igual a la  del polímero. Estos resul­

tados son además tanto más carac te rís ticos cuanto el procedimiento según 

la  invención conduce, para una PPD-T, a viscosidades que pueden alcanzar 

6 , 5 - 7  e incluso más de 8 (medidas en H^SO  ̂ al 100 %) mientras que según 

la  so lic itu d  francesa 2.301.548 un solo ensayo conduce en discontinuo a -

una viscosidad inherente de 5,40 (medida en H SO al 96 %), lo  que corres2 4
ponde a 6,35 (medida en H SO al 100 que la s  mejores viscosidades se 

obtienen para 7 a 8 $ de polímero/NMP y toa relación molar CaCl^/motivo -  

p-fen ileno teref ta l amida de 3,60 a 3,76 (concentración CaClg/ÜMP de 12 a -  

14 fí), lo que es enorme, y que los otros resultados, siempre según la so­

lic itu d  francesa, son netamente in fe rio res .

El procedimiento según la  invención presenta, con respecto a l 

procedimiento continuo conocido hasta ahora qne u ti l iz a  la  HMPT, un in te ­

res in d u s tr ia l muy acentúado bajo los d iferentes aspectos económico, higig

■v ; r; •
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ne y seguridad, pueto que no presenta ningún peligro toxicológico y por -  

esta razón, no necesita precauciones particu lares susceptibles de entor&e 

cer a la vez la  tecnia 7 la  economía del procedimiento* Ademas, al ser la 

MI? mas estable que 1& UMPT frente a reacciones de h id ró lis is  y te rraó lis i3 

sus perdidas son muy reducidas durante los procedimientos de recuperación.

Con respecto al procedimiento de la  so lic itud  francesa « • • 

2.301.548, el procedimiento según la  invención presenta un gran in teres 

tanto desde el punto de v is ta  técnico como económico, por los pequeños -  

grados de CaClg puestos en práctica, lo que f a c i l i ta  enormemente las operji 

dones de deshidratación, manipulación, recuperación, regeneración y tra tjt 

miento de los efluyentes.

La figura 1 anexa representa un gráfico en el que se llevan -  

en abscisas la  relación cloruro de calcio/ftM? expresada en Jk.en peso: -  

ef en ordenadas, la  relación PPD-T/iJlíP expresada en f» en peso: -  -
NHP

fe y en líneas oblicuas las  curvas correspondí entes a diversas re la ­

ciones: CQ «* moles CaClg/motivo parafenilenoteref ta l  amida.

En este gráfico, el triángulo ABC define el campo correspon­

diente al procedimiento según la  invención, que permite obtener un políme­

ro de viscosidad inherente superior a 3. El segmento AB se encuentra en le 

curva correspondiente a una relación molar CaCl^/motivo p-fenilenoterefta* 

lamida de 1,16. El segnento BC se encuentra en la  línea al 5 fe en peso de 

polímero con respecto a la  NMP. El segmento AC esta situado en la  línea do 

lím ite  de solubilidad del cloruro de calcio en la solución de diamina. En 

la  figura 1 , se traza al 8 fe de CaClg^JMP, lo  que generalmente se conside* 

ra como un máximo y no tiene porque re su lta r  conveniente en algunas condi­

ciones operatorias y en p articu la r cuando la  temperatura de la  solución d< 

diamina es muy baja y/o el medio muy anhidro.

Los puntos marcados en este  gráfico representan diferentes en­

sayos realizados y descritos en los ejemplos.

La figura 2 es sim ilar a la  figura 1 pero para un copolímero -
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que comprende 14 % de motivos p-fenilenoadipamida, siendo entonces la  re­

lación igual a: moles CaCl^/motivos medio copolímero y representando 

la  ordenada la  relación copolímero/ttM? expresada en % en peso.

Ih este g ráfico , el triángulo A1 B' C define el campo corres 

pondiente a l procedimiento según la invención, permitiendo obtener un co­

polímero' de viscosidad inherente superior a 3. El segaento A' B* se encuej 

tra  en la  curva correspondiente a la  relación molar CaCl /motivo medio co
a

polímero de 1,0. Los segmentos B* C y A’C están situados del mismo modo 

que BC y AC en la  figura 1.

Las poliamidas obtenidas según la presente invención se u tilil-  

zan en la  fabricación de artícu los en forma ta le s  como pelícu las, h ilos y 

fib ras de a lto  rendimiento por ejemplo mediante disolución en un disolvenf 

te  sulfúrico  del polímero mencionado e hilado ó filmado por medios cono­

cidos. Los a rtícu los a s í  obtenidos pueden u tiliz a rse  por ejemplo como re ­

fuerzo en las estructuras compuestas ó lo s(a rtícu lo s  de caucho ta le s  como 

neumáticos, correas, bandas, etc»

Los ejemplbs siguientes, en los que las  partes están en peso, 

son dados a t í tu lo  indicativo a fin  de i lu s t r a r  la  invención sin lim ita r­

la  en modo alguno.

En estos ejemplos, la  viscosidad inherente se calcula por me­

dio de la  expresión siguiente:

VI = ---- In o. re la tiv a

en la  que C es la  concentración en peso por volumen, expresada en gramos 

para 100 mi, midiéndose la  viscosidad re la tiv a  en una solución a 254C en 

ácido sulfúrico  al 100 % y a la concentración de 0,5 gramos de polímero en 

100 mi de disolvente.

La proporción en agua de los disolventes y soluciones se mide 

por método cSulomStrico.

Las masas moleculares medias en peso han sido determinadas 

por difusión de la  luz, en la s  siguientes condiciones experimentales:
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• Eliminación del polvo de las soluciones (concentraciones comprendidas 

entre 0,04 y 0,20 % en peso por volúaen) y del ácido su lfúrico  u tilizado  

como disolvente ( 96 $ — calidad an a lítica  PB.0LAB0 NOP-MAPUU) durante 4 ho*« 

ras de centrifugación a 25*000 0*

• Medidas realizadas a temperatura ambiente en un aparato F1GA 50 equipad^ 

de una lámpara de vapor de mercurio como fuente luminosa, utilizando un -  

f i l t r o  anti-fluorescente 0,546 /u n  en el haz difundido. (Muestra: benceno 

bidestilado -  haz incidente: luz natural 0 ,546^01); Las medidas de inten*' 

sidad de la  luz difundida se realizan a in tervalos de 7 ,5 ó 15 grados en­

tre  30 y 1502, determinándose las  componentes v e rtic a l y horizontal a 902

La explotación de la s  medidas se rea liza  a p a r t ir  dé los dia­

gramas de ZUiM regulares obtenidos, por doble extrapolación a concentrad*n 

y ángulo de observación nulos y determinación de la  relación de depolari­

zación a concentración nula y cálculo del facto r corectivo de CABANNES.

El incremento de índice de refracción del sistema polím ero/áo, 

do sulfúrico (96 f») estudiado se mide de forma clásica en el refractómero 

diferencial (tipo DEBYE).

E.iemPlos 1 a 19

Para todos estos ejemplos, se ha u tilizado  la  NMP que contiena 

menos de 200 ppm en peso de agua y un cloruro de calcio c ristalizado  con 

dos moléculas de agua, deshidratado en vacio a 250EC y que contiene 0,2 jS 

de agua.

Se u ti l iz a  un mezclador del tipo  ro to r /e s ta to r ranurados y que
a

comprende picos de capacidad 26 cm . El elemento activo es una turbina de 

mezclado que gira a 5.500 r.p.m .

Los experimentos se realizan con un caudal de la  solución de - 

p-fenilenodiamina de 1 litro /m inuto .

Simultáneamente se inyecta y con gran precisión y regularidad 

por una parte el cloruro de te re fta lo ilo  fundido y mantenido a 1002C, y -  

por otra una solución de p-fenilenodiamina en una mezcla NMP/CaClg en d iv ¿
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li­

sas proporciones y a diversas temperaturas* Después la  materia que sale  -  

del mezclador pasa a un aparato con doble to rn illo  de una capacidad nomi­

nal de 5, 4 l i t r o s  donde todavía se amasa* -

El cuadro siguiente indica, para los diferentes ejemplos, la  

concentración en polímero expresada en en peso con respecto a la  Nlfl?: 

PED-T/ÜMP Jí, la  proporción en CaCl expresada en $ en peso con respecto aú
la  NMP: CaQg/ílMP %t la  relación molar CaClg/unidad p-fenilenotereftalajH¿

da: C . la  temperatura in ic ia l  de inyección de la  solución de di amina : T sr
en 1>C y la  viscosidad inherente obtenida: 'VI*
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Ejemplo ; PPD-T * 
NMP *

üfiSio o cm T»C VI

1 5,52 3,2 1,25 15 3,6

2 5,74 7,35 2,75 40 6,1

3 6,82 4,75 1,50 25 5,5

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 4,1

7 8,83 6,15 1,50 20 4,4

,8 8,83 6,15 1,50 15 6,1

9 8,92 7 ,3 1,75 25 5,9

10 9,42 5,5 1,25 10 4,8

11 9,53 ’ 6,65 1,50 3,5 6,5

12 9,64 7,86 1,75 25 6,3

13 10,13 , 5,9 1,25 3,5 6,1

• 14 10,25 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 6 1,20 5 3,9

17 10,98 7,65 1,50 5 4

18 * 14,23 8,3 1,25 3,5 1,7

19 * 14,23 1° 1,50 25 1,2

X
Para estos dos ejemplos, la proporción en agua de la  NMP 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 efectuados ya sea con una relación molar CO demasiado baja -

(ejemplo 15 y 15 b is ) , ó bien con tina mezcla diamina/llMP/CaClg demasiado 

cargada en cloruro de calcio ¡sobretodo agua y también en diamina (ejempl<í 

18 y 19) han conducido a polímeros de viscosidad inherente demasiado débil.
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El polímero obtenido en el ejemplo 5 presenta una masa mole- 

calar de 51.000 7  el obtenido en el ejemplo 11 una masa molecular de -  

47.000.

Ejemplos 20 a 23

Se ha repetido el ejemplo 11 con una concentración de políme­

ro con respecto a la  NMP de 9,53 $ en peso 7 una relaoión molar C de 1,50 

pero u tilizando salaciones de p-fenilenodiamina en HMP + CaClg de d ife re n ­

tes temperaturas.

Se ban obtenido los siguientes resultados:

Ejemplos TfiC VI

20 30 3,7

21 25 4,5

22 15 5,7

23 10 6

11 3,5 . 6,5

Por tanto se ve que para una concentración en polímero media

7 ana relación molar CaCl /motivo p-fenilenotareftalam ida media, la  visco
2

sidad inherente del polímero obtenido es tanto  más elevada cnanto más ba­

ja  es la  temperatura.

Ejemplos 24 a 27

Ss preparan varias soluciones de diamina en la  mezcla NMP 4- 

CaCl , todas e llas  conteniendo p-fenilenodiamina 7  diamino-4,4'-adipanilá
da en la  proporción 63/37 en peso, pero en cantidades d iferentes 7  haciendo

v a ria r la s  temperaturas 7  proporción en CaCl .

Simultáneamente se in7ecta cada solución 7  el cloruro de te re j; 

ta lo ilo  fundido a ÍOÔ C en la  misma instalación  que en los ejemplos ante­

r io re s .

Se obtienen lo s resultados siguientes:

•Y ..

í
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Ejemplos 24 25 26 27

couolímero ¡t 
NMP '

8,90 11,46 14,15 14,15

CaClg/iJMP % 5,41 6,96 7,17 7,17
„ CaCl„C ■ 2
m motivo medio copolímero

1,29 1,29 1,075 1,075

proporción en agua de la  mezcla NIC? 4 
CaClg en ppm 530 400 560 560

temperatura de la solución de díamina SC 25 25 25 9

viscosidad inherente 4,60 4,65 1 3,42

Los ejemplos 26 y 27 muestran que todavía es posible para una 

relación molar CaClg/motivo media de copolímero de 1,075 obtener un copo-' 

limero de viscosidad inherente superior a 3, a condición de n t i l iz a r  una • 

temperatura de solución de diaminas reducida»

El polímero obtenido en el ejemplo 24 presenta una masa mcleqj 

la r  de 69.000.

E.iemulo 28

fii el mismo reactor que en los ejemplos an terio res, se inyec­

ta simultáneamente una mezcla de cloruro de te re f ta lo ilo  y de cloruro de - 

adipoilo en proporción molar 86/14 a 1002C y una solución de jv-fenilenodij 

mina en una mezcla NMP 4- CaCl a 232C ta l que la proporción en CaCl sea 

de 5,43 /£ en peso con respecto a la  NMP y que la relación molar CaCl /mo-
m

tivo media de copolímero sea de 1,29

Se obtiene una composición desmsnuzable que contiene 7-,.63 fu -  

de un copolímero de viscosidad inherente 3,72.

E-iemulo 29

Una PHJ-T obtenida en condiciones sim ilares a las del ejemplo 

16 presenta las viscosidades inherentes siguientes:

por medida en Ĥ SÔ  al 100 f» a 25aC : 3,65

» " " " al 96 % a 252C : 3,05

■ " " " a l 96 % a 302C * 2,95
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Se extrusiona en calien te  nna solución a l 18,5 fo en peso de 

este'polím ero en ácido sulfúrico puro (lOO fo)t a través de una h ile ra  de 

250 o rif ic io s  de 60j j r  * Los filamentos recientemente extrusionados atraviji 

san una capa de a íre  antes de penetrar en un baño coagulante mantenido a 

baja temperatura. El h ilo  es a continuación neutralizado, lavado y despulí: 

enrollado a 200 m/minuto. Presenta la s  propiedades siguientes (por término 

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

t i tu lo  por cabo en dtex 1,56

tenacidad cN/tex 181

alargamiento $  8,92

módulo de elasticidad in ic ia l  en d í/tex  5.860 

Este ejemplo pone de manifiesto que es posible, iucluso común 

polímero de viscosidad inherente poco elevada, preparado según el procedi­

miento según la  invención, obtener un h ilo  de propiedades en p articu la r -  

buenas.

Ejemplos 30 a 33

Se opera como en el ejemplo 1 pero utilizando una solución ho­

mogénea al 8,28 % de peso de CaCl en NMP y 200 pptn de agua, obtenida por 

deshidratación por destilación  a 1302C bajo 85 to rrs .

El cuadro siguiente indica, para los diferentes ejemplos, la  

concentración en polímero expresada en Jí en peso con respecto a la  NMPj

EED-T/fóUP la  relación molar CaCl /unidad ]»-fenilenotereftal ami da: C ,
2 m

la  temperatura in ic ia l de inyección de la  solución en diamina: T en SC y 

la  viscosidad inherente obtenida: VI.

Ejemplo
NHP “““ a *

NMP
Cm TSC VI

30 6,7 8,28 2,68 27 4$ 45

31 8,35 8,28 2,18 25 4,88

32 • 9,7 8,28 1,84 11 4,54
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Estos ejemplos muestran, comparativamente a l ejemplo 18, que 

se pueden obtener buenos resultados con una cantidad elevada de CaCl^ a 

condición de que la  solución de diamina en la  mezcla, NHP + Ca&g sea ***■!!! 

genen, por ende para concentraciones no demasiado elevadas en diamina»

E.i enrolo-34

Se opera como los ejemplos anteriores pero con una concentra­

ción en polímero con respecto a la  MMP de 8,30 % en peso, una relación mo­

la r  ^  de 1,85 y utilizando una solución previamente deshidratada a 150 -  

ppm de agua que contieene 7,1 f  en peso de CaCl  ̂ en NMP. El cloruro de te- 

re f ta lo ilo  está a 98,3flC j  la  solución de parafenílenodiamina a 20,6«C.

Así pues ae puede obtener una PED-T de viscosidad inherente -

8, 11.

Ejemplos 35 á 38

Se opera como en los ejemplos 24 a 27, conteniendo todas la s  - 

soluciones de diamina la  misma proporción de 63/37 en peso de p-fenilenodi 

mina 7  de diamino-4,4'—adipanilida pero en cantidades d iferentes y fundién 

dose el cloruro de te re f ta lo ilo  a 98,3-98,5®C.

Se obtienen los resultados siguientes*

Ejemplo .35 36 37 38

NMP
10,9 9,6 8,2 6,3

CaCl /NMP f  
2

6,9 6,9 6,9 7
C » CaCl2 1,345 1,537 1,78 2,35
m motivo medio a copolímero

solución de diaminas*

T«C 25 24 24 48

proporción en H 0 ppma 160 240 240 600

viscosidad inherente 5,27 5,20 5,17 4,69
Bichas viscosidades inherentes son en P articu la r elevadas para

nn copolímero cuya viscosidad inherente es generalmente menos elevada que

de la  PPB-T,
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Ejemplos 39 a 40

Se añade en una ñora 30 minutos, 25,6 partes de cloruro de -

adipoílo en un reactor que contiene una solución de 108,1 partes de para-

fenilenodiamina en.una mezcla NMP—CaCl- a 30aC que contiene 7 ,1 de CaCl
“ p

y 150 ppm de agua. La solución de prepolímero obtenida se conserva a 30*C 

durante 3 horas (ejemplo 39) ó 29 horas (ejemplo 40),

A, continuación se inyecta simultáneamente, en cantidad este-

quiométrica a cloruro de te re f ta lo ilo  fundido a 98eC en un reactor sim ilar
3al del ejemplo 1 pero de 50 cm .

Las condiciones son entonces la s  siguientes*

Ejemplo 39 4o

CfflM&CHMa a
NMP • m

9,6 9,6

C CaC12 ^ 
® motivo medio copolímero p 1,58 1,58

temperatura de inyección de la  solución d e ’, 

prepolímero y de diamina 30®C 30*C

viscosidad inherente del copolímero obtenido 6,47 6,14

Se tra ta  pues de viscosidades totalmente carac te rís ticas  para 

un copolímero.

Ejemplo 41

Se reproduce el ejemplo 39 pero añadiendo cloruro de adipoilo

en una sola vez en e l reac to r que contiene la  solución de para-fenilenodi {

mina en la  mezcla NMP 4 CaCl (que contiene 500 ppn de agua). Se obtienea
entonces una viscosidad inherente de 3, 66.

Ejemplos 42 a 46

Se prepara una solución de para-feni1enodiamina en diversas -  

mezclas NMP 4 CaCl^ y después se añade en una sola vez cantidades diferen- ■ 

te s , según los diversos ejemplos, de cloruro de adipoilo para preparar uní. 

solución de prepolímero a secuencias adípicas.

Esta solución se inyecta entonces simultáneamente, en cantidad
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estequiometrica, a cloruro de te re f ta lo ilo  fundido, en el mismo reactor 

que en el ejemplo 39.

la s  condiciones operatorias y la  viscosidad inherente de los 

polímeros obtenidos son las  siguientes:

Ejemplos 42 • 43 44 45 46

segmentos butiléno en i» de R 14 14 20 24 24

copolímero/toMP i» 6,7 6,9 6,5 9,5 8,19

CaCl2/HMP $ 6,10 6,47 3,2 6,29 6,27

a . « £aCl2 
m motivo medio copolímero 2,42 1,99 1,24 1,39 1,61
je  n

t  cloruro de te re fta lo ilo 98,4 98,2 98,2 98,1 110

t ro solución de prepolímero 40 70 59,8 49,8 40

viscosidad inherente 4,16 4,09 4,08 3,44 6,3

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, así como

la  manera de rea liza rlo  en la  p rác tica , debe hacerse constar qne la s  dis­

posiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modificaciones de 

d e ta lle  en cuanto no a lteren  su principio fundamental.

i
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RET-mitt CACIQUES

1 . -  Procedimiento de obtención en continuo de una poliamida} 

de fórmula general:

H - < f o > N H - C 0 -R-C0

mi la  que el 50 a l 100 # de los rad icales R son radicales p~feuileno 7  -  

0 a 50 i  son radicales n-butileno, de viscosidad inherente de al menos 3 

-medida a 25fiC en una solución en acido su lfú rico  al 100 $  a 25fiC 7 a la  

concentración de 0,5 granos de polímero mi 100 mi- de disolvente-,caracte­

rizado porque se hace reaccionar en continuo cloruro de te re f ta lo ilo  fun­

dido 7  eventualmente cloruro de adipoilo, en una solución de parafenileno- 

diamina 7/0 de diamino-4,4’-adipanilida 7  eventualmente de un prepolímero 

formado a p a r t i r  de a l menos un cloruro 7 a l menos una diamina entre los 

citados más a rriba , en una mezcla de U-metilpirrolidona-2 7 de cloruro de 

calcio en condiciones ta le s  que: ,

- e l  ó los cloruros de ácido 7  las  ó la  diaminas están en proporciones sen» 

siblemente estequiomátricas,

- l a  solución de diamina 7  eventualmente de prepolímero en la  mezcla N-me- 

tilp irro lid o n a -2  7 cloruro de calcio sea homogénea 7 sustancialmente anlu 

dra,

— la  relación molar entre el cloruro de calcio 7  el número de motivos:

-NH-<̂  Q ^ -NH-CO-R-CO

sea de a l  menos 1 7  preferentemente al menos 1,15,

- la s  cantidades re la tiv a s  de reactivos 7  de disolventes se eligen de ta l  

forma que a l  f in a l de la  reacción la  composición obtenida presente a l me­

nos 6 i» en peso de poliamida con respecto a la  N-m etilpirrolidona-2«

2. -  Erocedimiento según la  reivindicación 1 , caracterizado poj; 

que la  solución de la  ó de las  diaminas 7 eventual mente de prepolímero prjg 

senta una proporción en agua que no sobrepasa 1.500 ppm 7 preferentemente
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500 ppm en peso.

3«- Procedimiento según la  reivindicación 1» caracterizado -  

porque la  temperatura del dicloruro está comprendida entre 60 y 120#C.

4 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado -  

porque la  temperatura del dicloruro de te re f ta lo ilo  está comprendida en­

tre  85 y 120®C.

5. -Procedimiento según la  reivindicación 1 , caracterizado por 

que la  temperatura de la  solución de diaminas y eventualmente de prepolí­

mero es in fe rio r a 50fiC.

6.  — Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado -  

porque se prepara un copolímero p-fenilenotereftalamida-adipamida y se ut¡. 

liza  una relación molar entre el cloruro de calcio y el número de motivos

-Kh k ^ D > kh- co-r -cq.

de a l menos 1 .

7 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado -  

porque se prepara una poli-p-fenilenotereftalam ida y se u t i l iz a  una re la ­

ción molar entre el cloruro de calcio y el número de motivos ]>-fenilenote- 

reftalamida de a l menos 1,15.

8.  -  Procedimiento según una de la s  reivindicaciones 6 ó 7, ca­

racterizado porque se u tiliza .u n a  relación molar entre el cloruro de calci 

y el número de motivqs¿. , . _ ,

y — v
O Y-NH-CO-R-CO-

comprendida entre 1,25 y 2,75.

9.— Procedimiento de obtención de lina poliamida} ta l  y como — 

queda sustancialmente descrito en la  presente Memoria, e ilustrado  en los 

dibujos adjuntos.

30
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