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Solutions de polyamides-imides et leur procédé d‘obtention.

La présente invention concerne des solutions filables et
conformables de polyamides-imides ainsi que leur procédé de
préparation. '

Elles contiennent 5 & 30 % d'un polyamide-imide dans un
mélange solvant comprenant 40-80 % en poids de Y butyro-
lactone et 20-60 % d'un solvant polaire aprotique. Elles sont
obtenues par réaction dans le ¥ butyrolactone comme solvant
de polycondensation, d'un diisocyanate, d’'un anhydride acide

e= aromatique, éventuellement d'un dicarboxy benzéne sulfonate

alcalin ou alcalino terreux et-éventuellement d'un autre diacide

aromatique, la concentration en polyamide-imide étant alors de

I 15 a 36 %, puis par dilution dans un solvant polaire & une
température comprise entre 120 et 165 °C.

Les solutions ainsi obtenues sont limpides & température

ambiante, stockabies et possédent une coloration améliorée.
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La présente invention concerne des solutions de polyamides-
imides directement filables et conformables dans un mélange solvant.
Elle concerne également un procé&dé pour l'obtention de

solutions présentant une coloration améliorée.

I1 est déj3 connu selon le FR 2079785 de préparer des
solutions & base de polyamides-imides dans la N-m&thylpyrrolidome,
mais les solutions et les polyméres ainsi obtenus présentent une
coloration intense brune limitant les possibilités de coloration
ultérieure des articles mis en forme 3 partir de ces solutions.

La présente invention a donc pour objet l'obtention des
solutions de polyamides-imides de coloration bien moindre que celle
observée avec la N-méthylpyrrolidone comme solvant uniqué.

Plus particuliérement elle concerne des solutions liﬁpides de
polyamides—imides (PAI) directement filables et conformables
contenant ¢ )

a) 5 3 30 Z en poids d'un PAI comportant
. des motifs de récurrence amide~imide (A) de
formule : .
-NE-R-N SO >R -CO
Cco
. éventuellement des motifs de ré@currence amide (B).

de formule :

=NH-R-NH-CO-, CO-

SO3M

. éventuellement des motifs amide (C) de formule :

~NH-R-NH-CO-R,,~CO- '

dans lesquels :
R

groupe organique divalent exempt de

groupe E&ther.

radical aromatique trivalent.

—
ft

radical aromatique divalent

=
N
toon

métal alcalin ou alcalino terreux, dans
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b) un mélange solvant comprenant :
.40 3 80 % en poids de b/butyrolactone (KBL)
anhydre et exempte d'alcool butylique.
. 20 & 60 Z en poids d'un solvant peclaire anhydre
aprotique de point d'€bullition élevé,
Elles possédent de plus une coloration quantifiée par
mesure de 1'absorbance & une longueur d'onde 500 nm,
d'une solution & 21 % de polymére dilue 10 fois sur un
spectrophotométre Shimadzu comprise entre 0,05 et 0.20,
de préférence entre 0,08 et 0,17.

lLa présente invention concerne &galement un procédé pour
l'obtention de solutions limpides directement filables et
conformables 4 base de polyamides-imides, comprenant la réaction
conduisant au polyamide-imide effectuée dans la X butyrolactone
anhydre et exempte d'alcool butylique comme - solvant de
polycondensation, la concentration en poiymére avant dilution &tant.
alors comprise entre 12 et 39 %, et la dilution ensuite effectuée &
une température comprise entre 120 et 165°C dans un solvant
aprotique pdlaire anhydre de haut point d'ébullition, la
concentration finale dans le mélange solvant &tant comprise entre 5
et 30 Z en poids. ‘ .

Le§ solutions selon la présente invention sont préparées par
réaction dans de la Ybutyrolactone exempte d'alcool butylique,
entre :

-~ au moins un-dilsocyanate de formule OCN-R-NCO dans
laqﬁelle R est un groupe organique divalent exempt de
groupe éther.

- un anhydride acide aromatique )

- &ventuellement un dicarboxy benzéne 3,5 sulfonate alcalin
ou alcalino terreux, en proportions telles que le rapport
molaire, diisocyanate / ensemble des réactifs acides, soit
sensiblement "&gal & 1,

- &ventuellement un diacide aromatique

Parmi les diisocyanates utilisables ont peut citer les
diisocyanates aromatiques, les toluylénes diisocyanates, de
préférence symétriques tel que le diphénylméthane -4,4’dii§ocyanate
ou des diisocyanates aliphatiques tels que 1'hexaméthyléne-1,6 -di-

isocyanate, le bis-cyclohé&xyl diisocyanate.
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IL est aussi poséible d'utiliser plusieurs des diisocyanates
cités ci-dessus. Mais on utilise préférentieilemént le
diphénylmé&thane 4,4' diisocyanate.

Par contre l'utilisation de diphényléther 4,4' diisocyanate
est exclu de 1'invention car le polyamide-imide correspondant
précipite sans montée préalable de la viscosité de sorte que les
les solutions obtenues ne sont ni stockables, ni utilisables.

Comme anhydride acide aromatique on utilise de pré&férence
1'anhydride trimellique. -

Comme dicarboxy 3,5 benzéne sulfonate de métal alcalin ou
alcalino terreux on utilise de préférence le sulfonate de sodium ou
de potassium. 7 R o

Parmi les diacides aromatiques, les acides téréphtalique et
isophtalique sont généralement utilisés quoique 1l'acide
téréphtalique soit préféré. ' )

Les différents composés acides ou anhydrides acides sont
présents dans les proportions molaires suivantes :

- anhydride acide aromatique de 80 & 100 Z par rapﬁort
3 1'ensemble des réactifs acides, de préférence 85 &
95 %.

- diacide aromatique de 0 3 20 %, de préférence de 5
15 Z.

- dicarboxy benzéne sulfonate en proportion de 0 & 5 %,

7

de préférence 1 & 3 Z par rapport & 1l'ensemble des
réactifs acides.

La réaction a lieu 3 température &levée, généralement
comprise entre 170 et 200°C dans 1la X’butyrolactone pure (dont
1'alcool butylique a &t& retiré par distillation) et anhydre. )

A la fin de la réaction de polycondensation la concentration
du polymdre est comprise entre 12 et 39 Z de préférence entre 15 &
36 %2 et l1l'on effectue une diiution avec un solvant - polaire
aprotique’ anhydre de sorte que "la concentration - finale en
polyamide-imide soit comprise entre 5 et 30 Z, de préférence 6 et
27 %. )

La dilution est effectuée 3 une température compri;e entre

120 et 165°C, de préférence entre 140 et 160°C.
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‘En dessous de 125°C la solution reprécipite avant -dilution
par un solvant polaire.

Parmi les solvants de dilution on peut citer la N-méthyl -2
pyrrolidone, le diﬁéthylacétamide; le diméthylformamide, 1la
tétraméthylurée, .

La B'butyrolactone est présente dans la solution finale
entre 40 et 80 % en poids, de préférence 50 4 80 %Z et le solvant de
dilution & raison.de 20 & 60 %, de préférence 20 a 50 %. Si ces
proportiens mne sont pas respectées des précipitations de
polyamide-imide se produisent. La r butyrolactone sert uniquement
comme solvant de polycondenmsation alors que les solvants polaires
sont uniquement utilisés pour la dilution et donc 1'obtention des
solutions pour que celles-ci prééentent une colbratidn améliorée.

Si 1'on inverse l'ordre d'introduction des solvants soit 1la
polycondensation n'a pas 1lieu, soit -des précipitations “se
produisent, soit encore la viscosité est insuffisante.

Les solutions ainsi obtenues sont limpides et présemtent une
coloration quantifie par la mesure de 1'absorbance & une longueur
d'onde Ade 500 nm d'une solution‘é 21 % de polymére dilué 10 fois
sur un spectrophotométre Shimadzu, comprise entre 0,05 et 0,2, de
préférence entre 0,08 et 0,17, )

La viscosité des solutions obﬁénues selon l'invention peut
varier largement. Elle est mesurfe sur une solution & 21 % de
polymére sur.un appareil de type EPPRECHT RHEOMAT 15 - Cuve D+E.

Avec certains co-solvants, comme le diméthylformamide,ou le
diméthylacétamide & taux d'extrait sec constant et pour des
rapports solvant de polycondensation / solvant de dilution
identiques, il est possible d'ajuster la viscosité des solutions
dans une large gamme. A masse moléculaire identique on observe une
diminution de 1l1a viscosité des solutions de filage, ce qui
pérmettra de travailler avec ées taux d'extrait sec plus glevés,
favorisant ainsi la structuration des fils obtenus par filage.

En outre, la X'gutyrolaétone comme solvant de réaction
présente un point d'ébullition glevé, ce qui permet de réaliser la
polycondenéation i des températures E€levées pendant un temps court
et d'obtenir des solutions sta@les et homogénes 3 température
ambiante et dans le temps, c'est 3 dire qu'elles ne pfésentehp ni

précipitation ni &volution sensible de la viscosité.
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. Les solutions selon l'invention peuvent &tre obtenues en
discontinu ou en continu au moyen de tout appareil approprié.
Les solutions selon 1'invention sz'Jnt conformables, en
particulier filables par les proc&dés de filage humide ou 23 sec.
Dans les essais qui suivent les valeurs de Mi et Mw sont
déterminés par chromatographie d'exclusion sur gel (GPC) dans la
N-méthylpyrrolidone & 80°C et 0,1 mole/litre de bromure de lithium,
les masses &tant exprimées par rapport & un &talonnage polystyréme.
L'indice de polydispersité& I correspond au rapport Mw.
' ' o M
Les exemples ci-apr&s illustrent la présente invention sans
la limiter. o
EXEMPLE 1 -
~Réactifs
. solvant de réaction :
ybutyrolactone ( yBL) :
LSEI118€u unnnenenrnrnsesenananss 490 g (d=1,13) 434 ml
. anhydride trimellique (ANTM) ...... 76,8 g(0,4_mole) ‘
. acide téréphtalique (AT) :.....,... 13,28 g (0,08 mole)
. dicarboxy-3,5 benzéne
sulfonate de sodium (AISNa) ...evee 5,36 g (0,02 mole)
. diphénylméthane 4,4'
diisocyanate (MDI) ...seeceeseeseses 125 g (0,5 mole)
. solvant de dilution '
diméthylac&tamide (DMAC)......e.s.. 192 g (d=0,94) 204 ml
Dans un réacteur agité, muni d'un r&frigérant & reflux,
d'une arrivée d'azote, d'un bain d'huile thermostaté et d'une
ampoule de coulée pour 1l'addition des solvants de dilution on
introduit les monoméres cités ci-dessus et le solvant de réaction
dans les proportions indiquées. La température “est é&levée
progressivement de la température ambiante 3 198°C en 2 heures
environ et on laisse revenir la masse réactiomnelle 3 170°C. Lla
concentration est alors de 27 Z%.
Le solvant de dilution est could dans le réacteur pendant 8
minutes et la masse réactiomnelle est refroidie progressivement

pour 8tre stock@e. La concentration est alors de 21 Z.
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A température ambiante le polymére est soluble dans le
mélange solvant.
Masses moléculaires du polymére Mm = 38700 - M7 112000 - I = 2,9
EXEMPLE 2 -
~Réactifs :
", solvant de réaction : ,
3fbutyrolactone distillée.cseeeess 294 g (d=1,13)=260 ml
e ANTM iivesanononconvansensensnsees 46,08 g (0,24 mole)
e AT terieieccncencsesssersoscsccsescas 7,97 g (0,048 mole)
e AISNA tvvsesecescaseanansecasnsonese 3,22 g (0,012 mole)
e MDT tiiivieennncoccsosesssesssssses 75 g (0,3 mole)
. soivant de dilution’ .
diméthylformamide ...eeveesessss 115,2 g(d=0,94)-123 ml
On opére de la mme maniére qu'd 1'exemple 1 mais en
utilisant le diméthylformamide comme solvant de dilution, coulé@ en
6 mn. A température ambiante le polyﬁére est soluble dans le
mélange solvant.
Masses moléculaires du polymére Mi = 22440 - Mw = 53450 - I = 2,38
Les caractéristiques de la solution sont indiquées dans le .
tableau 1 ci-dessous.
EXEMPLE 3 -
Réactifs :
. solvant de réaction
Y butyrolactone distillée cv.evess 294 g(d=1,13)-260 ml
o ANTM vevvoreonnncassossasasasasssss 46,08 g (0,24 mole)-
e AT tiiieievevecncacenanosncasceness 7,97 g (0,048 mole)
o« AISNZ vvvvececsscocnsans csssassvese 3,22 g (0,012 mole)
e MDI tvvvevreencensavassssnncsessaas 75 g (0,3 mole)
. solvant de dilution
tétraméthylurée distillée (IMU)... 115,2 g(d=0,97)-119 ml
On opére de 1la manidre indiquée & l'exemple 1 mais -en
utilisant la tétraméthylurée distillée comme solvant de dillution,
qui est introduite en 10 mn. La solution 6btenue est limpide &
température ambiante. Les caractéristiques de la solution sont
consignées dans le tableau 1 ci-dessous.
Masses moléculaires du polymére Ma = 23160 - Mw = 52820 - I = 2,28
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EXEMPLE 4 -

~Réactifs :

. solvant de r&action .

X’butyrolactone distillée ......... 588 g(d=1,13)~520 ml

W ANTM tvvesecrcnnssososaiansarenasees 92,16 g (0,48 mole)

e AT tiveneneossssssoasssnscssssanassas 15,94 g (0,096 mole)

e ATSNE covescessonsasssassaensnsonnsse 6,43 g (0,024 mole)

W MDI veveceeconcessossanacaencesesess 150 g (0,6 mole)

. solvant de dilution

N-méthylpyrrolidone (NMP) ....... 23C,4g(d=1,03)-224 ml

On opére de la maniére indiquée & l'exemple 1 mais en
utilisant comme solvant de dilution la N-m8thylpyrrolidone qui est
coulée en 10 mn. -
Masses moléculairesrdu polymére Mii = 25260 - Mw = 62200 - I = 2,46

Les caractéristiques de la solution sont consignées dans le
tableau 1 ci-dessous.
EXEMPLE 5 - (témoin)

On prépare une solution de polyamide-imide 2 partir des
mémes monomdres, en quantit@s identiques & celleé décrites dans
l'exemple 1 mais en utilisant comme solvant unique la
N-méthylpyrrolidone, selon le procédé décrit dans le FR 2079785.
Masses moléculaires du polymére : Mn = 28700 - Mw = 81700 - I = 2,8
EXEMPLE 6 - ' ’

~Réactifs : -

. solvant de réaction

xbutyrolactone ( yBL)
distil18e veveeeesscecscnnnnsses 490 g(d=1,13)-434 ml

e ANTM (evvvsonnsncanne cesessescesann 76,8 g (0,4 mole)

« AT cennnnnes cetessesstintsenenaanes 13,28g (0,08 mole) -

e« AISNZ teievessancsccsoscnonssvsasrans 5,36g (0,02 mole)

. diphényléther 4,4’ ’

diisocyanate (DIDE) ..eseesees.. 126 g (0,5 mole)
. solvant de dilution

diméthylacétamide (DMAC) ....... 192 g(d=0,94)-204 ml
On utilise un réacteur identique 3 celui utilis& dans

1'exemple 1,
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La température est élevée de la température ambiante & 198°C
en 2 heures environ et est maintenue sous agitation pendant plus
d'une heure. '

On observe un début de précipitation aprés 135 mn de
réaction sans montée en viscosité& préalable.

Aprés 155 mn de réaction la masse rEactionnelle est trés
épaisse. L'addition de la N-méthylpyrrolidone de dilution ne
redissout pas le précipité de sorte qu'aucune solution filable ou
conformable ne peut &tre obtenue, méme aprés maintien du chauffage
pendant 30 mn d 198°C.

L'utilisation de diph&nyléther 4,4' diisocyanate ne conduit

pas a des solutions utilisables et est exclue de 1'invention.

TABLEAU 1

: : solvant : rapport pon- : coleration : viscosité
: Ex. : réaction/ : déral - % : (M) :r)(25°- 21%)
: : dilution : : : :.
: 1 : Y BL/DMAC : 72/ 28 e 0,170 : 620
i 2 ¢ YBL/DMF  : " : 0,095 : 560 :

3 K’BL/TMU : " : 0.086 : 850
s 4 yBL/mE " : 0,143 i 764 :
i 5 yne/me " : 0,505 : 800 :

6 ; YVBL/NMP Lt "

. ve
-

EXEMPLE 7 -
~Réactifs :
. solvant de réaction
¥ butyrolactone seseseesseoesseses 11,435 g
. anhydride trimellique (ANTM) ...... 2,58 g(0,01344 mole)
. acide téréphtalique (AT) ..... veees 0,445g(0,00268 mole)
. dicarboxy-3,5 benzéne .
sulfonate de sodium (AISNa) +e..... 0,1795g(0,00067 mole)
. diphénylméthane 4,4’
diisocyanate (MDI) eceeeosnonces 4,2 g (0,0168 mole)
. solvant de dilution

N-méthylpyrrolidone «...eeseeses 11,435 g
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Dans un ballon muni d'un réfrigérant et d'un agitateur on
charge sous azote les réactifs monoméres et le solvant ‘de réaction.
La masse moldculaire est agitée et plongée dans un bain d'huile )
thermostaté 3 198°C. Elle met 10 mn pour atteintre les 198°C. On
laisse la masse réactionnelle sous agitation pendant 2 H 15. On
laisse la masse réactionnelle refroidir & 140°C et on ajoute alors
le solvant de dilution. La solution est limpide & températufe
ambiante.

Masses moléculaires du polymére MR = 34210 - M =.100260 - I = 2,93
Les caractéristiques de la solution sont données dans le tableau 2
ci-dessous., '
EXEMPLE 8 -

On opére de la méme maniére qu'd l'exemple‘7 avec les mémes
réactifs mais un rapport de 60/40 entre le solvant de réaction et
le solvant de dilution, c'est-3-dire avec 13,72 g de 8 BL et 9,15 g
de NMP. .

La solution obteﬁue est limpide et stable & température
ambiante ; les caractéristiques sont consignfes dans le tableau 2. -
Masses moléculaires du polymére Mn = 32130 - Mw = 90290 - I = 2,81
EXEMPLE 9 - '

On opére de la maniére indiquée & 1l'exemple 7 avec les mé‘mes.

réactifs mais un rapport solvant de ré&action/solvant de diluf.ion
72/28, c'est-d-dire en utilisant 16,46 g de(YBL et 6,45 g de NMP.

La solution est limpide et stable 3 température ambiante,
ses caractéristiques sont consignées dans le tableau 2.

Masses moléculaires du polymére Mn = 25300 - Mw = 73370 - I = 2,90
EXEMPLE 10 - )

On opdre de la maniére indiquée & 1'exemple 7 mais avec un_
rapport solvant de réaction/solvant de dilution 80/20 soit 18,296 g
dexBL et 4,574 g de NMP. . ]

On obtient une solution limpide et stable & température
ambiante dont les caractéristiques sont données dans le tableau 2.
Masses mol&culaires du polymére Mi = 41000 - Mw = 148860 - I = 3,63
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EXEMPLE 11 -~ (comparatif)

On opére de la maniére indiquée 3 1l'exemple 7 mais avec un
rapport solvant de réaction/solvant de dilution 90/10 soit 20,583 g
de yBL distillée et 2,287 g de NMP.

La solution obtenue reprécipite & température ambiante de
sorte qu'une telle solution n'est pas utilisable pour le filage,
elle est donc exclue de l'invention.

EXEMPLE 12 -~

On opdre de la manidre indiquée & 1'exemple 7 mais avec le
diméthylacétamide (DMAC) comme solvant de dilution .et un rapport
solvant de réaction/solvant de dilution 50/50, & raison de 11,435g
de ¥ BL et 11,435 g de DMAC. Le DMAC est ajouté alors que la
température de la masse réactionnelle est & 160°C.

La solution obtenue est stable 3 température ambiante, ses
caract8ristiques sont données dans le tableau 2. .
Masses moléculaires du polymére Mn = 33360 - Mw = 97750 - I = 2,93
EXEMPLE 13 - '

On opére de la manidre-indiquée & 1'exemple 12 mais avec un
rapport y BL/DMAC de 60/40, 3 raison de 13,72 g deyBL et 9,15 ¢ de .
DMAC.

La solution obtenue est stable & temp&rature ambiante, ses
caractéristiques sont données dans le ‘tableau 2.

Masses moléculaires du polymdre Mn = 37500 - Mw = 107230 - 1 = 2,86
EXEMPLE 14 - ‘ '

On opére de la manidre indiquée & 1'exemple 12 mais avec un
rapport YBL/DMAC de 80/20 soit 18,296 g de yBL et 4,574 g de DMAC.

1a solution obtenue est stable & température ambiante, ses
caractéristiques sont données dans le tableau 2.

Masses moléculaires du polymére Ml = 43030 - M7 = 161050 - I = 3,74
EXEMPLE 15 - (comparatif)

On reprend 1'exemple 12 mais avec un rapport)rBL/DMAC de

90/10 soit 20,583 g deb'BL et 2,287 g de DMAC.

On obtient une précipitation & temp&rature ambiante avec un

tel rapport.
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EXEMPLE 16 -

Oon reprend 1'exemple 7-avec comme solvant de dilution 1la
tétraméthylurée (TMU) avec un rapporthL/TMU. de 72/28, soit
16,46 g deb’BL et 6,45 g de TMU.

La solution obtenue est limpide et stable 3 température
ambiante, ses caractéristiques sont données dans le tableau 2.
Masses moléculaires du polyméré MA = 23160 - MW = 61200 - I = 2,64

EXEMPLE 17 -

oy

-~

On opére de la maniére indiquée & 1l'exemple’ 7 avec comme
solvant de dilution. le diméthylformamide (DMF) etA un rapport
BL/DMF de 72/28 soit 16,46 g dey BL et 6,45 g de DMF. '

Lz solution obtenue est limpide et stable & température

ambiante, ses caractdristiques sont données dans le tableau 2.

EXEMFLE 18 ~ (comparatif)

On opére de la manidre indiquée 3 1'exemple 7 mais avec
comme solvant de dilution la Xbutyro-lactqne avec un rapport solvant
de réaction/solvant de dilution 72/28.

La solution obtenue est inutilisable, elle reprécipite a

température ambiante.
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REVENDICATIONS

1°~ Sclutions limpides directement filables et conformables

caractérisées par le fait qu'elles contiennent :

a) 5 & 30 Z en poids d'un polyamide-imide comportant

. des unités de récurrence amide-imide (A) de

formule :

-NH—R-N(QB}RI-CO-
0

. des unités de récurrence amide (B) de

formule :
—-NH-R~NH-CO~- -CO~

03M

. des unités de récurrence amide (C) de

formu}e :

-NH—RrNH—CO-Ré-CO—

dans lesquelles :

R = radical organique divalent exempt de

groupe E&ther

Rl= radical aromatique trivalent

R,= radical aromatique divalent

2

M = métal alcalin ou alcalino terreux,

les unités A représentant 80 3 100 % de 1'ensemble des

unités
les unités B

les unités C

1 0 5 5 z n " - 'l!
[T 0 5'20 g n " "

b) dans un mélange solvant comprenant :

. 40-80 Z en poids de butyrolactone anhydre

exempte d'alcool butylique
. 20-60 %Z d'un solvant polaire aprotique

anhydre de point d'&bullition &levé
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2°- Solutions selon la revendication 1 caractérisées par le
fait qu'elles possédent une coloration quantifiée par la mesure de
1'absorbance & méme longueur d'onde de 500 nm d'une solution 2
21% de polymére dilué 10 fois au moyen d'un spectrophotométre
Shimadzu, comprise entre 0,05 et 0,2.

3°- Solutions selon la revendication 1° caractdrisées par le
fait que le mélange solvant comprend 50 a 80 % dea/butyrolactone et
20 2 50 % d'un solvant polaire aprotique de point d'é&bullition
élevé. ) .

4°-~  Solutions filables selon la revendication 1°
caractérisées par le fait que la concentration en polyamide-imide
dans le mélange est comprise entre 6 et 27 Z.

5°~  Solutions filables selon 1la revendication 1°
caractérisées par le fait que le solvant polaire est la
N-méthylpyrrolidone, le diméthylac&tamide; le dim&thylformamide ou
la tétraméthylurée, ’

6°~ Solutions filables selon la revendication lé
caractérisées par le fait que dans les unités A,B,C, R est un
radical aromatique ou aliphatique. 7

7°~ Solutions filables selon les revendications 1° et 6°

caractérisées par le fait que R est un radical de formule

'@'CH 2'@'

8°- Solutions filables selon la revendication 1°
caractérisées par le fait que les unités amides-imides A

contiennent un radical R1 de formule -

9°~  Solutions filables selon 1la revendication 1°

caractérises par le fait que les unit&s amides B contiennent un

radical R2 de formule -<:::>—

10°-~ Solutions filables selon la revendication 1°
caractérisées par le fait que les unit&s amides B contiennent un

groupe SO3M dans lequel M est un métal alcalin.
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11°~ Procédé pour 1'obtention de solutiomns directement
filables et conformables & base de polyamides-imides caractérisé
par le fait que :
- la polycondensafion est effectude entre au moins
a. un diisocyanéte de formule -0CN-R-NCO-
dans laquelle R est un groupe orgaﬁique
divalent exempt de groupe €éther.
b. un anhydride acide aromatique
c. un dicarboxy-3,5 benzéne sulfonate alcalin ou
aléalino terreux ' )

d. un diacide aromatique
a

; btetd

en proportions telles que le rapport molaire

soit sensiblement &gal & 1 et que 1'anhydride acide
soit présent & raison de 80 i 100 moleérz, le benzéne
sulfonate 3 raison de 0 3 5 %, l'acide aromatique 3
raison de 0 3 20 moles % par rapport i l'ensemble des
réactifs acides, dans la _butyrolactone anhydre exempte
d'alcool butylique comme solvant de polycondensation,:
la concentration en polymére avant dilution &tant
comprise entre 12 et 39 %, puis
- la dilution est ensuite effectuée 3 une température
comprise entre 120 et 165°C dans un solvant aprotique
polaire de haut point -d'ébullition de sorte que la
concentration finale en polyamide-imide dans le mélange
solvant soit comprise entre 5 et 30 % et que le rapport
pondéral solvant de réaction/solvant de dilution soit
compris entre 40/60 et 80/20. 7
12°- Procédé selon la revendication 11° caract&risé par le’
fait que 1le rapport pondéral solvant de réaction/solvant de
dilution est compris entre 50/50 et 80/20. )
13°- Procédé selon la revendication 11° caractéris@ par le
fait qu'avant dilution la concentration en polymére est comprise

entre 15 et 36 Z%.
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14°~ Proc8dé selon la revendication 11° caractérisé par le
fait qu'aprés dilution la concentration du polymére est comprise
entre 6 et 27 7.

15°~ Procédé selon la revendication 11° caracté@risé par le
fait que la dilution est effectuée 3 une température comprise entre
140 et 160°C.

16°~ Procédé selon la revendication 11° caractéris& par le
fait que dilisocyanate utilis& est un diisocyanate aromatique ou
aliphatique.

17°~ Procédd selon la revendication 11° et 16°, caractérisé
par le fait que le diisocyanate utilisé est le diph&nylméthane
4,4'-diisocyanate.

18°~ Procédé selon la revendication 11° caractérisé par le
fait que 1'anhydride acide aromatique est 1'anhydride trimellique.

19°-~ Procé&dé selon la revendication 1° caractérisé par 'le
fait que 1'acide aromatique est l'acide té&ré&phtalique. _

20°~ Proc&dé& selon la revendication 11° caract@ris& par le

fait que le benzéne sulfonate est le sel de sodium ou potassium.



