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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE POLIAMIDAS
COMPLETAMENTE AROMATICAS"

A presente invencao refere-se a novas poliamidas comple
tamente aromaticas do tipo de acido dicarboxilico-diamina, que
podem ser fiadas a partir das suas solugoes em dissolventes orga-
nicos, assim como a estruturas formadas fabricadas a partir
delas, tais como fios, fibras, polpa de fibra, peliculas, folhas
e membranas, com um modulo inicial (modulo de elasticidade) muito

grande, assim como ao processo para a sua preparacao.

As poliamidas aromaticas (poliaramidas) sao, como se
sabe, matérias primas de elevada estabilidade térmica e quimica,
assim como com pequena combustibilidade. Assim, por exemplo, as
fibras e folhas dessas matéerias primas possuem muito boa estabi-
lidade mecanica, como elevada resistencia e elevado mdodulo
inicial (modulo de elasticidade) e sao apropriadas para utili-
zacao em varios dominios - por exemplo para reforgo de plasticos

ou como materiais de filtracao.

A preparagao dos polimeros necessarios para isso reali-

za-se o mais convenientemente possivel de maneira em si conhecida



-9~
(f

por reacc¢ao de diaminas aromaticas com dicloretos de acidos dicar
boxilicos aromaticos no seio de dissolventes organicos aproticos
do tipo de amida (N,N-dimetil-acetamida, N-metil-pirrolidona,
N,N,N',N'-tetrametil-ureia e semelhantes) - eventualmente na
presenca de halogenetos de calcio ou de litio e neutralizacao do

acido cloridrico formado, por exemplo com 0xido de calcio.

As poliaramidas com maior resistencia mecanica e grande
modulo inicial sao aquelas em que os compostos de amida estao
orientados coaxialmente ou quase paralelamente uns aos outros de
modo que se obtém moléculas de polimeros com a forma de pequenas

hastes rigidas.

Uma poliamida tipica deste tipo &, por exemplo, a poli-
-(p-fenileno-tereftalamida). Fios deste material sao descritos na

memoria descritiva da patente de invencao alema 22 19 703.

Esta poliamida possui uma série de vantagens, mas, no
entanto, a sua preparagcao e o seu processamento sao muito difi-
ceis. Por causa da dificil solubilidade em dissolventes organicos
polares - na realidade tambem na presenga de sais inorganicos
como cloreto de calcio ou cloreto de litio como agentes auxi-
liares da dissolugao - este polimero separa-se a partir do meio
reaccional ao fim de um curto intervalo de tempo apds a sua
formacao. Tem de ser isolado, lavado, seco e, em seguida, nova-

mente dissolvido numa solucao de fiagao. O dissolvente preferido



para a preparacao da solugao de fiagcao é acido sulfurico concen-
trado, o que provoca problemas especiais de manipulacao (segu-

ranga no trabalho, corrosao) e descarga dos residuos.

Investigou-se, portanto, um processo para evitar estas
dificuldades desenvolvendo copoliamidas que tem boa solubilidade
nos dissolventes conhecidos das amidas, em que se possa fiar
tambem bem e cujos filamentos se caracterizem, depois do estira-
mento, por possuirem valores de resisténcia mecanica elevados e

modulos iniciais elevados.

Assim, por exemplo, na patente de invengao alema
DE-A-21 44 126, descreve-se a preparacao de poliamidas aromaticas
soluveis com elevado modulo de elasticidade, de acordo com a qual
as 3-(p-aminofenoxi)-4-amino-benzanilidas substituldas, mediante
reacgao com cloreto de tereftaloilo, originam poliamidas muito
soliveis, as quais podem ser fiadas com obtencao de filamentos
com bons valores da resisténcia mecanica edo modulo inicial e

podem ser estiradas.

A elevada solubilidade & provocada, neste caso, pela

orientagao meta e pelo atomo de oxigénio em ponte.

Na memoria descritiva da patente de invencao alema
25 56 883 e na memoria descritiva publicada para inspeccao

publica do pedido de patente de invencao alema 30 07 063,



descrevem-se copoliamidas obtidas a partir de acido tereftalico,
p-fenileno-diamina e éter 3,4'-diamino-difenilico que originam
solucoes isotropicas em dissolventes de amidas, que podem ser
fiadas com facilidade. Os filamentos conseguem, mediante um
estiramento muito intenso, ter valores elevados da resisténcia
mecanica e valores médios do modulo. Nestes dois processos
acabados de referir, é inconveniente o facto de as diaminas
assimétricas necessarias apenas poderem ser preparadas e purifi-

cadas por meio de processos muito dispendiosos.

Por este motivo, nas memOrias descritivas publicadas
para inspecgdo piblica dos pedidos de patente de invengao alema
DOS 35 10 655 e 36 05 394, da patente de invengao europeia EPA
0 199 090 e da patente de invencao norte-americana US 4 847 354,
descrevem-se tereftalamidas com tres componentes de diamina em
proporcoes determinadas e bem definidas que sao muito solaveis
nos dissolventes das amidas e por processamento originam fios ou

folhas com uma muito boa resisténcia mecanica e modulo.

Por causa do teor de componentes de cadeia nao aroma-
ticos, como, por exemplo, grupos -0- ou -CH,-, os modulos das
amidas referidas nas memorias descritivas mencionadas em ultimo
lugar tém modulos que nao sao suficientemente grandes para deter-

minadas finalidades.



Os fios da poli-(p-fenileno-tereftalamida) descrita na
memoria descritiva da patente de invengao alema 22 19 703 antes
mencionada sO conseguem atingir modulos iguais no maximo a
99 N/tex depois de um tratamento térmico posterior dispendioso
(veja-se também a memdOria descritiva da patente de invencgao
norte-americana US 37 67 756, coluna 11, e a memoria descritiva da

patente de invengao alema DP 22 19 703, pagina 14).

Portanto, ja foram anteriormente reivindicadas terefta-
lamidas obtidas a partir de misturas de tres diaminas aromaticas
sem componentes da cadeia nao aromaticos, que originam filamentos
com elevadas resisténcias mecanicas e modulo muito elevado
(pedidos de patente de invengao alema P 38 35 405, P 38 35 419
e P 38 35 441).

Constitui um inconveniente destes produtos o facto de
nao serem muito solUveis nos dissolventes de amidas e, por conse-
quéncia, as solugoes ficarem ndo homogéneas por um insignificante
arrefecimento - por exemplo, em partes das instalacoes frias - em
consequéencia de se terem ultrapassado os limites de solubilidade.
Além disso, na maior parte dos casos, e necessario adicionar um
sal para melhorar a solubilidade - isto &, o sal obtido por

neutralizagao - o que requer a utilizagao de intensivos processos

de lavagem dos filamentos.



A presente invengao tem como objectivo, portanto,
proporcionar copoliamidas aromaticas que se podem transformar em
estruturas de formas adequadas com utilizacao de dissolventes de
amidas, as quais se caracterizam por uma serie de propriedades
fisicas especificas. Na fabricagao de fios e de fibras, deve
poder obter-se, depois dos correspondentes processos de estira-
mento, especialmente elevadas resistencias mecanicas e modulos
iniciais muito elevados. Os mondOmeros necessarios para a prepa-
racao das copoliamidas devem ser facilmente acessiveis e as
solugoes de polimero obtidas por policondensacdao devem poder ser
facilmente fiadas ou formadas depois do processo de filtracao e

do correspondente desgasamento directamente.

A requerente conseguiu descobrir agora copoliamidas
aromaticas de um novo tipo, que consistem principalmente em
componentes da cadeia aromaticos substituidos na posigao para e
que, apesar disso, sao muito soluveis nos dissolventes das
amidas - e efectivamente, de modo preponderante, sem necessidade
de sal adicional - e que podem ser processadas de modo a fazer-se
a obtencao de estruturas téxteis de formas adequadas, como fios,
fibras, polpa de fibra e folhas. E comum a estas copoliamidas do
novo tipo o facto de conterem grupos alquil-sulfonilo como

cadeias laterais que aumentam a solubilidade.

Estas copoliamidas de acordo com a presente invencgao

possuem pelo menos 95 7 em moles, de preferéncia 100 7 em moles,



de unidades estruturais exclusivamente ligadas na posicao para
que se repetem, em que a unidade estrutural A & ja existente e se

realiza a escolha no maximo de tres unidades estruturais B, C, D

e E
A -0C-Ar-CO-
B: -EN-Ar'-NH-
C: -HN—%r"—NH-
SO,R
R' R'

e contém até 5 % em moles de unidades estruturais F e/ou G que
derivam de acidos dicarboxilicos aromaticos (F') e/ou de diaminas
aromaticas (G') ligadas na posigao m, em que a soma das propor-
¢oes molares das partes estruturais A + F e a soma das proporc¢oes
molares das unidades estruturais de B, C, D, E e G s3o essencial-

mente iguais.

Nestas formulas,

os simbolos -Ar- e -Ar'- representam radicais aromiticos biva-

lentes cujas ligacoes de valéncia C-N- estao na posicao para ou



na posigao coaxial comparavel ou paralela e que sao substituidos
por um ou dois substituintes inertes, como um radical alquilo

inferior ou um atomo de halogéneo e

o simbolo -Ar"- representa um radical aromatico trivalente que,

l

depois da eliminacao do radical —SOZR, tem a mesma significagao

que -Ar- ou -Ar'- ou também representa um grupo de formula geral

O

em que o simbolo X representa um substituinte bivalente com uma

das formulas -0-, ~NHCO-, -S0,- ou -CO-,

o simbolo -R representa um radical alquilo inferior, e

o simbolo -R'

representa um radical alquilo inferior ou alcoxi.
Os radicais alquilo inferior e alcoxi possuem cadeias
de atomos de carbono com um até quatro atomos de carbono e, de

preferéncia, sao lineares.

Os radicais aromaticos bivalentes que o simbolo -Ar-

representa, em que as ligacoes de valéncia se encontram na



posicao para ou em posigao coaxial comparavel ou paralela, sao
radicais aromaticos com um ntcleo ou dois nucleos condensados,
como, por exemplo, fenileno-1,4, naftileno-1,4, naftileno-1,5,

naftileno-2,6 e 1,4-~difenileno.

Os radicais aromaticos bivalentes que o simbolo -Ar'-
representa, em que as ligacoes de valéncia estao na posicao para
ou em posicao coaxial comparavel ou paralela, sao radicais aroma-
ticos com um nicleo ou dois ntcleos condensados, como, por
exemplo, fenileno-1,4, naftileno-1,4, naftileno-1,5 e naftileno-

-2,6. A significacao preferida para -Ar- e -Ar'- é fenileno-1,4.

Os radicais -Ar- e -Ar'- podem ser mono-substituidos ou
di-substituidos por radicais alquilo inferior que sao radicais
alquilo com um até quatro atomos de carbono, de cadeia linear ou
ramificada, ou por atomos de halogéneo, em especial por atomos de

fltor, cloro ou bromo.

Os substituintes alquilo preferidos sao radicais
alquilo de cadeia linear e interessam em especial metilo e etilo.

O substituinte halogéneo preferido & o cloro.

As poliamidas de acordo com a presente invengao podem
conter os radicais -Ar- e -Ar'- nao substituidos e os radicais
-Ar- e -Ar'- substituidos por alquilo e/ou halogéneo um ao lado

do outro em proporgoes variaveis.
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Neste caso, a poliamida pode conter um ou varios tipos
de radicais -Ar- e -Ar'- substituidos; por exemplo, pode conter
radicais -Ar- e/ou -Ar'- exclusivamente substituidos por metilo,
mas também pode conter parte de radicais -Ar- e/ou -Ar'- com

substituintes alquilo diferentes e/ou com substituintes halogéneo.

No entanto, as poliamidas de acordo com a presente
invencao podem tambem conter radicais -Ar- e -Ar'- exclusivamente
nao substituidos ou substituidos. Por razoes de custo, prefe-
rem-se as poliamidas de acordo com a presente invengao que contéem
apenas radicais -Ar- e -Ar'- nao substituidos ou que contém até

cerca de 30 7 em moles de radicais -Ar- e -Ar'- substituidos.

Os radicais aromaticos trivalentes que sao significa-

coes do simbolo -Ar'"-, em que as ligacoes de valéncia C-N estao

na posicao para ou numa posicao coaxial comparavel ou paraleld,
sao radicais aromaticos com um ou dois grupos condensados, como,
por exemplo, fenileno-1,4, naftileno-1,4, naftileno-1,5 e nafti-
leno-2,6, nos quais o grupo sulfo-alquilo assume uma outra
posigao livre qualquer, mas também sistemas com a formula de

estrutura.

O
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em que o simbolo X representa um substituinte bivalente de uma

das formulas -0-; -NHCO-; -80,- ou -CO-.

Sao exemplos de grupos de formula geral -Ar'- os
502R

agrupamentos de uma das formulas

Q.. 0 O-0

S0,CH4 SOZCH3 SO,CHq

As correspondentes diaminas sao

HZN—< .>—-NH2 ' HZN-Q-O@ NH, HZN—~—NHOC-©—NH2

SOZCH3 SOZCH3 . SOZCH3

I 11 ' III

A diamina de formula I pode ser preparada a partir de
l-cloro-2-metil-sulfonil-4-nitrobenzeno, que se faz reagir com
uma solugcao aquosa de NH3 para se obter l-amino-2-metil-sulfonil-
-4-nitrobenzeno [veja-se Dickey e col., "Ind. Eng. Chem." 45
(1953), 1730, 1733] e, em seguida, se hidrogena para se obter a

diamina de formula I.
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A diamina de férmula II pode ser preparada por reaccdo
de l-cloro-2-metano-sulfonil-4-nitrobenzeno com 4-nitrofenol ou

4-aminofenol e subsequente hidrogenacao.

Uma possibilidade de preparacao da diamina de formula
III é a reaccao de l-amino-2-metil-sulfonil-4-nitrobenzeno com

cloreto de 4-nitrobenzoilo e subsequente hidrogenagao.

Muito embora estes grupos de alquil-sulfonilo ndo sejam
componentes de cadeia principal do polimero, mas sim sejam grupos
das cadeias laterais, de acordo com a experiéncia da requerente,
ao longo de uma série de monomeros iguais com proporcao crescente
de alquil-sulfonilo, o modulo inicial dos filamentos diminui, de
modo que tem de encontrar-se uma solugao de compromisso entre a

solubilidade e o modulo.

Os radicais alquilo inferior que podem ser a signifi-
cacao de -R sao de cadeia linear ou ramificada e tém um a quatro
atomos de carbono. De preferéncia, -R representa radicais de
cadeia linear e, especialmente, radicais com um ou dois atomos de
carbono. De maneira especialmente preferida, o simbolo -R repre-

senta metilo.

Os radicais especialmente preferidos como significacoes

de -R' sao metilo e metoxi.



As copoliamidas de acordo com a presente invencao

contém, no total, apenas quatro componentes e, na realidade,

A+B+C+D

A+C+D+E,

isto e, contéem apenas tres componentes de amina e, na realidade,

C e D em combinacao ou com B ou com E.

As unidades estruturais B, C, D e E que derivam das
diaminas condensadas na poliamida estao presentes nas poliamidas
aromaticas de acordo com a presente invencao apenas nos seguintes
intervalos de percentagem em moles (calculada em relacao a quan-

tidade total dos componentes de diamina)

B : 257 a 47,5 7 em moles, preferivelmente 25 7 a 30 7 em
moles,

c 7,5 % a 30 % em moles, preferivelmente 10 7 a 25 % em
moles,

D 45 % a 67,5 % em moles, preferivelmente 50 7 a 65 7% em
moles,

E : 20 %2 a 40 7 em moles, preferivelmente, 25 7 a 37,5 7 em

moles.



Juntamente com as unidades estruturais com ligacoes que
se dirigem na posicao para ou se opoem na posigdo coaxial ou
paralela comparavel, as poliamidas de acordo com a presente
invencao podem conter até 5 7 em moles (relativamente a todas as
unidades estruturais) de unidades estruturais F e G que se

encontram na posigao meta.

As unidades estruturais F e G que contém ligagoes na
posicao meta, no sentido utilizado na presente memoria descri-
tiva, sao aquelas que contém um niicleo aromatico cujas ligacoes
na cadeia da molécula do polimero estdo na posicio meta uma em

relacao a outra.

Essas unidades estruturais sao, por exemplo, os radi-
cais de acido isoftalico, m-fenileno-diamina, 3,4'-diamino-dife-
nilo ou os seus produtos de substituicao por alquilo e/ou alcoxi,
ou 3,4'-diamino-benzanilida ou 3',4-diamino-benzanilida.

E evidente para os especialistas na materia que a soma
de todas as unidades estruturais derivadas de acidos aromaticos
(A + F) e a soma de todas as unidades estruturais derivadas de
aminas aromaticas B, C, D, E e G devem ser essencialmente iguais,
isto e, devem ter diferencas no maximo iguais a cerca de 1 7, de
preferéncia, no maximo iguais a 0,2 %, especialmente dentro do

quadro das possibilidades praticas de medigao e de dosagem.



As poliamidas aromaticas de acordo com a presente
invengao sao soluveis em dissolventes polares aproticos organicos
e podem processar-se directamente a partir dessas solucoes de

maneira a obterem-se as estruturas finais.

As estruturas assim obtidas caracterizam-se por uma

combinagao de muito boas propriedades tecnologicas.

Estas propriedades tecnologicas, em ligacao com a boa
solubilidade em dissolventes organicos e com a possibilidade de
processamento vantajosa do ponto de vista econdmico e ecologico
resultante, representam um enriquecimento valioso da técnica no

campo das poliamidas completamente aromaticas.

As propriedades tecnologicas excelentes das estruturas
finais obtidas de acordo com a presente invengao dependem da
incorporacao dos componentes de amina B, C, D e E dentro dos
limites indicados antes. Como & evidenciadopormeio dos ensaios de
comparacao descritos mais adiante, as propriedades tecnoldgicas
diminuem fortemente fora das combinacoes de monomeros indicadas e

fora das proporgoes percentuais também indicadas.

As poliaramidas aromaticas com apenas os componentes

aminados B, D e E sao ja conhecidas.



Assim, sabe-se que se podem inserir nas poliamidas
radicais do acido tereftalico e de p-fenileno-diamina, por
exemplo, como se refere na memoria descritiva da patente de
invencao alema 22 19 703 citada antes. Estes produtos nio sao

praticamente soluveis nos dissolventes de amidas.

A utilizacao de benzidinas e de 4,4'-diamino-benzani-

lida como componentes de aramidas & tambem conhecida.

A utilizacao de diaminas aromaticas que contém grupos
de alquil-sulfonilo (C') para aumentar a solubilidade de polia-
ramidas formadas exclusivamente a partir de diaminas ligadas na
posigao para nao & conhecida até hoje, tanto quanto a requerente

sabe.

Como se conclui das publicacoes mencionadas antes, as
poliamidas em questao sao insolGveis na maior parte dos agentes
dissolventes das amidas ou os filamentos fiados a partir de

dissolventes organicos possuem apenas propriedades mediocres.

Pelo contrario, as poliamidas de acordo com a presente
invencao que foram preparadas pof utilizacao de misturas dos
componentes aminados B+ C + D ou C + D + E dentro de determi-
nados intervalos de concentracao, surpreendentemente sao soluveis
nos dissolventes de amidas, na maior parte dos casos sem adicao

de sal. Os filamentos fiados a partir delas possuem uma eelvada



resistencia mecanica e um modulo inicial muito elevado.

A preparagao das poliamidas aromaticas de acordo com a
presente invencao realiza-se por reaccao de condensagao em
solucao de dicloretos de acidos dicarboxilicos aromaticos com as
quantidades equivalentes de misturas de diaminas aromaticas em
dissolventes conhecidos de poliamidas, isto &, em dissolventes
polares aproticos do tipo de amida, como por exemplo, em N,N-dime-
til-acetamida, tetrametil-ureia ou, especialmente, em N-metil-2-
-pirrolidona. Na maior parte dos casos, nao é necessario um sal

adicional (CaClz, LiCl).

As temperaturas de realizagao da policondensagao estao
geralmente compreendidas entre -20° ¢ e +120° C, de preferéncia
entre +10° C e +100° C. Obtém-se resultados especialmente bons no
caso de se utilizarem temperaturas de reacg¢ao compreendidas entre
+10° ¢ e + 80° C. As reacgoes de policondensacao realizam-se, de
preferéncia, de tal modo que, no fim da reaccao, existam 2 a 15,
de preferéncia 5 7 a 10 7 em peso de policondensado em solugao.
Obtém-se resultados especialmente bons no caso de concentragoes

compreendidas entre 5,0 7 e 7,5 7 em peso.

Durante a realizacao da policondensacao, a massa mole-
cular do polimero, aumenta e, por consequéncia, tambem a viscosi-
dade da mistura reaccional. Eventualmente, interrompe-se o cres-

cimento da cadeia por adicao de um cloreto de acido monofun-



cional - por exemplo cloreto de acetilo.

Atinge-se um comprimento da cadeia da molecula sufi-
ciente se a viscosidade da solucao de polimero obtida durante a
policondensacao corresponder a uma viscosidade inerente do poli-

mero compreendida entre cerca de 4,5 e 7,5 dl/g.

Por "viscosidade inerente" entende-se a grandeza defi-

nida pela seguinte expressao

Tinh = _1_11_?1;91__

C

Nesta expressao, o simbolo ?rel representa a viscosi-

dade relativa e o simbolo c representa a concentracao em g/100 ml.

Para as finalidades da presente invencao, ela determi-
~ . k3
nou-se em solugoes com respectivamente 0,5 grama de polimero em

100 ml de acido sulfirico a 98 % em peso, a 25° C.

0 processo esquematizado, em si conhecido, para a prepa
racao de poliamidas aromaticas & igualmente considerado como
objecto da invengao na medida em que serve para a preparacao das
poliamidas aromaticas de acordo com a presente invencao descritas
antes. Este processo de acordo com a presente invencao caracteri-

za-se pelo facto de se fazer reagir conjuntamente 95 7 a 100 7 em



moles de um dicloreto de acido dicarboxilico de formula geral
Cl-0C-Ar-C0-Cl (A')

e 07 ab57 emmoles de dicloreto de acido dicarboxilico aroma-
tico (F') com ligacoes na posigao m, com uma quantidade equiva-
lente de uma mistura de diaminas, que é constituida por 95 7 a
100 7 em moles de uma mistura de diaminas que consiste em 25 7 a
47,5 % em moles, de preferencia 25 % a 30 7 em moles de diaminas

de formula geral
] | ]
HZN-AI _NHZ (B")

7,5 % a 30 7 em moles, de preferencia 10 7 a 25 7 em moles de

diaminas de formula geral

n
HZN—?I —NHZ

S0,R (c")

45 7 a 67,5 % em moles, de preferencia 50 % a 65 % em moles de

diaminas de formula geral



20 % a 40 7 em moles, de preferéncia 25 7% a 37,5 7 em moles de

4,4'-diamino-benzanilida (E')

e 0% ab57 emmoles de diaminas aromaticas (G') que conteéem
ligagoes na posigao meta, utilizando a maneira de proceder indi-

cada,

Por "dicloretos de acidos dicarboxilicos aromaticos e
diaminas aromaticas que contém ligacoes na posicao m'", enten-
dem-se no sentido em que sao empregados na presente invengao
aqueles em que as direccoes das ligagoes dos dois grupos de
cloreto do acido carboxilico ou dos dois grupos amino formam um
angulo entre si que corresponde ao angulo das ligagoes na
posigao meta. Esses dicloretos de acidos dicarboxilicos ou
diaminas sao, por exemplo, dicloreto de acido isoftalico, m-feni-
leno-diamina, 3,4'-diamino-difenilcnlosseusprodutosdesubstﬂmnﬁo
por alquilo e/ou alcoxi ou 3,4'-diamino-benzanilida ou 3',4-dia-

mino-benzoanilida.

Adoptando esta maneira de proceder, as poliamidas de

acordo com a presente invencao assim obtidas mantém-se dissol-

vidas no dissolvente.

Quando a solugao de polimero tiver atingido a viscosi-
dade necessaria para o processamento posterior, pode interrom-

per-se a policondensacao de maneira corrente por adicao de



compostos monofuncionais, como, por exemplo, cloreto de acetilo.
Em seguida, neutraliza-se o acido cloridrico obtido e frouxamente
ligado ao dissolvente de amida por adigao de substancias basicas.
Sao apropriados para o efeito, por exemplo, hidroxido de litio,

hidroxido de calcio, mas, especialmente, oxido de calcio.

Para a preparagao de estruturas prontas a partir das
poliamidas de acordo com a presente invencao, filtram-se as
solucoes das poliamidas de acordo com a presente invencao neutra-
lizadas assim obtidas, desgasam-se e processam-se de maneira
conhecida, a fim de serem obtidos fios, fibras, polpa de fibra,
peliculas ou ainda folhas, que igualmente sao tambem considerados
como objecto da invencao. Isso pode realizar-se, por exemplo, por
utilizag¢ao de uma instalacao de fiagao em humido, em que a
solugao de polimero & obrigada a sair sob pressao através de
orificios apropriados para um banho de precipitagao, puxando-se
os fios assim obtidos através do banho de lavagem e estirando-os
a alta temperatura. Como banhos de precipitagao, sao apropriadas
solucoes aquosas do mesmo dissolvente da amida, que se emprega
também na preparagao dos polimeros. Mas podem também utilizar-se
solugoes aquosas de sais como por exemplo, solugoes de cloreto de

calcio.

Ao realizar-se a extrusao das solugoes de polimero e ao
retirar-se a estrutura pronta como por exemplo filamentos ou

folhas a partir do banho de precipitagao, realiza-se apenas um
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estiramento em himido relativamente pequeno destas estruturas. As
estruturas saidas dos banhos de precipitagao devem, portanto, ser
submetidas, depois da lavagem e secagem usuais, a um posterior

estiramento para que se lhes comuniquem as propriedades mecanicas
pretendidas, como por exemplo um elevado modulo de elasticidade e

uma elevada resistencia a fissuras.

Na preparagao dos fios e das fibras, assim como das
folhas de acordo com a presenteg invencao, o estiramento total
compoe-se de um pequeno estiramento em himido e de um subsequente
elevado estiramento. Em geral, este realiza-se de acordo com a
maneira de proceder usual a alta temperatura em dispositivos de
estiramento em que se realiza o estiramento com tambores que se
movem com velocidades periféricas diferentes, em um ou mais

andares.

Para aquecer os filamentos até a temperatura de estira-
mento necessaria, pode realizar-se o estiramento de contacto em
que os filamentos sao puxados passando sobre chapas quentes
("ferros de engomar'") colocadas no percurso de estiramento da
instalagao de estiramento, que possuem temperaturas superficiais
compreendidas entre 280° C e 470° C, de preferéncia entre 360° ¢
e 450° C. Os filamentos sdo estirados nestas condicoes numa
propor¢ao compreendida entre 1 : 2,5 ate cerca de 1 : 12, de

preferéncia entre 1 : 4 e 1 : 12.



Uma variante do processo de fiacao igualmente
apropriada é o assim chamado "processo de fiagao por via humida
através de orificios secos'", como se descreve, por exemplo, na
patente de invencao norte-americana US-A-34 14 645. De acordo com
esse processo, a fiacao faz-se de cima para baixo e os filamentos
de fiagcao passam depois de sairem do orificio primeiro atravées de
um meio gasoso, de preferenciaar, e entram depois num banho de
coagulacao aquoso. O tratamento posterior dos fios assim obtidos

realiza-se como se descreveu antes na presente memoria descritiva.

Os artigos finais preparados a partir das matérias
primas de acordo com a presente invengao, como, por exemplo,
fibras, filamentos, polpa de fibra ou folhas, servem, por exemplo,
como materiais de reforgo de plasticos ou como materiais técnicos
para filtragao e isolamento. Para utilizagao como isolamento, &
tambem possivel aplicar uma solugao de polimero sobre o objecto
a isolar com a forma de pelicula e, em seguida, eliminar o

dissolvente e, eventualmente, os codissolventes existentes.

Para um melhor esclarecimento da presente invengao,
descrevem-se os seguintes Exemplos. As proporgoes dos componentes
de acidos dicarboxilicos e de componentes de diamina foram calcu-

ladas respectivamente em relagao a 100 % em moles.



EXEMPL.OS

EXEMPLO 1

Copoliamida aromatica preparada a partir de 100 7 em moles de
cloreto de tereftaloilo, 65 % em moles de dimetil-benzidina,
25 7, em moles de p-fenileno-diamina e 10 7 em moles de 1,4-dia-

mino-Z—metil-sulfonil-benzego.

Sob uma atmosfera de azoto, dissolveram-se 93,84
gramas (0,442 mole) de 3,3'-dimetil-benzidina, 18,36 gramas
(0,17 mole) de p-fenileno-diamina e 12,67 gramas (0,068 mole) de
1,4-diamino-2-metil-sulfonil-benzeno em 3974 gramas de N-metil-
-pirrolidona isenta de agua e arrefece-se a solucdo até 14° C.
Faz-se reagir com 139,4 gramas de cloreto de tereftalollo pulve-
rizado (0,687 mole) e deixa-se subir a temperatura para 70° C.
Ao fim de quarenta minutos, atinge-se a viscosidade pretendida.
Neutraliza-se com 62,9 gramas de uma suspensao a 65 % de oxido

de calcio (a 96 %) em N-metil-pirrolidona.

A solugao contém 5 7% em peso de copoliamida e 1,9 ¥ em
peso de cloreto de calcio. A viscosidade inerente da poliamida

dissolvida é igual a 6,57 dl/g.

Filtra-se a solugao, procede-se ao seu desgasamento e

fia-se de acordo com um processo de fiagcao por via himida. Para o
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efeito, comprime-se a solucao a temperatura de 100° C atraves de
uma cabeca de fiacao com 100 orificios que se encontra colocada
horizontalmente no banho de precipitagao (cada um com o diametro
de 0,15 milimetro) para dentro do banho de precipitacao e
retira-se a velocidade de 16 metros por minuto. O banho de preci-
pitacao consiste numa solugao aquosa a 35 % de N-metil-pirroli-

dona e encontra-se a temperatura de 60° C.

Os fios de fiagao assim obtidos sao puxados atraves de
um banho de agua de uma maquina de lavagem de varios andares,
passando por trés cilindros de secagem a temperatura de 120° C,
160° Cc e 240° C e, finalmente, por um ferro de engomar dividido
em quatro partes com temperaturas superficiais de 350° ¢, 370° ¢

e 390° C, i velocidade de 69 metros por minuto.

Neste caso, tal como nos Exemplos seguintes e nos
Exemplos de Compara¢ao, utilizou-se uma velocidade de saida de
tal modo que para os filamentos se obtivesse uma proporgao de
estifamento de 80 7% de proporcao maxima de estiramento. Em seguida,
o feixe de multifilamentos, neste Exemplo e nos seguintes, e
dotado de uma torgao de protecgao que corresponde a Q{m = 30
(DIN 53 832, Parte 1) e, em seguida, ensaiado. O titulo dos fila-
mentos individuais, no Exemplo 1, € igual a 1,76 dtex (DIN
53 830) e a forca maxima de traccao relativamente a finura é
igual a 163 cN/tex com um alongamento maximo igual a 2,0 7

(DIN 53 834, Parte 1).



0 modulo inicial é igual a 89 N/tex. Determina-se no
tro¢co crescente do diagrama forga-alongamento entre 0,3 % e 0,5 %

de alongamento.

EXEMPLIOS 2 a 9

Procedendo de maneira analoga a que se descreveu no
Exemplo 1, mas utilizando as condigoes de reac¢ao indicadas no
Quadro 1 e empregando os materiais de partida ai mencionados,
podem preparar-se outras poliamidas aromaticas de acordo com a

presente invencao.

As poliamidas assim obtidas com diferentes composicoes
relativamente as unidades estruturais de diamina B, C, D e E,
podem ser em seguida fiadas directamente a partir da solugao de
reacg¢ao procedendo de maneira analoga a que se descreveu no

Exemplo 1 e estiradas.
As condigoes de fiacao e de estiramento, assim como as
propriedades dos filamentos assim obtidos estao igualmente indi-

cados no Quadro 1.

No Quadro 1, utilizam-se as seguintes abreviaturas :
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TPC

cloreto de tereftaloilo; PPD

It

p-fenileno-diamina;

I

DMB 3,3'-dimetil-benzidina; DMOB = 3,3'-dimetoxi-benzidina;

DABA = 4,4-diamino-benzanilida; NMP = N-metil-pirrolidona.

As diaminas de sulfometilo I a III sao como se
descreveu antes. A diamina I é o 1,4~diamino-2-metil-sulfonil-
~benzeno; a diamina II e o eter 4,4'-diamino-2-metil-sulfonil-
-difenilico; a diamina III é a 4-amino-2-metil-sulfonilanilida do

acido 4-amino-benzodico.

N = fiacao em himido; TN = fiacao em seco-himido.
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EXEMPLOS COMPARATIVOS 1 e 2

Os seguintes ensaios comparativos mostram que as compo-
sigoes que nao correspondem as reivindicacoes tém propriedades
muito inferiores ou nao sao mesmo utilizaveis. Isto acontece com
a combinagao A + B + C + E (Exemplo Comparativo 1), em que se
verifica imediatamente a insolubilidade, assim como para uma
composigao com quatro componentes de diamina (A + B+ C+ D + E -

- Exemplo Comparativo 2).

No Quadro 2, utilizam-se as mesmas abreviaturas que no

Quadro 1.



UADRO 2
Tipos de Polimero A+B+CHE A+B+C+D+E
Exemplo de Comparacao 1 2
Polimero
Tipo Sulfona I I
Moles 0,9 0,48
7 em moles 37,5 20
g 167,6 89,4
PPD Moles 0,6 0,48
% em moles 25 20
g 64,9 51,9
DMB Moles 0,72
% em moles 30
g 152,85
DABA Moles 0,9 0,72
% em moles 37,5 30
g 204,5 163,6
CaCl, g 74,9 /
NMP g 17630 14348
TPC g 488,3 485,8
Cloreto
de acetilo g 3,8 3,8
Tempo_de
reacgao/min. 60 26
Temperatura
de reaccao ( C) 30-55,8 30,6-54,1
caol) 222 222
Concentracao do
polimero (%) 4 5
Concentracao do
sal (Z) 1,82 1,73
Viscosidade inerente
do polimero inh 5,10 5,37
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REIVINDICACGCOES

l.- Processo para a preparacdao de copoliamidas aromé
ticas apropriadas para a preparacdo de produtos formados, tais
como por exemplo fios, fibras, polpa de fibras, folhas e mem-
branas, soluveis em dissolventes orgdnicos de amidas, as quais
possuem pelo menos 95 por cento em moles de unidades estrutu-

rais repetidas de formulas gerais

e

-CC-Ax-C2-
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nas combinagdes A + B + C + DOou A - C + D + E e até 5 por cen
to em moles de unicdades estruturais ¥ e/ou G que contém liga-
¢des m, derivadas de acidos dicarboxilicos aromdticos (F') e/
/ou de diaminas aromaticas (G') em que a soma das proporgdes
molares das unidades estruturais A + F e a soma das proporgdes
molares das unidades estruturais B + C + D + E + G s3o essen-—
cialmente igualmente grandes,

os simbolos -Ar- e -Ar'- representam radicais bivalentes aromi
ticos cujas ligagdes de valéncia C-N est3o na posigdo para ou
comparativamente na posigao coaxial ou paralela e que podem
ser substituidos por um ou dois radicais inertes, tais como al
gquilo inferior, ou um atomo de halogéneo e

o silbolo -Ar"- representa um radical trivalente, cujas liga-
¢des C-N estdo na posigdao para ou comparativamente na posicio
coaxial ou paralela e pode ser substituido por um ou dois radi
cais inertes tais como grupos alquilo inferior ou atomos de ha

logéneo ou a unidade estrutural de férmula geral

na gual o simbolo X representa um atomo de oxigénio ou um radi
cal -=NHCO-, —SOZ— ou -CO-,

o simbolo R representa um radical alquilo inferior e

o simbolo R' representa um radical alguilo ou um radical alco-

xi inferior e as vroporgdes dos componentes de diamino B, C, D



e E ficam compreendidas dentro dos seguintes limites
B: 25 - 47,5 por cento em moles
C: 7,5 - 30 por cento em moles
D: 45 - 67,5 por cento em moles
E: 20 - 40 por cento em moles,
por policondensacio de cloretos de acidos dicarboxilicos com
diaminas aromaticas no seio de um dissolvente de poliamidas co
nhecido, eventualmente na presenca de um halogeneto de metal
alcalino-terroso a temperatura elevada, caracterizado pelo fac
to de se fazer reagir 95 a 100 por cento em moles de dicloreto
de acido dicarboxilico de formula geral
Cl-0C-Ar-C0O-Cl (A')
e 0 a 5 por cento em moles de dicloreto de acido dicarboxilico
aromatico (F') que vontém ligagdes m com uma quantidade equiva
lente de uma mistura de diaminas que se compde de 95 a 100 por
cento em moles de uma mistura de diaminas que consiste em
25 -~ 47,5 por cento em moles, de preferéncia 25 a 30 por cento
em moles, de diaminas de férmula geral
H,N-Ar'-NH

2 2

7,5 a 30 por cento em moles, de preferéncia 10 a 25 por cento

(B")

em moles, de diaminas de formula geral
1 1]
HZN-zl:.r -NH, (c')
SOZR
45 a 67,5 por cento em moles, de preferéncia 50 a 65 por cento

em moles, de diaminas de formula geral



EZN-@ Q- NE, (D")

20 a 40 por cento em moles, de preferéncia 25 a 37,5 por cento
em moles, de 4,4'-diamino-benzanilida (Z') e
0 a 5 por cento em moles de diaminas aromdticas (G') gque contém

ligagles m de acordo com a maneira indicada.

2.~ Processo de acordo com a reivindicacdo 1, carac-
terizado pelo facto de a mistura de diaminas com a qual se faz

reagir os dicloretos de &acidos dicarboxilicos consistir em

25 - 30 por cento em moles de B,
10 -~ 25 por cento em moles de C,
50 - 65 por cento em moles de D e

25 -~ 37,5 por cento em moles de E.

3.- Processo de acordo com pelo menos uma das reivin-
dicagbes 1 e 2, caracterizado pelo facto de
o simbolo -Ar- representar um radical l,4-fenileno, 1l,4-naftile-
no, l,5-naftileno ou 2,6-naftileno ou 1,4-difenileno e
o simbolo -Ar'- representar um radical 1,4-fenileno, 1,4-nafti-
leno, 1,5-naftileno ou 2,6-naftileno e
o simbolo -Ar"- representa um radical 1,4-fenileno, l,4-naftile-

no, 1,5-naftileno ou 2,6-naftileno ou um radical de férmula ge-



ral

na qual o simbolo X representa um atomo de oxigénio ou um raci
cal -NHCO-, —SOZ— ou -CO- e em gue o grupo alquil-sulfonilo po

de estar numa posig¢do livre qualquer.

4.- Processo de acordo com pelo mencs uma das reivin
dicacgbes 1 a 3, caracterizado pelo facto de o simbolo R repre-
sentar um radical alquilo de cadeia linear com 1 até 4 &tomos

de carbono, mas de preferéncia metilo.

5.~ Processo de acordo com pelo menos com uma das
reivindicacdes 1 a 4, caracterizado pelo facto de o simbolo R!
representar um radical alquilo de cadeia linear com 1 a 4 ato-
mos de carbono, de preferéncia metilo, ou um radical alcoxi de
cacdeia linear com 1 a 4 dtomos de carbono, de preferéncia meto

xi.

6.- Processo de acordo com pelo menos uma das reivin-
dicacGes 1 a 5, caracterizado pelo facto de as unidades estrutu
rais F e G que contém as ligacdes m serem radicais bivalentes

de acido isoftalico, n-fenilenidiamina, 3,4'-diamino-benzanili-
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da, 4,3'-diamino-benzanilida ou éter 3,4'-diamino-difenilico.

Lisboa, 14 de Fevereiro de 1991
O Agente Oticial da Propriedada Inclusirial

k|



RESUMDO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE POLIAMIDAS COMPLETAMENTE AROMAT;

CAS"

Descreve-se um process0O para a preparacao de copolia-
midas aromaticas que sdo soliveis em dissolventes orgdnicos de
amidas por policondensagdo de cloretos de acidos dicarboxili-
cos com diaminas aromdticas no seio de um dissolvente de polia
midas conhecido, eventualmente na preseng¢a de um halogeneto de
metal alcalino ou de metal alcalino-terroso a temperatura ele-
vada, caracterizado pelo facto de se fazer reagir 95 a 100 por
cento em moles de dicloreto de acido dicarboxilico de £ormula
geral

Cl-0C-Ar-co-cl (A')
e 0 a 5 por cento em moles de dicloreto de acido dicarboxilico
aromatico (F') que contém ligacdes m com uma quantidade equiva
lente de uma mistura de diaminas que se compde de 95 a 100 por
cento em moles de uma mistura de diaminas que consiste em
25 - 47,5 por cento em moles, de preferéncia 25 a 30 por cento
em moles, de diamidas de £ormula geral

H2N-Ar'—NH (B")

2
7,5 a 30 por cento em moles, de preferéncia 10 a 25 por cento

em moles, de diaminas de férmula geral
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H,N ?r NH, (c')
SOZR
45 a 67,3 por cento em moles, de preferéncia 50 a 65 por cento

em moles, de diaminas de £ormula geral !

94
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20 -2 40 por cento em moles, de preferéncia 25 a 37,5 por cento
em moles, de 4,4'-diamino-benzanilida (E') e
0 a 5 por cento em moles de diaminas aromaticas (G') que contér

ligagdes m de acordo com a maneira indicada.

+ Lisboa, 14 de Fevereiro de 1991
O Agenie Oficial da Propriedode industrial
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