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A presente invencao diz respeito a copoliesteramidas
semi-alifaticas termotrdpicas constituidas por produtos prove-
nientes de um didcido aromatico ou um dos seus derivados, de um
difenol ou um dos seus derivados, de um aminoidcido e/ou de uma
lactama e/ou de uma poliamida didcida com estruturas alifaticas
ou dos seus derivados. A presente invencdo refere-se igualmente
a um.'processo para a sua preparagao.

Estas copoliesteramidas possuem a caracteristica de serem
termotropicas, isto &, sdo capazes de originar massas fundidas
anisotrdpicas que sdo faceis de conformar por fiacdo ou moldagao.

Como se indica na patente de invengao europeia EP-A 0010051,
a demonstragao da presenga da anisotropia dos pilidsteres pode fazer-
-se pelo método termo-Sptico TDT, descrito na patente de invencdo
francesa FR-A 2 270 282.

Quando se observa o copolimero no estado fundido em sis-
temas Opticos equipados com polarizadores cruzados, produz-se uma
transmissao de luz polarizada e a criacdo de uma intensa birrefri-
géncia enquanto a transmissao da luz e a birrefrigéncia sdo nulas

para os produtos isotrOpicos.



Por este facto, as massas fundidas possuem uma orien-
tagao propria e um grau relativamente elevado de orientacao que
se encontram em artigos conformados téis como fios, peliculas,
objectos moldados, que lhes conferem, jad no estado bruto, proprie-
dades melhoradas tais como modulo, tenacidade, que ndo se observam
habitualmente nos produtos brutos isotrdpicos. Em particular, esses
objectos moldados possuem caracteristicas interessantes numa direc-
Gao, compardveis ds de materiais plasticos reforcados com fibras
de vidro.

As copoliesteramidas termotrOpicas conhecidas por meio
da patente de invengao europeia EP-A 0010051 e também por meio da
patente de invencao europeia EP-A 0007715, das patentes de invengao
norte-americanas US-A 4 330 457, 4 355 132 e 4 182 842 e da patente
de invengao francesa FR-A 2 607 818 s3o todas constituidas por en-
tidades totalmente aromaticas e/ou ciclicas.

De uma maneira geral, os copolimeros termotropicos, muito
embora possuam excelentes propriedades mecdnicas, tém, em contra-
partida, temperaturas de fusao elevadas: da ordem dos 200 a 4OOOC
e, mais geralmente, da ordem dos 270 a 37OOC.

Estas temperaturas elevadas necessitam de equipamento de
transformagao adaptado e provocam um consumo de energia superior ao
necessario para a transforma¢do das resinas classicas. Além disso,
quando as temperaturas de fusdo sao elevadas, a obtengdo de pecgas
moldadas que possuam excelentes propriedades mecdnicas torna-se de-
licada. ou mesmo impossivel.

O interesse da introdugao nos copoliésteres de entidades

com estrutura alifatica provenientes de aminodcidos e/ou lactamas



e/ou de poliamida-didcidos consiste em poder obter produtos cuja
temperatura de fusao, de acordo com a proporcao das entidades com
estrutura alifatica: presentes no copolimero, & baixada, geral-
mente da ordem de 10 a 50°C, em relacao a dos copoliésteres total-
mente aromdticos ou ciclicos, com a extrutura, com esta excepgao,
globalmente sensivelmente vizinha para propriedades igualmente sen-
sivelmente vizinhas.

As copoliesteramidas de acordo com a presente invengao

sdo constituldas pelas unidades repetidas seguintes

I +C - Arl - Cr
I I

B 0 0

I £+0 -~ Ar2 - 0>

IIT 4C - A - X}

"
nas quais
o simbolo Arl representa um radical aromadtico e/ou ciclo-
~alifatico, o simbolo Ar, representa um radical aromitico e
o simbolo X representa um grupo de f£6rmula NH ou C = 0, com
as seguintes condigdes:
se o simbolo X representa o grupo de fdrmula NH, entdo o sim-
bolo A representa uma cadeia alifiatica em CnH2n linear ou ra-
mificada e o simbolo n representa um niimero compreendido entre
4 e 14,
e se o simbolo X representar o grupo de férmula C = O, entdo
a unidade de recorréncia +C - A - X¥ corresponde a um oli-

Ll

gomero de poliamida de alfa-Gmega-didcido de férmula geral



(-C—Rl-NH-)-mC-RZ—C-(-NH—Rl-C)-m,
I I l I
0 0 0
na qual

o simbolo R, representa uma cadeia alifatica de formula geral
Cn H2n’ linear ou ramificada, em que o simbolo n' representa
um nimero compreendido entre 4 e 14 ou um grupo de formula de

estrutura.

R, -C-NH ~-R

3 u 4
na qual
os simbolos R3 e R4, iguais ou diferentes, representam, cada

um, uma cadeia alifatica de fOrmula geral C wH linear ou

2n"’
ramificada, na qual o simbolo n" representa um nimero compreen-—
dido entre 2 e 24, e
o simbolo R, representa um radical de diacido alifatico, ciclo-
alifdtico ou aromatico, que pode comportar até vinte e guatro
atomos de carbono,
e os simbolos m e m', iguais ou diferentes, representam niime-
ros compreendidos entre 0 e 50, sendo pelo menos um deles igual
a l.
Nas unidades de recorréncia I e II, os radicais bivalentes
Arl e Ar2 representam, cada um deles, um radical que possui um ou
varios niicleos aromidticos que podem ser ligados ou unidos entre si
quer por ligagao covalente, quer por intermédio de um atomo de oxi-

génio ou de enxofre, quer ainda por intermédio de um radical alifa-



&

tico bivalente, linear ou ramificado saturado ou ndao saturado,
que pode possuir no seio desta cadeia um ou mais atomos de oxi-
génio e/ou de enxofre.

0 radical bivalente Arl, pode igualmente representar um
radical cicloalifatico.

Nestes niicleos, ndo se excluem eventuais ramificagdes
tais como radicais monovalentes do tipo alquilo ou atomos de cloro
ou de bromo ou ainda radicais monovalentes do tipo aromatico, que
podem igualmente comportar eventuais ramificagdes.

De maneira mais precisa, a unidade de recorréncia I
representa habitualmente uma entidade obtida a partir de pelo menos
um didcido aromdtico ou cicloalifdtico ou a partir dos seus deriva-
dos.

No que diz respito & unidade de recorréncia II, esta
representa habitualmente uma entidade .obtidaa partir de pelo menos
um difendl ou dos seus derivados. |

A unidade de recorréncia III pode ser obtida a partir de
um aminodcido alifdtico e/ou de uma lactama tal como corresponde &
foérmula geral

+C - A - NH¥

|

0

na qual o simbolo A representa a cadeia alifatica definida
antes.
Esta unidade de reco;réncia III pode igualmente ser obtida
a partir da reaccao de um aminodcido alifatico e/ou de uma lactama

com um diacido.



No caso em gque o diacido é alifatico, tem-se uma enti-
dade III completamente alifatica. No caso em que o diacido é ciclo-
alifatico ou aromético, a entidade III encontra-se dividida de
facto em duas unidades, III' que corresponde a III, ligadas a uma

entidade I, de acordo com o esquema seguinte.

4C - R

I
0

1 - NHy C - R2 - C 4NH - Rl '
T |
P 0 0

IIT I IIT'

em que o simbolo R, representa a cadeia alifdtica definida
antes e o simbolo R, representa o radical do diadcido definido
antes.

Esta unidade de recorréncia III pode igualmente ser
obtida por reacgao de uma diamina alifitica e de um didcido. No
caso em que este didcido é alifatico, tem-se uma entidade III to-
talmente alifdtica. No caso em que o didcido & cicloalifatico ou
aromdtico, a antidade III encontra-se de facto dividida em duas
unidades, III' que corresponde a III, ligadas a uma entidade I de

acordo com o seguinte esquema

fC - Ry = NH} C - R, - C 4NH - Ry - C¥_,
I | [ I
0 .O 0 0

[l | ]

em que o simbolo R, representa um agrupamento com a formula

de estrutura R3 - C~-NH -R
0

em que os simbolos Ry e R, sao como se definiu antes

4'

e o simbolo R2 representa o radical do didcido organico defi-

nido antes.



Por outro lado, nas copoliesteramidas semialifdticas

de acordo com a presente invencao em que as fungOes

- i - e - NH -
:

derivadas da amina ou da lactama s3ao necessariamente ligadas por
intermédio de um agrupamento alifdtico, & recomendado, a fim de se
obterem as melhores propriedad;s dos polimeros termotrdpicos, .equi-
librar de maneira conveniente as trés entidades I, II e III, para
isso, a relagao entre massas de III e I + II + III deveria, de
preferéncia, estar compreendida entre 1 e 50% e, melhor, entre 1
e 30%. Por outro lado, no caso em que X representa o agrupamento
de formula NH, a relacdo entre as entidades II/I deveria estar com-
preendida, de preferéncia, entre 0,95 e 1,05. Neste caso, as massas
moleculares respectivas de cada uma das trés entidades I, II e III
estao de preferéncia compreendidas entre 100 e 500, de maneira a
constituir uma copoliesteramida de massa molecular compreendida, de
preferéncia, entre 3.000 e 50.000.

Por outro lado, no caso em que o simbolo X representa o
agrupamento de formula CD, a relégéo das entidades I + III/II de-
veria estar compreendida, de preferéncia, entre 0,95 e 1,05. Neste
caso, as massas moleculares respectivasdas duas entidades I e II
estao compreendidas, de preferéncia, entre 100 e 500, e as massas mo-
leculares das poliamidas dicarboxilicas representadas pela entidade
III estao compreendidas, de preferéncia, entre 300 e 15.000 ou,
ainda melhor, entre 600 e 5.000, de maneira a constituir uma copo-
liesteramida de massa molecular compreendida, de preferéncia, entre

3.000 e 50.000.



As unidades de recorréncia I provém, geralmente, de
diadcidos carboxilicos aromaticos e/ou cicloalifdticos ou dos seus
derivados tais como os seus diésteres. Podem ser utilizadas quer
sb0zinhas quer em mistura.

Os diacidos aromaticos preferidos sao o acido tereftilico,
o acido isoftatlico, o &ter 4,4'-dicarboxi-difenilico, o sulfureto
de 4,4'-dicarboxidifenilo, o 4,4'-dicarboxi-bifenilo, o 4,4"%-dicar-
boxi-para-terfenilo, o 2,6-dicarboxi-naftaleno, o 2,7-dicarboxi-
-naftaleno, o 1,5-dicarboxi-naftaleno, o 4,4'-dicarboxi-1l,2-difenoxi-
-etano, o 4,4'-dicarboxi-1,4-difenoxi-butano, o 4,4'-dicarboxi-1,6-
-difenoxi-hexano, o 4,4'-dicarboxi-trans-estilbeno.

Entre os diacidos gicloaliféticos preferidos, pode ci-
tar-se o 1l,4-dicarboxi-ciclo-hexano sob a forma cis e/ou trans.

As unidades de recorréncia II s3ao provenientes, geral-
mente, de um difenol ou dos seus derivados, tais como os diésteres.
Podem ser utilizados sozinhos ou em mistura. Os difendis preferidos
s3o a hidroguinona, a cloro-hidroguinona, a bromo-hidroquinona, a
metil-hidroquinona, a etil-hidroquinona, a fenil-hidroquinona, a
resorcinol, o 4,4'-di-hidroxi-bifenilo, o éter 4,4'-di-hidroxi-
~difenilico, o sulfureto de 4,4'~-di-hidroxi-difenilo, o 4,4'-di-
-hidroxi-trans-estilbeno, o 2,6~di-hidroxi-naftaleno, o 1,5-di-
-hidroxi-naftaleno, 2,7-di-hidroxi-naftaleno.

As unidades de recorréncia II1I provém, geralmente, de
um oligdmero de poliamida-didcido e/ou de um aminoacido e/ou de
uma lactama. Os oligdmeros de poliamida dicarboxilica que entram
' na preparagio da unidade de recorrdncia III s3o em si prdprios
conhecidos. S3ao obtidos de acordo com os métodos classicos de pre-

paracao de tais poliamidas como, por exemplo, por policondensagao



de uma lactama e/ou de um aminoacido ou de um didcido e de uma
diamina.

Estas policondensagOes realizam-se eventualmente na
presenga de um diacido orgdnico. Estes didcidos orgdnicos fixam-

-se durante a policondensagao como constituintes da cadeia macro-
molecular das poliamidas e actuam como agentes limitadores da ca-
deia, o que permite obter oligdmeros de poliamida alfa-Omega-dicar-
boxilica. De acordo com a importdncia do excesso de didcido orgi-
nico na policondensagao, & possivel regular o comprimento da cadeia
macromolecular e, por consequéncia, o peso molecular mé&dio da poli-
amida.

Os oligOmeros de poliamida alfa-Smega-dicarboxilica pos-
suem massas moleculares médias que podem variar entre limites afas-
tados. Estas massas moleculares médias estéo'compreendidas, de pre-
feréncia, entre 3.000 e 15.000 e, melhor ainda, entre 600. e 5.000.

Os diacidos carboxilicos utilizados na reacgao de sintese
dos oligdmeros de poliamida-diadcido da unidade de recorréncia III
para permitir obter um agrupamento carboxilico em cada uma das ex-
tremidades da cadeia de poliamida, que desempenham o papel de um
agente limitador de cadeia, s3ao, nomeadamente, os didcidos alcano-
didicos, por exemplo, adcido succinico, adipico, subérico, azelaico,
sebdcico, undecanonodi®ico, , dodecanodidico ou ainda didcidos ciclo-
alifdticos ou aromdticos, tais como dcidos tereftdlico, isoftdlico
ou ciclo-hexano-dicarboxilico.

As lactamas e os aminoacidos alifadticos utilizados possuem
uma cadeia hidrocarbonada cujo numero de atomos de carbono esta com-

preendido, de preferéncia, entre quatro e catorze. Sao habitualmente



escolhidos entre butiroclactama, caprolactama, enantolactama,
decalactama, undecanolactama, dodecanoclactama, acido 6-amino-
-hexandico, acido l0-amino-decandico, &acido ll-amino=-undecandico,
acido l2-aminododecandico.

Entre os oligdmeros de poliamida que resultam da poli-
condensagao de um didcido com uma diamina alifdtica podem citar-se
0os nylons 6-6,6-9,6-10 obtidos a-partir de héxametilenodiamina e de
acido adipico, azelaico, sebacico e 1,l2-dodecano-didico ou ainda
0 nylon 9-6 obtido a partir da nonametilenodiamina e de acido
adipico.

Entre os oligdmeros de poliamida que resultam da poli-
condensagao de um didcido ciclo-alifdtico ou aromdtico com uma
diamina alifatica, podem citar-se os produtos obtidos a partir de
hexametilenodiamina ou de 1,l12~dodeca-diamina.

Quando a unidade de recorréncia III & proveniente de
uma lactama ou de um aminodcido alifdtico, estes Gltimos podem cor-
responder aos citados antes.

As copoliesteramidas semialifiticastermotrOpicas de
agcordo com a presente invencao podem ser obtidas por qualquer pro-
cesso, por exemplo por policondensacao da mistura dos compostos‘sob
a forma de didcido aromidtico ou cicloalifdtico ou de um dos seus
derivados e de um aminoacido e/ou de lactama. O aminoacido e a
lactama podem ser substituidos por um oligdmero de poliamida dicar-
boxilica eventualmente previamente preparado;

Os diferentes compostos podem ser introduzidos no meio
reaccional por uma ordem qualquer, separadamente ou em conjunto. Se

realmente eles podem ser introduzidos sob a forma de mistura, podem
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igualmente ser introduzidos uns a seguir aos outros, parcialmente
ou na totalidade, no decurso da reacgio.

A reacgao de condensagio efectua-se geralmente sob atmos-
fera de gas inerte, a uma temperatura compreendida entre 100 e 450°¢
e, de preferéncia, entre 150 e 400°C, sob agitacdo, até & taxa de
condensagao escolhida habitualmente da ordem dos 80%. A temperatura
de realizagao desta condensagao fica compreendida, de maneira par-
ticular, entre 150 e 400°C, quando se utiliza anidrido acético e,
em particular, estd compreendida antre 250 e 400°C guando sao uti-
lizados directamente diésteres de difenol.

Os reagentes que nao reagiram e os subprodutos formados,
tal como um &cido ou um fenol ou agua, podem ser eliminados sob
vazio, ou pode descer ate 5 Pa.

Os produtos de acordo com a presente invencao podem ser
preparados por poli-esterificagdo e poli-amidificagao directa entre
pelo menos um didcido aromdtico ou cicloalifdtico de £érmula geral
HOOC - Arl - COOH, pelo menos um difenol de formula geral HO - Ar. -

2
—-OH e pelo menos um aminoacido de fdrmula geral HOC - A - NH2 e/ou

0
pelo menos uma lactama de férmula geral C - A - NH, e/ou pelo menos

0
um poliamida-didcido de formula geral HOC - A - C - OH.
0 0
Esta reacgao pode ser representada esquematicamente da
seguinte maneira

/- COOH + H =~ X Aw —>~COX A+t HZO

(em que o simbolo X representa um dtomo de oxigénio ou um grupo NH) .



Neste caso, as poliesteramidas obtidas comportam grupos
terminais COOH provenientes dos mondmeros e/ou dos oligdémeros,
caso assim se pretenda, com funcOes carboxilicas e/ou agrupamentos
terminais OH e NH, provenientes dos mondmeros com a fungao hidro-
xilada e aminada, entendendo~se que a lactama pode originar igual-
mente, depois da abertura do nidcleo, polimeros cujos grupos ter-
minais podem ser COOH e/ou NHza

Podem ainda ser preparadas por reacgao de poli-estérificacao de de -poli-amidifi-
cagac entre pelo menos um didcido aromitico ou cicloalifidtico de
formula geral HOOC - Ar, - COOH, e

pelo menos um difenol de formula geral HO - Ar, - OH e

pelo menos um aminodcido de formula geral HO - C = A - NHé

e/ou pelo menos uma lactama de £3rmula geral C - & - NH,

I
0

e/ou pelo menos um poliamida-didcido de £8rmula geral HOi - A - 7 - OH
0 0
na presenca de um carbonato de diarilo tal como o carbonato de

difenilo de formula geral R~0 ~-C -0 - R

0
Neste caso, as copoliesteramidas obtidas comportam gru-
pos terminais de formula geral COOR, provenientes dos mondmeros
e/ou dos oligdmeros com fungao carboxilica depois da reacgdo com
o carbonato de diarilo, isto &, o simbolo R representa um radical
monovalente aromdtico, e grupos terminais OH e NH2 provenientes dos

monémeros com fungdo hidroxilo e amina.



De acordo com este processo de preparacao, a lactama
pode originar, depois da abertura do nicleo, a formagdo de poli-
meros cujas fungdes terminais podem ser COOR e/ou NH2, sendo o
simbolo R proveniente de carbonato de diarilo.

A reacgao global pode ser representada pelo seguinte

esquema reaccional

/A ~— COOE + HXA~A+ R = 0 = C - 0 = R—> A COX A + ROH + co,

(l)l

em que o simbolo X representa um dtomo de oxigénio ou um grupo de

foérmula NH e o simbolo R representa um radical aromdtico monovalente.
Neste tipo de processo, o carbonato de diarilo pode rea-

gir, numa priméira'fase, com todos os mondmeros e oligdmeros, caso

assim se pretenda, que possuem fungoes carboxilicas

"~ COOH+R=-0=-C=-0=-R— "~ COOR + ROH + CO

I

2

efectuando-se a reacgao de esterificagdo e de amidificacgdo apenas

numa segunda fase
/wr COOR + XH N\ /" COX v+ ROH

O carbonato de diarilo pode igualmente ser incorporado
na mistura de mondmeros e de oligdmeros, caso assim se pretenda.
As duas reacgOes descritas antes tém entZo igualmente lugar suces-
sivamente sem terem de adicionar-se os comondmeros com fungles ter-
minais OH e NH, no fim da operagao de esterificagdo por intermédio
do carbonato de diarilo dos mondmeros com fung¢ao terminal dcida.

Podem ainda preparar-se por reacgao de poli-esterificagao
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e poli-amidificagdo entre pelo menos um didcido aromdtico ou
cicloalifatico de formula geral HOOC - Ar, - COOH,
ou pelo menos um diéster de difenol de formula geral

R" ~-C~-0-2Ar, -0 ~-C - R'

2
|
0

e pelo menos um aminoadcido de formula geral HOC - A - NH2

I

0
e/ou pelo menos uma lactama de formula geral C - A - NH,

g

e/ou pelo menos um poliamida-didcido de fdrmula geral HOOC - A - COOH

Os diésteres de difendis podem obter-se por reacgdo com
um acido alcandico com dois a seis atomos de carbono, ou por reac-
cao com um cloreto derivado desse acido alcandico e ainda por reac-
g¢ao com um anidrido do tipo alcano, como por exemplo o anidrido
acético. Nestas condigdes, o sIimbolo R' representa um radical mono-
valente do tipo alcano de formula geral CnHZn—l’ em que o simbolo n
representa um nimero de 2 a 6.

Esta modificacao das fungoes fendlicas pode igualmente
realizar-se nas extremidades NH2 do aminodcido presente, caso assim
se pretenda, na mistura inicial de mondmerocs.

De acordo com este processo, as reac¢oes de policonden-
sagao podem permitir a realizagdo simultinea, independentemente uma

das outras, das seguintes reacgoes

- fungdes acidas e ésteres de difendis

/N_/COO0H + R! = C = 0~Ar—> A~ CO0OA~_+ R'COOH



-  fungoes acidas e aminas
7.~ COOH + HZN/\/-—)/\/CONH/\./-i- H20
- fungOes adcidas e aminas aciladas

~\._~  COOH + R' - C = NH~AY/=—> ~~CONH ,~~ + R'COOH

- fungles acidas e uma lactama

~~ COOH + C -~ A - NH~—3>A~,C - NH - A - COOH
| |
Em resumo, este processo consiste em fazer-se reagir
pelo menos um didcido aromdtico ou cicloalifdtico de £6rmula geral

HOOC ~ Ar. - COOH

1

com pelo menos um diéster de difenol de £drmula geral

-0-¢C =R

I
0

R' - C -0 - Ar

0

Q

2

e pelo menos um aminodcido alifatico de fdormula geral

H,N - A - COOH

2
e/ou pelo menos uma lactama alifdtica de formula geral
NH - A -C
I
0
e/ou pelo menos um poliamida-didcido de formula geral

HOOC - A - COOH

ou entao ainda fazer-se reagir pelo menos um didcido aromdtico ou



cicloalifatico de formula geral HOOC - Ar, - COOH
com pelo menos um diéster de difenol de fdérmula geral
R'" -C=-0 - Ar2 -0 - ? - R'
'é :
e pelo menos um aminodcido acilado de fdrmula geral

R' - C - NH - A - COOH

e/ou pelo menos uma lactama alifdtica de formula geral
!!
e/ou pelo menos um poliamida-didcido de fOrmula geral

HOOC - A - COCH

~ 16 -

ou ainda fazer-se reagir pelo menos um diacido aromitico ou ciclo-~

alifatico de formula geral
HOOC - Arl - COOH
com pelo menos um difenol de f£ormula geral

HO - Ar, - OH

2

e pelo menos um aminodcido alifitico de formula geral

HZN - A - COCH

e/ou pelo menos uma lactama alifitica de formula geral

A ——
C - A - NH

I
0
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e/ou pelo menos um poliamida-didcido de £drmula geral
HOOC - A - COOH

na presenga de um composto alifatico capaz de reagir com as ex-
tremidades fenOlicas de aminas dos diferentes mondmeros para ori-

ginar pelo menos um diéster de difenol de férmula geral

R‘-ﬁ-O-ArZ-O_-ﬁ-R'

0 0
e pelo menos um aminodcido acilado de fdrmula geral

R' - C - NH - A - COOH.

I
0

Tendo em conta os diferentes mondmeros e a natureza dos
seus grupos reactivos, as copoliesteramidas obtidas de acordo com
este processo possuem agrupamentos terminais COOH provenientes
dos mondmeros e/ou do oligdmero didcido e/ou dos agrupamentos ter-—

minais de f£Ormula geral

/~—0 -C = R'

0
eles proprios provenientes do diéster de difenol e/ou de fdrmula
geral
~~NH - Y

provenientes do aminoacido e/ou da lactama, o simbolo Y representa

ou um atomo de hidrogénio ou um grupo de formula geral

-¢Cc - R

I

0



ft 18 -

em que o simbolo R' & definido como o residuo proveniente do
dcido alcandico ou do seu cloreto ou de um anidrido.

Nos diferentes processos de poli-esterificagdo, a reac-
¢do pode realizar-se de uma maneira ja conhecida na presenca de
catalisadores. Estes catalisadores, podem ser escolhidos entre
6xidos de dialquil-estanho como dibutil-estanho, 6xidos de diaril-
-estanho, didxido de titdnio, tridxido de antiménio, alcoolatos de
titanio ou de zircdnio, sais de metais alcalinos e de metais alca-
lino-terrosos de acidos carboxilicos como acetato de zinco ou
acetato de sbédia, os catalisadores adcidos gasosos, como acidos de
Lewis, em particular BE‘3 ou halogenetos de hidrogénio, em particu-
lar HCI.

A quantidade de catalisador utilizada & da ordem de
0,001 a 2% em peso em relagao & carga total de mondmeros e, melhor
ainda, da ordem de 0,01 a 0,5% em peso.

Os Exemplos seguintes ilustram a presente invencao sem
todavia a limitarem.

O ponto de fusdo de cada policondensado foi determinado
por analise térmica diferencial.

A viscosidade inerente de cada policondensado foi medida
numa mistura de paraclorofenol-metacresocl a 50/50 em volume, a 450C,
com 0,1 grama de produto por 100 gramas de dissolvente; & expressa
em dl g‘l.

O patamar de anisotropia foi determinado de acordo com
o exame de uma amostra de cada policondensado com o auxilio de um
microscopio equipado com uma platina de agquecimento TMS 90 de LINKAMR

entre laminas de vidro, com uma velocidade de subida da temperatura



da ordem de 5 a 20°C por minuto.

A resisténcia i tracgao e o médulo & traccdo sdo ex-
pressos em Mpa e o alongamento & ruptura em percentagem, de acordo
com a norma ISO R 527.

A resisténcia 4 flexao e o mddulo sdo expressos em Mpa,

de acordo com a norma ISO 178.

EXEMPLOS

Exemplo 1 (Comparativo)

Em um reactor de vidro de policondensagao de 250 centi-
metros clbicos de capacidade, agitado, munido de um dispositivo
que permite a introdugao de gds inerte no meio reaccional, equi-
pado com uma coluna de destilacao, que se prolonga por um refri-
gerante e uma proveta graduada destinada a recuperar os efluentes

formados, durante a reacgao, introduzem-se os seguintes reagentes:
a) acido tereftdlico (T) : 8,31 gramas (0,05 mole),

b) éter 4,4'-dicarboxi-difenilico (4,4'-DCDPE) : 45,21 gramas

(0,175 mole),

c) diacetato de metil-hidroquinona (MeHQ di Ac) : 46,85 gramas

(0,225 mole).

Nestas condigées, a relacao molar c/a + b é igual a 1;
a representa 22,22% em moles da mistura de didcidos a + b, o que
corresponde a uma relacao b/a = 7/2.

Purga-se o reactor com azoto e este & depois mergulhado,
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sob passagem de uma corrente de azoto, num banho metdlico de
temperatura regulada para 265°C. Decorridos alguns minutos, destila
a primeira gota de acido acético (t, da reacgdo). Apds quarenta
minutos a esta temperatura, a quantidade de efluentes recolhidos,
15 ml, corresponde a 58,2% da quantidade de acido acético tedrica.

Prossegue-se em seguida a reaccao durante setenta minu-
tos a 265°C. Em seguida, faz-se subir progressivamente a tempera-
tura do banho metdlico durante dez minutos até 285°C, temperatura
d qual se continua a reacgdo durante quinze minutos. Ao fim deste
tempo, recuperaram-se 84,4% em peso de acido acético tedrico, ou
seja 22,8 gramas.

Diminui-se entao progressivamente a pressdao no interior

do reactor de 1008 . lO2

Pa para 27 Pa. Durante o mesmo intervalo
de tempo, faz-se subir a temperatura do banho metdlico para 330°%
durante setenta minutos. Durante este periodo, reduz-se a veloci-
dade de agitagao 3 medida que se verifica o aumento da viscosidade.
ApSs duzentos minutos de reacgdo, centro e trinta dos quais sob
atmosfera inerte e setenta sob pressao reduzida, recuperam-se
no total 25,4 ml de acido acético, ou seja 98,6% da teoria.

O polimero obtido & fibroso e esbranquicado. Possui uma

1 A sua temperatura de fusao é

viscosidade inerente de 1,01 dl g
de 309°C. Este polimero & anisotrOpico a partir da temperatura de
fusdo até mais de 360°C.

Depois de ter sido granulado, seco sob vazio a 80°¢ du-
rante seis horas e moldado numa prensa Mining MCP 25 SA de maneira
a obterem-se provetas normalizadas, os ensaios de tracgao e de

flexao realizados com estes polimeros originaram os seguintes valo-

res:
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- resisténcia 3 tracgdo : 133 MPa,

- mbdulo & traccgdo : 4660 MPa,
- alongamento a ruptura : 3,5%,

- resisténcia 3 flexdo : 143,5 MPa,
- mbdulo de flexio : 4150 MPa,

Este copoliéster compreende as seguintes entidades:
c _@_ c c_@_o_@—c CH3
u i [} |o~(@)—0
0 0 o 0 , 0 b c
em que a = 0,111; b = 0,389 e c= 0,50

Exemplos 2 a 5 (Comparativos)

Estes Exemplos referem-se & preparagdo de copoliésteres

termotropicos obtidos a partir de

- acido tereftalico (T),
- éter 4,4'-dicarboxi~-difenilico (4,4'~DCDPE) e

- diacetato de metil-hidroquinona (MeHQ di Ac).

As condigOes de realizacgdo da sintese s3o idénticas as
do Exemplo 1l; estdo resumidas no Quadro 1.
O Quadro 2 reune as principais caracteristicas destes

copoliésteres, cujas estruturas sao pormenorizadas no Quadro 3.

Exemplos 6 a 8 (Comparativos)

Estes Exemplos ilustram a sintese e as caracteristicas

de copoliesteramidas completamente aromaticas, obtidas a partir de:

- acido tereftalico (T),
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- éter 4,4'-dicarboxi-difenilico (4,4'-DCDPE),
- diacetato de metil-hidroquinona (MeHQ di Ac) e
- acido para-acetamido-benzdico (PAB).
As condigOes de realizagdo da sintese sdo idénticas is
do Exemplo 1. Estao resumidas no Quadro 4. As principais caracteris-
ticas das copoiiesteramidas obtidas, quando a qualidade das barras
e provetas moldadas permitiu determinar as suas propriedades, estdo
indicadas no Quadro 5. Estes produtos correspondem as fOrmulas in-

dicadas no Quadro 6.

Exemplos 9 a 17

Estes Exemplos ilustram a sintese e as caracteristicas de
copoliesteramidas obtidas a partir de aminodcidos e/ou de lactamas
com estrutura alifdtica. Estes compostos foram preparados a partir

de:

- acido tereftalico (T),

- éter 4,4'-dicarboxi-difenilico (4,4' DCDPE),
- acido isoftalico (I),

- diacetato de metil-hidroquinona (MeHQ di Ac),
- diacetato de hidrogquinona (HQ di Ac),

- acido ll-amino-undecandico (A 11) e

- dodecalactama (L 12).

As condigOes de realizacdo da sintese sd3o idénticas do
Exemplo 1. Estdo resumidas no Quadro 7. As principais caracteris-
ticas dos produtos obtidos esta@o resumidas no Quadro 8. As suas

formulas estdo indicadas no Quadro 9.



Exemplos 18 a 20

Estes Exemplos ilustram a sintese e as caracteristicas
das copoliesteramidas obtidas a partir de um poliamida-diacido.

Prepararam-se a pratir de:

- 3acido tereftadlico (T),

- éter 4,4'-dicarboxi-difenilico (4,4' DCDPE),

- diacetato de metil-hidroquinona (MeHQ di Ac) e

- poliamida-l2-diadcido (PA 12. T), que resulta da policondensagao
de dodecalactama na presencga de acido tereftdlico com um peso

molecular médio igual a 640.

As condigoes de realizagdo da sintese sdo idénticas as
do Exemplo 1l; estdo resumidas no Quadro 10. As principais caracte-
risticas destes produtos -sdo ., indicadas no Quadro ll. Correspondem

ds formulas pormenorizadas do Quadro 12.
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REIVINDICACOES

l.- Processo paraz a preparagac de uma copcoliesteramida semi-
aliZitica termotrdpica constituida por unidades repetidas de £8r-

mulas gerais

Iz £
IIT 4c-a-x}
0]
nas guais
o simbolo Ar, representa um radical aromidtico e/ou
cicloalifitice,

o simbolo Ar, representa um radical aromitico e

~2

0 simbolo X representa um grugo NE ou C=0,



de tal maneira que, se o simbolo X representar um
grupo NH, o simbolo A representa uma cadeia alifd
tica de formula geral CnHZn linear ou ramificada
e o simbolo n representa um nimero compreendido

entre 4 e 14 e
se o simbolo X representar um grupo C=0, a unida-
de repetida de formula geral 4C -~ A - X ¥
|
0
corresponde a um oligdmero de poliamida de um al-
fa-Omega-didcido de f£drmula geral
‘EC-Rl-NH%-mC-Rz—C-éNH—Rl-Ci-m.
| I |
0 0 0 0

na gqual
o sbmbolo R, representa uma cadeia alifitica de £6r

mula geral cn'HZn" linear ou ramificada, em que o
simbolo n' representa um nfimero compreendido entre
4 e 14, ou um agrupamento de f£ormula de estrutura
R3--ﬁ--NH-'R4
]

na qual

os simbolos R3 e R4, iguais ou diferentes, represen
tam, cada um, uma cadeia alifitica de formula geral
cn"HZn"’ linear ou ramificada, representando o sim-
bolc n" um nimerc compreendido entre 2 e 24, e

o simbolo R, representa um radical de um didcido ali
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S,

f£atico, cicloalifdtico ou aromitico com até 24 atomos de carbono e
os simbolos m e m' representam nimeros iguais ou dife~
rentes compreendidos entre O e 50, dos quais pelo me —

nos um & igual a 1,

caracterizado pelo facto de se condensar a uma temperatura com
wJ preendida entre 100 e 450°C um-di3cido aromitico ou cicloalifid
tico ou um dos seus derivados, um difenol ou um dos seus deri-~

vados e um aminoacido alifitico e/ou lactama.

2.- Processo de acordo com a reivindicacio 1, caracteri-
zado pelo facto de a unidade repetida de formula geral I ser

uma entidade obtida a partir de um diicido aromitico ou ciclo-

alifatico ou ainda dos seus derivados.

‘J 3.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindica-
¢Oes 1 ou 2, caracterizado pelo facto de a unidade repetida de
formula geral II ser uma entidade obtida a partir de um dife-~

nol ou ainda dos seus derivados.

4.- Processo de acordo com uma qualguer das reivindica-
goes 1 a 3, caracterizado pelo facto de a unidade repetida de-

formula geral III ser obtida a partir de um oligdmero de po —
liamida diadcido e/ou de um aminodcido alifitico e/ou de uma

lactama.
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5.- Processo de acordo com a reivindicagido 4, caracteri

zado, pelo facto de a unidade repetida de fdrmula geral III ser
obtida por reacgao de uma diamina alifdtica com um diicido or-

ganico.

6.~ Processo de acordo com a reivindicacao 5, caracteri-
zado pelo facto de a unidade repetida de fdrmula geral IIT ser
obtida por reacgao de uma diamina alifdtica com um didcido ci-

cloalifatico ou aromatico.

7.~ Processo de acordo com a reivindicacao 4, caracteri-
zado pelo facto de a unidade repetida de fdrmula geral III ser

obtida por reacgac entre um aminodcido alifdtico e/ou de uma

lactama com um didcido orgénicol

8.~ Processo de acordo com a reivindicacae 7, caracteri-
zado pelo facto de a unidade repetida de férmula geral III ser
obtida por reacgao de um aminocdcido alifitico e/ou de uma lac-

tama com um didcido cicloalifitico ou aromatico.

9.~ Processo de acordo com as reivindicacdes 6 ou 8, ca-
racterizado pelo facto de a unidade repetida de formula geral
III estar dividida em uma ou duas entidades de fdrmula geral

III' que correspondem & entidade de fdrmula geral III ligadas a

uma entidade de formula geral I de acordo com o esquema
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e
<C - R, - NH%m cC - R2 - C 4NH - Rl - g%m,
| | l f
o] o] o] 0
IIT I IIT
10.~- Processo de acordo com uma gqualquer das reivindica

gOes 1 a 9, caracterizado pelo facto de a Proporgac em massa

entre as entidades

IIT

I + II + IIT

estar campreencica entre 1 e 50% e de preferdncia entre 1 e 30%.

11.- Processc de acordo.com uma cualquer das reivindica
¢oes 1 a 10, caracterizado pelo facto de, quandec na entidade
de formula geral IIT o simbolo X representa um grupo NE, a

proporgac molar entre as entidades

II
-
estar compreendida entre 0,95 e 1,05

e cuando o simbolo X representa um gruzo C=0, a Proporgao molar

entre as entidades
I + III
1z

estar compreendida entre 0,95 e 1,05.

12.- Processo de acorde com uma cualquer das reivindica
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goes 1 a 11, caracterizado pelo facto de as massas

moleculares respectivas das trés entidades estarem

compreendidas:

entre 100 e 500 para a entidade .de £ormula geral I

entre 100 e Soolgara a entidade de formula geral II

entre 100 e 500 para a entidade de formula geral III

se o simbolo X representar o grupo NH e

entre 300 e 15 000 ou melhor entre 600 e 5 000 se o

simbolo X representar um grupc CO.

13.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindica-
¢oes 1 a 12, caracterizado pelo facto de a massa molecular es-

tar compreendida entre 3 000 e 50 000.

14.- - Processo de acordo com a reivindicagcdo 1, caracteri-
zado pelo facto de se substituir o aminodcido ou a lactama por

um oligdmero de poliamida alfa-8mega-dicarbocilica.

15.- Processo de acordo com a reivindicacido 14, caracte-
rizado pelo facto de se obter o oligdmero de poliamida por poli-
condensagao prévia de uma lactama e/ou de um aminoicido alifdti

co e/ou de uma diamina alifitica com um didcido alifatico, ci-

cloalifatico ou aromatico.

16.- Processo de acordc com uma qualquer das reivindica-



goes 1, 14 e 15, caracterizado pelo facto de consistir numa
poliesterificagdo e poliamidificacdo directa entre pelo me-
nos um didcido aromdtico ou cicloalifitico, pelo menos um

difenocl e pelo menos um am;noécido alifdtico e/ou pelo menos

uma lactama e/ou pelo menos uma poliamida diacida.

17.- Processo de acordo com uma qualguer das reivindi-
cacdes 1, 14 e 15, caracterizado pelo facto de consistir numa

poliesterificagdo e poliamidificagio entre pelo menos um di3-

cido aromdtico ou cicloalifitico, pelo menos um difenol e pe-

lo menos um aminoacido e/ou pelo menos uma lactama e/ou pelo

menos uma poliamidadiacido na presenca de um carbonato de diza

rilo.

18.~ Processo de acordo com uma quélquer das reivindica-
Goes 1, 14 e 15, caracterizado pelo facto de consistir numa joi=}
liesterificacdo e poliamidificacdo entre pelo menos um didcido
arcmético ou cicloalifdtico, pelo mencs um diéster de difenocl

e pelo menos um aminoicido e/ou peloc menos uma lactama e/ou

pelo menos uma poliamidadidcido,

Lisboa, 11 de Julho de 1990
O Agante Oficial da Prepr edade Industrial

(///#-\\?J1/(;6D0°¢/’
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RESUMO

"PROCESSC PARA A PREPARACAO DE COPOLIESTERAMIDAS SEMIA-

LIFATICAS TERMOTROPICAS"

Descrevem-se copoliesteramidas semialifdticas termotrd-
picas constituidas pelas unidades repetidas de formulas gerais
I C - Ar; - C¥
' b I

0 0
II 40 - Ar, - 0%
IITI +4C - A - X>
I
0 ——a——
”j nas quais_ '

o simbolo Ar; representa um radical aromatico e/ou cicloalifi-

ticoe

o simbolo Ar2 representa um radical aromatico,

o simbolo X representa um dos grupos NE ou CO e -
0 simbolo A representa uma cadeia alifitica.
Elas sao obtidas por condensagidc de um diacido aromi-
~ tico ou cicloalifdtico, um difenol aromdtico e um aminodcido

alifdtico e/ou uma lactama e/ou uma poliamida de um diicido ali

fatico.
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Os produtos assim obtidos s3o capazes de proporcionar
massas fundidas anisotrdpicas que sdo ficeis de conformar por

fiagao ou modelagio.

Lisboa, 11 de Julho de 1990‘
O Agente Oficial da Prepriedade Industrial
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