
1 9 2 4 4 9

M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

m  UNA PATENTE DE INVENCION, PCR VEINTE AÑC8 EN ESPAÑA, A 

FAVOR DE SOCIETE CRGANICO, DE NACIONALIDAD FRANCESA, RESI­

DENTE EN PARIS, 38 Avenue Roche.

S o b r e :

" PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAÍálENTO DE POLI AMIDAS HIDROXI- 

LADAS".

Ya es conocido e l  moda de preparar las poliamidas 

a p a rtir  de amlno—ácidos o d lácid  os y de di aminas con más 

de 5 átomos de carbono que contienen grupos hidroxilados, 

pero hasta e l  presente no ha sido posible obtener produets: 

u tllizab lea . lndustrialmente sino cuando los grupos h idroxi­

lad os están separados por 8 átomos de carbono, a l menos, de 

cualquier otro grupo carboxilo y por 3 átomos de carbono, 

a l menos de un grupo amlno *Bh e l  caso contrario se obtienen 

productos más resinosos que c r is ta lin o s , que no convienen 

en modo alguno a la  producción de fib ras o de pe lícu las .(Pa ­

tente francesa nag67,502 de l 17-10-40,de la  sociedad Da Pont
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En colaboración con e l  S r . Beauvalet, la  petic ionaria  

ha podido comprobar que loa productos de condensación de esta 

clase cuyos grupos ^idroxl lados son separados por 5 átomos,

6 -  a l menos, de carbono de l grupo carboxllo y  por S átomos de

carbono, a l menos, d e l grupo amino,pueden perfectamente ser 

transformados en fibras o en pelícu las a condición de sacarlas 

inmediatamente tras su condensación, s in  dejarles en fr ia r  y 

s o lid if ic a r s e . Estas fib ras 6 estas pelícu las son suscepti- 

10 -  bles de ser orientadas por estirado y  presentan ciertas res is ­

tencias a la  ruptura del mismo orden de amplitud que las de 

las poliamidas no hidroxiladas correspondientes. Por e l  contra­

r io ,  su sensib ilidad a l agua es mucho mayor y las fibras mo­

jadas pierden cerca de la  mitad de su capacidad de res isten - 

16 -  cia  en seco.

La petic ionaria  ha comprobado además que era posible 

aumentar por un simple periodo de reposo la  res istencia  a l 

agua de las fib ras asi obtenidas, hecho sorprendente en sumo 

grado y que presenta un gran interás desde e l  punto de v is ta  

30 -  in d u str ia l.

S í tras haber preparado las poliamidas y haberlas es­

tirad o , segdn las tá chicas ya conocidas, se deja reposar las 

fib ra s , su res istenc ia  mecánica aumenta progresivamente y tras 

seis meses de reposo, a la  temperatura ordinaria, puede a l-  

25 -  eanzar valores cerca del doble superiores a los in ic ia le s *

este reposo puede ser acelerado, manteniendo las fib ras a una 

temperatura más a lta , pero de todos modos in fe r io r  a su pun­

to  de reblandecimiento. Pone entonces en jijego una reaoción 

química de los h idroxllos la te ra le s , y se acompaña dé una d is - 

53 -  minucíÓn importante de la  sensib ilidad a l agua.
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Inmodiatamante doapu.es do su condensación^ los productos 

obtenida son solubles en la  mayor parte de loa disolventes 

de las po li amidas, pero se vu e lan  insolubles tras reposo 

en ca llen te , y su res istenc ia  a l ca lo r aumenta# E l ex&men 

pur los rayos X domueatra que los productos recientemente 

preparados presentan una estructura m ic&ocrlstallna y se 

orientan par es tirado . Rata etructura es, por otra parte, d is­

t in ta  a la de las po lla  midas no hldroxiladas correspondien­

te s . Durante e l  periodo de re pos o, aumenta primero la  o r is ta - 

lin ídad , pero tiende a disminuir, s in  desaparecer por com­

p le to .

Es precia o adm itir, que verosilmente, durante la  conden- 

sación, las reacciones de am ldiflcación son mucho más rápidas 

que las reacciones de eter&flcaoión# Betas últimas se producen 

además, en c ie rta  medida, .puesto que la  sa lida  de agua es 

Siempre un poco mayor que la  que corresponde, tan so lo , a la  

am idificaclón de todos los carbcxi 1 os . Durante e l  periodo de 

reposo en ca lien te , y tras estirado, los grupos oxidrilos que 

la  orientación de los m icrocristales ha llevado a estar pró­

ximos, deben continuar reaccionando para formar puentes e te r— 

Óxidos que aumentan la  so lid ez  de l e d i f ic io .

Si la  condensación dura largo tiempo, se producen reaccio­

nes de e ter ificac iÓ n  en una fuerte proporción, y e l producto 

no puede ser trabajado.

Raro e l  tiempo durante e l  cual e l  producto llevado a l 

grado de condensación necesaria puede ser preparado, es siem­

pre lo  bastante la rgo para que esta operación sea rea lizab le  

industrialmente. Asi pues para obtener una fabricación  regu lar, 

ex iste  un gran Interás en que la  condensación se efectúe de 

modo continuo#
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En f in  es ppsible c opoli me r iza r  los productos que cons­

tituyen  e l  objeto 'de esta  patente con amino-ácidoa, diácidos 

o diamiñas no h idroxiladas,

A t i tu lo  de ejemplo, se puede describ ir la  preparación 

de poliamldas en las cuales los oxidrilos se encuentran co lo­

cados en ^ p o r  relación  a los grupos carboxilos. Resultados 

análogos pueden obtenerse con los oxid rilos colocados en ^  con 

relación  a los grupos aminos, ta les  como los que resultan, por 

ejemplo, de la  condensación de los amino-ácidoa hidroxilados 

en <3¿̂ con re lac ión  altn grupo amlno de l t ip o ;

-  CĤ  -  CHOH (CHP)"- OOOH

n siendo igu a l o superior a 3 .

EJEMPLO. -  Polihexametiieno ^ot'dihydrcxladipamida 

1) Preparación del monomero :

IS -  Se tratan 200 grs . de ácido adipico puro con 330 g rs .

de cloruro de t lo n ilo  destilado,ino oloro, in troducida  poco a 

poco y manteniendo la  temperatura a 80a C. Los vapores c lo rh i-  

dricos y sulfuros os son evacuados a travds de un refrigeran te 

de r e f lu jo  que retiene e l  cloruro de t io n l lo  arrastrado,

20 -  Se añaden seguidamente 490 g rs , de bromo a la  misma

temperatura con velocidad adecuada para que entre completamen­

te  en reacción. Des puás se expulsa e l  exceso de bromo por ca­

le  nt amie nt o , en pre se nc i  a de una c or r íe  nt e de al re dura nt e 

dos horM . E l cloruro do ácido bromado obtenido es emulsionado 

25 -  en 300 ce de agua, agitando fuertemente-y manteniendo la  tem­

peratura a unos Oa. La reacción de descomposición disminuye cuan 

do la  temperatura aumenta siendo entonces necesario un en fr ia ­

miento a f in  de impedir su embalaje. E l ácido de bromo c r is ta ­

lizad o  asi obtenido es aireado y lavado con agua. Su punto de 

30 ** fusión es de unos laoa c.
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E l ácido de brBmo, sai obtenido, es puesto en suspensión 

en 1500 ce de agua, siendo neutralizado exactamente por sosa 

en ebu llic ión# La adición de 440 grs. de su lfa to  de cobre en 

solución en 500 cc de agua ca lien te , provoca la  c r is ta liz a ­

ción del^¿9¿-'hldroxiadipato de cobre# Tras aireado y lavados 

enérgicos, e l  producto es puesto en suspensión en 500 cc de 

agua y tratado hasta la  saturación por medio de una corrien­

te de Hp S. Tras la  eb u llic ión  e l  producto es f i l t r a d o  en ca­

lien te  a f in  de separar e l  su lfuro de cobre que, ulteriormen­

t e ,  puede ser transformado en su lfa to . La solagi6n*es segui­

damente evaporada y e l  ácido obtenido ea desecado y después 

purificado por disolución a l estado de eb u llic ión  en e l  d io - 

xano seco, 500 cc para 3.00 grs. de ácido. Tras la  fi lt ra c ió n , 

la  solución es reducida a la  mitad por evaporación# La adi­

ción de 1500 cc de cloroformo hace c r is ta l iz a r ,  por en fr ia ­

miento, un ácido muy puro#

Seguidamente se disuelven separadamente 178 grs. d e l 

diácido d ih idroxilado en 1500 eo de metanol y 116 grs# de he- 

xametileno diamino en 230 cc del mismo disolvente# Las dos so­

luciones son mezcladas,con enfriam iento enérgico. La sa l que­

da fácilmente en estado de sobresaturación, siendo necesario 

disminuir la  reacción y rea liza r  una fuerte agitación# La sa l 

obtenida deberá tener un punto de fusión a l menos igua l a 

15Qa para convenir a la  policondensación# Bata sa l puede ser 

purificada por disolución en una mezcla de metanol y de agua, 

1500 cc de alcohol y 90 cc de agua para 100 g rs . de sa l a 

purificar#  La c r is ta liza c ión  es aminorada por adición de 300 

cc de etanol, enfriamiento y fuerte agita<sión;el punto de fu­

sión puede alcanzar los 162 a c .

2 ) Policondensación
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La po llo  ondens ación es realizada pop calentamiento bajo 

una atmosfera de íd.trógeno a la  temperatura de 196s 0 .3.a ma­

sa aloanza ún grado de policondensación convenÍet#:e a l cabo 

de dos horas y media. E l desprendimiento de agua sobrepasa 

e l  va lor teó r ico  p revisto  de una molécula de agua por grupo 

ácido -COOH; alcanza un 116 % do este va lo r  o más, lo  que re­

ve la  la  entrada en reacción del oxigeno de los oxidrilos la ­

te ra le s . La viscosidad es conveniente entonces a l de je to  de 

efectuar e l  es tirado .

la  temperatura de po lio  onde nsación no debe exceder de 

los 225a o puesto que e l  producto se oscurece rápidamente. La 

poliamlda es seguidamente expulsada en forma de h ilo s , crines 

6 pe lícu las , sin  de jarla  en fr ia r . En este estado, la  resina 

obtenida es opaca, de co lo r ligeramente am arillo, reblande­

ciéndose a 168s -  16&S c, s in  hacerse no obstante flu id a , 

muy dura, res isten te a los choques . L& so lub ilidad  queda aun 

completa en los solventes normales de las poliamidas (metacre- 

so l mezcla feno l-a lcoho l-a lcoho l b en zlllco  en ca lien te ) y, lo  

mismo en solución hidroalooholioa de cloruro de z in c .

80 -  Las propiedades mecánicas son comparables a las de la  po-

liamida correspondiente, pero la  sensib ilidad §1 agua es mu­

cho mayor; los ácidos ta les  como e l  ácido fórm ico, actúan 

igualmente para dár esteres solubles en e l  agua.

En este estado, los h ilos d e l polímero son estirab les 

26 -  en f r í o ,  pudlendo alcanzar e l  h ilo  estirado un 500

Les rayos X muestran que e l  producto es cr is ta lizado  

en e l  sistema ortorrómbico con una malla de 4,87 x 4,57 x 

18,87 A^.

Tras un trataaaento aproximado de 100 horas a 166e-ieoa o 

&0 „  en una atmósfera in e rte , e l  producto es prácticamente lnaolu-
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ble en todos ios so lventes, mucho me'hns'sénsible a l agua y 

a l ca lo r; por último las propiedades mecánicas están suma- 

wnte mejoradas hasta sobrepasar e l  150% de la  resistencia  

a la  tracei6n, en e l  primer grado de la  reaeo!6n.

E l producto posee las aptitudes para la  tin tu ra  de 

la  celu losa .

E l cuadro siguiente de algunas características mecá­

nicas de los h ilos asi obtenidos én d iferen tes estados (carao- 

te r is t ic a s  medidas a l mierodlnamometro Chavenard).

Estado de Ihs hilos: estirados estirados y:Recoeidca:Estlradas
: s in  recocido :recocidos ; no e s t l - : y  reposa- 
! . :90 h. a 156: rados :áos a la
: sec os-hume d os - sc^seccs-hd.. secos ttemperatu-* * 
3 * :HK?doB : :ra ordinaf
* * ! ! tria tras
* s t : : :5mes*6 id

Resistencia a^la 
rotura: kg/mm

Aiargandento a la  
rotura %

: : : : : : :
: 50 : 24 : 78 : 62 : 66 : 70 : 90
e : 2 ; ; ... : :* 25 : 17 : 21 : 15 : 25 : 16 17

25 -

r-,
ste cuadro demuestra bien a las claras las propieda­

des particulares de esta clase de -poliamidas y  enseSa Que 

es posible obtener resistencias mecánicas sumamente elevadas 

y, a l propio tiempo inesperadas.

N O T A

50 -

Rn resumen;la patente de lnvenci6n recaerá sobre 

las siguientes reiv indicaciones;

l a P r o c e d i m i e n t o  para e l  tratamiento d^p&liamidas 

hidroxiiadas, en las cuales los grupos ox id rilos son separa­

dos por 3 átomos, a l manos, de carbono de los grupos aminos
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y por 5 Atomos, a l menos, de earbono de loa grupos carboxi- 

lo s , consistente en e l  hec&o de expulsar diohas poliamidas 

inmediatamente después de su condensación, sin  dejarlas en­

f r ia r ,  estirándolas a f in  de orientarlas convenientemente y 

dejarlas reposar a una temperatura in fe r io r  a su punto de 

fusión, durante un espado de tiempo determinado que depende­

ré de la  indicada temperatura.

2a PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO IB* POLI AMIDAS 

mDROXlLADAS".

Segdn describe en la  presente memoria que consta de

§

y
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