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MEMORIA DESCRIPTIVA
DR UNA PATENIE IE INVENGION, PCR VEIMTE ANGS EN ESPafiA, A
FAVOR DB SOCIETE ORGANICO, DE NACIONALIDAD FRANCESA, RESI-

- DENTE EN PARIS, 38 Avenue Hoche,

Sobre:

"PROCEDIMH‘NTO PARA EL TRATAMIENTO DE POLIAMIDAS HIDROXI=-
Lapas",

Ya es conocido el modo de preparar las poliamidas

& partir de amino-ficidos o diéecidos y de dlaminas con més

de 5 &tomos de carbono que cqn.tienen grupos hidroxilados,

pero hasta el presente no ha sido posible obtener product o

utilizablee fndustrialmente sino cuando Llos grupos hidroxi~

lados estén sepsrados por 5 &tomoa de carbono, al msh_os, de

cualquier otro grupo car‘ooxilo Y por 3 &tomos de carbono,

al menos de un grupo amino:.m‘n el caso contrario 8e obtienen

productos ms resinosos que cristalinos, que no convienen

en modo algunoc & la produccibn de fi’oras 0 de peliculas.(ra--v

tente francesa n9867 502 del 17=10=40,d0 1a aociedad Du Pont
dq Ne=
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Bn oalaboraci&n con ¢l Sr, Beauvalet, la poeticionaria
ha podido comprobar que los productos de oondensacibn de esta

¢lase cuyos grupos hidroxllados son separados por 5 &tomos,

‘8l mones, de carbono del grupo carboxilo y por 3 &tomos de

esrbono, al menos, del grupo amino,pusdon perfectamente ser
transformados en fibras o éen peliculas a condici bn de sacarles
1nmdiatamente tras su condensaciﬁn, 8in dejarlies enfriar y
8011d1f10arse. Rstaes fibras b estas peliculas son suscepti-
bles de ser orientadas poi' estirado y predentan clertas re;lisé
tenctas a 1a ruptura del mismo erden de amplitud que las de ‘
18.84 poliam’idaé no hidroxiladss corms;;ondientes'. Por el contram
rlo, su senstbllidad al aigua‘e's micho meyor y las fibras mo= .
Jadas pie'rden cerca de la mitad de 8Su capaocldad de resisten=
.cia en seco‘. | |

La peticlonaria ha comprobadoc ademfs que era posible
aumentar por un simple periodo dé reposo la resistencia al
agus do las fibras asi obtenldas, hocho sorprend:nte en sumo
grado y que presenta un gran interds desde el punto de vista
industrial, .

81 tras haber preparado las poliamidas y haberlas es=
tiredo, segin las 6 cht cas ya conbcidas, se deja repésar las
fibras, su‘resistencia mocfnioca aurenta progresivanénte vy tras
se1s meses de reposo, & la temperatura ordinaria, pueds ale
canzar valores cerca del doble superiores a los iniclales;
eate reposo puede ser haclerado, menteniendo las fibras a une

temporatura més alta, pero de todos modos inferior a su pune

- to de reblandecimiento, Pone ent onces en jyego una reaccibn

quimice de los hidroxllos laterales, y se acompafla de uns dis=-

minueldn importante de la sensibilidad al agus.
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Inmediatamente despues de su condensacibn, los product od
obtenidcs son solubles en 12 mayor parteAde los disolventes
de las poliamidas, perc se vuelben insolubles tras IS pos o

én caliente, y su resistencia al calor sumenta, El exémen

_por los rayos X domuestra que 1os productos Tecientemente

preparados presentan una estructura michooristelina y se .
orlentan par estirado‘. BEate etructura es, poi' otre parte, dis-
tin:ba 8 la de 1las poliamtdé.s no hidroxiladas corres pondienm
tes, Durante el periodo de repeso, aumenta primero la corista=-
linidad, pero'tiende a8 dlsminulr sin desaparscer por come
Pleto'. '

Es preciso admtir, que verosilmonte, durante la conden~
sacibn, las remcciones de amidificacibn son mcho més répidas
que las reacciones de eterificaciﬁn'. Hstas dltimas se producen
adeuiﬁ, en olerta medida,. puesto que la salida de agua es
glempre un poco mayor dque la que corresponde, ten solo, a la
amidificacibn de todos los carboxilos'. Durante el periodec de
reposo en callente, y tras estirado, los grupos oxidrilos que
la omentacibn de los microcristales ha llevado a esbar prﬁ-r
ximos, deben continuar reaccionando para formar puentes eter=
6xidos que aumentan la solideiz del edifici o‘. _

81 la condensacibn dura largo tiempo, se producen reaccio=
nea de eterificaclébn on una fuerte proporslibn y el producto
ne puede ser trabajado, .

Pero el tiempo durante el cual el producto llevado al ‘
gi'ado de condensaclbn necesaria pueds ser preparado, es siem=-
pre lo bastante 1argo para que esta operacibn sea realizable
industrialmente, A81 pues para obtener una fabriocacibn regular,
existe un giﬁaf: interés en que 1sa condensacitn se efectfée de |

modo continmioce.
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En fin es ppeible copolimrizar los productos que conse
tituyen el objeto de esta patente con amino-fctdos, difcidos
o diaminas no hidroxiladas, | |
A titulo de ejemplo, se puede deacribir la preparaci6n
de poliamidas en 1las cuales los oxidrilos 86 encuentran colo-
cadoa en < por relacibn a los grupos'carboxilos.. Resultadcs
anﬁldgos pueden obtenerse con los oxidrilos oolocado;s en & con
relacidn a los grupos aminos, tales como los que resultan, por
e Jemplo, de la condensacidn de los amino-fcidos hidroxilados
en & con relasibn alm grupo amino del tipo:
' N - ¢8% - cmom (cE®)"~ COCH
n siendo igual o superior a Sl. ,
EJEMPLO.~ Polihexametileno = d’ dyhydroxiadipaMda
1) Preparacifn del monomeTro : ’
Se tratan 200 grs‘. de fcido adiplco puroc con 330 grs,
de cloruro de tlionilo destilado,inc bloro; introducidos poco &
poc o ¥y manteniendo ls tempsratura a 802 GA. Lo3 vapores clorhie

drioos y sulfurosos son e.vacuados a través de un refrigerante

de reflujo que retiene el cloruro de tionilo arrastrado,

Se afiaden seguidamnte 490 gra, ds bromo a la misma '
tempgraﬁum 'coln velocidad adecuada para que entre co;npletamex}-
te en redccibn., Bespués se expulsa el eXceso de bromo por ca=-
Jentamlento, én presencia de una corriente de -aire durante
dos horaa‘. Rl clorurc de ﬁcido bromado obtenido es emlsionado
en 300 oc de agua, agitando Vfuertemente'y mantenlendo la tem=
peratura & unos Oe Le reaccibn de descomposicibn dlaminuye cuan
do la temperatura aumenta siendo entonces necesgrio un en.fria-

mlento a fin de impedir su embalaje. Bl &oido de bromo orista=-
11zado asi obtenido es aireado y lavado con agua, Su punto de
fusibn es de unos 1802 C,
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El ficldo de brbmo, nsi obtenido es puesto en suspsnsibn
en 1600 cc de agua, siendo neutralizado sxactamente por sosa
en ebulliciﬁn. La adicibn de 440 grs. de sulfato de cobre en
soluclibn en 500 cc de agus caliente‘, provoca la cristallza~
616n delalel hidroxiadipato de cobre, Tras aireado y lavados
enérgicos, el producto es puesto en suspenelibn en 500 co de
agua y tratado hasta la saturaciﬁn por medio de una corrien=
te ds I S, Tres la ebullieifn el producto es filtrado en oa-;
liente a fin de separar 6l-sulfurc de cobre due, ulteriormex:x-
te, puede ser transfrrmado en sulfato‘. La solugibn-es segui-

damonte evaporada y el fcido obtenldo es desec‘ado‘y después

" purificado por disolueifn al estado de ebullicibn en el dio-

xano seco, 500 co para 300 grs, de foido, Tras la filtracibn,
la solucibn 68 reducida a la mitad por evaporacibn, La adi-
eifn de 1500 o¢ de cloroformo hace oristalizar, por onfria~

miento, un fcide muy puro. . .
Seguidemente se diswlven separadamente 178 grs. del

diécido dihidroxilado en 1300 6c do motanol y 116 grs, de how

xametileno dlamino en 230 cc del mismo disolvente, Las dos so=
luciones son mezcladas,con enfriamiento enérgioo". La sal que=~
da fhoilmente en estado de acbresaturecibn, siendo fxecesar:.o
disminuir la reacclibn y realizsr una fuerts ag!.tacﬁ.én. La sal
cbtenida debers tener un punto de fusitm al menos 1gua1 a
168¢ para eonvenir a 1la polioondenaaciﬁn. Esta sal puede ser
purificada por dis oluol 6n én una mozoela de metanol b de agua,
1500 oc de alcohel y 90 ec de agua para 100 grs, de sal g
purs.ficar. La cristalizacibn es aminorada por adicién de 300
ce do etanol, enfriamiento y f‘uorte agitaelbnzel punto de fuw
s16n puede alcanzar los 162 ¢ O.

2) Policondensacifn
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La policondensacibn es realizada por ocalentamiento bajo
una atmbsfora de nitrbgeno a la temperatura de 1952 G;12 ma-
Sa alocanza un grado de policondensacibn conveniernte al cabo

de dos hores y modia, Bl desprendimiento de agua scibrepasnv

- el valor tebrico previsto de una molécula de agua por grupo

&cldo -000H; alcanza un 116 % de este valor o més, lo que re=
vela la entrada en reaccibn del oxigono de los oxidrilos la-
terales'. La vis cosid?.d es convenliente entonces al cobjeto de
efectuar el estirado,

Ia temperatura de policondensacidn no i_l_ebe‘ exceder de

.

-dlos 2262 O puesto que el producto se oscurece répidamente, L&

poliamids es8 seguldamente expulaada en forme do hilos, crines
6 pelfculas, sin dejaria enfriar. En este estado, la resina

obtenida es opaca, de color ligeramente amarillo, rablande-—

oféndose a 1582 - 1639 G, sin hacerse no obstante fluldae,

my dura, resistente a los choques, La zolubllidad queda aun '_
completa en los Bolventes normales de las poliamidas (metacra;
80l mezcla fenol-alcohol—alcohol benzilioo en caliente) v, lo
mismo en s olucd bn hidroalcoholica de cloruro de zine,

Les propiedades mecéinioces s'on comparables a las de la po-

liamida correspondiente, pero la sensibilided &l agua 63 mu-

cho mayor; les foidos teles como el &eido férmico, actuan’

igualmente para dérwestems solubles en el agua.b
En este estado, 103 hilos del polimero Son est‘ﬁra'bsles
en frio, pudiendo aleanzar el hilo estirado un 500 %.
Los rayos X mestran que el producto es cristalizado
en el sistems ortorrﬁmbico con una malle de 4,87 x 4,37 x
15,87 A3, ' S
Tras un tratamiento aproximado de':goo horas a 1882-1602 ¢

- en una atmbsfera inerte, el producto es précticamente insolu=
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ble en todos Llos solventes, mucho memvs-sensible al agua ¥
al calor; por filtimo las propledades mecfnicas estén sume~
monte me joradas hasta sobrepasar el 1650 % de la resistencla |
& la traceibn, en el primer grado de 1a ﬁaéci'én'.
Bl producto pofee las aptitudes para 1a tintura de

la celulosa. '

’ El cuadro giguiante de algunas caracteriatidas w6 ch= ‘
nicas de los hilos asi obtenidos én diferentes estados(carace

teristicas wedidas al micrddinamometro Chevenard),

Batado de 1lbs hilos': estirados teatirados yi:Recocldos:Retiredes

sin recocido trecocidos : no esti-:y reposa-
80 h, a 158: rados tdos & la
secos~himodos;:2C secos-hfi: Sosos  :temporatu«
tmed o tra ordinag¢
tria tras

:3mes 36 14

*9 2% *& 48 op %
2]
an 026 *e

“e wn
*8 am
*9

*9

*
.

2]
-0
.

. t 3
Resistencia ayle '

rotura: lkg/mm s BO : B4 : w8 : 62 68 : 703 @0
Alargamiento a ls : : : : H :
rotura % t 26 ¢ 17 s+ 21 : 15 : 28 : 18 s 17

25

30

hste cuadro demmestre bien a les claras las propieda-
des particularéa de estae clase de .poliamidas y ensefin que

o8 posible obtener resistenclas meohniocas sumemente elevadas

¥, &l propilo tiempo inespersdas,

v

NoTa

Bn resumen;la patente de fnvencifn recaerd sobre
las 8lgulentes reivindicaciones:

15‘.- frocedims_ento para el tratamiento dqlpbliamidaa,
bidroxiladas, en 1as.cualeg los grupos oxidrilos son separa= |

dos por 3 &tomos, gl menos, de carbono do 103 grapos aminos
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¥ por 5 fAtomos, al menoa, @@ carbono d6 1o grupos carboxi-
los, consistente en el Iocho de expulsar diohas'poliamidaal
inmodiatamente despues de su ¢ondensesibn, sin dejarles en-
friar, estirfndolas & fin de orientarlas convenlentemente v
de Jarlas reposar a una temperatyra inferior a su punto de '
fu316n, durante un espacio de tiempo determinado que depenae;
ré de 1z 1ndicada temperatura.

ae.. " PROGEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO IE POT,IAMIDAS
BIDROXILADAS“

Segin describe en la p?esente memoria que congﬁa de

ocho hojes escrites a méquina,

Madrid, "8 de Jt
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