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INTRODUCGION

por "PROCEDIMIENTO PAni LA PREPARACION DE POLIAMIDAS SINTE
TICAS LINEALES", a favor de Don Max Raeck Maesch, domicilis

do en Barcelona, Paseo de San Gervasio, ne 157.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencibn tiene por objeto un procedi-
miento para la preparacibén de poliemides sintéticas linea
les, por higrblisis de amidas ciclicas conteniendo més'de
sels tomos en el nficleo, y condensacibn de los aminohei
dos asi formasdos.

Este procedimiento se caracteriza porque se calien
tan dichas amidas ciclicas bajo tales condiciones gue vaya
teniendo lugar el hidrblisis de las mismas, y que se prolon
ga el calentemiento hasta la obtencifm de un polimero hila
ble.

Resulta particularmente interesante, en el oéso de
poliamidas destinades para la hilatura, tener productos co
lorados. Esto puéde realizarse, en el preseﬁte procedimien
t0, teniendo en cuents las dos observaciones siguientes:

1) E1 grado de pureze del lactamo tiene una influen
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cia grande en las caracteristicas del producto obtenigo.

2) E1 color del producto obtenido, incluso cuando
el lactamo contiene une cierta cantidad de impurezas, es
mejoradoc mucho, utilizando un cuerpo slcalino, como agen
te de crackting.

Cuando la amida ciclica es preparada por isomerizg
cibn de la correspondiente oxima, siempre contiene un cierxr
to porcentaje de oxime variable segfin las condiciones opera
torias. Se ha encontrado yue 8sta es responsable de la colo
racibn de las poliamidas obtenidas e partir de amidas cleli
cas en ausencia completa de oxigeno y yue, para obtener po
liamidas blancas y resistentes, tiene yue rebejarse la canti
dad de oxima en la amida ciclica, a menos de un 0.5 por cien
to o, mejor afin, a menos de un O.l1 por ciento. Esto puede
verificarse fhoilmente: une amide ciclica teniendo menos de
un 0.1 por ciento de oxima, da una solucibn clara en unsa re
ducida cantidad de agua; con un porcentaje mayor, produce un
enturbiamiento.

En el caso del &psilon-caprolactamo, por ejemplo, la
eliminacibn de la ciclohexanonoxima, necesita precauciones
especiales. Se puede efectuar una destilacibn fraccionada
mzy ascrecentada, pero €llo no proporciona siempre entera sg
tisfaccibn, a consecuencia de una importante fraccibn yue
tiene un punto de ebullicibn casi idgéntico al @el lactamo
puro y gue contiene lo suficiente de oxima para dar una so
lucibn turbia en el agua.

Resulta preferible utilizar el procedimiento yie con
siste en lavar una solucibn de lactamo bruto en un disolven
te orghnico por medio de una solucibn saturads de sal conte

niendo 4lcali. E1l Alcali disuelve la parte més grande de la
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oxime, mientras gue la solucibn saturada de sal, solo toma
poco lactemo. Este procedimiento disminuye la cantidad de
oxima & tal punto, gue una destilacibn fraccionada, cuida
dosamente efectuade en ung buena columna, permite separar
lo poco de oxima restante; el épsilon-caprolactamo, purifi
cado asi, puede transformarse en un polimero blanco y resis
tente.

Los polimeros, preparados de este modo, resultan idéq_
ticom a los obtenidos a partir del &cido épsilon—aminocaproi
co. Particularmente presentan puntos de fusibn elevados (212
a 2140); pueden ser transformedos en filamentos por estiraje
en frio; dando fibras orientadas. Su estructura microcristi
lina es puesta en evidencia por su punto de fusibn neto y
su diagrama a los rayos ZX.

Generalmente, para obtener polimeros aptos para po
der ser transformados en fibras orientadas, ha de prolongar
se el calentamiento hasta la obtencibn de una viscosidad in
trinseca de, aproximesdamente, 0.4.

Se ha de advertir gue, si bien en general es intro
ducido el agente de hidrblisis al mismo tiempo yue los reac
tivos, este agente puede, asimismo, formarse en el decurso
de la reaccibn. Por ejemplo, el calentamiento del &cido épsi
lon-aminocaproico durante hora y medie en un tubo tapado, co
rresponde, en reslidad, al calentamiento del lactamo en pre-
sencia ds agua, como lo muestran los hechos siguientes.

Ya se ha establecido gue en el calentamiento del 4ci
do épsilon~aginocaproico a 210-220° ¢. pare obtener el poll
mero, el lactamo iba desapareciendo por deatilacibn, a medi
da que se estaba formando; la reaccibn, conducida de este mo

do, daba un 75 por oiento de polimero, y un 25 por ciento
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de lactamo. Por otra parte, el'polimero‘obtenido por calenta
miento bajo presibn en un tubo tapago, como arriba menciona
do, (seguido de la eliminacibén del agus por calentamiento ba
jo presibn normal durante 2 horas a 255° ¢). solamente tenia
un 5.8 por ciento de lactemo., Expresado de otra manera, si
el lactamo formado a partir del fcido no puede escaparse, al
continuar el calentamiento en presencia del agua reaccionsl,
es por su mayor parte, transformado en polismida.

‘ Los siguientes ejemplos se facilitan a titulo ilustre
tivo, pero no limitan, en ningln caso, el invento. (Temperat
ra en grados centigrados).

LJEMPLO 1ls
18 g. de épsilcn4caprolactamo anhidro destilado,
pero no sometido a uns purificacibn ulterior psra guitar la
ciclohexanonoxime, han sido expuestos a la atmbstera durante
4 minutos y trasladados en un tubo, seguidamente llenado de
hitrbgeno exento de oxigeno, tapado y calentado a 220~240°
durante 46 horas. El agua, absorbida de la atmbsfera duran
te este tiempo ha sido suficiente para provocar la formacibn
de la poliamida en estas condiciones. E1 polimero resultante
tiens una viscosidad de 1.05.
EJEMPLO 23
25 g de épsilon-caprolactamo del tipo utilizads en
el Ejemplo 1, 0.135 g de &psilon-amino-capronitrilo, y 4.5 g
de agua (l.13% moles de agua por molécula de caprolactamo) se
colocan en un recipiente en acero inoxidable, el cual, segui
damente, es llenado de nitrdgeno exento de oxigeno, y tapado.
Se caliente este recipiente qurante 4-1/2 horas a 280% Des
pubs de destapar, se sigue calentando bajo presibn normal en

atmbsfera de nitrbgenc durante una hora. El polimero resultan
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te tiene una viscosidad intrinseca de 0.78 y une viscosidad
fundide dge 660 poises a 2550. Bl polimero, asi preparado,
resulta quimicamente idéntico al obtenido por calentamiento
del 4cido aminocaproico a 2550. Anbos pueden ser hidrolizs
dos por fcido clorhidrico concentradoc y caliente en 4cido
épsilon-aninocaproico. Los dos dan, ademfs, idénticos dia
gramas g los rayos X.

SJEMPLO 33

Unsg solucibn en el cloroformo de épsilonwcaprolactg
mo bruto, preparado & partir de 358 g de ciclohexanonoxima,

> de una lejia de sosa

ha sido lavada con dos veces 150 cm
al 10 por ciento, saturada de cloruro sbdico, seguidamente
por 100 cm3 de una solucibn saturada de cloruro chlcico. El
cloroformo es eliminado por calentamiento en bafio maria, y
el aceite resigual es destilado bajo presidén reducida en una
polumns. Una primera fraccibn dando un enturbiamiento con agua,
es oliminada y el lactamo destila & punto fijo: 123° bajo 5
mme Da con sgua una solucibn clara.

A 1l4.2 g de este lactamo, en un tubo, se adicions
0.04 g. de Zcido acético giacial vy 0.23 g de agua (relacibn
de las moléculas de &cildo acdtico con respecto al lactamos
aproximsdamente 1/200, del agua al lactamo: 1/10). E1l tubo
e8 llenado de nitrégenq libre de oxigeno, tapado y calenta
do a 260°, Aurente 12 horas. Seguidamente es abierto y calen
tado 5 horas a 255° bajo presibn normal, en una corriente dé
nitrégeno. E1l polimero resultante es duro, resistente y per
fectamente blanco. Su viscosidad intrinseca es de 0.73.

EJENPIO 4:

Una mezcla de 6 partes de épsilon-caprolgctamo desti

lado (P.e. 107-112°/b.5 mn) y 4 partes de adipato de hexams
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tileno giambdnico es calentada en envase cerrado durante 5
horas a 220-230°. E1 polimexro inferior, asi obtenido, es
calentado, seguidamente, 2 horas més u 220-230°, bajo 2 mm
de presibén. La poliaemida intermedia obtenida constituye un
shplido opalescente, resistente, seudorresinoso. La viscosi
dad intrinseca es de 0.87 y su punto de fusibn de 155-160.
El polimero intermedio es soluble en &cido f£brmico, fenol,
vy Acido acbtico glacial caliente. Contrariasmente a la poli
hexame tilenadipamida, y & la super-poliamida obtenidea a
partir del caprolactamo, el polimero intermedio resulta so
luble en butanol caliente y mezclas halogenadas de alcoho
les-hidrocarburos, tales como metanol-cloroformo, y meta—
nol-tricloroetileno. lLos alcoholes no saturados, como el
alcohol methalilico, congtituyen, asimismo, buenos disol-
veantes del interpolimero. Este puede ser hilado en filamen
tos yue, mediante estirado en firio, dan fibras orientadas
de buenarresistencia. Hilos producidos con este interpoli
mero resulten flexibles y btransparentes.

Se han obtenido productos teniendo propiedades in
termediarias entre las de simples polismidas y las del in
terpolimero antes resefiado, utilizando variables cantidades
de los constituyentes: épsilon-caprolactamo y adipato de
hexsmetileno diambébnico. La curva del punto de fusibn de es
ta mezcla, en funcibn de la composicibn, pasa por un minimo.
Claridad y facilidad de disolucibn ammenten a medida que la
composicibn del interpolimero se aproxima a la de la mezcla
al punto de fusibn mis bajo.

EJEMPLO 52

Se calienta épsildn—capfolactamo con agua: 1 molécu

la de agua por 10 de lactamo a 250° durante 6 horas en un tu
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bo tapado llenado de gas inerte.ASeguidamente se destapa el
tubo, calenténdolo a 255° bajo presibn normel pare permitir
que el agua destile y para terminar la polimerizacibn. Al
cabo de dos horas se alcanza un grado de slevada polimeri
zacibn i1 viscosidad fundida a 255° de 2030. Se calienta 0
davia 2 horas y se termina. E1l producto obtenido es blanco,
muy resistente y duro.

Se carge una bomba metélica con 30 partes de épsi-
lonwcaprolactamo y 19.1 partes de agua (o sea 4 equivalen
tes moleculares), conteniendo 0.063 parte de &cido acético
(o sea 1/250 equivalentes moleculares) como estabilizador.
Ia bomba es llenada de gas inerte, cerrada y calentada du
rante'Ll/z horas & 2590. purante este lgpso se deja escapar
un poco de vapor de agua para evitar que la presibn no exce
de de 18 kg/bm?. Seguijamente se ajusta la presibn a la nor
mal y se acaba la eliminacién del agua y la polimerizacibn,
calentando una hora a 250° bajo presidn normal. Se obtiene
un polimer§ duro y resistente teniendo una viscosidad in-
trinseca de 0.70.

EJEMPLO T.

Se caliente 5 partes de una mezcla de lactamos isb
meros, obtenidos por isomerizacibn mediante &cido sulffirico
de una mezcla de ciclohexanonoximas con una parte de agua en
un tubo cerrado llenado de gas inerte Jdurente 40 horas a
250°, Seguidamente es abferto el tubo y calentado & 255° dau
rante 6 horas, mientres yue se hace pasar a través del po;i
merc fundido una corriente de nitrbgeno humedo; luego se con
tinfla el calentamiento por dos horas mis, haciendoApasar una

corriente de nitrbgeno seco. Se acaba la polimerizacibn calen
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tando dos horas a 255° bajo 5 mm de presibn. El polimero,
asi obtenido, constituye un sbélido claro, duro, cbrneo,
teniendo una viscosided intrinseca de 0.88.

Se calienta dos partes de ciclo-octanon-isoxima
con una parte de agua en un tubo cerrado llenado de gas
inerte, durante 3 horas a 2500. Seguidamente se calientsa
una hora a 255° bajo 5 mm de presibn. Se obtiene un poli
mero blanco, resistente, yue funde & 178°. su viscosidad
intrinseca es de 0.84,

BEJEMPLO 9.

En un tubo cerrado llenado de gas inerte se calien
ta gurante 4 horas a 250° una meécla de 2.5 partes de 3~
-metilciclohexanonisoxima, 7.5 partes de adipato de hexame
tileno diambnico monbmero, y 0.2 partes de agua (ésto, més
el agua desprendida por la polimerizacibn del adipato, co
rresponde a un equivalente molecular de agua con respecto
e la isoxima). Aunque al cabo de este tiempo la materia fun
dida se haya hecho viscosa, se continfia el calentamiento du
rante todavia 20 horas. Entonces el tubo es abierto y la
mezecla calentada a 255° gurante 3 horas, mientras que se
hace pasar a través de la masa fundida una corriente de ni
trbgeno hlimedo, luego durante 1 nora con nitrbgeno seco. E1
polimero, asi obtenido, es un sblido blanco resistente yue
so reblandece a 194° y ‘tlene una viscosidad intrinseca de
Ce85.

En el procedimiento coﬁforme al invento, se puede
trabajar con temperatures y tiempos variables para transfor
may el lactamo en polimero. Dichos factores son funcibn uno

del otro, siendo funcibn de la cantidad¥del tipo del agente
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hidrolizante.

Se ha encontrado, particularmente, gue las amidas Qi
clicas, tratadas con cantidades de agua, por lo menos igusles
a 1/10 de molbéecula por molécula de amids, son répidamente
transformadas con buenos rendimiensos en polimmidas. Con es
ta proporcibn el agua solo provoca la transformacibdn, no ha-~
clendo felta recurrir a agentes catalizadores, -&iempre desver_
tajosos, puesto gue introducen materies extrafias diffciles
de sacar y dean productos muy colorados. El agua utilizada
en tales proporciones, conduce a una transformacibdn mucho
whs répide que utilizendo agentes catalizadores, con o sin
traza de agua yue hace variar la eficacia de muchos entre
é1los.,

Bl méjor procedinmiento consiste en realizar esta
trangformacibn en dos fases. En le primera, se calienta el

lactamo y el agua a una temperatura comprendida entre 180

¥y 300° bajo presibn (generalmente por debajo de 15-20 Kg/cmzm

para llevar a cabo una polimerizacibn parcial. Cuando la ma
yor parte del monbmero ha quedado transformado en un polimg
ro iﬁferior, gse destila el agua al mismo tiémpo gue se conti
nfa la polimerizeaecibn. La presibn es, finalmente, reducida a
la normal y se da principio a la segunda fase. Esta consiste
en terminar la polimerizacibn, calentando bajo presibn nor-
mal g alrededor de 180-3000. A veces resulte ventajoso, aun
que 8llo no sea esencial, efectuar esta segunda fase bajo pre
gibn reducida, para sacar el monbmero no transformado y eli
minar mfs completamente el agua.

La cantidaed de agua utilizada pare reelizasr este pre
cedimiento es, con preferencia, de 1-4 eguivaelentes molecula

Tres y, generalmente, inferior & 10 moléculas de agua por 1 mo_

N
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18cula de emida. No resulta ventajoso, ni econbmico, utili
zar céntidades de agua mfs nutridas, ys que hace falta eva
porerla. Cuando se utilice menos de 1/10 de agua en equiva
lente molecular, se hace el tiempo necesario para obtener
polimeros de elevado peso molecular, mny largo.

La duracibn de la reaccibn depende de la temperatu
Yo y de la cantidad de agua usada. Sin embargo, se puede,
por este procedimiento, obtener en 8 horas una fuerte polime
rizacibn. Por ejemplo, se puede obtener un pblimeio de eleva
do peso molecular en 8 horas, calentando épsilon—-caprolactﬁ
mo con 1/10 (en equivalente molecular) de agua, a 250°.

En general, se prefiere trabajar a alrededor de 200~
280°; las temperaturas inferiores necesitan una quracibn de
calentamiento prolongado; las temperaturas superiores tienen
tendencia a descomponer y despolimerizar. La Ultima fase de
_la polimerizacibn puede ser realizada bajo presibn reducida,
;ara’quitar el monbmero gue no haya reaccionado y lo restan
te denagua. Por otrg parte, 8llo no es indispensable.

ciertas substencias pueden servir de estabilizado-
res para los polimeros, preparados conforme al presente in
vento. Entfe éstos se puede citar los fcidos monobésicos,
como por ejemplo, los acético, butirico, propibnico, estel
rico, etc.; los Acidos dibhsicos, como por ejemplo, los adig;
co, sebaclco, etc.3 el amoniacoy las mono-aminas, como por
ejemplo, la metilamina, isobutilamina, amilamina, estearila
mina, etc.; las dlaminas, como por ejemplo, la hexametilendia
minag y la decametilendiamina; las seles de Acidos, como por
ejemplo, el acetato sbdico y el cloruro ambnico; los derive
dos aminoécidos, como ejemplo, el &cido épsilon-benzoilamino

caproico y el &cido épsilon-octilaminocaproico, y los amino
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alcoholes, por ejemplo, como la etanolamina. La cantidad de
estabilizador empleada depende de las propiedades gue se de
See tener en el polimero gue resulta. En general, se adicio
na estabilizador en la proporcibén de 1/50 a 1/250 de molécu
la con respecto a una molécula de lactamo, si se deses obte
ner un polimero hilable.

Los agentes que actfian como estabilizadoreé, y com~
prendiendo los Acidos y aminas mono- y polifuncionales, tie
nen la siguiente finalidgad:

1) Limitar la longitud de cadenas de poliamida, dando de es
te modo un polimero de propiedades fisicas deseadas gue no
sufrird ninguna polimerizacibn o despolimerizacibn ulterio
res por calentamiento.

2) Estabilizar el polimero contra una coloracibn por calen
tamiento en presencia de aire.

3) Dar une afinidaed més buena de tintura al polimero resul
tante. Cuando se deseen productos hilables, de preferencia
no ha de utilizarse una proporcibn de estabilizador de visco
sidad superior a 5 moléculas por ciento.

11 procedimiento protegido por este invento resulta aplica-—
ble, asimismo, a la produccibn de interpolimeros.

E1 mecanismo por el cuel el épsilon-~caprolactamo es
convertido en poliamids en presencia de agua, se explica, ad
mitiendo que una parte'del lactamo se hidroliza, de una mane
ra conocida, en &cido épsilon-aminocaproico que, bajo las

condiciones de le reaccibn, se polimeriza en poliamida con

ipérdida de agua, igualmente de un modo conocide (Patente ame

ricana Ne 2071253%).

Los productos obtenidos por el procedimiento del pre

sente invento, resultan Gtiles para los usos, ya citados y,
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Particulurmente, para la fubriceccidn de Fibras, filamentos,
Peliculas y composiciones para el moldeo o para barnig.

La invencibn, dentro de su esenciulidud, podré ser
llevada & la prictica en obrus variaciones, a las uue alcan’
Zarh igualmente la proteccibn gue ce recaba; Poduk, pues,
realizarse, cmpleando los nedios mis apropisztos a cuda caso,
manugles o meclinicos, con los btiempos y temperatures m&s con
venientes: por guedar %todo &llo comprendido dentro del espi

ritu de lus reivindicaciones.

-

N oma

=

La inveheibn descrita, cuyo objeto se declara cono
no practicado ni &iyulgado en Espaila, comprende las siguilen
tes reivindicuciones: N

18 ,~ Procedimiento puara la preparuclibdn de poliamidus
gint&ticus lineales, curacterizudo por el hechno de someter a
amidas clclicas conﬁeniendo mhs we 6 éfomos eit sl nflcleo a un
proceso de hidrb6lisis y condeonsacibdn ce los wiino-feidos y
condsnsvacibn de los aminokeidos asil Formados, realizindoge
dicho procesgo de‘hidrblisis por calentanisento de las wamiduas
ciclicus de dichas condiciones, a teumperaturas (ue no exce-
dan de los 300o Coy durante vurias horszs, con o sin presibn,
hasta la obtencibn de un polimero hilsble.

28 ,— Procedimiento sezln lg reivindicacibn 12, en el
cual, el régimen de trubejo comprende uos fuctores variables,
a saber, teumperaturus y ﬁiémpos, Para transformar el lacltzmo
en polimero, siendo dichos factores funcidén uno del otro, y

de la cuntidad y del tipo del agente hidrolimunte, cuyo agen
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te puede ser de adicibn o Formarse eén la propiz reaccibn.

38 .~ Procedimiento segln las reivindicaciones snte-
riores, en ¢l vue, para obtener polimeros aptos para poder
ser transformudos en fibrus orientaduss, ha de prolongarsec
el calentamiento hasta lz obtencibn de una viscosidad de,
aproximgdamente, O4.

48 ,- Procedimiento para la preparccibn de polismides
gsintétices linecales.

Sezlin se describe y reivindica en la presente memo-
ris descriptiva, yue consta de trece hojas, foliadus y es—
critas a miquins por unsz sola cars, acompaiiadas de la docu
mentucibn rezlamentariae

Liadrid, a 2 de dicicmbre de 1950¢-

daje: TEEDRM

Pelss
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