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INTRODUCCTI1I ON :l_S)!ES(E;ES

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AMIDAS POLIMERAS
LINEALES"™, a favor de Don Max Haeck Maasch, residente en

Barcelona, Paseo de''San Gervasio, ne 157.

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a un procedimiento
perfeccionado, para la preparacién de amidas polimeras que
pueden designharse, asimismo, como poliamidas.

Al efecto, se trata de las poliamidas resultantes
de polimerizacion lineal, las cuales son obtenidas de modo
de suyo conocido, calentando substancias que contienen dos
grupos que forman amidas, el tiempo necesario para que los
productos tengan un peso molecular bastante grande, para po
der formar filamentos. Estas amidas polimeras pertenecen a

10« dos especies: 1) a la indole de las que se derivan de los
acidos monoaminomonocarboxilicos, o de sus derivados que for
man amidas, y 2) a la Indole de aquellas que se van formando
en la reaccién de diaminas y acidos dicarboxilicos, o deri
vados que forman amidas de los &cidos carboxilicos basicos.

15 Las amidas polimeras pueden transformarse en filamen
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tos, peliculas o similares, gue preséntan un punto de fusibn
elevado, insensibilidad frente a la mayoria de disolventes y
materias reaccionales quimices, gran resistencia, y uns bue
na elasticidad. Los filamentos asi obtenidos, pueden ser eg
tirados o estirados en frio, si se los somete a una traccibn
moderade & temperaturas por debajo de sus puntos de fusibn,
es decir, a tempersbturas ordinarias. Bl estirado en frio
orienta las moléculas on el sentido del eje de la fibra.
Se forman fibras artificiales que se aproximan en muchas de
sus propiedades & lg seda natural. .
En coinciaencia con el procedimiento para la formacibn
de amidas polimeram lineales, es calentada, o respectivamen—
te, soﬁ calentadas, con arreglo al invento, la materiz reac-
cional, o respectivamente, las materias reacciones gue forman
poliamidas, con agua en una cantidad gue, por lo menos, re-
sulta suficiente pare licuar la masa reaccional, antes de
que alcance temperatura de polimerizacibn, y eso bajo evita
cibnde pbrdidas de agua, es decir, de preferencia, a presibdn
aunentada en un recipiente cerrado, haste wgue la mayor parte
del material de partida yueda polimeiizaaa, después de 1o
cual se continfia lg polimerizacibn a temperaturas que forman |

amides, bajo simulténea sepsracldn del agus, durante el tiem

po suficiente parw que el producto de polimerizacibn presen
te las deseadus propiedades de formacibn de fibras. Como
sea que, en la mayoria de los materiales de partida, la for
macibn de amidas no es importante por debajo de 16000., tie
ne gque llevarse a caho gl calentamiento bajo retencibn gel
agua por debajo de presibn sobreatmoufédrica. Resulta esen-
cialmente, asimismo, que se separa agua en la t1ltime Tase

del procesimiento, puesto‘que, de lo contrario, la conden-
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aacion de las materias reaccionales mas alié de un peso mo
locu-IT baje, o de un estado que no forma fibras, quedaria
impedida. Para obtener un producto con elevado peso molecu
lar, es decir, con propiedades de formacion de fibras, re
sulta esencial, ademas, que los grupos de amina y de acido
estan presentes en proporciones cuantitativas, practicamern
te equimoleculares en la mezcla que forma poliamidas. Por
ejemplo, han de utilizarse en la preparacién de ana polia
mida, que forma fibras a base de ana diamina y un acido di
basico, las materias reaccionales en proporciones cuantito
tivas, practicamente equimoleculares, es decir, que ninguna
de las componentes de reaccidn ha de estar presente en un
exceso de mas de un 5 por ciento molar. Un procedimiento
adecuado para el logro de la equivalencia entre diamina y
acido dibasico consiste en preparar a base de la diamina y
del acido una sal, y de utilizar ésta.

Los materiales de partida que forman poliamidas com
prenden:

a) Acidos monoaminomonocarboxilicos,

b) derivados que forman amidas de acidos monoamino

monocarboxilicos,

c) sales de diaminas y acidos dibasicos,

d) diaminas, juntamente con &cidos dicarboxilicos, y

e) diaminas, juntamente con derivados, que forman

amidas, de acidos carboxilicos dibasicos.

Las ventajas del modo operatorio, conforme al inven
to, en presencia de agua, consisten en las facilidades de la
transmision de calor en la masa reaccional, asi como en la
aceleracion de la reaccion, ademas, en la evitacion de la ne

cesidad de agitacion mecanica, ya que la corriente de agua,
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producida por el calentamiento, efectfia en la primera fase
reaccional, efectivamente un mezclado eficaz en la medlida
necesaria. Los polimerizuados, por lo tanto, resultan més
homogéneos que los conocidos. Estas ventajas, gue partiocu
larmente resultan importantes a} trabajar en las grandes
enpresas, no son logrados por el agua sola, gue es disociz
da en la polimerizacibn; se awmentan solamente por la adi-
cibn de agua.

El agua, adicionada al material de partide que for
ma poliamidas, no sblo hace fluida la masa reuccional, an-
tes de que alcance las temperaturas de polimerizacibn, sino
que forme con la poliasmidae que se va originando a las tem-
peraturas gue forman amidas, una solucibn. La masa reaccio
nal presenta une viscosigad mucho més baja y una temperatura
de soligificacibn muy inferior a la (ue tendria la poliami
da, 8i se hubiese adicionado agua alguna a la mezdla reac~
ciongl. Es sorprendents gue agusa, que bajo condiciones ordi
narias no surte efecto dilsolvente alguno en las amidas poll
meres, forme una solucidn con las mismas a btemperaturas y
presiones mis elevadas. Ademés, sunque el agua tenga a
estas temperaturas elevadas, la tendencia de hidrolizar las
amnldas polimeras, resulta el equilibrio de tal modo, gyue
més de un 90 por ciento y, por regla general, mis de un
95 por ciento de los grupos gue forman amidas de las mate-
rias de partida, incluso a temperaturas de hasta 250°, lls
gan g reaccionar. En el producto final, casi ya no existe
monbmero alguno, pues los grupos amidbgenos que no han lle [
gado a reaccionar, quedan en su mayorle engarzagos en el fi
nal de la cadena polimera. Ll polimero, prepuredo de esta ma

nera, no obstante, tiene un peso moleculalr relativamente ba
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jo. Constituye un interpolimero (polimero "half-made). Pre-

senfa pocas O ninguna propiedades de formar fibras. Su ver-—
dadera viscosidad intrinseca, en generel, gueda por debajo
de 0.4 y, ordinariamente, entre 0.15 y 0.35. E1 polimero
terminado, por otra parte, tiene una verdadera viscosidad
intrinseca de mis allh de C.4, de ordinario, entre 0.6 y
2,0, La verdadera viscosidad intrinseca del producto final
depende, comoc se expone & continuacibn, de la cantidad de un
estabiliéador de viscosidad, el cual es adicionado a la mez
cla reaccional.

La cantidad del agua empleadz debe ser suficiente,
para licuar la masa reaccional antes de alcanzar la tempera
tura de polimerizacibn, es decir, antes de 160°C. Conviene
que esté suficiente pera licuar la masa reaccional antes de
gue la temperatura alcance los 1200. Al efecto se necesita,
apfoximadamente, un 30 por ciento del peso total de la ma=-
sa, si bien ésta, on algunos casos, puede contener de un 5
hasta 50 por cientd de su peso total en agua. Sin egbargo,
deberla evitarse un exceso de agua, ya que aumenta el tiempo

reaccional y la temperatura necesarie para la eliminacibn

del agua en la ﬁltimé fuse de polimerizacibn. Hesulta ven-

tajoso, determinar la capacidad de cabida del recipiente reac ;
clongl primitiva. La temperaturas reaccionual, en general,
queda durante la fase reaccional gue transcurre en presen-
cia de agus, en la cual el agua queda conservads en la masa
reaccional, entre 180 y 250° ¢. El tiempo de calentamiento
oscila entre Q5 y 6.0 horas. Depende de la temperatura.

En vez de preparar el interpolimero em una instala-
cibn cerrada por completo, con la finalidad de retencibn de

la centigad total de agua, se puede hacer subir la presibn
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hasta una alturé; & la cual aun queda bastente agua sin eva
porar para licuar la masa. Seguidamente se puede hacer subir
la temperatura y vaciar el agua en forma de vapor.

Con objeto de lograr la completa ventaja del inven
to, ha de efectuarse la separacibn del agua de la masa reac
cional a tales temperasturas y velocidades, yue la masa resc-
cionel no se vaya sgoligificando. Con otras paiabras: La ma
sa reaccional no sblo deberia permanecer fluida durante la
preparacibn del interpolimero, sino asimismo qurante la trans
formacibn del mismo en el estado gue forme Ffibras, Bara lo-
grar esto puede vaciarse el agua de la mass reaccional en
forma de Qapor, con una velocidad que resulte lo bastante
baja, para mentener la temperstura de la musa reéccional por
encimg del punto de solidificacibn. Lsto signifiéa gue la
temperatura de la masa reaccional propiasmente dicha, se va
aproximando durante las @ltimes fases de la separacibn de
sgua, es decir, cuando la presibn se va acercando z la &tmﬁg
féréca, ha de Quedar situada por encima del punto de fusibn
de la amida polime:a. Las temperaturas, a las cuales se eli
mina el agua, gquedan generalmente en la vecindad de 225 a
300°¢.

Como sea que las amidgas polimeras en estado fundido
oxiden mhs o menos fhcilmente, resulta Jeseable, excluir
oxigeno del recipiente reaccional. Esto puede tener lugar de
manera yue se lleva a cabo la reaccibn en una atmbsfera de
un gas inerte, como nitrégeno, hidrbgeno o anhldrigo de car
bono, Los mejores resultados son obtenidos, si vapor de agua
constituye , en lo esencial, el Gnico medio gaseoso encima
de la mgsa reaccional.

La condensacibn, particularmente entre diaminas y aci_
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dos carboxilicos bibasicos, puede llevarse a cabo, de modo
aae se obtiene un producto de viscosidad, esencialmente cons
tante, es decir, el cual no se hace mas viscoso, cuya Visc)
sidad no experimenta aumento, 0O sea, que no adopta un peso
molecular mas elevado, si es calentado hasta su punto de fu
-siotn. Expresado de otro modo, "ello quiere decir que se puje
de compensar lo ilimitado de la reaccidén de condensacidon en
un punto deseado, por adicidén de asi lIlamados estabilizadores
de viscosidad. El punto, en el cual se interrumpe la polime
rizaciéon, depende de la cantidad de estabilizador afadido.
Dichos estabilizadores pueden consistir en un pequefio exceso
de una materia afin, o de una materia reaccional amidodgena
monovalente, como un &cido monocarboxilico, una monoamina,
o una sal, que esté formada a base de un &cido monocarboxili.
co, o0 de una monoamina. Toliamidas estables a la viscosidad
de la indole de los aminoacidos, pueden prepararse, asimis-
mo, bajo empleo de una reducida cantidad de una materia reac:
cional monoamiddégena, de una diamina, o de un &cido dibasico.

A la mezcla reaccional pueden adicionarse, asimismo,
otras materias de efecto refinador, como agentes emolientes,
resinas, agentes antioxidantes, pigmentos, por ejemplo (vg.
diéxido de titanio), colorantes, y aceites. El punto de fu-
sién de la amida polimera definitiva, puede ser rebajado,
eventualmente, de modo que se agregan materias nomo difenilol
propano u o-oxidifenilo. El procedimiento puede aplicarse, nho
solo para la preparacién de amidas polimeras de las dos indh
les arriba resefiadas, sino también para las mezclas de las
mismas.

Ademas, resulta posible, emplear otras materias reac

clénales que surten efecto bivalente, en la mezcla reaccional,
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por ejemplo, oxiacidos y glicoles. Si esto tiene lagar, en
toncos resalta necesario que queda mantenido an egailibrio
conveniente de las materias reaccionales complementarias gae
forman polimeros. Si se adiciona, por ejemplo, a la mezcla
de diamina y acido bibasico, an gi-col, ha de estar la cantji
dad del acido bibasico, esencialmente egaimolecular a 3a can
tidad de la diamina sumada a la cantidad del glicol.

Dos o varios interpolimeros pueden ser preparados vy,
seguidamente, mezclados entre si, antes de su transformacion
en el producto que forma fibras. Por otra parte, resultan
utilizables los interpolimeros, como tales, por ejemplo,
para la preparaciéon de recubrimientos, masas moldeables y
oonglutinantes.

EJEMPLO 1:

26.2 Kg. de adipato hexametilendiaménico, 0.16 Kg.
de acido adlpico, 0.136 Kg de acetato hexametilendiaménico,
y 11.2 Kg (30%) de agua destilada, son llenados en un auto
clave de acero inoxidable con una capacidad de 37.85 litros.
Los Altimos vestigios de aire se eliminan mediante nitrogeno
exento de oxigeno. Seguidamente, se cierra herméticamente el
autoclave. Se lo calienta por medio de un bailo de vapor, cu
ya temperatura importa aproximadamente 290° C. ™ mezcla reao
cional ya resulta completamente fluida antes de 100°0. Des-
pués de un calentamiento de 2.5 horas, alcanza la presion
17 atmésferas (250 libras inglesas/pulgadas cuadradas). En
tonces importa la temperatura 210°C. El calentamiento es con
tinuado, si bien se mantiene la presidén a 17 atmésferas, de
tal manera que se evacAa vapor a través de un condensador,
hasta que la temperatura de 265°, queda alcanzada, es decir,

que gueda precisamente encima del punto de fusidon de la polia
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mida seca. Entonces se reduce la presiéon paulatinamente a
atmésférica, calentando la masa reaccional a aproximadamen
te 280°C. por mas o menos 1.5 horas. Durante el dltimo cuar
to de hora es evacuado el autoclave, paulatinamente, hasta
una presioén de 51 mm (20 pulgadas) de mercurio y mantenido
alrededor de 5 minutos a dicha presién baja, para separar
el gas, contenido en el polimero fundido. La amida polime
ra fundida, seguidamente, es separada por aspiracion. 31
polimero presenta una viscosidad intrinseca efectiva de 0.82
acusando excelentes propiedades de formacién fibrosa.
EJEMPLO 2:

1048 Kg de adipato hexametilendiaménioo-, 3.45 Kg.
da acido adipico, 3.21 Kg* de acetato hexametilendiaménioo,
y 187 Kg (15%) de agua, son llenados en un autoclave de ata
ro inoxidable que ha sido liberado del contenido aéreo me-
diante nitrdogeno. Seguidamente, el autoclave es herméticamen
te cerrado y calentado durante 2 horas a 225°C. La presion
maxima importa 17.35 atmosferas (255 libras inglesas/pulga
das cuadradas). En este estado el polimero tiene una efecti
va viscosidad intrinseca de 0.27. EI calentamiento es contjL
nuado bajo aumento de temperatura, pero se mantiene la pre-
si6n a 17.35 atmésferas, mediante evacuacién de vapor. Cuan
do haya sido alcanzada la temperatura de 270°C., se disminu
ye paulatinamente la presion a la atmosférica. A esta tomee
ratura se continua el calentamiento durante 2 horas, bajo
condiciones que hacen posible el escapar del agua adicional,
formada en la reaccidon. La poliamida que se va formando tie®
ne una intrinseca viscosidad efectiva de, aproximadamente,
0.9 y presenta buenas propiedades de formacién fibrosa.

EJEMPLO 3*

Una mezcla reaccional que es idéntica a la descrita
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en el Ijemplo l, es calentades en un reclpiente cerrado, has

ta gue la temperature alcanss 270° ¢. Al efecto se necesi-
ten 2 horas. La presibn desarrollada imports, aproximadamen

te, 47.5 atmbsferas (700 libras inglesas/pulgada cuadrada).

Segulgamente es rebajada a presibn atmostérica , sin dejar

bajar la temperatura por debajo de 27o°c, evacuando paulati
namente vapor. £l calentamiento es continuado a 270-275%C
bajo presibn atmosférica durante 1 hora. Se obtiene una po
liamida que forma fibras, con una intrinseca vigcosisad efec
tiva de 0.85.

h En lugar de hexammetilendimmina y &cido adipico, o de
su sal, como hen sido utilizados en los ejemplos, pueden em=-
plearse otras diaminas y &cidos bibhsicos o sales. Las dia
minas, a utilizar convenientemente, tienen la férmula

NH ,CH,RCH,NE,
y los fcidos bib&sicos, a emplear con ventaja, la fdrmula

HOOGCH&R'GHQGOGH
en la cugl R y R' son radicales hidrocarburo bivalentes,
libres de engarces aliféticos, no saturados, y en la cual R
tiene una longitua de cadena de, por 16 menos, 2 atomos de
carbono. Materias reaccionales, particularmente valiosas en
este grupb, son los en que R simboliza (CH,) x ¥ R'
(Gﬂz)y’ en la cual x es, & 1o menos 2, e y, por lo menos 1.
Se puede emplear, asimismo, mezclas de diaminas y/o &cidos
dilcarboxilicos, si bien no deberf existir mis yue un exceso
de un, aproximsdamente, 5 por ciento, o0 de la amina, 0 del
fcigo, cuando se desee un producto que forme fibras. En los
Ejemplos 1 a 3, se utiliza un Pequeilo exceso de teldo adipi
co (0.6 a 1.1 mol.%) y una reducida cantidad de acetato hexg

metilendiambnico como estabilizador de viscosidad.
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En el Cuadro siguiente se ha compilado una relacidn
de tipicas materias reaccionales que forman poliamidas, pu-
diendo ser transformadas en productos utilizables. En la mis.
ma estan indicados los puntos de fusion de las poliamidas
formadas. El invento resulta utilizable, particularmente, pa
ra la preparacién de poliamidas con puntos de fusion eleva-
dos, o0 de aquellas que se derivan de materias reaccionales
con puntos de fusion elevados. Los puntos de fusidén, indica
dos en el Cuadro, son determinados, de modo que se calienta
menudas particulas del polimero en un bloque metalico, calen
tado, tomaddo la lectura de la temperatura de fusion. Los
puntos de fusidn quedan situados, si se determinan en un
tubo en ausencia de oxigeno, en general, por 5 a 20° mas

alto. Todas las poliamidas relacionadas forman fibras.

Cuadro:

Materias de transformaciodn pteNfANC
Etilendiaminay acido sebacico 254
Tetrametilendiamina y acidoadlpico 278
Tetrametilendiamina y &cidosubérico 250
Tetrametilendiamina y &cidoacelaico 223
Tetrametilendiamina y acidosebacico 239

Tetrametilendiamina y acidoundecandicarboxilico 208

Pentametilendiamina y acidomaldnico 191
Pentametilendiaminay &acido glutéarico 198
Pentametilendiaminay &cido adipico 223
Pentametilendiamina y acido pimélico 183
Pentametilendiaminay acido subérico 202

Pentametilendiamina y acido octadecand.icarboxi-
lico 167

Hexametilendiaminay &acido sebacico 209
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Hexametilendiaminag
Hexametilendiaming
Hexametilendiamina
Hexametilengiamina
Hexametilendiamina
Qctametilendiamina
Octametilendiamina
Decametilendiamina
Decametilendiamina
Decametilendiamina
Decamgtilendisming

Pecemetilendiamina

D L I B I "

y

- 12 -

&cido
fcigo
feigo
acido
&eigo
acido
&ciago
deido
4deido
adcido
&eiao

fcigo
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adipico
beta-metiladipico
1l.2-ciclohexandiacético
difénico
diglicblico
adipico

sebécico

carbbnico

ox&lico

sebacico
p-fenilendiacético

P.p'~-difenilolpropangia
cbiico

p-xilendiamina y &4cido sebdcico

3-metilhexametilendiamina y &cido adipico

piperacina y &cido sebhcico

&ter 3.3'-aiaminopropilico y &cido adipico

&cido 6-aminocaproico

&cido 9-aminononanénico

ficido ll-aminoundecandnico

Le invencibn, dentro de su esencialidad, podré lle
varse a la practica en otras varisciones, a las que alcanzsa

r& igualmente la proteccibn cue se recaba. Podrd, pues, rea

=

lizarse, empleando los medios manuales o mecénicos mhs con

venientes, y a las temperuturas y tiewmpos ni4s adecuados

cada caso, por quedar todo &£1lo comprendido dentro del espg

ritu de las reivindicaciones.

a
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Doscrito el objeto de la présenté patente, se decla
ra como no practicadc nl givulgado en Espafia, 10 comprendi-
do en las reivindicaciones siguientes:

l2 ,~ Procedimiento para la preparacibn de zmidas po

5. lineras lineales por calentamiento de materiales de partida
que forman polisuidss, caracherizamo porque se inicia la rem_
cibn en presencia ce una cantidad de agua yue resulte sufi-
ciente para hacer liquide la mass reaccional gntes de gue
81lla alcance la temperatura de polimeriéucién, calentando le

10. nese bajo retencidn del agua, a temperubura de polimeriza-
cibn, hasta yue la mayor parie del material ce partida haya
quedado polimerizada y coniinuando, seguidumente, la polime
rizacibn, bajo siuultinex separucibn del agaa, banbo hasta
gue el produéto de polimerizacibn presenta las deseudas pro
15, piedades de formecibn fibrossg.

28 ,~ Procedimiento seghn la reivindicacibn anterior,
caracterizudo porgue se continfia ol tratamiento térmico ba
jo retencibn del agua, tanto hasta yue pricticumente ya no
_tiense lugar ninguna polinerizacibn bajo estas condiciones.

20. : 38,- Procedimiento segln las piccedentes reivindicu-
ciones, caracterizado porgue la sepuracibn ael agua es pro
vocada ooh tal rapidez y a tzl Jemperatura cue la nasa reac
cional cueds fluidsa.

8,~ Procedimiento seghn la reivindiczcibn 12, carac
25, terizado poryue la transformacibdbn se lleva al principio a

cabo, bajo evitacibn de una evaporacibn del sgua, Basta yue
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el polimero tiene una intrinseca viscosidad efectiva de
0.15 a 0.4 y que seguidamente se contin&a la definitiva po
limerizacién bajo separaciéon d.el agua ha3ta que el polimero
tiene una intrinseca viscosidad efectiva de 0.6 a 2.0.

5. 57.- Procedimiento segun la reivindicacion 18, cara’c
terizado porque la cantidad, de agua, presente, al principio,
importa un 5 a 50 por ciento referido al peso de la nasa
reaccional.

68,- procedimiento para la preparacidén de amibas pja
10* limeras lineales.
Segun se describe y reivindica en la presente memo
ria descriptiva, que consta de catorce hojas, foliadas y
escritas a m&quina por una sola cara.
Madrid, a 4 de diciembre de 1950.-

HAX RAECX HAESCH.

SAIME ISERN M:RA*."3
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