
mULOKLA DESCRIPTIVA 

para s o lic ita r

? A T E N T E  DE I N V E N C I O N

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de INTENTA AG, StxR EORSCHUNG UND ? A TEN TVEEWSRTÜNG, 

entidad suiza, establecida en Haldenstrasse 23, Iiizern, 

(Su iza ), por:

»UN PROCEDIMIENTO PARA La OREEN CI&N DE POUAklDAS CON 

PESOS MOlSGUIARES SOPERIORES A 25.’oOO».-

El objeto del presente invento es un proce­

dimiento para la  obtención de poliamidas oon pesos molecu­

la res superiores a £5*000 mediante la  condensación poste­

r io r  a temperaturas elevadas, in fe r io res , no obstante a las 

5 de l punto de fusión de la poliamida correspondiente, y en

ausencia de oxígeno. El procedimiento se caracteriza por 

e l  hecho de emplearse poliamidas que contienen cantidades 

muy peq.ueñas de compuestos ácidos minerales.

Las poliamidas empleadas hasta ahora en la 

10 técnica tienen, por lo  general, pesos moleculares de tan
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sólo 10.000 a 25.000, correspondientes a una viscosidad 

intrínseca de 0,6 - 1,3. con ayuda de los procedimientos 

de polimerización o nolicondenaación hasta ahora usuales, 

no es p o s id e  aumentar sustancialmente los oesos molecu­

lares de las poliamidas por enoima de los valores hasta 

ahora conseguidos, incluso adoptando para e l lo  las medi­

das oonocidas, ta les como p.e. la  prolongación de l tie rano 

de la  reacción o e l  aumento de la temperatura. Por e l  con­

tra r io , en una memoria de patente americana ( la  número 

¿i.557.808) se describe un procedimiento, de acuerdo con e l 

cual se lle va  a cabo la  policondenaación en presencia de 

ácido fo s fó rioo  o alternativamente ácidos tribásicos o su­

periores, de modo qu^se obtienen poliamidas eon pesos mo­

leculares más a ltos . Para e l lo  se rea liza  la  policondensa­

ción, ta l como es costumbre hasta ahora, en e l  f lu jo  de 

fusión, ara la  fabricación  de poliamidas con ’Ssos mole­

culares extremadamente elevados, empero, no resu lta apropia­

da la  polimerización en e l f lu jo  de fusión, ya que tales 

productos apenas son fliiidos de modo que la  extracoión de 

la  poliamida del recip ien te de la  polimerización y e l vacia­

do to ta l de l mismo, troc í za con d ificu ltades extremadas.

Se ha descubierto ahora, rué pueden evitarse 

estas d ificu ltades , llevando a cabo la  polimerización o la  

nolisandensación en dos fases, no realizándose e l  aumento 

de}- peso molecular a valores extremadamente elevados, has­

ta la  fase segunde. En la  primera fase se fabrica por e l 

procedimiento de la  polim erización usual en e l  flu jo  de fu-
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sión, un denominado oondensado previ.';, que contiene e l 

catalizador preoiso para la  fase segunda. E l peso molecu­

la r  del oondensado previo se regula de ta l modo, que se pue­

da darle cómodamente la  forma deseada, en la  que se consoli­

da.

La condensación posterior para obtener p<klia- 

midas con pesos moleculares máximos, se rea liza  en ausencia 

de oxígeno, calentándose e l  m aterial sólido en e l vacío o 

en un gas, vapor o disolvente in értes . Es verdad que se ha 

propuesto ys e l calentar ooliamidas, p ie. en forma de gra­

nulados a base de amidas o íd io a s ,  en una corriente de gas 

in erte , pera extraer de e lla s  la  lactasa no oolicondensada* 

Ahora bien, en este tratamiento no se produce ningún aumen­

to importante del peso molecular, cuando e l material de oar- 

tid  a empleado no contiene, o contiene tan sólo las cantida­

des usuales f >  0 ,1;4) de estab ilizadores, tales como p .e .á c i­

dos acático, ácido sebácioo, ácido esteárico , ácido benzóico, 

e tc .

ULentras que para la  obtención de ooliamidas 

muy viscosas por e l  procedimiento de polimerización en fu ­

sión de acuerdo con la 'atente de EB.UTJ. número 2.557.808, 

a l parecer únicamente son apropiadas los ácidos triva len tes  

y de valencias superiores, se ha descubierto ante la  natu­

r a l sorpresa, que la  condensación posterior en estado s ó l i ­

do se acelera mediante un gran número de ácidos minerales, 

no importando e l que los ácidos sean de 1¿¿ o de más bases. 

También las sales ácidas, así como los áxteres ácidos de
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estos ácidos minerales, tienen e l  efecto correspondiente,

las materias áeidas desarrollan su e fecto  más favorable a

concentraciones sorprendentemente bajas, del orden de lo ” 3 
-5hasta lo  moles por mol de sustancia formadora de poliami- 

da.

Entre las poliamid as apropiadas para la  con­

densación posterior de acuerdo con e l invento, se encuen­

tran los ácidos po li- cO - amónicos y carboxílicos, ta les 

como p.e. e l  ácido poli-6-aminocapróico (idén tico  a la  po- 

licaprolactam a), e l áoido poli-7-aminoh$*fcanóico, e l  acido 

poli-ll-arrdnoundecanáico, así como los policondensados a 

base de diaminas y ácidos d ica rb ox ílico s , ta les como p.e. 

las poliaróLdas de hexametilenodiamina y ácido sebácico (ny- 

Ion 6 - lO ), de etilendiamina y áoido sebácico (nylon 2-10) 

y otras combinaciones, las ooliamidas pueden modificarse 

también de maneras diversas, así p .e. mediante la  in tegra­

ción de cadenas la te ra les , p .e, grupos de N-m etilol y lí- 

a iaoxim etilo , de sistemas anulares a lifá t ie o s  o aromáticos 

de heteroátomos en la  cadena del carbono, e tc .

Las ooliamidas citadas poseen — siempre que 

se trate de productos técnicos del comercio — pesos mole­

culares de hasta 25.000, lo  <¿ue corresponde a una v is co s i­

dad intrínseca ( ) de ^  1,3. Gomo la  relación  entre

( ^ ) y e l  peso molecular en e l  canroo de las poliámidas 

téonioas es una cuestión todavía in c ie i’ ta en absoluto, ha­

remos a continuación tínicamente uso de la viscosidad in tr ín ­

seca ( ^ ) para la  caracterización de las magnitudes mole-
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oulares.

De aouerdo con e l procedimiento ge giba e l  in ­

vento resu lta  posib le, sin más ni más, e l  fabricar poliami— 

das con viscosidades intrínseca de 3,4, 6 y superiores. 

Condición previa para e l lo  es, que las poliamidas emplea­

das para la  condensación posterior, contengan eomo c a ta li­

zador una cantidad muy pequeña, pero exactamente d os ifica ­

da, de un compuesto ácido mineral.

Como catalizadores son apropiados; los á c i­

dos minerales, ta le s  como p .e. e l  ácido su lffir io o , e l  ácido 

c lo rh íd rico , e l  ácido bromhídiico, e l  ácido yodhfdrico, e l  

ácido d ó r ic o ,  e l  ácido perclórico , e l ácido n ítr io o , e l  áci 

do fo s fó r ic o , los  ácidos p q lifo s fó r ic o s , así como lassales 

ácidas de los ácidos citados, p .e. e l  b isu lfato potásico, 

los fosfatos sódioos primario y seundario, e tc . De igual 

modo resultan apropiados lds derivados lialogenados y los 

ós teres de los á ai do s minerales, ta les  oomo p .e. e l  ácido 

clorosu lfón loo, e l ácido e tilen osu lfá r ico , e l  d im etilsu lfa - 

to, e l  m ono-iso-prupilfosfato, e l  t r ie t i l ío s fa to  y otros 

más.

La cantidad precisa de estas sustancias adi­

cionales ácidas depend^dé- la  velocidad de condensación de­

seada, La mayor e fectiv idad  la desarrollan los catalizado­

res, por lo general, entre 10“ ® y 10” ® moles por mol de 

sustancia sonómera formadora de poliamida. Con adiciones 

sustancialmente más elevadas se pierde parcia l o incluso 

totalmente a l e fec to , debido a la  acción estab ilizadora
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que tiene lugar.

3staa relaciones han sido representadas en 

la Tabla 1 atase del ejemplo de poliraerizados de á. -oapro- 

lactaraa con cantidades variab les de ácido fo s fó r ico  como ca­

talizador un tiempo de condensación posterior de 24 horas. 

3 l  óptimo de e lectiv idad  se encuentra en este caso a 1 x lo "^  

moles por mol de cap no la  c tama. Al pasar a los otros materia­

les  de partida for madores de poliamidas, o.e. adi pato hexa- 

me t i  le no a i  amónico, o bien a l emplear otros catalizadores, 

ta les como o.e. ácido su lfú rico , pueden presentarse varia­

ciones del óptimo de e fectiv idad , los cuales, empero, se 

mantienen dentro de márgenes relativamente estrechos.

Tabla 1.

Variación de la  vi soosidad intrínseca ( /̂ )

en re lac ión  con la  adición de catalizador (ácido fo s fó r ico ) 

en la condensación posterior de p o li-  £. -caprolactama (190$ 

C, 24 horas de tiempo de reacc ión }.

Contenido de ácido fo s fó r ico  en mol
por mol de oanrolaotama ( ñ )

20 1 x 10-5

3 x 10-S 

1 x 10-5 

3 x 10“5 

1 x 10-4

25 3 x 10-4

1,88

2,67

3,55

4,40

5,00

4,65
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La adición de los catalizadores ácidos se 

re a liza  con la mayor ventaja a l monómero fundido o disuel­

to , antes de la primera fase de la reacción, si bien se 

puede rea liza r  también durante o después de esta operación. 

3n todos los  casos debe cuidarse de una d istribución  unifor­

me del catalizador mediante removido, agitado o cualquier 

otro proceso de mezcla.

i3l condensado previo, fabricado de la  manera 

conocida, se desmenuza de fo rra  apropiada, p.e* prensándo­

lo  para formar barras y cortándolo o moliéndolo hasta hacer­

lo oolvo* La pulverización puede también rea liza rse  median­

te solución en un disolvente y enfriamiento o precipitación 

oon un no d isolvente. Asimismo resu lta posible dar a l con­

de usado previo catalizado su forma d e fin it iv a , p.e, la  de 

placas, barras, tubos, alambres, hojas o también cuerpos 

complicados, mediante fundición inyectada o deformación por 

prensado continuo.

La condensación postetior, de acuerdo con e l 

invento, de la poliamida sólida previamente formada por uno 

de los procedimientos citados, se rea liza  a temperaturas su­

periores a lCQfl a in fe r io res  a l punto de fusión de la  ooLi- 

amida correspondiente. Como gama de temperatura más favora­

ble ha demostrado ser la comprendida entre 140 y 190»*C.
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Para ev itar darlos oxidativos del material polímero, debe 

operarse bajo atmósfera lo  más lib re  de oxígeno pos i  ule.

3H o se consigue, p .e. evacuando bien e l rec ip ien te de la 

condensación posterior, o barriéndolo bien con un gas pro­

tector, ta l como p .e , nitrógeno, hidrógeno, argón o ácido 

carbónico, con valores de d isolventes inertes de elevado 

punto de ebu llic ión , p .e . hidrocarburos, alcoholes, éteres, 

e tc . De igual modo puede lleva rse  a cabo la  condensación pos­

te r io r  en un líquido de elevado punto de ebu llio ión , p.e. 

aceite de parafina, mercurio o metal de Wood fundido.

La condensación posterior puede rea liza r  por 

oargas p.e, en hornos de tambor g ira to r io s , o bien de ma­

rera continua * 13n este último caso se trabaja con tubos g i­

ratorios inclinados o bien se efectúa e l  transporte del ma­

t e r ia l  poliamídioo mediante cintas o to rn illo s  s in  fin .

Cuando ex iste la  posib ilidad  de extender e l  ma­

t e r ia l  a tratar en una capa delgada, se puede emplear con 

gran ventaja una calefacción d irecta por rad iación . los pol­

vos de grano fin o  se pueden también condensar nosterior men- 

te en cámaras de turbulencia, en una corriente de gas iner­

te ca lien te.

Después d e l tratamiento, e l  condensadlo pos­

te r io r ,  de elevado peso molecular, siempre/¡.ue se disnonga 

de é l  en. forma de granulado o de polvo, puede ser deforma­

do de la manera conocida con ayuda de máquinas de fundición 

inyectada o de prensas de to rn illo  sin f in .  Los polvos irás 

finos son apropiados par© inyección a la  llama o para e l
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procedimiento de s in terisac ión  por prensado o a lte rn a ti­

vamente por turbulencia»

Los cuerpos, hojas o p e r file s  sin xín fa b r i. 

cados de acuerdo con e l presente invento a partir  de poli», 

amidas extremadamente viscosas, se caracterizan por toda 

una serie  de propiedade^necanicas excelentes» Así p »e. la  

estabilidad frente a l calor (normas Din), la  res istencia  

a la  flex ión  por choque, la  res istencia  a la flex ión  a lte r ­

nativa, y en las hojas, la  resistenoia  a l desgarre y al des­

garre u lte r io r , así como los coefic ien tes de plegado, se ha­

llan  considerablemente mejoradas fren te a las poliamidas con 

peso molecular normal»

£ín la  Tabla & se ha representado la manera en 

<iue p.e • se modifica la res istencia  a la fle x ió n  a lte rn a ti­

va de una barra plana de 4 mm» de grueso de p o li-  - capro- 

laotama en fundición de í  ̂ )*

Tabla B»

20

Viscosidad básica ( ^ )

1,1 

1,8 

a ,6

3,6

Número de flexiones hasta la 
rotura.

1 x l o - l  

4,75 x 10“  ̂

1 x  lo"6 

3,5 x lQ“ 6

Los ejemplos siguientes servirán para i lu s ­

trar e l  invento, sin, empero, lim ita r lo :

i
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22,6 kgs. de oaprolaotama ae poümerizan oon

2.0 1 de agua y lo  g (correspondientes a 2,5 x lo " 4 moles/ 

mol) de ácido fo s fó r ic o  a l SO ,̂ a 250®, por lo p4ronto du­

rante 2 horas bajo presión, terminándose de p o li me r iza r  des­

pués durante otras 6 horas a 1 atm. una vez distendido e l  

vapor de agua, f l l  p o li me rizado se prensa, dándole la  forma de 

barra plana de 3 mm. de grueso y se corta en t ro 20a de 3 na, 

de largo, !Sl granulado posee una viscosidad in trínseca de

1.0 -  1 , 1 .
5 kgs. de este poümerizado previo se ca lien ­

tan durante 18 horas a 186® en un tubo can fondo perforado 

y camisa dobü , una vez desplazado a l  aire con nitrógeno. Du­

rante la  condensación posterior se lava constantemente oon 

5 1/ minuto de nitrógeno. Una vez terminada la reacción t ie ­

ne e l  granulado una viscosidad intrínseca de ( ^ ) =  4,56.

Ejemplo 2:

De acuerdo con e l método descrito  en e l  Ejem­

plo 1, se fabrica  a partir de 22,6 kgs. de caprolaotama»

2,0 1 de agua y 6,8 g ( correspondientes a 2,fi x lO'*'4' moles/ 

mol) de d ih idro fesfato  potásico, un poümerizado previo con 

la  viscosidad intrínseca 1,0 a 1,1*

20 kgs. de este poümerizado previo se ca­

lientan a 180-190® durante 38 horas en forma granulada en 

un horno de tambor g ira to r io , en una corriente de hidróge­

no absolutamente lib re  de oxígeno. Después de esto posee 

e l  granulado una viscosidad in trínseca de 6,28.
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Ejemplo 3»

25 >2 i:gs. de hexame t i  leño diamina adípioa se 

condensen con lo  1 de agua y 2,5 g de ácido su lfúrico con­

centrado (correspondientes a 2,5 x lo " 4 moles/mol) en un 

autoclave de 50 1 de capacidad a 250», cor lo  pronto 2 ho­

ras 'bajo oresiún y después, una vez distendido e l vapor de 

aguaj- otras 6 horas a ¿50® bajo 1 atr,¡,, hasta terminarse tíe 

condensar. E1 producto polímero se prensa en forma de una 

cinta de 30 mm. de ancho y 2 de grueso, p se granula, la  

poliamida posee una viscosidad in trínseca de 0,b -1,0.

5 kgs. de este condensado previo se calientan 

a 2l® en una insta lación  según e l  Ejemplo 1 durante 24 ho­

ras, en un sistema cerrado que se encuentra bajo una lig e ra  

sobrepresión, en vina atmósfera de vapor de decalina. Una vez 

enfriado, se extraen con vapor de agua los últimos restos 

de la  calina asistentes en e l  granulado de la  poliamida.

El granulado tiene una viscosidad in trínseca de ( y ) = 3,G2.

Ejemplo 4.

Análogamente a l  Ejemplo 2, se fabrica un poli- 

raerizedo ere vio que contiene 2 x lo -4 moles de d ih iároíos- 

f'eto sódico por mol de lactama, y uue posee una viscosidad 

intrínseca de 1,0 - 1,1, Una parte de este granulado se d i­

suelve en un reactor a presión en 2 -artes de metario 1 a 13Qfl, 

mientras se agita . Una vez enfriado y aspirado e l metano!, 

se o o t i  ene la  poliamida en fo rm  de polvo, de un tamaño medio i 

de grano de 20ü-3(;o.

E l polvo se introduce de manera continua en un ¡
1
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secador c ic lón ico  y se trata a oontr a - cor r i  e nt e con nitrópy- 

no l i  ore de oxíge no a lSOfl de tea >e natura, cuya velocidad 

ae repula de ta l rao do, que resulte un tiemoo rae dio de ¡reci- 

pitación de las articu las de polvo de 30 minutos. Se ob tie ­

ne un polvo con la  viscosidad intrínseca de ( 7̂  ) — 2,60.

Ejemplo 5

A partir de 2¿,6 kgs. de caprolaotama, 2 1, 

de agua y 16,3 g de b isu lfato  potásico ( 3 ÍO- *̂  moles/mol) , 

se pre para un poiimerizado previo con la  viscosidad in tr ín ­

seca de 1,0 - 1,1.

A partir de la po l ia  mi da granulada, se fab ri­

can por e l  oro ce di ¡alentó de fundición inyectada, placas de 

dimensiones 100 x loo  x 3 mn. que a continuación se calien­

tan en un bailo de aceite de parafina cocido (ace ite  blanco) 

durante 16 hora3 a 185 - 1902. S i m ateíia l, las placas tra ­

tadas de este nodo, posee una viscosidad in trínseca de (^ )

=  4,12.

La presente so lic itu d , que corresponde a la  

presentada en Suiza, oon fecha 0 de Octubre de 195:, bajo 

e l  número 25.122, se acoge a los beneficios del a rtícu lo  5 1  

del vigente Estatuto-Ley sobre Propiedad Industria l.

m o t a

Los puntos de invención, propia y nueva,
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q.ue se presentan 'lara que sean objeto de esta so lic itu d  

de Patente de Invenoión en España, por YBIH0E años, son 

los sigu ientes:

l fi. - Un prooedimiento para la  obtención de 

poliamidas con pesos moleculares superiores a 25.000, me­

diante condensación posterior a temperatura elevada, si 

bien in fe r io r  © la  del punto de fusión de lo  poliamida co­

rrespondiente, en ausencia d© oxígeno, caracterizado por 

emplearse como m aterial de partida, poliamidas que contie­

nen cantidades muy pequeñas de sustancias ácidos minerales.

2fi. - Un procedimiento de acuerdo con la  r e i ­

vindicación 1, caracterizado por emplearse poliamidas con 

una viscosidad pura de 1,0 - 1,5.

38* - Un procedimiento de acuerdo con las 

reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque los componen­

tes ácidos se emplean en una concentración in fe r io r  a l ü ,l 

porciento en peso.

4fi. - Un procedimiento de acuerdo con las r e i-

vindi caciones 1, a y 3, caracterizado por emplearse menos 

de 1/500 moles oor mol del m aterial de partida, iorrnador de 

ooliami da.

58. - Un oro ce cimiento de acuerdo con la  r e i ­

vindicación 1, caracteriaado ñor emplearse un ácido mineral 

en calidad de conr-oononte ácido.

58. - Un procedimiento de acuerdo con las 

reivindicaciones 1 y 5, caracterizado por emplearse ácido 

su lfúrico como ácido mineral.

-  13 -
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7a. - Un procedimiento de acuerdo con Isa 

reivindicaciones 1 y 5, caracterizado por emplearse ácido 

fo s fó r ico  como ácido mineral,

8®. - Un procedimiento de acuerdo con las 

5 reivindicaciones 1 y u, caracterizado por emplearse ácido

clorh ídrico como ácido mineral,

9®. - Un procedimiento de acuerdo con la  r e i ­

vindicación 1, caracterizado por emplearse como com onen- 

tes ácidos, las sales ácidas de ácidos minerales.

10 lo ,  -  Un procedimiento de acuerdo con las

reivindicaciones l , y  9, caracterizado porgue como sa l á c i-  

da se emplea bisu lfato potásico,

11, - Un procedimiento de acuerdo con la  r e i ­

vindicación 1, caracterizado por emplearse como componentes 

15  ácidos ásteres ácidos de ácidos minerales.

lá . - Un procedimiento de acuerdo con las 

reivindicaciones 1 ~j H t caracterizado porgue como áster á c i­

do se emplea ácido m etilsu lfá rioo .

13. - Un procedimiento de acuerdo con la  r e i-  

20 vindicación 1, caracterizado porque la  poliamida es una po-

licaprolactama que contiene e l componente ácido mineral.

14. - Un procedimiento de acuerdo con le  r e i ­

vindicación 1, caracterizado porque la poliamida es un po­

límero de adipato de hexsmeti leñodiamonio.

25  15. - Un procedimiento de acuerdo con la  r e i ­

vindicación 1, caracterizado por emplearse I b poliamida en 

forma de un polvo fin o .
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16®. -  Un procedimiento de acuerdo oon la  

re iv ind icación  1, caracterizado por emplearse la  poliami- 

da en forma de artícu los hechos por e l  procedimiento de 

fundioión inyectada.

17®. - Un procedimiento de aouerdo oon la  

reiv ind icación  1, caracterizado ñor emolearse la  poliam i- 

da en forma de p e r file s  sin f in  prensados en prensas con­

tinuas.

16®. - Un procedimiento para la  obtención 

de poliamidas con pesos moleculares superiores a 25.000.

Tal y como se ha descrito en la Memoria q.ue 

antecede, y para los fin es  <¿ue se han especificado.

Bata Memoria consta de quince hojas esc r i­

tas a máquina por una sola de sus caras. -3  0CT.
Madri d,

P.A.

jm. — 15 —
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