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M3MORIA DESCRIPTIVA
nara solioi tar
2ATENTE DE INVENCIORN
en
ESsPAfNA
por VIINTE safios

a nombre de INVANTA AG., FuR FORSCHUNG UND 2AT:NTVERWERTUNG,
entidad suiza, establecidé en Haldenstrasse 33, luzern,
(Suiza), por:
»UN PROCEDIMISNTO SARA La OSMENCIUN DE POLIAWIDAS CON
PESO0S MOIECULARES SU’ERIORES A 25.000w,-
ol mar=lomi==bome

Bl objeto del nregente invento es un nroce-
dimiento para la obtencién de noliamides con wesos moleou-
lares suceriores a 25,000 mediante la condensacién voste-
rior & temperaturas elevadas, inferiores, no obstante & las
del punto de fusién de la poliamida correswondicnte, y en-
ausencia de oxfgenc. Bl »rocedimiento se cearacteriza nor
el hecho de emnlearse nolizmidas que contienen cantidades
muy pequeiiag de comnuestos 4cidos minerales.

Lag coliamidas emvleadas hasta ahora en la

téenics tienen, por lo general, nesos moleculares de tan
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gélo 10,000 a 25,000, ecorresnondientes a una viscosidad

N ESN

intri{nseca de 0,6 - 1,3, Con ayuda de los procedimientos
de »olimerizacidn o nolicondengacidn hasta ahora usuales,
no es nosivle aumentar sustancialmente los sesos molecu-
lares de las poliamidas por encima de los valores hasta
ahors conseguidos, incluso =zdoptandc nara ello lag medi-
das oonocidaes, tales como v.e, la nrolongacidn del tie mmo
de la reaccién o el aumento de la temoeratura. Por el con-
trario, en une pemoria de natente americana (la ndmero
%.557.808) se descrive un nrocedimiento, de acuerdo con el
cual se lleva a cabo la nolicondensacién en oresencia de
fcido fosférico o eliernativamente #Acidos tribdsicos o su-
periores, ds modo yugsge obtienen poliamidas eon 2es0s mo-
leculares més altes, Para ello se resliza laz volicondensa-
0ién, tal como es costumbie hasta shora, en el {lujo de
fusibn. ere la fabricacidn de poliasmidas con »egos mole-
culares exitremsdamente elevadog, empero, no resulta anrovia-
da la polimerizacién er el flujo de fusién, ya que tales
sroructos apenas gon fldidos de modo gue la extracoién de
la ooliarida del recisiente de la 9olimerizacidn y el vacia-
do totel del mismo, trosi za con dificultades extremadas.
3¢ ha descubierto ahora, cue »ueden evi tarse
egtas dificultades, llevendo a cabo la colimerizacibn o la
nolicondengacién en dos fases, no realizdndose el aumento
de} »eso molecular a valores extremademente elevados, heosg-
ta la fase serunde, Bn la srimera fase se fabrica poi el

procedimiento de la polimerizacién usual en el flujo de Fu-
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gidn, un denominado condensado nrevic, yue contiene el
catalizador preociso nare la fase segunds. ©1 peso moleou-
lgr del condensado previo se regula de tal modo, que ge vue-
da darle obmodamente la forma deseada, en la que se consoli-
de.

La condensecién posterior para obienaer pdlia-
midas con nsesos moleculares méximos, se realiza en angencia
de oxfgenc, cclenténdose el material sélido en el vacfo o
en un ;ag, vapor o digolvente inértes, Zs verdad que ge ha
propussto ys el calentar ocoliamidas, »le. en forma de gra-
nulzdos a vzse de aemidas ofcliocas, en una corriente de gas
inerte, pars extraer de ellas la lactasa no »olicondensada,
Ahora bien, en este tratamiento no se jrocduce ningln aumen-
to imnortente del reso molecular, cuando el material de nar-
tida emjleado no contiene, o contiene tan sélo ias cantidae-
des usuales { > 0,1ly%) de estabilizadores, tales como pee.b0i-
dos scética, &cido sebdcico, fcido estefrico, 4cido benzdico,
ete,

lientras gue nsara la outencidn de polianides
muy viscosas osor el nrocedimiento de solimerizacidn en fu-
gién de acuerdo con la -atente de EE.UU. nimero £.557.808,
al parecer dUniormente son epropiadas los &cidos trivalentes
v de velencies suweriores, se ha descubierto ante la natu-
ral sorpresa, yue la condensacibn vosterior en estado sbli-
do se amcelerwu mediante un gran nimero de 4cidos minerales,
no imnortandeo el jue log 4cidos sean de 1z o de wés bases,

Parmoién las sales 4cidas, asf como los éxteres 4cidos de
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estos fcidos minerales, tienen el efecto correspondiente,
las materims écidas desarrollan su efecto més favorable a
concentraciones sorosrendentemente bajas, del orden de 10'3
hesta 10'5 moles oor mol de sustencia formadora de poliami-
da.

Entre las soliamid as ajropiadas rara la con-
densacién posterior de acuerdo con el invento, se encuen-
tran los 4cidos »H0li- &0 - amfnicos y carboxflicos, tales
como n.e. el fcido poli-6-aminocapréico (idéntico a la no-
licaprolactama), el 4oido “oli-7-aminohetandico, el foido
20li-1lleaminoundecandico, esf{ como los rolicondensados a
bage de diaminas y &cidos dicarvoxflicos, tales como n.e.
les poliamidas de hexametilenodiamine y Acido sebdcico (ny-
lon 6 - 10), de etilendiamina y &cido sebdcico (nylon &-10)
y otras comvinaciones. Las 7»oliasmidas pueden modificaerse
tamoién de maneras diversas, as{ p.e. mediante la integra-
cién de cadenss laterales, n.e. grupos de N-metilol y N-
alsoximetilo, de sgistemas anularés aliféticos o aromfticos
de heterodtormos en la cadena del carbono, eto.

Las 7woliamidas citadas poseen — gienpre que
se trate de produotos.técnicos del comercio — pesos mole-
culares de hasta 25.000, lo que oorresponde‘a uwne visocosi-
dad intringeca { ) de~ 1,3, Como la relacidn entre
( 7 ) ¥ el peso moleocular en el cam>o de las poliemidas
téonicas es una cuestién todavia incierta en absoluto, ha-
remos a continuacién fnicamente uso de la vigcosidad intrin-

seca ( ? ) vara la caracterizacién de las magnitudes mole-

-4 -
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De acuerdo con el procedimiento segfn el in-
vento resulte posible, sin més ni més, el fabricar poliemi-
das con viscosidades intrinseca de 3,4, 6 y suveriores.
Condicidn previa vera ello es, que las soliamidas emplea-
das para la condensacién posterior, contengan como catali-
zador una cantided muy vequefia, pero exactamente dosifica-
da, de un comjuesto &cido mineral.

Como catalizadores son apropiados; los dci-
dos minerales, tales como v.e. el 4cido sulffirico, el 4cido
clorhfdrico, el dcido bromhidrico, el 4cido yodhfdrico, el
4cido clérico, el foido verclérico, el Acido nftrica, el doi-
do fogféwico, los dcidos nolifosféricos, as{ como lassalas
dcidas de los 4cidos citadas, n.e. el bisulfato potédsico,
log fosfatoa sédicos nrimerio y seundario, etc. De ignal
modo resultan anropiados l&s derivados halogenados y los
dsteres de los 4cidos mineraleg, tales como p.e. el 4cido
clorosuifénioo, el fcido etilenosulffirico, el dimetilsulfa-
to, ¢l mono-isgo-nronilfostato, el trietilfosfato y otros
nés.

La cantidad rrecisa de estas sustancias adi-
cionales 4cidas dependgydé la velocidad de condensaciédn de-
geada, La mayor efectividad la desarrollen los catalizado-

5 ¥y 10-3 moles wor mol de

res, »or lo general, entre 107
gus tancia aonémera formadora de woliamida, Con adiciones
sustencialmente més elevadaes se sierde narcial o incluso

totalmente al efecto, debido a 1lg accidn egtabilizadora
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que tiene lugar.

Destag relaciones han sido repregentadas en
la Tabla 1 aitmse del ejemnlo de polimerizados de £ -6apTro-
leotana con centidades variableg de 4c¢ido fosférice como ca-
talizador ; un tiempo de condensacidn ocosterior de 24 horas. _
Bl éntimo de eiectividad se encuentra en este ceso a 1 x Lo~%
moles sor mol de caprolactame. Al raser a los otros materia-
leg de -artida formmdores de poliamidas, p.e. adinato hexa-
metilenodiaménioco, o bien sl emplear otros catalizadores,
tales como n.e, dcido gulidrico, oueden >resentarse varia-
oiones del 4ntimo de eiectividad, los cuales, emneio, se

mantienen dentro de ndrgenes relativamente egtrechos.
Tabla 1.

Variacidn de le visgcosidad intrinsecs ( )
en relacién con ls =dicidn de catalizador (4cido fosférico)
en la condensacién rosterior de poli- £ -cajrolactama (1908

C, 24 horas de tiempo de reacciénj.

Contenido de fcido fosibrico en mol

wor mol de canrolactama ( ,Z )
1 x 10-6 1,88
3 x 10-6 2,67
1x 10-5 3,55
3 x 10-5 4,40
1x lo-4 , 5,00
3 x 10-4 4,65
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1x 1073 3,70
3 x 10-3 2,67
1x 1078 1,57

La edicién de los catalizadores 4cidos se
realiza con la mayor ventaja al monémerc fundido o disuel-
to, entes de la orimera fage de la reaccidn, si bien ge
puede realizar tembién durante o degpués de esta operacién,
@n todos los casos debe ceuidarse de una distribuoidn unifor-
me del catalizador mediants removido, agitado o cualquier
otro vnroceso de nezcla,

31 condensado osrevio, iabricado de la manera
conocida, se degmenuza de forwa aproyiada, p.e. prensémdo-
lo ~ara formar barras y corténdolo o moliéndolo hasta hacer-
lo nolvo, La pulverizaciédn puede tamvién realizars> median-
te goluciédn en un disclvente y enfriamiento o n»recisitacibn
con un no digolvente., aginismo resulta cosivle dar al con-
densado previo catalizado su forma deiinitiva, ».e. la de
olecas, barras, tubos, alambres, hojas o tamoién cuersos
comslicados, mediante fundicidn inyectada o deformacidn sor
srensado contfnuo.

La condensacién ~osterior, de acuerdo con el
invento, de la noliamide sélida nreviamente formedz ror uno
de log -rocedimientos citados, se realiza a temperaturas su-
neriores a 1lGOR @ inseriores al sunto de fusidbdn de lag Ai-
auida correspondients. Como gama de tsmperatura nés lavora-

ble ha demostrado ser la comorendida entre 140 y 1908¢.
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para eviter defios oxidativos del material polimero, debe
overarse bajo atmbsfera lo més litre de oxfzeno josiule,

Zllo se consigue, p.e. evacuando bien el recipiente de la
condensacibn sosterior, o barriéndolo bien con un gas vro-
tector, tal como n.e. nitrégeno, hidrégeno, argon o Acido
carbdnice, con vaoreg de disolventes inertes de elevado
punto de ebullicién, p.e. hidrocarburos, elecoholes, ¢teres,
ete, De igual modo puede llevarse a cabo la condensacién pos-
terior en un lfguido de elevado sunto de ebulliocidn, ».e.
acei te de parafina, merourio o metal de Wood fundido.

La condensacién josterior puede realizar jor
cargas De.e. en hornos de tamior giratorios, o bien de ne-
nera cont{nua, Tn este Gltimo caso se trabaja con tubos gi-
ratorios inelinados e bien se efectfia el transporte del ma-
terial poliemfdico mediante cintas o tornillos sin fin.

Cuando exi ste la posibilided de extender el ma-
terial a tratar en una capa delgada, se wucde emnlear con
gran ventaja una calefaccién directa vor radiacidén. los pol-
vog de grazno fino se pueden también condensar »ogteriormen-
te en cémaras de turbulencia, en una corriente de gas iner-
te caliente,

Después del tratamiento, el condensado nog-
terior, de elevado peso molecular, siemdreflue se dignonza
de 1 en forma de grenulado o de pelvo, puede ser deforma-
do de la menera conocida con gyuda de méguinas de fundicidn
inrectada o de prensas de tornillo sin ffn. Ios volvos ris

finos son anrooiados para inyeccidn a la llama o nars el
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procedimiento de sinterizacidn por -rensado o alternati.
vazente nor turbulencia.

Los cuerpos, hojes o perfiles sin ifn fabri._
cados de acuerdo ocon el wresente invento a partir de oolj.
amidas extremadamente viscosas, se caracterizan por tods
una serie de nropiedadegmecénicas excelentes. As{ n.e. la
eatabilidad frente al calor (norms Din), la resistencis
e la flexién nor chogue, la resistencie a la flexidén alter.
nativa, y en las hojas, la resistencie al desgarre y al deg.
garre ulterior, ag{ como los coeficientes de nlegado, se ha-
llan oongi derablemente mejoradas frente a las noliamidas con
peso molecular nomal,

& la Tabla & se ha representado le mesnera en
gque n.e. se modifica la resistencia a la flexién alternati-
va de une varra plena de 4 mm. de grueso de poli- g - capro-

lactema en fundicién de ( 7 Je
Tabla 2e

Viscosidad bisica | 7 ) Némero de flexiones hasta le
rotura,

1,1 1 x lo-4
1,8 4,75 x 10°3
2,6 1x 1078
3,6 3,5 x 1o~6

los ejemslos siguientes servirén nrara ilus-

trar el invento, ain, empero, limitarlo:
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Ejemnlo 1: 23 @ 91 6

22,6 kgs. de caprolactama ge nolimerizan con

4 noles/

2,0 1 de asgua y 10 g (correspondientes a 2,5 x 10~
mol) de dcido fostfdérico al 50, a 2508, por lo pironto du-
rante & horas bajo nresién, isermindndose de polimerizar des-
pués durante otras 6 horas a 1 atm. una vez distendido el
vapor de agua, Sl wolimerizado se prensa, déndole le forma de
sarra olana de 3 mm., de srueso 7 se corta en trozos de 3 mr.
de largo, &1 granulado posee una viscogidad intrinseca de
1,0 - 1,1,

5 kgs., de este polimerizado >rsvio ge calien-
tan durante 18 horas a 186% en un tubo can fondo periorado
y camisa doble, una vez desnlazado el aire con nitrégeno. Du-
ranta la condensacidén posterior se lava constantemente ocon
5 1/ minuto de nitrégeno. Una vez terminada la reascciédn tie-
ne el granuledo una viscosidad intrinseca de ( 7 ) = 4,56.

Ejemplo 2:

De acuerdo con el método descrito en el Ejem-
plo 1, se fabrica a partir de 22,6 kgs. de canrolactama,
2,0 1 de agua y 6,8 g (ocorrespondientes a 2,8 x 10-4 moles/
mol) de dihidrofasfato notdsico, un vnolimerizedo srevio con
la viscosidad intrinseca 1,0 a 1,1,

20 kgs. de este nolimerizado orsvio se ca-
lienten a 1680-1902 durante 38 horas en forma granulada en
un horno de tambor giratorio, en una corriente de hidrége-
no avsolutamentz libre de oxfgeno., Desoués de esto wogee

el grenuledo una viscosidad intrinseca de 6,28,

- 10 -
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Bjemnlo 3,

26,% kgs. de hexametilenodiamina adfpica se
condensen con 10 1 de agua y 2,5 g de écido sulsfdrico con-
centrado (correspondientes a 2,5 x 107% molesg/mol) en un
autoolave de 50 1 de capacidad a 2502, asor lo proato & ho-
ras bajo sresidn y después, una vez distendido el vapor de
aguaj otras 6 horas a 250f bajo 1 atri,, lasta terminarss ce
condensar. Bl vroducto polfmero se prensa en for:a de una
cinta de 30 mu. de ancho y 2 de grueso, - se granula., ia
poliamida pogee una vigeosidad intrfnseca de C,t -1,0.

kgs. de este condensado »revio se calienten

Gi

a 12 en una instslacidn zegdn el Ejemplo 1 durante 24 ho-
ras,'en un gistenin cerrado que se encuentras bajo una ligera
sobrepresién, en una atmésiera de vaocor de decalina., Una vez
enfriado, se extrnen con vanor de agus los dltimos restos

de la caline smistentes en sl grenulado de la »oliamida.

31 grenulsdo tiene una viscosided intr{nseca de (7 ) = 3,84,

Sjemnlo 4.

AnélOQamente al Mjemplo &, se fabrica un woli-
merizedo Hrevio que contiene 2 x 10-% moles de dihidrofos-
feto sbdico por mol de lactema, i uue J0see una viscosided
intri{nseca de 1,0 - 1,1, Una narte de este gramlado se di-
suelve en un reactor a presidn en & -artes de metancl g 1309;

' B "1 T » H
v w8 dirsdo 81 zrobanod,

v

mientres se auitu, Una vez enfriado
sz owbi~ne la »0liagsida en Forru de rolvo, de un tamano medic

de ~wrano de LC0-80g,

Bl s0lvo se introduce de manera continua en un |

- 11 -
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secador cicliniso ; se trats a contra-corriente con nitrd:-.

no libre de oxfgeno a 1302 de tem eratura, cuya velocidad
ge reruly de tel modo, gue resulte un tiemno medio d= reci-
nitacidn de las arifoulas de nolvo de 3C minutos., Se obtig-
ne un polvo con la vigcogidad intrfnseca de (7 ) = 2,860,

Zjemvlo 5

A vartir de 85,6 kgs. de casnrolactema, & 1,
de agua y 16,3 g de bisulfato notdsico { 3 1074 moles;/moly,
se prejra un olimerizasdo -revio con la viscosidad intrin-
seca de 1,0 - 1,1,

A cartir de la poliamida zranulada, se fasri.
can por el jrocedimiento de fundisidn inyectada, placas de
dimengiones 100 x 1GG X 3 m:, gue a continuacidn sz caelien.
tan en un belio de aceite de savafina cocido (aceite blanco)
durante 16 horas a 185 - loce, Z1 matetrial, las ~lacas trg_
tadas de este modo, sosee una viscosidad intrfnseca de (? )
= 4,12,

La sresente solicitud, gue corres-honde a lg
vresentada en Suiza, con fecha 8 de Octubre de 1957, bvajo
el nimero 25.122, se acoge a los beneficios del artfculo 51

del vigente Estatuto-ley sobre rropiedad Industrial,

NOT 4 mmmmm

los puntos de invencidn, propia y nueva,

- 12 -
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que se »sresentan nara que sean objeto de ests solicitud
de Patente de Invenoidn en ILspafia, nor VAINTLS enos, son
los sizuientes: |

18, - Un procedimiento sara la cotencidn de
poliamides con pesos moleculzares superiores a &5,000, ne-
diante condensacidn posterior a temperatura elevada, si
bien inferior s la del junto de fusién de la soliamida co-
rregpondiente, en ausencia de oxf{geno, caracterizado gor
emnlearge como naterial de partida, poliamidas gque contie-
nen cantidades muy pequeiias de sustancices écidas minerales.

%%, ~ Un oprocedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 1, carescterizado por emjslearse zoliamidas con
una viscosidad »ure de 1,0 - 1,5,

38, - Un procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 1 v &, caracterizado moryue los comyonen-
tes 4cidos se emnlean en una concentracién inferior sl ¢,1
soreciento en meso,

4%, - Un nrocedimiento de =cuerdo con las rei-
vindicacioaes L, & 3, caracierizado por em~nlearse mernos

i

de 1/500 moles nor mol del material de partida, .ormador de
roliamnida.

5%, = Un srocedimiento de acuerde con la rei-
vindicacidn 1, caracferizado nor emslearse un &cido mineral
en calidad de commonente #£cido.

68, - Un procedimieato de asocuerdo con las
reivindicaciones 1 y 5, csrucierizado por emsleerse fcido

gulfirico como 4Acido mineral,

- 13 -
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78, - Un procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 1 y 5, carscterizado nor emslearse foido
fogibrico como deido rineral.

80, - Un nrocedimiento de acuerde con las
reivindicaciones 1 y 5, carecterizado ror emnlearse écido
clorhidrico como &cido mineral,

98, - Un procedimiento de scuerdo con la rei-
vindicacidn 1, caracteri zado por emnlearse como com-onen-
tes 4cidos, las sales 4cidas de 4cidos minerales,

10. - Un procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 1,y ¢, caracterizasdo noryue como gal 4ci-
da ge emnlea biguliato notédsico.

11, - Un vsrocedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 1, caracterizade ocor emslearse como comnonentes
foidos égteres bcidosg d- dcidos minerales,

12, - Un vnrocedimiento de acuerdc con las
reivindicaciones 1 y 11, caracterizado »or«ue como éster Aeci-
do se emplea 4cido metilsuvlfdrico.

13, - Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porque la p;liamida €8s una Jo0-
licaprolactama que contiene el componente 4cido mineral,

l4, - Un procedimiento de acuerdo con ls rei-
vindicacién 1, caracterizado porque la polinmida e€s un po-
lfmero de adinato de hexametilenodiamonio.

15, - Un procedimiento de acuerdo con la rei-

vindicecién 1, carecterizado por emnlearse la poliamida en

formna de un polvo Iino.

- 14 -



pe o DT

¥

w,

10

Jdm,

230916

162. - Un vrocedimiento de acuerdo con la
reivindicacidén 1, caracterizado por emplearse la poliami-
da en forma de artf{oulos hechos vor el grocedimiento de
fundicidn inyectada.

178, - Un srocedimiento de acuerdo ocon la
reivindicacién 1, carascterizado nor emslearse la voliami-
da en forma de perfiles sin fin w»rensados en »renses Con-
tinuas.

168, - Un procedimiento para la obtencién
de solismidas con éesos moleculares sunericres a &5.000.

Tal y como se ha descrito en la semoria que
antecede, y para los fines gue se han esneciticado.

Bsta bemoria consta de quince hojag egcri-
tas a méquina por una sola de sus caras. -3 00‘[15&

Madrid,

P.A.
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