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Patente de invencion por veinte afios en Espafia,

SCHOLVAN- CHIGMIE AKTYINUESELLSCHART

(sociedad alemana).

Gelsenkirchen-Buer (Alemania).

YPROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIAMIDASH.
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Solicitud patente alemana Sch 34.550 IVd/39¢ del
30 de enero de 1.964.
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Segln una propuesta no pertenecieny

te al estado de la técnica (salicitud de patente espafivia
305.946) pueden alcanzarse modificaciones técnicamente inte-
resantes en la obtencidén de poliamidas, porque en lugar de
las usuales diaminas alifdticas se utiliza como componsnte-

de diamina, compuestos de la férmula

R
N,
R ~
RZ N CHy - NH,

en la que significa R grupos de alquilo iguales o diferen-
tes, especialmente grupos de metilo. También es posible em~
plear mezclas de esta diamina c¢fclica con dianinas de cadéna
recta alifiticas de la férmula general
Holt - (CHp)yx - NHj (x = 24 10)

bajo las mismas condiciones de reaccién. Los productos asi
obtenidos se caracterizan por una serie de propiedades nota-
bles, ante todo respecto a una viscosidad rebejada de fusidn
con elevada dureza de superficle. |

Se ha nallado que se puede llegar a nuevas polia

midas con buenas propiedades de elaboracidn, si se hace reac
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cionar compuestos de la férmula arriba descrita, en la cue
R significa grupos de alquilo iguales o diferentes, espesial
mente grupos de metilo, con dcidos dicarboxilicos, sustitue
yéndose la diamina de anillo parcialmente por una Jdiamina
alifitica ramificada y/o aromitica y/o aliciclica. Las dia-
minas aromiticas y aliciclicas también pueden ser sin rami-
ficar. Para estas Gltimas diaminas en general entrari en
considerzcidn un alcance del nimero de C desde 6 - 30.

Casi todas las poliamidas preparadas segin esta
solicitud de patente se caracterizan por buena transparen-
cia, Todas tienen excelente brillo. Por la insercidn de ra-
mificaciones de alquilo en la molécula de poliamida se in-
crementa la elasticidad de los productos. Ademds existe fre
cuentemente la posibilidad de emplearles para fines especia-
les, por ejemplo, para la preparacidn de determinados medios
de pintura o de impregnacidn, o bien hojas de fundicidn,
poraue por las ramificaciones frecuentemente se hace posible
una solubilidad en disolventes orgdnicos; ante todo cuando
el peso molar esti situado pof debajo de un limite determi-
nado {aproximadasmente 8-9000). Algunas de tales poliamidas
son solubles en alcohol, incluso en alcohol-azua, por Lo qug
se garantiza una esencial ampliacidn de la importancia téc-
nicz de estos productos.

i se insertan simultineamente diéminas aromi-
ticas, por ejemplo, fenilendismibas y/o bencidina, si bien

en general se aumenta la fragilidad, sin ewmbargo, tambien sJ
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" ello es posible lz utilizacion de tales poliamidas mixtas en

aumentz la resistencia al calor, Las diaminas elicislicas,
cowo por ejemplo, l,3-Bis-{3-aminopropoxi)-ciclohexano, cuya
preparacidén se indica a continuacidn, rabajan la ‘capacidad

de absorcién de agua de les poliamidas considerablemente. Por

la industriaz eléctrica.

Para la preparacién de 1,3-Big-(3-aninopropoxi)-
ciclonexano se parte de la resorcina gue, en soluciéﬁ metands
lice en el catzlizador de niquel a 1PP - 105°C y 150 atm de
nresidén, se nidrura en ciclonexandiol-(1,3). Bste se hace
reaccionar en presencia de sodio metdlico con nitrilo de Acit
do acrilico a 70 - 85°C para convertirle en l,S-Di-[5—ciano-
etoxi-ciclohexano que después de fdltracidn se lava con poco
fecido fosférico al 50 % y después varias veces con agua, ¥
despuds del secado al vaclo se destila. Este producto inter-
edio se hidrura en presencia de cobalto de Reney, dioxano
v amoniaco licuido en el zutoclave a 130 atm de presidn ¥y
aproximzdamente 110°C. Tespuds de la filtracidn se fracciona
al vazcfo & 1 mm de Hg; el 1;3-Bis-(S-aminopropoxi)-ciclohe-
xano se pasa a 160 - 163°C,

Las poliamidas obtenidas segiin el procedimiento,
son claras como el agua y transparentes. Tienen gran iwmpor-

tencia como componente de diemina de la clase anteriormente

mencionada para la obtencién de productos solubles, las hexa
retilendieminas metilsustituidas, por ejemplo, la hexametile

endiaming monometilada, dimetilads o trimetilada. La diaming
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Wltimamente mencionada puede obtenerse facilmente, por ejem-
plo, partiendo de 4cido trimetiladiplnico y amoniaco por pa-
so de este dcido al correspondiente dinitrilo e hidruracidn
del dinitrilo.

Frente a las poliamidas puras, las poliammidas mix-
tas oGl mencionadas se caracterizan eneraliiente por el Zran
alcance plastico, cue frecuentemente también hace posible su
elaboracidn en el cilindro o en el amasador,

L2 gran importaencia de los condensadog mixtos re-
side en gue pueden variarse las prépiedades de los productos
finales en una direccion deseada.

La adicidn de las diaminas mencionadas pueder oscifp
lar dentro de amplios limites. En general entrard en consi-

de '
deracidén el alcance aproximadamente 2 a 80 % de peso refe-
rido & la diawmina de anillo. Se prefiere el alcance de §
a 60 %,

Como componente de condensacidén no solo entra en
consideracidn el dcido adipinico, sino completamente en ge-
neral los dcidos dicarboxilicos. ¥n ello es posible emplexr
4cidos dicarboxilicos alifdticos, por ejemplo, el &cido adi=-
pinico nonoalquilizado, dialquilizado o trialguilizado, ade-
ms 4cido malénico, &cido subérico, 4cido susscinico, dcido
pimelinico, 4cido aceldinico, acido sevacinico, 4cido fumé-
rico o semejentes. Los ejemplos para acidos de estructura

aromatica o hidroaromidtica son Acido ftalico, 4cido isoftd-

. £ . s s g
lico, acido tereftilico y sus productos de hidruracion, &ci-
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do fenilendipropionico, 5Hcido fenilendidcético, etc.., Tam-
bién los 4cidos ceto-carboxilicos y los corresponiientes com
puestos tio pueden ser empleados. La adicidén de vequefias can
tidaedes de compuestos polifuncionales, como por ejemplo, Aci
do netilendiadipinico puede tener efectos favorables sohre
la reduccidn de la sensivilidad contra agua. También es vo-
sible emplear los dcidos antes mencionados en mezcla entre
sl

Los policondensados nuevos, asi obtenidos, sc cu-
racterizan por una serie ie buenas jHroviedades, an;e todo
por su aspecto claro como el agua, transparente y por sus
buenos valores en la dureza superficial.

Son posibles todavia ciertas variaciones por la
eleccién de los distintos componentes. Asi por ejemplo, por
la eleccidn de los correspondientes &cidos dicarboxilicos
puede variarse el punto de reblandecliuienuto en un alcance
relativemente amplio entre 2proximadamente 100 y 300°C, en
cue, por ejemplo, los 4dcidos aromdticos tienden en general

en la direccidn nacia alcances aumgntados de reblandecimiend

to.

La realizacidén de la condensacién se efectda bajo
las condiciones usuwales, e€s decir que puede aplicarse, bien
sea la sustancia de partida en forma pura, o en forma de laQ
sales de las diaminas con los 4cidos diearboxilicos, que en

cade caso son ficiles de obtener de manera conocida,

Sin embargo, tembién es posivle emplear, en lugar

[
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de los dcidos dicarboxilicoslibres, los derivados de 4ci-
do carvoxilico como por ejemplo, ésteres, halogenuros, aui-
das, etc. de los que se forman poiiamidas bajo las condi-
ciones de condensacion mediante desprendimiento de susthan-
cias ouimicas, como por ejemplo, acidds halogeno-hidricos,
alcoholes, amoniaco y sus derivados, etc., Puede trabajar -
se en disolventes (por ejemplo, azua, productos aromiticos,
aliféticos, isociclicos, neterociclicos, alconoles, feuno-
les, cresoles, xilenoles, halogeno-hidrocarburos, etc.)

y también sin medios diluyentes.

Para la regulacidn de la longitud de la

caedena, en policoudensacliones pusden ewplearse petuefias

cantidades (0,2 - 1 %) de estabilizadores de srupos termi-
nales, como 4cido =cético, 4cido adipinico, monoaminas y
semejantes. Bl grado de policondensacidén es influido por
ls clase y cantidad de los estabilizadores, en tanto sean

areLados .,

Para le obtencidn de productos finales

uniformes e incoloros es conveniente excluir en lo: po-
sible el oxigeno del aire, Adecuzdamente se trabaja en

una atmosfera de nitrogeno purisimo.
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Las tewperaturas e condensacibn estédn situadas
aproximadamente en €l slcance entre 150 y 300°G.‘En elio-ée
ejecuta la condensgcién preferentemente de tal modo oue, des
pués de la fusién,.se alienta lentamente la mezcla (aventual
mente con edicién de diluyentes como azua, alcohole, etc.)
despuds de una fase de condensacidn previa, se aplica un vae
cfo de aproximadamente 1072 Torr., aumenténdose las tempera-
turas paulatinamente todavis més de acuerdo con el aumento
de laz viscosidzd de fusidn. Por variecién de las condiciones
de reaccidn puedevejercecrse ulterior influencia sobre las
propiedades de los productos finales. Asi conducen tiempos
de reaccidn més prolongados y/o vacios mds altos y/o meno-
res cantidades de estabilizadores de grupos terminales a pro
ductos con valores aumentados de ) -red.

Los ejemplos cue siguen ashora, sirven para la ex-
plicacidn de Lla presente solicitud de patente:

Como medida para el peso molar de las poliamidas
gse indica le viscosidad especifica reducida (Wl-red), que
se halld como solucion al 1 % en dcido férmico puro a 20°.

La dureza de presidn de bola se determina segun 1
norma DIN 57302 (difmetro de la bola 5 um, cargs de ensayo
50k;) . En los ejemplos se indica como dureza de presidn de
bola el primer valor oue se establece ("0 seg.'),

Pzra la determinacién del intervalo de reblandeci-

miento se lleva una prueba, aproximadamente del tamafio de

¥
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una cabeza de alfiler del material a ensayar, entre dos cu-
bre-objetos de un microscopio de mesa calentada, con aumentd
de cien veces. La prueba se caliente hesta aproximadamente'
209C bajo el comienzo de reblandeciuiento supuesto y entdncs
observando constantemente se procede sobre la mesa calenta-
dora a un aunmento de temperaturz de aproximadamente l—2°Q/
min, Como comienzo del intervslo de reblandecimiento se cond
sidera la primera iniciacion de fusion vigible y como limite
superior, la liquéfaccidn completa de lz prueba,

Las wmezclas indicadas en la tabla de las sales,
respectivamente de los Acidos dicarboxilicos y de las diamis
nas, se calentaron a reflujo en un pegueifio matraz de vidrio
bajo nitrégeno purisimo durante & horas a 220 - 270°C. La
policondensacidén se terminé seguidamente de modo aproxima-
do de 250 - 270° splicando un vacio de 14 mm Hg durante 8

horas,

Log abreviaturas en la tebla tienen el siguiente significado

Diamina de anillo = 3-{aminometil)-3,5,5-trimetil-
+ leciclonexilamina.

Adip. = 4cido adipinico.

1A = deido > -metilagipinico.
Sebac., = 4cido sabacinico.

Teref. . dcido tereftédlico.

‘

TM-hexenmetilendiamina = Iezcla de isdmeros de ﬂ)lﬁ/f-tri-

- metil-hexametilendiamina yp’ﬁ;d' -
trimetil-hexametilendiamina.

IM-nexametilendiaminag = ¥ -metil-hexametilendiamina.

-
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sesramnes

9
SAL I SAL II
% de (lase % de (lase M-red Dureza Interva- Aspecto
peso peso de’pre- lo re re
sion de blandeci
bola miento.
kg/eme,  Og -
50 Mii-diami 50 Adip.-Hexa 1,9 1650 140-166 Bébil tur-
na de ani metilendia biedad
1llo nina
20 IMA-3iawi 80 Adip.-TN~- 1,8 1380 118-144 C(laro
na de ani Hexametil=-
1lo endiamina
50 Sebac.~di 950 Adip.TM- 2,1 1280 118-146 (Claro
amina de Hexametil-
anillo endiamina
50 Sebac.-di 50 MMA-Hexa- 2,1 1240 135-154 (laro
amina de metilendia
anillo mina
50 Bedac.-di 50 Adip-1,3-Di0,6 1210 104-127 DEvil tur-
amina de (\*~amino- biedad
anillo propoxi)-
ciclohexa~
no+)
50 IMMA-diami 50 Adip.-IM- 1,2 1420 132-159 (laro
na de ani Hexametil-
1lo endiaming
+) Bmpleado sin formacidén de sal.
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SAL I SAL IIIX
% de Clase [% de Clase # de Clase Wl:red Dureza Ihterva- Aspectn
peso peso peso de pre- lo de Te
sién de blandeci
bola miento.
kg/cmzc °G
B
33 Adip.=Dia| 33 Adip.- 18 (Dimetil=
wina de Hexametil éster del
anillo endiamina dcido te-
reftdlico
( 0,3 1516 152-198 Débil tur-
16 iDiamina biedad
de anillo
I3
42 Adip.-dia| 42 Adip.- 16 Adip.-p- 0,18 1383 93-183 (laro
mina de Hexametil fenilen-
anillo endiamina diamina
42 Adip.-dia| 42 Adip.- 16 Adip.- 0,31 995 113-149 Claro
mina de Hexametil bencidina
anillo endiamina
15
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La presente patente de invencion
"~ consta de las siguientes reivindicaciones:
1.~ Procedimiento para la obtencidn de poliamidas
2B a partir de diaminas de la férmula

R
™~ -NH
R
R—" CHo~ NH,
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" anillo se sustituye parcialmente por diaminas ramificadas

Significando R grupos de alquilo iguales o diferentes, .es-
pecialmente grupos de metilo, eventualmente con adicidn de
una diamina de la férmula HoN - (CHp)y - NHs » (x = 2 2 10)

y dcidos dicarbox{licos, caracterizado porque la diamina de

alifdticas y/o ramificadas o no ramificadas aromiticas y/0
no idénticas con la diamina de anillo, ramificadas o no ra-
mificadas aliciclicas.

2.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque se insertan hexametilendiaminas metilsus-
tituldas,

3.~ Procedimiento para la obtencidn de poliamidas,

Segin se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva, que jconsta Ye otice hojas foliadas ¥

egeritas a mAguina por und sola de sus caras.

uaadid, £ 20 ENE, 1965

y LOS ROEB

¢e ey
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