MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de ung

PATENTE DE INVENCION

ENUNCIADO:  PROCEDIMIENTC PARA LA PREPARACION..DE.UNA. ...

NUEVA POLTAMIDA

Prioridad: Patente Norteamericana ne 391.788. . del. 24=8~64
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Bste invento se refiere a un procedimiento para la manu-

factura de unas nuevas y Utiles poliamidas especialmente adecuadas
para el moldeo, extrusidn e hilado de filamentos ¥y fibras, y a los
productos obtenidos con ellos.

Bl bis-(para-aminociclohexil) metano (PACM) ha sido des-
crito en la patente norteamericana n¢ 2.494.563. El polimero obteni-
do por reaceidn de PACY y dcido dodecanodioico es también conocido
por la patente belga 646.680,

Este invento proporeciona un procedimiento para la prepa-
racidn de nuevos polimeros adecuados para uso en peliculas, filamen
tos, fibras y polvos de moldeo. El procedimiento de esta inveneidn
se oaracteriza por hacer reaccionar cantldades esencialmente equiva-

lentes de 4cido dodecanodioico y una diamina de férmulas

Hollew -1 C — ~NH

R4 Ry

L | b
donde x = 1, 2 6 3 inclusive y Rq, Rp ¥ R3 son hidrdgeno o metilo

con la condicidn de que cuando x = 1 por lo menos uno de los radi-
cales Ry, By 6 Ry o8 un grupo metilo, y de que cuando x = 3, Ry ¥
Ry son hidrdgeno y Ry es hidrégeno o metilo en las posiciones 2,2°
0 3,3{ o sus derivados formadores de amidas.

Son tipicos de los polimeros cubiertos los que se encuen

tran contenidos en la tabla siguiente:

b 4 R1 Ry R3 Nombre

1 H CHy  CHy 2,2~bis (4-aminociclohexil)propano

1 CHy H H bis (4-amino-2-metilciclohexil) metano

1 3 H H bis (4-amino-3-metilciclohexil) metano

1 CHj CH3 GH3 242~bis (4~amino=2-metilciclohexil) propano

1 CHy CHy CHy 2,2-bis (4~amino~3-metilciclohexil) propano
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x R Ro Ry Nombre

E H i H ;,Q-bis (4~aminociclohexil) etano

2 H H CHy  2,3-bis (4~aminooiclohexil) butano

2 H CHy CHy 2,3-bis (4-aminociclohexil)~2,3 dimetilbutano
2 ©Hy H A CHy 2y3=bis (4-amino-2-metilciclohexil) butano

2 CHy H CHy 2,3~bis (4-amino~3-metileiclohexil) butano

2 CHy CHy CHy  2,3-bis (4-amino—2-metileciclohexil)~2,3-dime

tilbutano

2 CHy CH3 CHy 2y3=big (4~amino-3-metilciclohexil)-z,3-dimg
tilbutano

3 H § H 1,3=~big (4~aminociclohexil) propano
3 CHy3 H H 1,3=bis (4-amino-2-metilciclohexil) propano
1,3~bis (4-amino-3-metilciclohexil) propano

Cantidades esencialmente equivalentes significa un exceso
no superior al 4% de cualquiera de las sustancias reaccionantes.

También pueden incluirse cantidades menores de copolime-
ros en el producto de reaccidn. Por ejemplo, puede tolerarse en el
producto final un 15% en moles de copolimero sin pérdida significa—
tiva de las propiedades de resistencia. Preferiblemente el polimero
tiene un peso molecular mayor de 10.000 y, ain mejor, mayor de 17.000

También son proporcionados por esta invencidén pelfculas,
filamentos, fibras y articulos moldeados.

Los filamentos y fibres de estos polimeros presentan una
excelente recuperacidn de trabajo (RT) tanto en seco como en himedo,
baja densidad, elevado poder cubriente, un angulo de recuperacidn de
la deformacidn por lavado (ARDL) muy grande y elevada estabilidad di-
mengional, especialmente a humedades altas. Los filamentos de estos
polimeros presentan una elevada recuperacidén de la deformacidn a la
traceidn. Estos filamentosg y fibras presentan valores bajos del alard
gamienfo y del alargamiento diferencial a las temperaturas de funcioﬂ

namiento de los neumdticos y son adecuados para uso en cuerdas para
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Anélosamente, en el caso de articulos moldeados y peli-

,e
neumaticos.

culag, estos polinercs muestran un grado muy interesante de resisten
cia a la deformacidn, resistencis a la humedad, esbabilided dimensio
nal y adeptebilidad a las dimensiones del molde, transparencia, re=-
sistencia a los disolventes orginicos y resistencia a la fatiga y al
alarganiento diferencial ("ereep").

Durante la preparacidn del polfmero, se emplean cantida-
des esencialmente equivalentes a diamina y didcido para obtener un
polimero con el peso moleculzr requerido. La polimerizacidn puede
llevarse a cabo a una temperatura de 2409C ocomo minimo, preferible-
mente a 3009C, como minimo, y bajo una presidn superior a la atmos-
Périca. Las Gltimas etapas de le polimerizacidn deben realizarse a
vacio, utilizando la agitacidn para producir un polimero de elevado
peso molecular,

Los resultados de los ensayos de recuperacidn de la de-
formacidn a la traccidén (RDT) y ARDL e indican en los ejemplos que
se dan mas abajo.

La RDT es una propiedad de los hilos y filamentos que in
dica la aceptabilidad del hilo o filamento para tejidos de lavar y
usar. En general, se considera como valor RDT minimo para presentar
un comportamiento aceptable como tejido de lavar y usar el de 40%.
Los valores superiores son aln mas convenientes.

La medida—de RDT se realiza montando una muestra de 10
pulgadas (25 cm) en las mordazas para hilo de un aparato Instron Teg
ter, sumergiendo la muestra en agua a 409C durante dos minutos y deg
pués estiréndola a una de las elongaciones prescritas (0,5, 1,0, 1,5
2,0, 3,0 %), donde se mantiene la separacidn entre mordazas durante
otro periodo de dos minutos. A continuacidn se retira de la muestra

el depdsito de inmersidn y la fensidén se disminuye hasta 0,042 gpd y
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se mantiene durante otrosz dos minutos mis. Después se hacen retornar
las mordazas Instron o su separacidn original y se mide el aumento
de lasitud del hilo. La diferencia entre la elongacidén comunicada al
hilo y la lasltud remanente despuds de la recuperacidn constituye
una indicacidn de la recuperacidn obtenide a esa elongecidn especi-
fica. Para cada elongacidén se utiliza una muestre nueva. Los valores
registrados son promedios de miltiples determinaciones.

La recuporacidn se representa en funcidn de la elongacion
y se integra la superficie limitada por la curva, indicando esta su-
perficie el valor medio de la recuperacién a una tensidn de 0,642
gpd. Bl valor final registrado en las tablas es la media de las de-
terminaciones a las cinco elongaciones diferentes. Bl nivel de ten-
gidn de 0,042 gpd se elige para simular el efecto de la friecidn de
lag fibres en un tejido.

Puesto que log tejidos sintdticos modernmos reciben el
tratamiento de acabado habitual y son egtabilizados por el calor,
la medida de las propiedades de la fibra, tales como la RDT, se rea—
liza sobre la fibra que ha sido hervida en madejas a una tensidn de
4 mg/denier, secada y sometida a un tratamiento con calor seco de
un minuto de duracidn a 1802C, permitiendo un encogimiento del 2%
solsmente, BEgtas condiciones permiten hacer una estimacidn adecuads
de laz resgpuesta que puede esperarss cuando log tejidos son sometidos
al tratamiento normal de estabilizeeién por el calor.

La recuperacidn de trabajo (RT) de una fibra sometida a
estiramient§ o8 Util para caracterizer su resiliencia. Aqui se em~
plea la recuperacidén de trabajo a estiramientos de 3 y del 5%.

El ensayo del angulo de recuperacidén de la deformacidn
por lavado (ARDL) es otro medio de predecir el comportamiento del
tejido para lavar y usar. En este snsayo, las muestras de un solo fi

lamento se mojan en agua caliente y se secan a la temperaturs ambien
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te y baja humedad mientras son sometida33 1{:6\2 Syabaio carga.

A continuacidn se permite que las muestras se recuZ:'B ge mide el
grado de recuperacidén. En el ensayo real, la muestra se dobla 3602
alrededor de un mandril de 0,625 mm y se carga a razén de 0,05 gpd.
La fibra sometida a carga me sumerge durante dos minultos en una so-
lucidn acuosa al 0,15 % de detergente doméstico a 609C. La muestra,
todavia bajo carge, se aclara durante 0,5 minutos en agua fria y se
seca durante 50 minutos a la temperatura ambiente y a una humedad xe
lativa del 55%, después de lo cual se suelta corténdola y se la deja
recuperarse durante la noche, sin ser sometida a deformeciones, al
55% de humedad relativa, midiendo despuds el &ngulo de recuperacidn.
El nylon 6~6 de que se dispone actualmente tiene un dngulo de recupe
racidn de 1:709 aproximadamente.

Los sigulentes ejemplos, en los que los porcentajes se
dan en peso a no ser que se indique lo contrario, tratan de ilustrar
el invento, pero en modo algunc lo limitan.

EJEMPLO T

Se prepara un polimero en wn autoclave que contiene 50
partes de agua y 50 partes de la sal de 2,2-bis (4-aminociclohexil)
propanc y acido dodecanodioico. La sal tiene un contenido en estereoi
sémero trens—trans del 6%%. La sal se polimeriza en un polimerizador
atmosférico calentando durante 1 hora a 3302C, en Ny a la presidn de
1 atmésfera, y durante 10 minutos a 3009C a vacio. La viscosidad inhd
rente es 1,1. Bl polimero se extruye a continuacidn y se corta en es-
camas. Se funde el polimero y se extruyen filamentos a una temperabu-
ra de 3159C a través de wna hilera. El hilo se estira entonces hasta
4,2 veces su longitud extruida sobre un gorrén de estiraje, a la tem-
peratura de 809C y una placa caliente a 165%C.

Después de descrudar durante 15 minutos a ebullicidn ba-

Jjo una tensidn de 4 mg/aenier, el hilo es estabilizado térmicamente
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durante 1 minuto a 1809C, permitiendo un encogimiento miximo del 24,
Después es sometido al ensayo de recuperacion de trabajo, con los
resultados indicedos en la tabla.

_Tabla 1

Recuperacidn de trabajo, %

Muestra % tt En geco-3 % En bimedo-5 % RDT %

“en tandem. E1 hilo tiene una tenacidad de 3,3 gpd, una elongacidn de

A 67 82 52 52
BJEMPLO IT
Se prepara un polimero calentando en tubos sellados

1,2-bis (4-aminociclohexil) etano (por conveniencia abreviado PACE)
con una cantidad equivalente de 4cido dodecanodioico durante 2 horas
a 3009C, bajo presién autdgena. La diamina contiene un 40% del isb-
mero tt. El tubo se abre en una atmdsfera de nitrdgeno reduciendo
la presidn a la atmosférica y continlando la calefaceidn durante 2
horas a 3259C, terminando a vacfo durante 1 hora. Bl polimero tiene
una viscosidad inherente de 1,0% en el disolvente m-cresol. Bl poli-
mero se extruye a una temperatura de 3209C; el hilo asi formado se

estira 4,2X sobre un gorrdn calentado a 1052C y una placa a 18590

19% y un médulo inicial de 42 gpd.

Bl hilo es sometido a ebullicidn y estabilizado por el

calor.
Tabla 2

Proporeidn de tt, % 40 30 50
Recuperacidn de trabajo, 3 %, 61 60 60
en seco
Recuperacidn de trabajo, 5 %, 50 3& 42
en seco
RDT 40
ARDL 258

BJENPLO ITT




10

20

25

30

Se grepara un polimrero calentando cantidades equivalen=
tes de bis (4-amino-3-metilciclohexil) metano (%2 % de isdmero trangs
trans) y acido dodecanodioico. El polfmero tiene un punfo de fusidn
de 215%C y un peso molecular de 7.900. Se extruye para formar un hi-
lo de filamento continuo a una temperatura de 2959C. La recupsracidn
de trabajo (en seco, 3 %) del hilo estirado, sometido a ebullicidén
v a tratamiento de estebilizacidn yor el calor, es del 79 &

Bl ensayo se repite utilizando una dismina con un conte-
nido en isgémero tt del 100 %. 31 polimerc se prepara en un tubo se—
llado, caiontando la sal durante 2 horas a 2709C, despuds bajo Mo a
una atmdsfera durante 1 1/2 horas a 305%2C y finalmente durante 1/2
hors a vacio y 3059C. E1l polfmero se extruye para formar un hilo a
3239C v despuds se cstira hasta 3,7 veces su longitud sobre un gorrén
calentado a 95¢C y una placa a 1502C, E1 hilo se somete a ebullicidn
v & tratamiento de estabilizacidn por el calor a 1809C siguiendo los
procedimientos normalizados. El hilo tiene una recuperacidn de traba-
jo (3 %) del 75 % en seco y del 71 % en himedo a 408C, presentando
ung desusada insensibilidad a la humedad. La retencidén dei médulo en
estado caliente y hilmedo es también notable. La RDT es del 59 %.

REIVIKDICACIONES

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita, re=—
caerd sobre las sigulentes reivindicaciones:

1¢,~ Bl procedimiento para la preparacién de una nueva
‘poliamida caracterizado por hacer reaccionar cantidades esencialmen—

te equivalentes de Acido dodecanodioico y una diamina de formula

fz
HoN- - ? - N
R
R1 N 3- X R1

donde x es 1, 2 6 3 inclusive y Rq, Rp y B3 son hidrdgeno o metilo
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con la condicidn de que cuando x = 1, por lo menos wmo de los radi-
cales Ry, Ro & R3, es un grupo metilo y de que cuando X = 3, Ro ¥
Ry son hidrégeno y By es hidrdgeno o metilo en las posiciones 2,2°
6 3,3 o sus derivados formadores de amida.

28, Bl procedimiento de la reivindicacidén 12, en el
que la reaccidn se prosigue hasta que el peso molecular del polime-
ro es 10.000 por lo menos y preferiblemente superior a 17.000.

32,- Bl procedimiento de la reivindicacidn 18, caracte-

rizado por estar R4 simétricamente situado en ambos anillos en las

¢

posiciones 2,276 3,3+

48.~ Bl procedimiento de la reivindicacién 18, en el
que la diamina es 2,2~bis (4~aminociclohexil) propanc.

58,~ E1 procedimiento de la reivindicacién 12, en el
gue la diamina es bis (4-amino-3-metiloiclohexil) metano.

68.~ Tl procedimiento de la reivindicacidn 18, en el
que la diamina es 1,2-bis (4-aminociclohexil) etano.

7¢.- Bl procedimiento de la reivindicacidn 12, en el
que la diamina es bis (4~amino-2-metilciclohexil) metano.

8#,~ Se reivindica por ultimo, como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: "FROCEDIMIENTO
PARA LA PREPARACION DE UNA NUEVA POLIAMIDAM.

Todo conforme queda deserito y reivindicado en la pre-
gente Memoria que consta de nueve paginas mecanografiadas.

Madrid, 24 de Agosto 1.965

ALFONSO UNGRIA
PeDe
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