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Eete invento se refiere a poliami
das dotadas de propledsdes mejoradas, y a un procedi
miento para la fabricacidn de aquéllas.

Do acuerdo con este invenio, se -

5. proporeions un procedimiento para la fabriosoidn de

e POOR
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monoaminomonocarbex{iico ¢ una lactame del mismo, que
contenge como minimo 2 &tomos de carbono entre los -
grupes aming y carbox{lico del &cido, © proporoiones
practicamente eguimoleculares de una diamina gae con
tengs por 1o menos 2 dtomos Ge carbono enfre 1os gru
pos amino y un acido dicarbox{lico que contenga como
minimo 2 &tomos de oarbomo entre los grupos earboxf-
licos del adcido, en prescacia 68 0,1 & 10 nole#- por
eiento, sobre la base del peso moleaular de log unie
dades repetidas de la cedena de la poliamida, de una
zal de una diamine orginica, con an deido fosfénico
de la firmula,

: OH
Rl- -l {0
o

%

én la que n 68 un entero, dela.‘iynles un radi-
oal orgénico mono-, di- o tri-valente, segin el valor
de n.

Los radicales organicos mencione=~
dos, representados por R que se acoplan al atomo de
£88foro a través de un atomo de cerbono de dicho ra-
dioal, son, preferencia, radicales monow, di- o tri-
valentes, alifdticos, olcloalifaticos, ar{licos, aral
quilicos o aralquenflices, o radicales en 10s que un
dtomo de carbono se substituys por un hétero-gtomo en
sspecial el #tomo de nitrogemo. Ios mencionados ra-
dicales alifaticos son, con preferencis, radicales mo
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no-, di=~ 0 tri-valentss, alcanos 0 8lquenos gue con—
tengen hasta 12 dtomos de carbono, talss como radiom
les vinilo, metilo, etilo, propil;;, butilo, bextlo,

osotilo, deoile, dodecilo, etileno, trimetileno, propi
5 leno, tetrametilenc, hexametileno y ls:3sS-pentile. I
ohos radicales ciloloalifiticos, son con preferencia
radicales monovalentes clclohex{licos y Cumetileiclo
nexf{licos. Dichos radicales aeralquflices o aralquenf
1licos eon, prefarentementé. radicales monovalentes,
10. menoocfolices, alquilicos o alquenilicos infericres, ta
les como radicales bemecilo, U -feniletile y P-feni)
vinile, ILos mencionados radicales ar{licos aon, con
preferencia, radicales nono-, di~ o iri-valentes ben
cano 0 unaftaleno tales como radioales fenilo, tolilo,
13+ 1 § 2-naftilo, li4-naftilenc, 13~ & lzd~fenileno y
1:538-naftklens, Dichos radicales arilo pueden con~
tener, ademds, otrom substituyentes ¢ales como Atomos
de oloro. Como ejemplos de los mencionadcs radicales
en los que uno de los dtomos de carbono estd substi-
20, ‘tufdo por un dtomo da nitrégenc pusden menvionarce ~
radicales de anillos heteroci{clioos de 5 & 6 elemen
tos, que contengan nitrdgeno, tales como el radical
Piperidino y los radicales alcano que tongen uno de
los atomos de carbono substitufdo por un Atomo de ni
25,  trogeno, tal como radicales alquil~NH-alquileno, por
ejemplo, el radical § -(etflamino)etilo.
_ El procedimiento de este inveanto
puede aplicarse an las condiciones mrma%smnta emples
das pars polimerizar un Aoldo monoeminomonocarbox{-

30, lico polimerizable, o una lactama del mismo, o para
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polimerizar una mezela de une dlamine y un acido di-

earbox{lico, o para polimoriczar une mezcla de un dei
do monoaninomonocarbox{lico polimerizable, una diami
na y un doido dicarbox{lico, ailadiéndose la sal orgd
5, nica de diamina del acido fosfonico, en cualqu;!.ér e~
tape del proceso de polimerizacion. Se prefisre sin
embarge afiadir la sal orgénica de diamina del 'ééida
fosfonico, durante las etapas inicieles de la polime
rizacién, especialments, en la otapa de carga s los
10, reactivos en el recipiente de polimerizacion,

Al empezar, partiendo de propor—
olones equimoleculares de una diamina § un geido dicexr
box{lico, dichos compuestcs pucden usarce en forma ~
de uns sal de cada unoj maf, por ejemplo, puede uti-

13 1izarse hexsmetilen sdipato diamdnico en lugar de =
une mezola de proporciones equimoleculares de acido
adfpico y hexametileno diasmina,

El procedimiento de sate invento,
se aplica preferiblemente s une tempoerabura comprons

20, dida ontre 2000 y 400RC, hasta obtencrse el grado -
preciso de polimerizacidn.

El procedimiento & que eate inven
to se refiere, puede aplicarse de mode discontinuoe,
¢ bien puede llevarse a oasbo por un procedimiento con

25. tinuo, tal como 9o descride en las Hemoriaes de las -
Patentes Briténicas n¢ B886.6535, 924.630 y 964.822,

Como ejomplos espeo{ficos de Acie
dos foufdnicos susceptidbles de emplearse en forma de
sales, ¢on las diamines orgdniocss, pusden mencionare

304 ¢ los Goldos metilfosfonico, etilfosfénice, nepropil
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fosfdnico, ciclohexilfosfonico, fenflfosfdinico, =
Y~fenil metilfosténico, p~tolilfosfonico, p-cloro-
fenilfosfinico, lid-butano difosfénles, liS-pentano
difosfénico, lid~ciclohexanodifosfonion, p~benoeno ~
‘%!.fou:ténico. p-xilSleno aifosfénico, li3tS~pentano =
$rifosfinics y naftaleno 3:16:8-trifeafinico.

Se prefiers ein embargo que el «~
doido fosfonico sea un aocido fosfinico de la fémula,

OH
ReP=0

Nor

en el que R es un radical organico monovalsnte, con
preforencia wn radical glquils, cicloalquilo, aral-
gquilo o arilo y, especialmente, un radical inferior
alquilo, eciclobexilo, arilomonccfclico, alquilo in-
ferior o arilo monoc{clico.

En toda ests Hemoria, ls denoming
eidn *alquile inferior" se utiliza para indicar ra-
dicales alquflicos que contengan de 1 a 4 dtomos de
carbono.

Ies diaminss orgdnicas usadas en
forma de sales con los feoidos fosfonicos, pueden ser
compuestos orginicos que contengan dos grupes amino
primarios, secundarios ¢ terciarios o una combinacidn
de dichos grupos, tales como piperacina, li4-diazabl
elolo~{2:2:2)~0ctanc, 4=-dimetilaminopiriding, y 4-~dig
tileminopiriding, y més especialmente diaminas alifd
ticas en especial diamings alifdticas que contengan
por lo menos 2 y con preferencis no mas de 18 4tomos
de carbono entre los grupos amino, tal oomo trimeti



5e¢

30.

15

20,

5.

¥ hezametilendieming, Cuando la pollamida se obile-

ne por polimerizacidn de proporaiones practicaments
equimoleculares de una diamina y un doido dicarbox{=-
lico o una sal del mismo, s8¢ preficre que la dismina
orgénics que se halla en forma de dicha sal con el &
oido fosfénico, sea Lgual & la diamina que se polims
riza con el &cido dicarbvox{lico, as{, por aja‘gzalo..
cusndo se polimeriza uns mozcla do cantidedes practi
caneate eguivalentes do hexametilenddaning y- foido =
adf{pico, se prefieore emplear una sal del acido foar_é
nico y de hexemetilendiaminz, -

Is oal dsl feido fosfonico con la
dimnina orgénica, pusde ser la sal de media 0 una pro
porcidn moleculer de diamina orgénica por cals grue
PO,

oH
wP = Q

N

OH

presente en el scido fosfdnico,. 4sf, ouando n tie-
ne un valor de 1, puede ser una sal de 2 proporciones
moleoulares del dcido fosfonico con una proporeidn =
molecular de la diamina, 0 wna ssl de una proporaidn
molscular del dcido fosfénico, con una proporcidn mo
leoular de la diamina. La sal orgénica de dismina -
del dcido fosfdnico puede afiadirse como tal e la megz
ola de polimerizscidn o, como varisnte, pueden agre-
gorse lus cantidades precisas del dcido fosfonico y
de la diamine orsdnica, en cuyo case la sal se forma



in situ, Como nueva variarte, al polimerizar propox
ciones pricticameste cquimoleeularos ds una dianing
y un acido dicarbozx{lice, solo o8 precise afisdir el
dcido fosfonico, i cuyo ceso éste forme una cal con
5, varte de la diaming que ha de polimerizarse, dondo -
as{ por resultado la formacion de wn polimero con -
un mayor porcentaje de grupos oarboxi torminalos, en
conparacidn con los grupos terminales aming.

La cantidad de sal de diauiaa or-

10,  zénica del acide fosfonico que ha de aiiedirss a la -
nezela de polimerizacio'n es, con preferencisa, dc en=
trs 042 ¥y 4 moles por clento sobre la base del peso-
molecular de las ualdades repetidas de la cadena polig
nida,

15. Como ejempios de dichos foidoe mo
noaminocarbox{licos polimerizables, o lactamas de los
mismos, pueden menclonurse deido § ~amingesproice, oa
prolactama, acido 9-amino-nonenoico, acide ll-aminoun
decanoico, scido 17-aminoheptadecanoico, dodecanolag

20, tame, caprilolactama, enantolactama y pirroelidona,

Como ejemplos de dichas diaminas
pueden mencionarse les diaminas de f£ormula aencral -
HN(CH,);CH, on la que m es un namero entero de 2 a
12, tales como trinetilendismina, tetramstilendiami-~

25. n2, pentametilendlanina, cctametilendiamine, y sobre
todo, hexametilendiamina,

Como ejemplos de dichos feoidos di
cerbox{licos pucden mencionarse los dcidos tereftdli
co e isoftélico y, especialmente, los dcidos dicarbo

30, x{licos de férmulm, HOOC.Y.COOH en la que Y o8 un ra
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2 dtomos de carbono y, como ejemplos de dichos dcidos,
pueden citarse los acidos sebdcico, octadecanodioico,
subSrico, azelaico, undecanodioico, glitdrico, piméli
00 y§ especialmente, ad{pico,

51 se desea, los deémds ingredicn-
tos comunmente efiadidos durante la formacidn ée¢ polia
mides, por ejemplo deslustrantes tales como didxido
de titanio, carszas tales como vidrio o amianto ¢ miom
pulverizados, estabilizadores cromdticos tales como
sal Jde manganeso, estabilizadores térmicos tales como
sales de cobre y iodures, y reguladores de peso molg
eular tales como acido acdtico, pueden agregarse al
srincipio del proceso de polimerizacidn de cste in-
vento, durante ol mismo o al terminarlo,

Las poliamidas obtenldas por el -
procedimiento de sste lnvento, tienen un color exce-
lente, siendo mucho més blancas gue los polimeres -
andlogos preparados en ausencia de la sal de diamina
organica de un acido fosfénico. Se observe taubiédn
que llevando a cabo la polimerizacidn de 1los cQmpO~=
nentes formadores de polliamida en preseancia de dichas
sales, d6 obtiene la formecidn de polimeros de mayor
peso moleculzr que los susceptibles de obienerse en
ausencia de las sales cituadas, y esto es de importan
cia especial, dado que aungue los polimeros de peso
molsenlar elevado andlogos Sean conocidos, ©stos, con

anterioridad, @6 han obtenido aumentando la longitud

del ciclo de polimerizacion, lo cual dd lugar & la =

exposicitn de dasr por resultado una mayor degradacion,



de los polimeros o a tenor que utilizar equipo esproig
lizado 0 & que Be presente la fase s6lida post=poli-
merizacion,

Se observa también que s un polf

¢  mero de poliamida previazente foruado, por @8jewplo =
polihexametilenddipanida, se funde y calienta, con -
una 9al de diaming orzanica de un dcido foulfdnico, -
el peso molseular de dicho polimero auments en zrado
muy supsrior al que se obtendris normalmente fundien
0. do y calentando el polimero en susencia de dichae sal,
y esto constituye una nueva caracteristica de este -
invento, Hi se desean, en lugar de utiligsar una mege
cla de un polimero de polismide yreviamente Pformado
¥ lo mencionada sal de diamina, puede usarse un polf
15, mero de yoliamida que incluya y& la mencionada sal =
de dlamina,.

Este procedimisnto para auwsentar
el peso molecular de poliamidas creviamente formadaes,
puede aplicarse convenlentemente calentando una neg-

20.  olp de la poliamida y la sal de diamina orzénica del
geido fosfonico, por eucima del punto de fusidn de =
la mezcla, en ausencia ds aire, por ejemplo llevando
a cabo el procedimiento en una atmosfers de gas iner
te tal como nitrogeno o en un vacfo, hasta haberse -

25, obtonlido el aumento deseado en el peso molecular. Eg
te procedimiento del invento, puede aplicarse venta~
josamente on sparatos de extrusidn en fusion que fun
clionen a presionss reducides. Por este procedimien~
$0, se ha comprobado la posibilidad de obtener féeil

30¢  nente poliamidas de viscosidades relativas extremads
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mente elevadas, por ejemplo polihexametilenadipamides

de viscosidades relativas del orden de 90 a 100, y es
taa polismides son especislmente ttiles en 1a produg
¢idn de artfonlos por extrusidn, dotados de grau neg
De eién transversal. ) ;‘
Las poliamides obtenidas por 6l -
procedimiento de este invento, i s deses, pueden eon
vertirse en fibras por cualquiera de los métodes con |
vencionalss de produceidn da fidras partiende de PO~
10. limerca, yor ejemplo, por hilatura en ruaién.,-;..las
2ibres resultantes, pusden utilizarse a continuacidn
de modos conventionales.
Una ¢lene preferida de polismidos
obtenidas por el procedimiento de eats invento compren
15, de las poliamidas que se obtienen aiiadiendo & la mez
cla de polimerizmoion, de 0,1 a 4 moles por ciento,.
sobre la base del peso moleowler de lss unidodes re-
petidas de la cadena de la poliamida, do una sal que
contenga una proporeidn molar de una diamina orgdni-

20, ©a y una proporeddn moleoular ds un acido fosfonico
de la férmuls,

OH
R=Pwl
\QH
25.

en la gque R tiens el signifiosdo antes indicado, o laa
correspondlentes cantifades de la diamina orgénica y
del doido fosfonlco, Las fibras preparadss de la cla
se preferida de poliamidas tienen excelente afinidad
30, para los tintes dcidos, adn cuando estos se apliquen
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desde:; bafios de tinoion alcalines, y a{z%a.t}.ﬁdéd pars
los tintes acidos o8 mucho mayor que ls de las fibres
preperadas partisndo de los polimeros correspondien~
tes preparados en ausencia de la menclonada sal de -
dcido fosfdnico y de la diaminm organioa. L

E1 dcido fosfénioo no forma parte
integral de la cadena polimeram qus consiste en grupos
repetidos -NHCO=-, separados uno de oiro por una ca-
dena de como mfnimo 2 dtomos de carbono, y azmgua su
presencia, en forma de una sal con la dlaming ?_::'gﬁ-
nica nd tenga un ofecto pormlicioso sobre el po]:fmero
resultante, se separa facilmente por lavado alterior
dol polimero o durante el tratamiento posterior de ~
les fidbras en un bafio acuoso, por ejemplo durante el
tefildo de las fibrss. Se comprueba, sorprendentemen
te, que la captacion de tinte por fibres preparadas
partiendo de los polimercs de eats invento, no se rg
duce i ol acido fosfinico se retira por lavado an-
tes de teiilr lgs fibras. Dado que las fibras prepa=-
radss partiendo de los polfmeros preferides de este
invento han mejoredo la afinidad pera los tintes aol
dos, e8 corrientemente lnnecesario introauair en los
polimeros otros agentes tales como NeNebis-(3~aminge
propil)piperacing y H’Qnmmetu)mpemcim. qus
86 sabe que mejoran la captacidn de tinte, perc sl -
se desea, e3tos agentes pueden introducirse en la «
atapa ds polimerizacidn.

Este invento se aclara, sin limlw
tarse, por los ejemplos slgulentes en los que las -

partes y porcentajes son ponderales.
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En un autoclavs de acero inoxida-
bls que luego se oalienta a 10080, se cargen JOO par
tes de hexametilen adipato diamdnico, 0,65 parie de
doido fenllfosfdnico, 0,48 parte de hexemetilendis-
mira y 65 partes de sgus, E1 autoclave se purga con
vapor, luego se cierra y se conbinis el caldm:% h;sata
una presidn de 17,5 kg/ca2 y una tomperatura de-2209C,
El caldeo se prosigue lusgoe hasta obtenerse una‘kem-
peratura de 24020, mientrzs que la presion sg‘ﬁn@nﬂg‘
ne en 17,50 xg/om2, por una reducids eliminasidn del
vapor del sutoclave. Ia presidn en dnte se reduce -
iuego lentamente & la presidn atmosférica mientras
que la temperatura se eleva & 2702C, Despuss de 65
miautos & esta temperatura, ol polimero ss descarga
del autoclave y se convierte ean fibras por hilatura
en fusidn,

Eatas fibras +tlenen una afinidad
mucho mayor para el tinte fcide Azul Solway BR (Inai
ce de Colores, Azul Acido 45) que las fibras cbtenf-
das de un polimero preparado como antes se ha descri
to excepto que el 4cido fosfénico y le hexametilen-
dianing (HMD) se omitieron del autoclave, como se in
dica en le Tabla siguiente, que proporciona el % de
oaptacidn del tinte Solway Azul BN en los dos tipoes
de fibrus, para pH distintos deo los balios.,



del hgﬁo -
de tincion,

Ploras ds polimero prepara~ 4.0 7.0
do en presencia de acido fg 7.0 33
nilfosfonico y HMD 9.0 1.0
Pibras de polimero prepars= 4.0 1.5
do en aysenclia ds acido fe- 7.0 0.5 .
nilfoafonico y HED 9.0 0.0

Se

10.

15

20,

En un autoclave de gserc 1noxidan-
ble y agitando & 1002, se callentan 5240 paries- de
adipato de hexametilendiamonio, 22,6 partes de dcido
clolohexilfosfinico, 15,99 partes de hexametilendia~
mina, 6 partes de dcido sodtico glaclal y 2500 partes
de mgua. El autoclave se purga oon vapor y lusgo se
cierra. El ocaldeo se continua hasta gloansar la pre
sidn de 17,5 kg/em2 y la temperaturn de 2109¢, E1 -
caldeo se proasigue, manteniendo la presion a 17,5 kg/
omZ con un ligero escape de vapor, hagta que la tenw
perature llega a 23520, ILa presion se reduce & pon-
tinuacidn lentamente mientras que la temperatura as-
olende & 2739C despuss de 60 minutos. Estas condicio
nes fingles, se conservan duraate 10 minutos, sl po-
1{mero se somete & extrusidn, sometido a la presidn
de un ges inerte, en forme de cinta, se enfr{es rdpi-
damente ne desmenuza y se secs. Ia hilatura en fu=
8idn de los pedacitos proporciona hebras ds propieds
des fisices satisfactoriass,

Las captaciones de tinte de las =~
fibras preparadas de este,polfmero, partiendo ds bafios
que contenf{an Azul Solway BN a pH de 4, 7, ¥ 9, son



6,895 323, ¥ 1,13 respoctivamente comparadas con 1,5,
0,5 ¥ 0,0 respectivansnie pars Libras preparadas co-
mo ss desoribe en cote Ejemplo, excepte gque el dotdo
ciclohexilfosfonico ¥ 1a hexamotilendiening, so Omi-
Se tieron en le cargs del autoclave. . ‘
EJENPIO 3 L
Je polimerizae, utilizando las con
diciones descrites en el Ejemplo 1, una mezcla de 100
partes de hexemetilenadipeto diamdnico, 0,65 purte -
10, Qe &cido fendlfosfdonico, 0,48 parte de hexamotilendia
mina, 0,65 porte de H:lN'«bis(3-aminopropil)=-pipsraci
na, 0,46 parte de acido adfpieo y 65 pertes de agua.
E1l polimero resuliante se convierte lusgo en fibras,
por métodos conocidos. La captacién de tinte de es=~
15,  tas fibras, de bafios Ge tincidn que contienen Azul Sol
way BN a pli de 4, T, y 9 es de 8,4%, 4,7% ¥ 1,5% res
peetivamente, comparada con 4,25, 0,6% y 0,1% para -
fibras preparadas como e ha descrito en oste Tjenm=
?lo, excepto la omisidn en la memcla del doido fenil
fosfonico y de la hexametilendiamina,
Se obtiene uns poliamida de proplg

&0«

dades similares, substituysndo las 0,65 de parte de
Hi:Ntbis(3-aminopropil) piperacina, por un peso igual
do N-{2-aminocetil)piperacing.
2.  EJEMPIO
| En lugar de las 0,65 de paris de
deido femilfosfinico y les 0,48 de parte de hexametd
londiamina, nszdas en el Ejemplo 1, se emploan:
(a) 0,86 parte de doido G -fenilvinilfosfénico ¥ 0,54
30., parte de hexametilendiaming, o
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(b) 0,43 parte de ictdo Y-feniletilfosfénico y 0,27
parte de hexameililendlamine, ©

(6) 0,86 perte de eido p-clorofenilfostdnico y 0,51
parte de hexametilendisming, ©

(8) 0,8 parte de doido p~tolilfesfénics y 0,58 parte
de hexametilendiamina, con lo oual se obtianemiipraa
todas ellas de una afinidad superior para el t;ﬁ;ij:’e '
oido Azul Solway BN, que la scusada per las fibras =
preparadas en ausencia de dichas cantidades dq'i-oi -
acidos fosfénioos y hexametilendiamina, .

o

Y o -
w N -

En un autooclave de acero in;;axiﬂan-
ble ss oalientan, con agiteoidn, a 10080, 5240 partes
de hexametilen adiptato diaménioco, 22,6 partes de doido
oclolohexilfosfinics, 15,99 partes de hoxametilendiami
na, 226 partes de caprolactama, 6 partes de 4cido acd
tico glacial y 2500 paries de agua. El autoclave se
purga con vapor y luego se ¢ierra. Se continua ocalen
tando hesta que la presidn llega 2 17,50 kg/em2, y la
temparatura aleanza los 2108C, Se prosigue el caldeo,
mentsniendo la presidn a 17,50 kg/em2, por ligerc e
cape de vapor, hasia gue la temperatura asclende a -
2358C, A continuacidn se reduce lentamente la pre-
8ién a la atmosférica, mientras la temperaturs asoiey
de a 2738C durante 60 minutos, Istas condiciones £
nales se gonservan durante 10 minutos. E1l polimero
se somete a extrusidn en aimésfera de ges inerte, pa
ra darle forme de ointa, Se enfris rapidaments se =

desmenuz8 y 86 SeCR
Bl polimero resultante es do oo~
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lor mucho més blanco que un polimerc obtanido oo an
tos se ha demorito, excepto la omisidn en el autoolg
ve de las 22,6 partes de dcidc ciolohexilfoafdnicg.
BJENPIQ 6 L

Se cargan en un autoolave de .}l':éero
inoxidable, que luego se oslienta a 10080, 5240 pare
tes de caprolactama, 45,2 partes de Acido aiclé!ééﬁi},
fosténico, 23,2 partes de hoxamstilendiemina y 250 pex

%ea ds agua. EL audoclavs g8 purga con vapor,. .}ugga

88 clexrra y se oalienta hssta que la :_msﬁ.én J.,lega a

17,50 kg/em2 y le temperatura a 210°C, 3e pmgigm
el caldes hasta oblenerse una temporatura de 235#9._;
mientras que ls presidn e mantiens & 17,5 ka/em2 por
un ligero esocape de vapor del sutoclsve, La presidn
en el autoclave se reduce & continuacidn lentemonto w
& la atmosférica, mientras la temperatura se eleva &
2608C, Al cabo de 10 minutos a csta temperaturs, el
polimero se desoarga del mutoclave y se transforma en
fibres por hilatura en fusida.

Rotas fibras, para el color deido,
Azul Solway BN, tienen una afinided muy superlor & -
1a de fibres obtenidas de un polfmero gue se preparé
tal como se ha descrito, excepto la supresidn del é~
eido oiclohexilfosfonicc y Ge 1s hexametilendiamina
en la carga del autoclava,

BIENFLO ]

En lugar de las 22,6 partes de &~
cido ciclohexilfosfonico, ¥y 15,99 partes de hexametl
londiaminas utilizadas en el Ejemplo 2, Se emplean =
61,4 poartes dle({cliclohexilfosfonate) de hexametilen=
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Bl polfmero resultante que tieue
une viscosidad relativa de 51,8, es de color mucho -
més dlaneo que el polimere andlogamente preparads. sn
ausencia del di-{ciclohsxilfosfonato) de hexametilen
ddaning, y este dltimo polimero e do peso moleoular
inferior ocomo indica la viscosided relativa mie redu
odda e 45,2 (solucidn al 8,4% en Soido frmico &1 =
904, & 2580), A

Se calientan en un autoalave ds -
acerc inoridable con agitacidn, & 10000, 5240 partes
de hexametilen adipato diamdnico, 22,6 partes de ded
do olclohexil foefinicok 6 partes de dcido aoético -
glacial y 2560 partes de agua. EL auteclave se pure
g8 con vapor ¥y luego se clierrs., 3e continua el cal-
dao hasta que 1la presidn 1legas a 17,5 kz/om2 y la -
tenperatura a 21080, Ss prosigue calentando, mien-
tras se mantiene la presién a 17,5 kg/om2, por un 1i
gei'o esgape de vapor, haata gue la temperatura aloag
za 2359C, La presion se reduce lusgo lentamente g la
atmosforica, mientras gue la temperaturs asciends a
2738C en 60 minutos. Estas comdiclomea finales 88 =
conservan durante 10 mimutos. El polimero se somete
a extrusidn scmetido a la presidn de un gas inerte,
para darle la forme de cinta, se enfria rapidamente
se desmenuze y se 5s8ca.

El polfmero resultante es de color
mucho mas blanco gque el preparado en susencia del &=
eido ciclohexilfosfonico, y el peso molecular del po
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ifmarc {que contiens doido ciclohexilfosfonico) es =

mucho més elevado como indica un aumento en 1la viavo
sided relativa de 10,1 unidades, desde 45,2 & 55,3
EJEAPLO 9 .

Se funden en una atudafers de ni-hré_
geno, 70 partss de poliocximetilenadipamida de }Pitjsgos_i_;_
dad relativa 36,9. Se afisden 1,2 pertes da diefoi-
clohexilfosfonato) de hexemetilonmdiaming y la ’;aé_zv‘ola
se agite durante 10 minutos a 29520, la mezc:lé;-éq ~
enfria & continuacién., EL polfmerc msul#ant%—g#e -
tiens wna efinidad elevada parm los tintes éciéoé, -
posea una viscosidad relativa de 53,2 mientras q,ﬁe -
la visconidad relativa del pol!.méro primitivo despuds
ds calentarse durante 10 minutos & 2052C en ausengia
do dicha sal amdnica citada, solo aumenta & 40,9.
EJEIPLO 10

Durante 4 horas se calienta a 2200C
an un moiz;iente cerrado, del cual se ha desplazado
t0do el aire mediante nitrégeno, una mezola de 30 =
pardes de alipato de hexametilendiemonio, 0,29 pare
te ds foido l:4-butano difesfonico, 0,137 parte de -
hoxapetilendlanine y 2 pertes de agua. El rsolpienw-
ts sa abre lusge y o6 continda el caldeo durante 1 =
hore mis & 2902C en atmdsfera de vapor. lLa poliami-
da resultanta se convierite en forma de pedacitos, y
se seca.

La poliamida resultante tions un
peno molecular més elevado que unn polismida andloga
mente preparads, oxcepto que el soido ls4~butano difes
fénico y la hexametilendiamina, se omiticron de la -
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carga, oomo indicd la viscosidad relativs mss eleva-
de de 57 frente a 41,2 (solucidn al 8,4% en deldo fip
mico al 90%, a 252C), y tiens una afinided mayor pa-
ra el tinte Azul Solway BN, ouando se aplica pertlen
do de un bailo acucso con un pH 3o 4 y 8. )
EJEMPTO 3 .
En lugar de las 0,29 ds parte de
Seido lid~butano difoafénico ¥ 0,137 de parte de he-
xametilendiemine utilizadaé en 8l Ejemplo 10, se eme
plearon las cantidades de ‘eido fosfinico y de dﬁ.mu
nas orgauicaa indicadas en le primera y la segunda -
coluanas de la Taebla sigulente, por cuyo medio se ob
tuwieron poliamidas de las visgosidedes relatiives -
que figuran en la tercera columna de dlcha Tabla,

Acido Tosfonico Diaming orgdmica |Visoosidad
re

0,145 parte de agido li4~bu~ | 0,069 parta de he ,
: osagn:too. xanotilendiamina™ 50,1

0, pwrte ds ao!,do difenil =
3 A14t-difonfonico s 56,3

%wteﬂeaeid nepentany | 0,21 parte de hew .
1:3:5-%:13!%!3::100 x&mﬁhmm 54,7

15.

20,

EJEEELO 18

En lugar de las 0,65 de parte de
gcido fenilfosfénico y 0,48 de parte de hexametilen-
dlamina, usadss en el Ejemplo 1, se emplean las canw
tidades de los doidos fosfonicos y las diamines ore
ganlcas indicsa en la tabla siguienta, obieniéndose
resuliados andlogos .
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Acido fosfonico Diamina Orgdnica
0,86 parte de acide metilfos- 1,4 parte' de hexamefilers
fgnico tlaming ]
0,86 parte de doido l-piperi- 0,6 parte de hexametilen-
dd’.uo-wfos:tgnieo ﬁimﬁg -
0,86 parte de &oido m-butile 0,72 parte de hexamstiloh-
fosfénico diamiga T

0,86 parte de goido G-{etilae 0,65 parts de hexametﬁén-;
i -*tmoafontcos% ﬁimni?a S

nino)
0,86 parte de dcido ciclohexi 0,68 parte de heptametilens
fosténico 2| ol b

fosfonico

0,8 parte de foido ciclohexil | 0,90 parte de decametiléne
diemina R
0,86 parte de acldo ciclohexil | 0,59 parte de lxwazaﬁaoi

fosfonico olo=(2¢2:2)~00tEn0

5e

10

13,

Lgs visgosidades relativas de las
polianidas obtenidas en (¢) y (4) son 53,2 y 51,6 =~
reaspectivamente, comparadas con un valor de 4'1;7 para
un control preparado en ausencia de dichas centidades
de &cido fosfinigo y diamina ergdnica.

BIEMEIO 13

‘ Be cargarcn en un auwtoclave des =
acero inoxidable, que luege se calentd a 10080, 5240
partes de hexametilen adipato diamonico, 52,4 partes
de foido oiclohexilfoafénico, 0,74 parte de acetato
elprico, 12,37 partes de una solucidn acuosa al 558
de doldo lodnldrico, 20,8 partes de hexametilendiemi
ne y 2500 portes de agus. E1 muatoolave ss pinga con
vapor,. lusgo ee clerra y se continia calentando hasta
aloanzar la presion de 17,5 kz/em2 y 1a temperatura.
ds 2102C, El caldes se prosigue hasta las temparatura
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de 2358¢C mientras que la presidn se conserva a 17,5

kg/om2 por un ligero escape de vapor del sutoolave,

Ia presidn en dste, se reduce lusgo lentamente & ia

atmosférice, mientras gqus la temperatura se el'e"{ré. a

27020, Despues de 10 minutos a esta temperatui'zi; el
pol{mero se descarga dsl autonlave en forms do Gin~

te, se enfria rapidamente se desmenuza y se seca,

EX polimero resultante es de co=
lor mucho mas blanco que el preparade aa auaez;,pm -
del &oide ciclohexil fosfénico, y ol peso mol:aa:;ﬁlar
del polfmero (que contiens el doido oiclohaxigl. fog-
fénico) es mucho més elevado, como indica wun awmento
de viscosidad relativa de 5,3 unidades, deade 46,6 -~
a 51,9

EJEKFIO 14

En un sutoclave de avero inoxida-
ble con agltacion, se calisntan a 1008C, 5240 partes
de hexametilen adipato diamdnico, 9,04 paries de aoi
do eiclohexil fosfénico, 6,4 partes de hexametilendie
mina, § pertes ds acide acétioo glacial y 2500 partes
de agua. Bl autoclave se purgs oon vapor y luegop se
cierra., Se prosigue celentando hasta aloanzar la -
presion ds 17,5 kg/en2 y la temperatura de 210%¢, Se
continua el caldeo, menteniendo la presion & 17,5 kg/
ca2, por un ligere escape de vapor, hasta que la tem
poratura llega & 2352C, A continuecidn la presidn =
se reduce lentamente a la atmoaférice, mientras la ~
tempsratura sumente a 273%C durante 60 minutos., Es-
tos condiciones finales se conservan dwrante 10 minu
tos, El polimero se somete & extrusién bajo la pre-
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8idn do gas inerte, para darle la forma de cinta, se
enfria répidamente se desmenuza y so secs.

El polimero resultante tiene uns
visconldad reletiva de 42,7 eomparada con la de 34,8
para un polimero andlogamente praparadc pero cg:;x,ém;.,
8idn del dcido oclclohoxilfosfénico y de la hexax;;g;hi-
lendiamina, L
EJBIPLO 15 .

Durante 6 horas se calienta 2 225~
2308C en wna atmésfors de nitrogeno, una mzclé:;éia 56
partes de oaprolactame, 0,6 parte de la sal de 2 prg
porcionss moleculares de acido *ciclohexilfosféﬁi&o,
con una proporeidn molesular de hexametilendiaming y
10 partes de agua. Se obtiene un pelfmerc blanco y
duro,
BJEMPLO

Duranie 6 horas se callenta & 2500C
en uns atmdsfera de nitrogenc, una mezcla de 70 parw
tes de caprolactame, 1,4 partes de la sal de 2 propox
olones moleoulares de deddo ciclohexilfosfdnico con
1 proporoidn molecular de hexametilendieming y 10 «
partos 48 agus. Se obtiene un polimero duro y blane
e0.
BJENFLO 1

Durante 5 horas se calienta a 260RC
ex una aimésfera de nitrdgeno, wna mezela de 50 pare
tes de dodecanclactama, 0,5 parte de la sal de 2 pro
porcionss molocularss de 4cido viclohexilfosfénico y
1 proporeidn molcouler de hexeme tilondiauing ¥ 10 pax
tes de aguas., 3¢ obtiene un polfmsre duro y blanco,
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Se obtiene una poliamida andloga
cuando las 10 partes de agun usadas en este Ejemplo

se substituyen por 40 partes de benceno,

EJEMPLO 18
5, Se hace paser polihexametilon ady

pamida que eontenga 1 mol % de acido niﬂohexiitqstg'_
nico (que se afiadid al autooclave de polimerizecidn =
sn forma de una sal con hexametilemdiamina) = través
de un expulsor helicoidal de 50,8 milimetros, guo -
10.  funcions sometida o un vasio o aspiracién de il mi~
limetros de mercurio & uns temperstura de enisidn de
2502C y una velocidad de la hélice de 60 rpm; el ren
dimiento total de la polismida se varis ubtilizando un
alimentador de hélice vibratoria para la poliamida.
15, La tabla signiente indica el tiempo de permanencia de
la poliamida en el aparato de sxirusién, y las visco
sidades inherentes de los productos resultantes,

Tiempo de permansncie en minutos - Vigeosidad inherents (sqlu-
de la poliamida en Ja helice dal - oion al o’% en acldo formi

aparato de extrusion co 8l 90%
0 0,93
2 1,0
3 1,2
4 1,3
s 1,4

La viscosldad inherente de unz pg

lihexamotilenadiparida qus no contenfa &oldo oiclohs
20, xilfosfdnico alguno no aumentd cuando me hizo pasar
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endloganente a través del aparato de extrusidn de hé
1ice. |

SIEEIQ 29

Una soluoidn acuosa gue comtonie
47% de hexametilen adipato diamdmico, 0,57% de, ﬁgxau
metilendiemine y 0,19% de acido oic}.ohaxilfasﬁé@oo.
ge bombea por un tubo de mcere austenftice, en forma
de sérpantln. de 56 metros de tubo de 3,8 mm de 318
metro interno, segufdos por 3 meires de 9,7 ma da =
diéuetro interno, 3 metros de 12,7 mm de dldmétro in
terno y finalmente 15 metros de 24,2 mn de diéme%sro
internos el tubo se mantisne & -une tenperatura de -
29080, La presidn en el extremo de entrada del tubp
es do 22 atmésferss, mientras que ol extremo de sa.g
da se encusntra en &l interior Ge un recipiente que
se mantiene también a 2902C, y cuya prosidn interna
es, préoticamente, la atmosférica. Do cete modo se
obilens continuamente polihexametilen adipamids de -
viscosidad reletiva 51 (solucidn al 8,4% en doido «

tormico &l 90% = 259C) a razén de 3,8 kg/horsm.
S1i se omite €1 0,188 de acido od~

olohexilfosfénice, de la mencionada selucidn acuosa,
se obtiene una pollhexsmetilen adipamida fe uvna vis~
cosidad relativa de 38,

50T A

Desorita suficientemente la natn-
raleza dsl invento, e8{ como la mansra de realizarlo
en la practica, dsbe hacorse constor que 1ss dispésg._
clones anteriormente indicadas, son suceptibles do -

modificaciones de detalle sn ocuanto no altoren su =
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prinoipio fundamentek, Tembién me hace constar que

el invento corrssponde & una solleltud de Patentes pre

sentadas en Inglaterra con fechas 23 de Junio 1.955,

1l de febrero 10%65 25 ghril ds 10%6 y 26 nayc 10%6'

bajo los mumeros 26596/65, 6130/66 y 17917/66, =co-
Ziéndose por taunto & loe beneficios gue conceden 1los
Convenios Internacionsles en vigor, siendo 1o quo =
constituye la esencia del referido invantoc y por lo
qus s solicita Patente de Invenoidn por 20 afion'en
Espalia scbre: *PROCEDIMIENTO PARA L& PARRICACION IB
POLIAMIDAS®; caractorizandase por lo aigaiantdi’

18,~ Proocodimiento pare la fabri-
cacidn de poliamidas, caracterizado porqus se polime
rize un doide moncaminonocerboxflico ¢ una lazotama -
del mlsmo, qus tenga por lo menos 2 &tomos de carbo-
no, entre los grupos amino y carboxilo del dcido, o
proporoiones practicamente equimolooulsres de une =
dlamina que contenge por lo menos 2 Stomos de oarboe
no entrs los grupos amino y un dcide diosrbox{lios -
que contenga por lo mence 2 4tomos de carbono entre
los grupos carboxilo del acido, en pressncia de 0,1
a 10 moles por ciente, sobre la base dsl peso rolacy
lar ds las unidados repetidas de 1ls cadenn polianfdl
o8, de una sal de una dianina orgdnica oon un Zcido
fosfonico de la férmula,

2lele

Nor
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en la que n es mm&gél aRles nn'

radical organico mono-, di o tri-valente, segin el =
valor ds n. . e

28, - imceaimian’toﬁ.. segin la rei-

5.  vindicaocidn 1, caracterizedo porque la lac‘kma”_égu ca

prolactami,

"
o

38.~ Procedimiento, segun le.rei—
vindicacidn 1, caracterizade porque el acido {i:icaz-bg
xilico s el dcido adfpico ¥y la diamina es heg;a:ma:ti-
¥+ lenstenina.

4%, Procedimiento, segin cualquie
ra de les reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por
utilizarse adipato de hexametilenodiamonio.

58 .= Procedimiento, segin cualqulg
15, ra de lss reivindicacionss 1 & 4, cerecterizedo porque

en la polimorigecidn este presente, entre 0,2 2 4 mg
les por ciento de dicha sal de la diaminz orgfnice -~
¥ el doldo foafdnico.

68,-Procedimiento, segin cualquig

20, ra de las reivindlicaciones 1 a 5, caracterizado pore-

que la sel de diamina orgfuica del dcido fosfénico

se forma *in situ® efindiendo a la mezcla de polimeri:
zaglén las cantidades precisas de la diamina crgénie
oa y el acido fosfinleoo.

25. 78.= Procedimiento, segin cuslquie
re do las reivindicaciones 1 a 6, carzoterizade pore
gue la diamina orgénica ¢s una diamina alifdtica.

88 .~ Procedimiento, Segun cualw
quiera de lss reivindicaciones ly 3 a 7. saraoteris-

30«  zado porgue la diamina orgfnice es igual & la dianie
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na que se polimeriza, con el &cido dicarboxilico.

94 .- Procedimiento, segin cualquig
ra de las reivindiocsciones 1 a 7, ceracterizads pore
que 1a diaming orgénics es hexametilendiamina, |

5. 108,~ Procediniento, cegin ouslquis
ra de las reivindicaciones 1 & 8, caracterizaSo Tore
qus el dcido fonfénlco.es de la férumla,

OH
/
R-P=0Q

oz

en la que R e8 un radical orgdnico mospvalents,
114.~ Procedimiento, segin ocval-
10, quiera de las relvindicacionos 1 a 9, caracterizado
porque ol acido foofinico es un aoido mlquilfosféni
0.
128,~ Procedimiento, segin cuale
quiera de las reivindicacionss 1 a 10, caractorizade
15« porque el deido foofénlco es un Acido slquilfosféni-
¢0 inferior.
13%,~ Frocedimiento, segin cual-
quiera de las reivindicacionea 1 a 9, caracterizado
porque el foide fosfonloo es el dcide oiclohexilfos
20,  foénico.
148,~ Procedimionto, megin cuale
guiers de las reivindlosociones 1 a 9, caracterizado
porgue ol dcido foafonico es deido arilfosfonico mo
noofolioo,
25, 158.~ Procedimiento, segin reivin
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quierg de las reivindicecionss 9 a 14, carasterizado
porque la sal del Soido fosfénico es la mal de. um -
proporeion molecular de la Giamins orzénics, son una
proporcidn moleoular del acido fosfdnico. |

178~ Procedimiento, segfn cual-
quiers ds las reivindicaciones 1l a 16, o-ameteﬂm-
do porque le sal del dcido fosfénico es la sel do una
proporeidn moleowlar de la dlamins ovgénlos, con dos
proporoiones moleculares del dcido fomfoniled. |

188,~ Procsdimiento, sogun la rel
vindicacidn 15, varacterizadv porque se usz de 0,1 a
4 moles por ciento de una sal de una proporcidn mo=
leculer d6 1z dismina organica, con una proporcidn w
molecular del dcddo foafénico.

198 .~ Procedimiento, para sumens
tar el pese molecular de poliamidus, caracierizaedo -
por comprendsr el fundir y calentar un polfmero de -
polianids en presencia de 0,1 & IO nolea por eleato
de una sl de wna diemina orgduica con un dcido foo-
fénico de formula,

OH
2 |7

P=0
OH
n
en la qus o ¥y n tiemen los significados indicados =
en la retvindicacidn 1.
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208, Procedimiento, segin la reji
vindicnoidn 19, carseterizado porqus el polimews de
poliamida ow polihexametilenadipemida,

- 218,~ Procedinisnto, ssgim la rei
vindicaoién 19 y 20, caracterizade porque el doido -
fos2inico es un acido foefdnico de la férmula,

en la que R tlene ol signlficado indicedo en la rei-
vindicacidn 11.

228,~ Procadimiento, segin cuale
quiera de las reivindicacionss 19 a 21, oaracteoriza-
do porque lg dianmina orgenics es hexametilendiemine,

238,- Procedimiento, segin cual-
gulere de las reivindiceoionsms 19 a 22, caracterisg~
de porque ol dcido fosfénlcs es un doldo alquilfosfy
aino, |

248, Procedimtento, segin cuale
quisra de lss veivindicaciones 19 a 23, ceracteriza~
do porque sl acido fosfdnico es @eido ciolohexilfosfd
nico.

258,~ Procedimiento, segin cuale
qulera de las reivindicacionos 19 a 22, caracteriza~—
do porqus el aeido fosfonico es wn doido artlfosfini

" co monoedelico.

268,= Procedimiento, segin la rei
vindicacidn 25, caracterizado porque el 4oido fosfi-

nico o8 dcido fenilfosfdnico.
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278,~ Frocedimiento, Bgtw. ousal-
quiera de las reivindicaciones 1 & 26, caracteriza
do por afisdirse también deslustradores, cargss, eg
tabilizsdores para ls lug, esisbilizadores tértm
£08 ¥ reguladores de posc molooular.

288,~ Procedimionto pars la fulrd
caolon de poliamides; el y como queda sustianciale
mente descrito en la presente lemoris,
Eate Hemoria gonsta de ‘(‘.reinta’ -

hojas, es
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