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Mod. t!3

Ente invento se re fie re  a  poli ami 
dan dotadas de propiedades mejoradas, y a  un procedí 
miento para la  fabricación de aquellas.

De acuerdo con este invento, se -
proporciona un procedimiento para la  fabricación dePOORQUALtTY
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poliamidas, que comprende e l polim erizar un ácido -  
monoaminomonocarboxílioo o una lactama del mismo, que 
contenga como mínimo 2 átomos de carbono entre loe -  
grupos amina y carboxílico del ácido, o proporcionas 
prácticamente aquimoleoulares de una diamina que con 
tenga por lo  menos 2 átomos de carbono entre los gra 
pos amino y un ácido dicarboxílico que contenga como 
mínimo 2 átomos de carbono entre los grupos oarbori- 
lico s del ácido, en presencia de 0,1 a  10 moles per 
ciento, sobre la  base del peso molecular de la s  uni­
dades repetidas de la  cadena de la  poli amida, da una 
s a l de una diamina orgánica, con un ácido foafónico 
de la  fórmula.

OH/P * O

n
en la  que n es un entero, de l  a  3 y R  ̂ es un rad i­
cal orgánico mono-, d i-  c tr i-v a le n te , según e l  valor 
de n .

Los radicales orgánicos menciona­
dos, representados por R  ̂ que se acoplan a l átomo de 
fósforo a  través de un átomo de carbono de dicho ra ­
d ic a l, son, preferencia, radicales mono-, d i-  o t r i ­
valentes, a lifá tic o s , c ic lo a lifá tico s, a rílic o s , a ra l 
quilicos o aralquenílicos, o radicales en les que un 
átomo de carbono se substituya por un hetero-átomo en 
especial e l  átomo de nitrógeno. Los mencionados ra ­
dicales a lifá tico s  son, con preferencia, radicales mo
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nú-, d i-  o tri-valentes#  aléanos o alquenos que oon- 
tengan hasta 12 átomos do carbono# ta la s  como radiqg 
los v in ilo , metilo# etilo#  propilo# butilo# hexilo# 
ootilo# dadlo# dodocilo# etilano# trim etileno# proíd 
leño, tetram etileno, hexametileno y l:3 :5 -p en tilo . Di 
chos radicalea oioloalifáticos# son con preferencia 
radicales monovalentes oiclohexilioos y C-metilciolo 
hexilicos. Dichos radicales aralquilicoe o aralqueni 
liao s son, preferanteaaate# radicales monovalentes, 

mmnociolicca# alquílíeos o alquenílicoe inferieres# ta  
le s  como radioales benoilo, ^  -fe n ile tilo  y (h-feni^ 
v in ilo . Los mencionados radicales a rílicce  sen# con 
preferencia# radicales mono-, d i-  o tri-v a len tes ben 
oeno o naftaleno ta les como radicales fenilo# t d i l o ,  
1- o 2-naftilo# l:4 -naftileno#  1 :3 - o l:4 -fen íleno  y 
l:3:8-naftilem c# Dichos radicales a rilo  pueden con­
tener# además# otros substituyentes ta les como átomos 
de cloro. Como ejemplos de lea mencionados radicales 
sn loa que uno de los átomos de carbono está  substi­
tuido por un átomo de nitrógeno pueden mencionarse -  
radicales de an illos heterocíclicos de 5 ó 6 elemen­
tos# que contengan nitrógeno, ta les como e l rad ical 
piperidino y los radicales alcano que tengan uno de 
los átomos de carbono substituido por un átomo de n i 
trógeno, ta l como radicales alqtdl-HH-alquileno, por 
ejemplo# e l rad ical ^ -(e tllam ino )etilo .

B1 procedimiento de este invento 
puede aplicarse en las condiciones noMHa&aante emplea 
das para polim erlzar un ácido monoaminomonocarboxi- 
lico  polimerizable, o una laotama del mismo, o para



polim erizar ana mezcla de una alamina y un acido d i- 
carboxílieo, o para polim erizar una mezcla de un á^L, 
do monoaminomonooarboxílico polim erizable, una diamî
na y un ácido dicarbcxílico , abadiándoae la  a a l orgá 
n ica de diamina del ácido fosfónico, en cualquier e -  
tapa del procese de polimerización* Se p refiere  s in
embargo abadir l a  sa l orgánica de diamina del -ácido 
fosfónico, durante la s  etapas in ic ia le s  da la  pplima 
rización , especialmente, en la  etapa de carga de les 
reactivos en e l recipiente de polimerización*

Al empezar# partiendo de propor­
ciones equlmole calares de una diamina un ácido dioar 
boxilico, dichos compuestos pueden usarse en forma -  
de una s a l de cada uno; a s i, por ejemplo, puede u ti­
liza rse  baxamatilen adipato diamónico en lugar de -  
una mezcla de proporciones eqaimolaealares de ácido 
adipico y hexametileno diamina*

El procedimiento de este invento, 
se  ap lica preferiblemente a una temperatura compren­
dida entre 200$ y 400$C, hasta obtenerse e l grado -  
preoiso de polimerización.

B1 procedimiento a que cate inven 
to  se re fie re , puede aplicarse de modo discontinuo#
o bien puede llevarse a  cabo por un procedimiento con 
tinao# ta l  como se describe en la s  Memorias de la s  -  
Patentes B ritánicas n$ 886.635# 924.630 y 964.822.

Como ejemplos específicos de áci­
dos fosfónicos susceptibles de emplearse en forma de 
sa lea , con la s  di aminas orgánicas, pueden mencionar­
se lo s ácidos m etilfosfónico, a tilfosfón ico , n-propdl



foefónico, ciolohexilfosfónice, feailfosfónioo, ^  
^ -fa n il m etilfosfónico, p -to lilfcafón ico , p-cloro- 

fenilfcsfónioo, lí4-*Mtaao difos fónico, ltS-pentaao 
ditos fónico, 1 :4-oiclohexanodifos fónico, p-benoeno -  
aitbafónico* p-xil$leno difoafónioo, 1^1^5-^pentaao -  
trifosfónico  y naftaleno 3t8t8-tiifoafónioo*

So profiero s in  embargo que e l -  
ácido foafónico sea un ácido íosfónioo de la  fórmala,

R -  P ^ 0
^O H

en e l  que R es na rad ical orgánico monovalente, con 
preferencia un rad ical a lqu ilo , o icloalquilo , a ra l-  
quilo o a rilo  y , especialmente, un rad ical in fe rio r 
a lq u ile , e idohex llo , arilomonocíclico, alquile in ­
fe rio r o a rilo  monooíclico.

En toda e s ta  Memoria, la  denomina 
ción "alquilo in ferio r" se u tiliz a  para indicar ra ­
dicales alquflicos que contengan de 1 a 4 ¿tomos de 
carbono*

Las <M spw! na* orgánicas usadae en 
forma de salea con los ácidos fo sf caicos, pueden ser 
compuestos orgánicos que contengan dos grupos amino 
prim arios, secundarios o te rc ia rio s  o una combinación 
de dichos grupos, ta les  como piperaoina, l:4-dlazabi 
cio lo-( 2:2:2) -octano, 4-dlmeMIamiimplridina, y 4-die 
tilam inopiridina, y más especialmente diaminas a lifá  
tic a s  en especial diaminas a lifá tic a s  que contengan 
por lo  menos 2 y con preferencia no más de 18 átomos 
de carbono entre los grupos amino, ta l  como tilmo t i



laM iamina, tetram atüendiam ina, pentametiletMiiamina 
y hexametilendi amina. Cuando la  poliamlda oo obtie­
ne por polimerización de proporciones prácticamente 
equimoleculares de ima diamina y un acido dicarboxí- 
lic o  o una s a l del mismo, se p refiere que l a  diamina 
orgánica que se ha lla  en forma de dicha sa l con a l  á  
cido fosfónico, sea igual a  l a  diaalna que se p o lic^  
r iz a  con e l  Mido dicarboxílico, Asi, por ejemplo, 
cuando se polimeriza una mezcla do cantidades praot& 
cemente equivalentes do hexametilendiamina y ácido -  
adípioo, se prefiere emplear una sa l del ácido iosi& 
nico y de hexaaetilendiamina.

la  sa l del ácido fosfónico con la  
diamina orgánica, puede se r l a  sa l de media o una pío 
porción molecular de diamina orgánica por cada gru­
po#

-P * 0
OH

presente en e l ácido fosfónico,. Asi, cuando n  t ie ­
ne un valor de 1, puede se r una sa l de 2 proporciones 
moleculares del ácido fosfónico con una proporción -  
molecular de la  diamina, o una s a l de una proporción 
molecular del ácido fosfónico, con una proporción mo 
leou lar de l a  diamina. La s a l orgánica de dismina -  
del ácido fosfónico puede añadirse como ta l  a  la  mea 
d a  de polimerización o, como varian te, pueden agre­
garse la s  cantidades precisas del ácido fcsiónioo y 
de l a  diamina orgánica, en cuyo caso la  sa l se forma



in  s i  tu . Como nueva varian te, a l polim erisar propor 
clones prácticsKnente equimolecalaros ds una diamina 
y un ácido dicarboxílicc, solo es preoiao añadir e l 
ácido fesfónico, en cuyo caso este for^a una ca l con 

2. parte de la  alamina que ha de pdim erizarse, dando -  
así por resultado la  formación de un polímero con -  
un mayor porcentaje de grupos oarboxi term inales, en 
comparación con los grupos terminales amina.

La cantidad de sa l de diamina or- 
10. gánica del ácido f  eufónico que ha de añadirse a  la  -  

mezcla da polimerización es, con preferencia, do en­
tre  0,2 y 4 molos por ciento sobre la  base del peso- 
molecular de las unidades repetidas de la  cadena polia 
mida.

"^* como ejemplos de dichos ácidos mo
noaminocarboxíIleos polim erisables, o lactamas de loo 
mismos, pueden mencionarse ácido %^-aminocaproico, ca 
prolactama, ácido 9-amino-nonanoico, ácido 11-aminoun 
dccanoico, ácido 17-amlnoheptadecanoico, dodecanolac 

20. tama, caprilolactam a, enantolactmaa y pirrolidona.
Como ejemplos de dichas diaminas 

pueden mencionarse las diaminas de fórmula general -  
HgNtCHĝ CHg on la  que m es un numero entero de 2 a 
12, ta les como trinetileadiam ina, tetram etilendiam i- 

25. na, pentametilendiamina, octametilendiamina, y sobre 
todo, hexametilendiamina.

Como ejemplos de dichos áoidos di 
carboxílicos pueden mencionarse los áoidos te re f tá li 
co e iso ftá lico  y, especialmente, los ácidos dicarbo 

30. x ílicos de fórmula, H00C.Y.C00H en la  que Y es un ra
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d ical a lifa tic o  divalente que contiene por lo  K̂ -io3 
2 átomos de carbono y , como ejemplos de dich03 ácidos, 
pueden citarse  los ácidos sebácico, octadecanodialco, 
suberico, azelaioo, andecanodioico, g litá ric o , piméli 
co especialmente, adípico.

S i se desea, los demás ingredien­
tes comúnmente añadidos durante la  formación de polla
midas, por ejemplo deslustrantes ta les como dióxido 
de tita n io , cargas ta les como vidrio  o amianto ó mioa 
pulverizados, estabilizadores cromáticos ta le s  como 
s a l de manganeso, estabilizadores térmicos ta le s  como 
sales de cobre y ioduros, y reguladores de peso mole 
cular ta les como ácido acético, pueden agregarse a l 
principio del proceso de polimerización de este inr- 
vento, durante e l mismo o a l term inarlo.

Las poliamidas obtenidas por e l -  
procedimiento de este Invento, tienen un oolor exce­
len te , siendo mucho más blancas que los polímeros -  
análogos preparados en ausencia de la  sa l de diamina 
orgánica de un áoido fosfónico. Se observa también 
que llevando a cabo la  polimerización de los compo­
nentes formadores de poliamida en presencia de dichas 
sa les, ge obtiene la  formación de polímeros de mayor 
peso molecular que los susceptibles de obtenerse en 
ausencia de las sales citadas, y esto es de importan 
c ia  especial, dado que aunque los polímeros de peso 
molecular elevado análogos sean conocidos, estos, con 
anterioridad, se han obtenido aumentando la  longitud
del ciclo  de polimerización, lo  cual dá lugar a  la  -  
exposición de dar por resultado una mayor degradación,
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do loo polímeros o a tener que u tiliz a r  equipo especia 
lizado o a que se presente la  fase só lida post-poli- 
merizaoión.

Se observa también que s í  un poli, 
mero de poliamida previamente formado, por ejemplo -  
polihexametilenddipaaida, se funde y ca lien ta , con -  
una sa l de diasina orgánica de un ácido foofónico, -  
e l peso molecular de dicho polímero aumenta en grado 
muy superior a l que se obtendría normalmente fundían 
do y calentando e l polímero en ausencia de dicha s a l, 
y esto oonstltuye mía nueva ca rac te rís tica  de este -  
invento. Si se desea, en lugar da u tiliz a r  una mez­
cla  de un polímero de poliamida previamente formado 
y la  mencionada sa l de diamina, puede usarse un pol^ 
mero de poliamida que incluya ya la  mencionada sa l -  
de diamina.

Este procedimiento para aumentar 
e l peso molecular de poliamidas previamente formadas, 
puede aplicarse convenientemente calentando una mez­
c la  de la  poliamida y la  sa l de diamina orgánica del 
ácido foafónico, por encima del punto de fusión de -  
la  mezcla, en ausencia de a ire , por ejemplo llevando 
a cabo e l procedimiento en una atmósfera de gas iner 
te  ta l  como nitrógeno o en un vaoío, hasta haberse -  
obtenido e l aumento deseado en e l peso molecular. Ee 
te  procedimiento del invento, puede aplicarse venta­
josamente en aparatos de extrusión en fusión que fun 
cionen a presiones reducidas. Por este procedimien­
to , se ha comprobado la  posibilidad de obtener fá c il 
mente poliamidas de viscosidades relativas extremada
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mente elevadas, por ejemplo polihexametilenadipamidas 
de viscosidades re la tivas del orden de 90 a  100, y es 
tea poliamidas son especialmente ú tile s  en le  produq 
oión de artícu lo s por extrusión, dotados de gran aec 
oión transversal.

la s  poliamidas obtenidas por e l  -  
procedimiento de este invento, s i  se desea, pueden con 
v e rtirse  en fib ras por cualquiera de los métodos con 
vencionalae de producción da fib ras partiendo de po­
lím eros, por ejemplo, por h ila tu ra  en fusión, y, la s  
fib ras resu ltan tes, pueden u tiliz a rse  a  continuación 
de modos convencionales.

Una d a se  preferida de poliamidas 
obtenidas por e l procedimiento de este invento compren 
de la s  poliamidas que se obtienen añadiendo a  l a  mejz 
ola de polim erización, de 0,1 a  4 moles por d e n tó , 
sobra la  base del peso molecular de las unidades re­
petidas de la  cadena de l a  poliamida, da una s a l que 
contenga una proporción molar de una diamina orgáni­
ca y una proporción molecular de un ácido foafónico 
de la  fórmula.

25+

30,

R
OH/P -  0 

^O H
en la  que R tiene e l significado antes indicado, o la s  
correspondientes cantidades de la  diamina orgánica y 
del ácido foafónico, Las fib ras preparadas de la  o la 
se preferida de poliamidas tienen excelente afinidad 
para los tin te s  ácidos, aún cuando estos se apliquen
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deade^ baSos de tinción alcalinos, y s^^fSiim.dad para 
loa tin te s  ácidos es mucho mayor que la  de las fibras 
preparadas partiendo de los polímeros correspondien­
tes preparados en ausencia de la  mencionada sa l de -  
ácido f  osf ónieo y da la  diamina orgánica*

El ácido f  oefónico no forma parte 
in teg ral de la  cadena polímera que consiste en grupos
repetidos -EHCO-, separados uno de otro por una ca­
dena de como mínimo 2 átomos de carbono, y aunque eu 
presencia, en forma de una s a l con la  diamina orgá­
nica no tenga un efecto pernicioso sobre e l polímero 
resu ltan te , se separa fácilmente por lavado u lte rio r 
del polímero o durante e l tratam iento posterior de -  
la s  fib ras en un baño acuoso, por ejemplo durante e l 
teñido de la s  fib ra s . Se comprueba, sorpréndanteme^ 
te . que la  captación de tin te  por fib ras preparadas 
partiendo de los polímeros de esta  invento, no ae re 
daca s i  e l  ácido fosfónico ae r e tir a  por lavado an­
tes de te ñ ir la s  fib ra s . Dado que la s  fib ras prepa­
radas partiendo de lo s polímeros preferidos de este 
invento han mejorado la  afinidad para los tin te s  áqj  ̂
dos, es corrientemente innecesario in troducir en los 
polímeros otros agentes ta les como N:N-M.s-(3-amino-
p r .p il)p t,.r ..lm , y
se sabe que mejoran la  captación de tin te , pero s i  -  
se desea, estos agentes pueden introducirse en la  -  
etapa de polimerización.

Este invento se aclara , s in  lim i­
ta rse . por los ejemplos siguientes en los que la s  -  
partes y porcentajes son ponderales.
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Bjmpao 1
En un autoclave do acero inoxida­

ble quo luego so calien ta  a  100$9* se cargan 10Q\pqr 
tea  do hexametilon adipato diamónico* 0,65 p a rted e  
àcido fenilfosfónico* 0,48 parte de hoxsmatileédia- 
mina y 65 partes de agua. E l autoclave se purga* con 
vapor, luego so c ie rra  y ae continua, a l  caldeo; basta 
una presión do 17*5 Rg/cm2 y una temperatura dp-.220BC. 
E1 caldeo se prosigue luego hasta obtenerse una tem­
peratura da 240SC* mientras que la  p a s ió n  se stantie 
na an 17*50 Xg/om2* por m a radueida eliminación del 
vapor del autoclave, l a  presión en òste se reduce -  
luego lentamente a  la  presión atm osférica mientras -  
que l a  temperatura ae eleva a  2706C. Después de 65 
minutos a  e s ta  temperatura, e l  polímero se descarga 
del autoclave y se convierte en fib ras por h ila tu ra  
en fusión.

Estas fib ras tienen una afinidad 
mucho mayor para e l tin te  acido Azul Solway BH (Indi 
ce de Odores* Azul Acido 45) que la s  fib ras obteni­
das de un polímero preparado como antes se ha deaeri 
te  excepto que e l ácido íoafónico y la  hexametilen- 
diamina (HZD) se em itieron del autoclave* como so i& 
dica en l a  Tabla siguiente* que proporciona e l % de 
captación del tin te  Solway Azul BN en loa dos tipos 
de fibras* para pH d istin to s de los baBos.
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pH del baEo -  % captación -  de tinción, tin te .
Fibras de polímero prepara* do en presencia de acido fe nüfosfonico y SMD *"
Fibras de polímero ̂ prepara­do en ausencia de acido íe -  nüfosfooioo y MMO

4.0 7.07.0 3.39.0 1.0
4.0 1.57.0 0.59.0 0.0

BgggL0_2
En un autoclave de acero inMEida- 

ble y agitando a 100*0, ao calientan 5240 partea da 
adipato de hexametilendlamoaio, 22,6 partea de ácido 

5. ciclohexilfosfónioo, 15,99 partea de hexametilendia- 
aína, 6 partea de ácido acético g lac ia l y 2500 parteo 
de agua. El autoclave ae purga oon vapor y luego ae 
c ie rra . El caldeo se continua hasta alcanzar l a  pie 
sien  de 17,5 Kg/cm2 y le  temperatura de 210ac. El -  

3-0, caldeo se prosigue, manteniendo l a  presión a  17,5 h¡g/ 
cm2 oon un ligero  escape de vapor, hasta que la  tem­
peratura lleg a  a  235*0. La presión se reduce a  con­
tinuación lentamente mientras que la  temperatura as­
ciende a  273*0 después de 60 minutos. Estas condicio 

15, naa fin a les , se conservan durante 10 minutos, e l po­
límero se somete a  extrusión, sometido a  la  presión 
de un gas in e rte , en forma de c in ta , se en fría  rápi­
damente ae desmenuza y se seca. La h ila tu ra  en fu­
sión  de los pedacitos proporciona hebras de propieda 

20. des fís ica s  sa tisfac to ria s .
Las captaciones de tin te  de la s  -  

fib ras preparadas de este,polím ero, partiendo de baüos 
que contenían Azul Solway BE a  pH de 4 , 7# y 9$ son
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6,9* 3*3# y respectivamente comparadas con 1,5* 
0*5 y 0,0  respectivamente para fib ras preparadas co­
mo se desaribe en cate Sgemplo, excepto que e l  ácido 
oiclchex&If osáKoieo y l a  haxamotilendiamina, so .emi­
tie ro n  en la  carga del autoclave. , !.
EJEMPLO 3

He polirneriza, utilizando lao con 
diciones descritas en e l Ejemplo 1 , una mezcla de 100 
partes de boxarnetilenadipato diamónico, 0,65 parte -  
de ácido fenilfosfónico, 0,48 parte de hexamotilendia 
mina, 0,65 parte de H : H' -b is ( 3-aainopr opil ) -pipe yací 
na, 0,46 parte de ácido adípico y 65 partes de agua.
El polímero resultante se convierto luego en fib ras, 
por métodos conocidos. La captación de tin te  de es­
tas fib ra s , de baños de tinción que contienen Azul Sol 
way BN a pH de 4, 7 , y 9 es de 8,4%, 4,7% y 1,5% reja 
pesti vanente, comparada con 4,2%, 0,6% y 0,1% para -  
fib ras preparadas ccmo se ha descrito en este Ejem­
plo, excepto la  omisión en la  mezcla ¿e l ácido fe n il 
fosfónico y de la  hexamctilcndiamina.

Se obtiene una poliamida de propig, 
dados sim ilares, substituyendo la s  0,65 de parte de 
N:N*-bis(3-aminopropil)pÍperaeÍna, por un peso igual 
de N-( 2-aminoeti l )  plperacina.
EJEMPLO 4

En lugar de la s  0,65 de parte de 
ácido fenilfosfónico y la s  0,48 de parte de hexame% 
lendiamina, asadas en e l Ejemplo 1 , se empican:
(a) 0,86 parte de ácido ^  -fen ilv ln ilfosfón ico  y 0,54 
parte de hexametilendiamina, o
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(b) 0,43 parte de ácido ^ fe n ile  t i l f cafónieo y 0,27 
parte de hexamatllenüamlna, o 
(e) 0,86 parte de ácido p-clorofenilfosfónico y 0,51 
parte de haxanutt ÎleyMM "A, o
(d) 0,86 parte de ácido p -td ilfo sfó n io o  y 0,58 parte 
de hexametilendí amina, coa lo  cual ee obtienen fibras 
todaa AiiHH de n̂ A afinidad superior para e l  tin te  
oido Azul Solway BN, que la  acosada por laa fib ras -  
preparadas en ausencia de dichas cantidades de loa -  
ácidos fosfenieoe y hexametilendiamiaa.
EJEMPLO 5

En un autoclave de acero inoxida­
ble so oalientan, con agitación, a  100*C, 5240 partea 
de hexametilen adiptato diaaánioo, 22,6 partea de ácido 
cidohexilfoofónico, 15,99 partes de hcxamatilendiami 
na, 226 partes de oaprolaotama, 6 partea de ácido acá 
tico  g lac ia l y 2500 partes de agua. El autoclave se 
purga con vapor y luego se c ie rra . Se continua calen 
tando hasta que la  presión lleg a  a  17,50 kg/cm2, y la  
temperatura alcanza los 210HC. Se prosigue e l  caldeo, 
manteniendo la  presión a  17,50 hg/cm2, por ligero  es, 
cape de vapor, hasta que la  temperatura asciende a  -  
235*C. A continuación se reduce lentamente la  pre­
sión a  la  atm osférica, mientras la  temperatura ascieg 
de a 273*C durante 60 minutos. Estas condiciones fgL 
nales se conservan durante 10 minutos. El polímero 
se somate a  extrusión en atmósfera de gas in e rte , pa 
ra  darle forma de c in ta , se en fria  rápidamente se -  
desmenuza y se seca.

El polímero resultante es de oo-
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lo r  mache más blanco que un polímero obtenido cuno am 
tea se he descorite, excepto l a  omisión en e l anteóla 
ve de la s  22.6 partea de acido ciclohexilfosfónico. 
EJEMPLO 6 j.

Se cargan en na autoclave de acero
inoxidable, que luego ae calien ta  a  lOOac, 5240 par­
tea de caprolaotama, 45.2 partes de ácido ciclohex^l 
fosfónioo, 23,2 partea de hexametilendiamina y 2S¡0 pag 
te s  de agua. El autoclave ae purga con vapor, luego 
ae c ie rra  y  ae oalien ta hasta que la  presión lle g a  a  
17,50 hg/cm2 y l a  temperatura a  210SC. Se prosigue
e l caldeo hasta obtenerse una temperatura de 235*C, 
mientras que l a  presión ae mantiene a  17,5 ha/om2 por 
un ligero  esoape de vapor del autoclave. La presión 
en e l autoclave se reduce a  continuación lentamente — 
a  la  atm osférica, mientras l a  temperatura se eleva a  
260SC. Al cabo de 10 minutos a  cata  temperatura, a l 
polímero se descarga del autoclave y se transforma en 
fib ras por h ila tu ra  en fusión.

Estas fib ra s , para e l color ácido. 
Azul Solmay EN, tienen una afinidad muy superior a  -  
l a  de fib ras obtenidas de un polímero que se preparó 
t a l  como se ha descrito , excepto la  supresión del á - 
cido ciclohexilfosfónico y de l a  hexametilendiamina 
en l a  carga del autoclave.
EJEMPLO 7

En lugar de la s  22,6 partes de á -  
cido ciclohexilfosfónico, y 15,99 partes de haxame% 
londiaminas u tilizadas en e l Ejemplo 2, se emplean -  
61,4 partes d i-( oiclohexilfosfonato) de hexametilen-
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SI polímero resoltante qua tiene 
ana viscosidad re la tiv a  de 51*3# es de color ancho -  
mas blanco qua e l polímero análogamente preparado en 
ausencia del d i-(cidohaxllfoaíonate) de hexametHen 
diamina* y este último polimero ee de peso molecular 
in fe rio r oomo indica la  viscosidad re la tiv a  más reda 
cida de 45*2 (solución a l 8*4% en ácido formico d  -  
90%* a 25*C).

Se calientan en un autodava de -  
acero inoxidable con agitación* a  100SC, 5240 partee 
de baxametilen adipato diamónico* 22*6 partea de ác&, 
do o idohex il fosfónicc% 3 partea de acide acético -  
g lac ia l y 2500 partas de agua* El autoclave ae pur­
ga con vapor y luego se c ie rra . Se continua e l cal­
deo hasta que la  presión lleg a  a  17*5 Rg/oag y l a  -  
temperatura a 21000. Se prosigue calentando* mien­
tra s  se mantiene la  presión a  17*5 kg/om2* por un 3^ 
gero escape de vapor, hasta que la  temperatura alean 
za 23$SC. La presión se reduce luego lentamente a la  
atm osférica, mientras que la  temperatura asciende a 
273*C en 60 minutos. Estas condiciones finales se -  
conservan durante 10 minutos. El polímero se somete 
a  extrusión sometido a la  presión de un gas inerte* 
paca darle la  forma de cinta* se en fria  rápidamente 
se desmenuza y se seca.

El polímero resultante es de color 
mucho más blanco que e l preparado en ausencia del á - 
eido oiclohexilfos fónico * y e l peso molecular del go
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mucho más elevado como indica un aumento en la  viseo 
sidad re la tiv a  de 10,1 unidades, desde 45,2 a  55*3* 
EJEMPLO Q

Se funden en una atmósfera de nit3g¡ 
geno, 70 partes de polioximetilenadipamida de yisoosi 
dad re la tiv a  36,9* Se ahaden 1,2 partee da d i-(c i— 
dohexilfosfonato) de haxametilendiamina y la  mezda 
se ag ita  durante 10 minutos a 295*C. La mezclarse -  
e n fria  a  continuación* El polímero resu ltan te  que — 
tiene una afinidad elevada para los tin te s  ácidos, -  
posee una viscosidad re la tiv a  de 53,2 mientras que -  
l a  viscosidad re la tiv a  del polímero prim itivo despuás 
de calentarse durante 10 minutos a 293*0 en ausencia 
de dicha sa l amónica citada, solo aumenta a  40,9* 
EJEMPLO 10

Durante 4 horas se calien ta  a  220*0 
en un recipiente cerrado, del cual se ha desplazado 
todo e l a ire  mediante nitrógeno, una mezcla de 30 -  
partea de adipato de hexsmetüenáiamoale, 0,29 par­
te  de ácido l:4-butano difosfónico, 0,137 pacte de -  
hexaMtilendiamina y 2 partes de agua. E l re s id e n ­
te  se abre luego y se continua e l caldeo durante 1 -  
hora más a  290*0 en atmósfera de vapor, La p o liaa i- 
da re su lta n ^  se convierte en forma de pedacitoa, y 
se  seca*

La poliamida resu ltan te tiene un 
pean molecular más elevado que una poliamida análoga 
mente preparada, excepto que e l ácido l:4-butano difqs 
fónico y l a  hexametilendiamina, se omitieron de la  —
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carga, como indicó la  viscosidad re la tiv a  más eleva­
da de 57 Arente a  41*2 (solución a l  8*4% en ácido fó r 
mico a l  90%, a  25*0), y tiene una afinidad mayor pa­
ra  e l  tin te  Azul Solway RH, cuando se ap lica partie^  
do da un baKo acoceo con un pH de 4 y 8.
EJEMPLO 11

En lugar de la s  0,29 de parte de 
ácido l:4-butano difosfcaico y 0*137 da parte de he- 
rametilendiamina u tiliz a rse  en e l Ejemplo 10* se em­
plearon la s  cantidades de ácido fosfónioo y da d i ami 
ñas orgánicas indicadas en la  primera y la  segunda -  
columnas de la  Tabla siguien te, por cayo medio se ob 
tenderán poliaaidas de la s  viscosidades re la tivas -  
que figuran en la  teroera columna de dicha Tabla*

- 1 9  -

Acido fosfónioo TMamimt orgánica Viscosidad -  relativa*
0,145 parte de ácido l:4 -b a- tamodifosfoaioo* 0,069 parte de hqvaamtl 5 and Aapriaia 50*1
0*36 parte de áo^do d ifen il -  4!4'-difcafonico 56,3
0*36 parte de ácido n-pentano l!3 !5 -trifosfon ico 0,ZL parte de ha-Tran̂ atí 1 artÆl ami HA 54*7

15* EJEMPLO 12
En legar de las 0*65 de parte de 

ácido ien ilíosfáalco  y 0*48 de parte de hexametilen- 
diamina* usadas en e l Ejemplo 1 , se emplean las can­
tidades de los ácidos fosfónioos y la s  diaminas o r- 

20* gácicas indicas en la  tab la  siguiente* obteniéndose 
resultados análogos*
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Acido iosfónioo Organica

a 0,86 parte de acido m etilfoe- fonico 1,4 parte de hexameiilem<* diaaina
b 0,66 partq de acido 1 -p iperi- dino-sfoefonico 0,6 parto de hcxametilen- diaaina
c 0,86 ̂ parte de acido ny-butil- f  oafonico 0,72 parte de haxamotilon-diaminA **
d 0,86 parte de qeido ^ - (e ti la -  mino) ̂ e tilfosfM ico 0,65 parte de boxamstilen* diackna ,, ,
e 0,86 parte de acido cidohoxi^L fCBfonico 0,68 parte de heptametiden- - diamine  ̂ "
f 0,86,parte de acido cidohexi^ fosfonico 0,90 parte de decametilam- diamina
6 0,86^parte de acido cidohexijl fosfonico 0,59 parte de l:4-diazabicl do-(2:2 :2)-octano

Las viscosidades re la tiv as de laa 
pdism idas obtenidas en (c) y (d) sen 53,2 y 51,6 — 
respectivamente, comparadas con un valor de 47,7 para 
un control preparado en ausencia de dichas cantidades 
de acido foafónico y diamina orgánica,
s s m .M,

Se cargaron en un autoclave de -  
acero inoxidable, que luego se calentó a  10QS&, $240 
partea de haxametilen adipato diamónico, 52,4 partea 

10, de acido cidohexilfoafónico,  0,74 parte de acetato 
cúprico, 12,37 partes de una solución acuosa a l 55% 
de acido iodhfdrice, 20,8 partea de hexametilendiaagL 
na y 2500 partee de agua. El autoclave se p&pga con 
vapor# luego se c ie rra  y ae continua calentando hasta 

15* alcanzar l a  presión de 17,5 kg/cm2 y  la  temperatura 
de 2MMC+ EL caldeo se prosigue hasta l a  temperatura
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de 235*0 mientras que la  presión se conserva a 17#$ 
Xg/om2 por un ligero  escape de vapor del autoclave, 
la  presión en este# se reduce luego lentamente a la  
atmosférica# mientras que la  temperatura se eleva a 
270*0. Después de IO minutos a  esta  temperatura# e l 
polímero se descarga del autoclave en forma de càu­
ta# se en fria  rapidamente se desmenuza y  se seca.

El polimero resultante es de co­
lo r  mucho más blanco que e l preparado en ausencia -  
del acido d c lo h ex il foafónico# y e l peso molecular 
del polímero (que contiene e l ácido o idohex il fe s- 
fónico) es mucho más elevado, como iodica un aumento 
de viscosidad re la tiv a  de $#3 unidades# desde 46#6 -  
a  $1#9.
EJEMPLO 14

En un autoclave de acero inoxida­
ble con agitación, se calientan a  100*0# 5240 partes 
de haxaaetilen adipato diamónico# 9#04 partes de áqi 
do ciclohaxil fosfónice# 6,4 partee de hsxametilendia 
mina# 6 partes da ácido acetico g lac ia l y 2500 partee 
de agua. El autoclave se purga con vapor y luego se 
c ie rra . Se prosigue calentando hasta alcanzar la  -  
presión de 17#5 Kg/em2 y la  temperatura de 210*0. 3e 
continúa e l caldeo# manteniendo la  presión a  17,5 kg/ 
cm2# por un ligero  escape de vapor# hasta que la  tem 
paratura lleg a  a  235*0. A continuación la  presión -  
se reduce lentamente a  la  atmosferica# mientras la  -  
temperatura aumenta a  273*C durante 60 minutos. Es­
tas condiciones finales se conservan durante 10 minu 
te s . El polímero se somete a extrusión bajo la  pre-
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alen  de gas in e rte , para darle la  forma de c in ta , se 
en fría  rápidamente se desmenuza y se seca.

El polímero resaltan te  tiene ana 
viscosidad re la tiv a  de 42,7 comparada con la  de 34,3 
para un polímero análogamente preparado pero opp.omi 
sión del ácido ciclohexilfosfónico y de la  hexa^eti- 
lendiamiaa.
EJEMPLO 15

Durante 6 horas se calien ta  a  225- 
2300C en una atmósfera de nitrógeno, ana mezcla.de $6 
partes de oaprolaetama, 0,6 parte de la  s a l de 2 pro 
porciones moleculares de ácido ciclohexilfosfónico, 
con una proporción molecular de hexanetilendiaaina y 
10 partes de agua. Se obtiene un polímero blanco y 
duro.
EJEMPLO 16

Dorante 6 horas se calien ta  a  250SC 
en ""ti atmósfera de nitrógeno, meada de 70 par** 
te s  de oaprolaetama, 1,4 partes de la  s a l de 2 propqg 
cienes moleculares de ácido ciclohexilfosfónico con 
1 proporción molecular de hexametilendiamina y 10 -  
partos da agua. Se obtiene un polímero duro y blan­
co.
EJEMPLO 17

Durante 5 horas ae calien ta a 260SC 
en una atmósfera de nitrógeno, una mezcla de 50 par­
te s  de dodecanolactama, 0,5 parte de la  sa l de 2 pxg, 
porciones moleculares de ácido ciclohexilfosfónico y 
1 proporción molecular de hexametilendiamina y 10 par 
te s  de agua. Se obtiene un polímero duro y blanco.

- 22 -



5.

IO.

15.

528095
Se obtiene una poliamida análoga 

cuando la s 10 partee de agua usadas en sato Ejemplo 
se substituyen por 40 partes de benceno.
EJEMPLO 18

Se hace pasar pollhexamet ild n  sdj  ̂
pamida que contenga 1 mol % de ácido oldohexüfosfg) 
nioo (que se añadió a l autoclave de polimerización -  
en forma de una sa l con hsxametüendi amina) a través 
de un expulsor helicoidal de 50,6 milímetros, que -  
funciona, sometida a un vado  o aspiración de ^11 mi­
lím etros de mercurio a  una temperatura de emisión de 
250SC y una velocidad de la  hálioe de 60 rpm; e l ren 
dimiento to ta l de la  poliamida se varia utilizando un 
alimentador de hélice v ib ra to ria  para l a  poliamida.
La tab la  siguiente indica e l tiempo de permanencia de 
la  poliamida en e l aparato de extrusión, y la s  visco 
sidadee inherentes de loa productos resu ltan tes.

Tiempo de permanencia eg minutos -  de la  poliamida an ,la  hélice del -  aparato de extrusión
Viscosidad inherente (solu­ción a l  0,5% en acido formi o c a l  90%)

0 0.93
2 1.0
3 1.2
4 1.3
5 1,4

20.

La viscosidad inherente de una p& 
lihanametileHadlpamida que no contenía ácido oiclohg, 
xilfosfónice no aumentó cuando se hizo pasar
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análogamente a  través del aparato de extrusión de hé 
ü o o +
EJEMPLO 19

Cha solución acuosa que contenía 
47% de hexametllen adipato diamanteo, 0,57% de Rpxa- 
metilendlamlna y 0,19% de ácido olclohexilfosfónico, 
se bombea por un tubo de Mero aus teñ í tico* en forma 
de serpentín* de 56 metros de tubo de 3*8 mm de d iá­
metro in tem o, seguidos por 3 metros de 9,7 ma dé -  
diámetro in terno, 3 metros de 12,7 mm de diámetro in  
tem o y finalmente 15 metros de 24*2 mm de diámetro 
in terno; e l  tubo se mantiene a  una temperatura de -  
290*0+ La presión en e l extremo de entrada del tubp 
es de 22 atmósferas, mientras que e l extremo de sa3jL 
da se encuentra en e l in te rio r de un recip ien te que 
ae mantiene también a  290*0, y cuya presión in terna 
es, prácticamente, la  atm osférica. De este  modo se 
obtiene continuamente polihexametilen adipamida de -  
viscosidad re la tiv a  51 (solución a l 8,4% en ácido -
fórmico a l 90% a  25*0) a  razón de 3,8 Xg/hora.

S i ae omite S I 0,18% de ácido c i-
olobexilfoafónico, de la  mencionada solución acuosa, 
se obtiene una polihexametilen adipamida de una v is­
cosidad re la tiv a  de 38.

N O T A
D escrita suficientemente la  natu­

raleza del invento, a s í como l a  manera de rea liza rlo  
en la  p ráctica, debe hacerse constar que la s  disposi 
cioaas anteriormente indicadas, son suceptiblos de -  
modificaciones de deta lle  en cuanto no a lte ren  su  -
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principio fundamental. También se haca oonstar que 
e l  Invente corresponde a  una so lic itu d  de Patentes pre 
sentadas en Ing laterra  con fechas 23 da Junio 1.955,
11 de febrero 1.966, 25 a b ril de 1.966 y 26 mayo 1.966, 
bajo los números 26596/65* 6130/66 y 17917/66* aco­
giéndose por tanto a  los beneficios que conceden loa 
Convenios Internacionales en vigor* siendo lo  que -  
constituya la  esencia del referido invento y por lo  
que se s o lic ita  Patente de Inveneién por 20 años en 
España sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE 
POLIAiiBMS*; caracterizándose por lo  siguiente*

i s . -  Procedimiento para la  fab ri­
cación de peliaaidas, caracterizado porque se poliM  
r is a  un ácido monoaminonocarboxílioo o una laotama -  
del mismo, que tenga por lo  menos 2 átomos de carbo­
no, entre los grupos amino y carboxilo del ácido* o 
proporciones prácticamente equimole culares de una -  
diamina que contenga por lo  menos 2 átomos de carbo­
no entre los grupos asino y un ácido dicarboxílioo -  
que contenga por lo  menos 2 átomos de carbono entre 
los grupos carboxilo del ácido* en presencia de 0*1 
a  10 moles por ciento* sobre la  base del peso aolecgt 
la r  do la s  unidades repetidas de la  cadena poliam6%, 
ea* de una sa l de una diamina orgánica con un ácido 
foafónico de la  fórmula*

¿1

n
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rad icai organico mono-, d i o tri-v a len te , oegun e l —
en la que n ss un ^  1 a 3 y es un

vaior de n*
2^ ,- procedimiento, según la .r e i­

vindicación 1 , caracterizado porque la  la c ta n te s  qá 
prolactama.

3 ^ .- Procedimiento, según l a  re i­
vindicación 1 , caracterizado porque e l ácido dicarbo; 
m ilico es e l ácido adápioo y la  diamiaa es hexamati-
l&nMamltMt, . -..

4 * .- Procedimiento, según cuaíquio 
ra  de la s  reivindicaciones 1 a  3 , ca te te rizad o  por 
u tiliz a rse  adipato de hexametilenodiamonio.

5 ^ .- Procedimiento, según cualqpig* 
ra  de la s  reivindicaciones 1 a  4 , caracterizado porque 
en la  polimerización e s ta  presente, entre 0,2 a  4 me 
le s  per ciento de dicha sa l de l a  diamina orgánica — 
y  e l ácido fosiónico*

6S.-Procedimiento, según cualquie 
r a  de la s  reivindicaciones 1 a  5# caracterizado por­
que la  s a l de diamina orgánica del ácido fosfónico -  
se forma *in s itu ^  añadiendo a  l a  mezcla de polimer^ 
zaeión le s  cantidades precisas de l a  diamina orgáni­
ca y e l  ácido fosfónico-.

7 * .- Procedimiento, según caalqule 
r a  de la s  reivindicaciones 1 a  Ó, caracterizado por­
que l a  diamina orgánica es una diamina a lifá tic a .

8* .- Procedimiento, según cual­
quiera de la s  reivindicaciones 1 y 3 a  7 , carac teri­
zado porque l a  diamina orgánica es igual a  l a  diami—



9*.- Procedimiento, según cualquiq 
ya do las reivindicaciones 1 a  ? , cam ctcrizadc pby-
qUO la áiaminn orgánica 03 ¡he un. ""'

100,- Procedimiento, según cñalqtgg 
ya do la s  reivindicaciones 1 a  8, caracterizado por­
que e l ácido fosfóaioo.ea do la  formula,

en la  que R es un rad ical orgánico monovalente,
l l * . -  Procedimiento# según cual­

quiera de la s  reivindicaciones 1 a  9, caracterizado 
porque e l áoido foafónico ea un ácido alquilfoafóni
co.

quiera de la s  reivindicaciones 1 a 10, caracterizado 
porque e l ácido feufónico es un ácido alquilfoafóni- 
oo in fe rio r.

quiera de Isa  reivindioacionea 1 a 9# caracterizado 
porque e l ácido fos fónico es e l  áoido oidohexilfoa 
f  onioo,

quiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado 
porque e l ácido foofónico es áoido arilfosfónioo mq 
nocí d ic e .

/R - P O

12*.- Procedimiento, según cual-

13^.- Procedimiento, según cual-

14^.- Procedimiento, según cual^

150.- Procedimiento, según reiv in



328095"'
dicacicn 13, caracterizada porque e l ácido íosfónico 
es ácido fenilfosfónico.

16*.- Procedimiento, según cual­
quier^ de la s  reivindicaciones 9 a  14, caracterizado 
porque la  s a l del ácido fosfónico es la  s a l de una -  
proporción molecular de la  diamina orgánica, con ana 
proporción molecular del ácido fosfónico.

170, -  Procedimiento, según cual­
quiera da la s  reivindicaciones 31 a  16, caracteriza­
do porque la  s a l del ácido fosfónico es la  s e l de una 
proporción molecular de la  diamina orgánica, con dos 
proporciones moleculares del ácido fosfónico.

18*.- Procedimiento, según l a  re¡^ 
vindicación 15, caracterizado porque se usa do 0,1 a  
4 molos por ciento de una s a l de una proporción mo­
lecu la r do la  diamina orgánica, con una proporción -  
molecular del ácido fosfónico.

19*.- Procedimiento, para aumen­
ta r  e l  peso molecular de poliatnidaa, caracterizado -  
por coaprender e l fundir y calentar un polímero de -
poüaaida en presencia de 0,1 a 10 moles por ciento 
de una s a l do una diamina orgánica con un ácido foa­
fónico de fórmula.

,0H 
P * 0 
\< )H

&
en la  que Rr y n  tienen lo s significados indicados 
en la  reivindicación 1 .
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20*.- Procedimiento, según la  ra í 

vindicación 19, caracterizado porque e l polímero de 
pollaaida ce pclihexametilenadipamida#

21*,- Procedimiento, aeg&t la  re^ 
vindicación 19 y 20, caracterizado porque e l ácido -  
fosfónico as un ácido foafónico de la  formula,

OH/R - P - O
OH

en l a  que R tiene e l  significado indicado en la  re i­
vindicación n .

22*.- Procedimiento, según cual­
quiera de la s  reivindicaciones 19 a  21, caracteriza­
do porque la  diaaina orgánica es hexametilendiamina.

23*.- Procedimiento, según cual­
quiera de la s  reivindicaciones 19 a  22, caracteriza­
do porque e l ácido fosfónico es un ácido alqu ilfosfq  
mico.

24*.- Procedimiento, según cual­
quiera de las reivindicaciones 19 a 21, caracteriza­
do porque e l ácido fosfónico es ácido oiolohexilfosfó 
nico.

25*.- Procedimiento, según cual­
quiera de las reivindicaciones 19 a  22, caracteriza­
do porque e l ácido fosfónico es un ácido aiilfoafón^, 
co monoeíolico.

26*.- Procedimiento, según la  re¿, 
vindicación 25, caracterizado porque e l  ácido fosfó­
nico es ácido fenilfosfónico.
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5*

ic .

27*.- Procedimiento, según cual­
quiera da la s  reivindicaciones 1 a 26, caracteriza 
&o $cr aSsdirse también doolustradores, cargas, egé 
tabilizadores para la  lu z , estabilizadores te m i­
óos o reguladores de peso molecular.

28*.- Procedimiento para la  fa tr^  
caoién de poliamidas; t a l  y como queda sustancial­
mente descrito  en la  presente memoria.

Esta memoria conata de tre in ta  -  
ho jas, esc so la  cara.

Mm^WÚHEMICAL INDUSTRIES 
T<T^K%/  /
\  'f MOQEf\  f. Htrnind**
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