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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 aiios

a nombre de STAMICARBON N.V.

entidad / Haxnaiwmilided holandesa

con domicilio en van der laesenstraat 2, Heerlen, iHolanda

por:  "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA POLI-
AMIDA DE ALTO PESO MOLECULAR, LINEAL, FORMADORA
DE FIBRAS Y PELICULAS" (Clase Internacional C08g)
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Se describe la preparacidn de una nueva po-
liamida formadora de fibra, obtenida por policondensa-
cidn de &cido 7-amino-4-tia-enlntico. La reaccidn de
policondensacidn es catalizada por éciﬂos, pero también
es promovida por la presencia de poliaminas.

Ya se conocen muchas poliamidas que se usan
para muchas aplicaciones. Las prepafédas por policon-
densacidn de epsilon-caprolactama o &cido epsilon-amino
caproico, y las hechas por policondensacidén de hexame-
tiléndiamina y 4cido adipico, son indudablemente los ti
pos mls importantes. A pesar de muchas investigaciones,
el desarrollo a gran escala de otras poliamidas que tam
bién pueden ser obtenidas por policondensacién de mate-
riales de partida, ha sido estorbado por el alto precio
de coste del material, o por caracteristicas decepcio-
nantes del producto polimero.

Las poliamidas ya conocidas posecen una es-—
tructura polimera lineal que contiene grupos amido, cu
yos &tomos de nitrdgeno estén unidos a la cadena de
4tomos, de manera que hay unidades de cadena repetidas
de forma: -HN-CO-poli-metileno-, o de forma: -NH-polime
tileno-NH-CO-polimetileno-CO-.

La presente invencidn proporciona un nuevo
material de poliamida, producto de policondensacidn del
fcido 7-amino-4-tia-endntico. También se proporciona un
procedimiento de policondensacién en el que el aminoici
do de partida es calentédo hasta aproximadamente de 125
a 250eC, ventajosamente en presencia de una poliamina y
un catalizador Acido.

La invencidén proporciona una nueva poliamida
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que se distingue de los tipos conocidos por una estruc
tura molecular que contiene grupos amido, cuyos atomos
de nitrégeno estin unidos por una cadena de Atomos en
la gue se incluye un atomo de azufre, donde la unidad
que se repite en la cadena ticene la férmula: -NH-CO-di
imetileno-tia-trimetileno~. Los polimeros pueden ser de
alto peso molecular, y tienen (tiles propiedades de -
formacién de fibras.

Esta poliamida sezin la invencidn tiene la
ventaja de que puede ser obtenida por policondensacidn
de acido 7-amino-4-tia-enintico, aminodcido que puede
ser preparado econdmicamente a partir de materiales de
partida que pueden ser obtenidos facilmente, &cido beta-
mercaptopropidnico y alilamina.

La invencidn proporciona también un procedi
miento para preparar la poliamida, por calentamiento del
fcido aminocarboxilico, &cido 7-amino-4-tia-enéntico,
aproximadamente a de 125 a 2502C.

Esta reacci6on de policondensacidén se puede
efectuar por técnicas similares a las usadas general=-
mente para la policondensacidén de &cidos aminoalqueng
carboxilicos, por ejemplo &cido aminocaproico. Los ca-
talizadores ya conocidos para esta reaccidn de policon-
densacidn, por ejemplo 4cidos y ésteres minerales, y
&cidos orglnicos relativamente fuertes, por ejemplo —-
&cido sulfirico, &cido acético o &cido fosfoérico, y és
teres, por ejemplo ésteres fosféricos, tales como fos~
fato de tributilo, pueden ser usados también para pre-
parar poliamidas seglin la invencidn.

Durante la reaccidén de policondensacidn se
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debe mantener la temperatura entre aproximadémente 125
y 2502C. A temperaturas menores la reaccion transcurre
muy lentamente, mientras que a temperaturas mayores que
aproximadamente 2502C tiene lugar una descomposicidn,
de manera que los productos resultantes son de calidad
inferior.

Se puede obtener mayor grado de policonden
sacidn si se continda calentando el -condensado sdélido
poliamidico que se forma primero, a temperaturas menores
que el punto de fusidén (aproximadamente de 190 a 2002C),
por ejemplo a aproximadamente de 160 a 1652C,

Se ha descubierto ademis que se obtienen po
liamidas que presentan propiedades perfeccionadas, res-
pecto a la viscosidad y aptitud para el tratamiento, si
la policondensacidén se efectlia en presencia de una po-
liamina, Por el término poliamina se ha de entender a-
quellas aminas cuya molécula contiene al menos dos gru-
pos amino. Se hace uso preferentemente de una poliamina
que no sea gaseosa a la temperatura de reaccidn, de ma-
nera gue la policondensacidn se pueda efectuar a presidn
atmosférica,

Son ejemplos de tales poliaminas adecuadas
la tetrametiléndiamina, hexametiléndiamina, 1,2-bis-(ami
nometil)-ciclobutano, l,4-ciclohexano~bis-metilamina,
dietiléntriamina y 1,2,4,5-tetraminopentano.

La cantidad de poliamina usada puede variar.
Se usa preferiblemente aproximadamente de O,1 a 5% en
moles de poliamina, en relacién a la cantidad de &cido
7-amino-4-tia-enantico. E1 uso de cantidades mayores

apenas tiene més efecto sobre la viscosidad.
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En gencral, se prefiere llevar a la préc-
tica el procedimiento de la invencidn formando primero
un producto poliamidico precondensado, obtenido por ca
lentamiento del amino&cido, material de partida, bajo
presion atmosférica, a una temperatura de aproximada-
mente 175 a 2008C. Bl catalizador acido y/o la poliami
na pueden ser afiadidos al princinio de esta operacidn
de precondensacion, o en un momento posterior del pro-
cedimiento. Después se sigue calentando el precondensa-
do, a las temperaturas y durante los tiempos requeridos,
para obtener el polimero de poliamida de la viscosidad
intrinseca deseada, generalmente a una temperatura com
prendida entre 150 y 2502C, durante de 1 a 72 horas,

La poliamina afiadida participa en la poli-
condensacibén reaccionando con grupos carboxilicos ter-
minales de las moléculas de cadena policondensada, y

formando enlaces de poliamina entre las cadenas.
EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos no limitativos ilus
trardn mis las formas en que se puede llevar a la préc-

tica la invenciodn.
SJEMPLO 1
En un recipiente de reaccidén de vidrio, pro

visto de tuberias de alimentacidn de gas y descarga de

zas, se calientan 25 g (0,15 moles) de 4cido 7-amino-4-
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tia-enfntico (punto de fusidén, 1722C), bajo nitrodgeno,
a 1809C y 1 atm durante 1 hora. Los productos volétiles
resultantes son separados con el nitrdgeno. El producto
de reaccidén es un producto precondensado que es liguido
a aproximadamente 180¢C.

Después se eleva la temperatura hasta 2202C,
y se continla el calentamiento a esta temperatura duran
te 2 horas. Después de éllo se intefrumpe el suministro
de nitrbgeno, y se continda el calentamiento durante 3
horas a presion reducida (0,5 mm Hg), manteniéndose la
temperatura entre 220 y 2252C.

El procedimiento produce una poliamida sd-
lida blanca que tiene un punto de fusidén de aproximada-
mente 190 a 1952C, y una viscosidad intrinseca (medida

en m-cresol a 252C) aproximadamente igual a 0,50,
EJEMPLO 2

Se repite la preparacién del precondensado
seglin se describe en el ejemplo 1, salvo en que el ca-
lentamiento a 1802C fue extendido durante 2 horas. Des-
pués de enfriar hasta de 20 a 259C, el precondensado se
obtiene en forma de producto frigil que puede ser moli-
do fhcilmente para formar polvo. El punto de fusibn de
este precondensado es de 175 a 1788C, y la viscosidad
intrinseca es igual a 0,32.

El precondensado asi obtenido es usado lue-
g0 en experimentos de polimerizacidn, en los que el pre
condensado pulverizado es calentado a de 160 a 1652C a
presidén reducida (0,5 mm Hg) durante periodos de tiempo
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variables, tras lo cual se mide la viscosidad intrinse-
ca de la poliamida resultante.

Los resultados son los siguientes:
al cabo de 24 horas, viscosidad intrinseca igual a 0,78
al cabo de 32 horas, viscosidad intrinseca igual a 1,00
al cabo de 64 horas, viscosidad intrinseca igual a 1,38

al cabo de 72 horas, viscosidad intrinseca igual a 1,84

El punto de fusidn de las poliamidas asi ob

tenidas es de aproximadamente 190 a 1952C.
EJEMPLO 3

Se repite la preparacidén de poliamida segin
se describe en el ejemplo 1, salvo en que ahora se ana-
de 0,5%‘;n moles (0,975 g) de &cido ortofosforico al
&cido 7-amino-4-tia-endntico, antes de la formacidn del
precondensado,

La viscosidad intrinseca de la poliamida resul

tante es ahora igual a 0,78.
LJEMPLO 4

Se repite la preparacidn de poliamida segin
se describe en el ejemplo 1, salvo en que ahora se afia-
de 0,2% en moles (0,085 g) de fosfato de tributilo al
4cido 7-amino-4-tia-enfintico, al principio.

La viscosidad intrinseca de la poliamida aho

ra obtenida es igual a 0,835. -
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EJEMPLO_5 Lot b

Se repite la preparacidn de poliamida segiln
se describe en el ejemplo 1, salvo en que ahora se afia-
de 2,1% en moles (0,375 g) de hexametiléndiamina al
&cido 7-amino-4-tia-enintico, y se mantiene entre 230
y 2329C la temperatura a que se efectlia el calentamien
to de policondensacidén a presidén reducida.

La vigcosidad intrinseca de la poliamida re

sultante es ahora igual a 1,32,
EJEMPLO 6

Se repite la preparacidén de poliamida segin
se indica en el ejemplo 5, salvo en que ahora se afaden
2,1% en moles (0,375 g) de hexametiléndiamina y 0,05%
en moles (0,0075 g) de Acido ortofosférico, al Acido
7-amino-4-tia~-enéntico.

La viscosidad intrinseca de la poliamida re
sultante es abora igual a 1,76,

Bn los ejemplos anteriores, las medidas de
viscosidad intrinseca se hicieron en todos los casos
en m-cresol, a 252C,

Las poliamidas obtenidas segln la invencidn
tienen puntos de fusidn comprendidos aproximadamente en
tre 190 y 200eC. Estas poliamidas son adecuadas para
producir, en un procedimiento de hilado, filamentos Gti
les que pueden ser estirados, gue se prestan para la
producecidén de hilos para la industria textil. Ademés,

estas poliamidas pueden ser tratadas para formar pelicu
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5e entenderd gue la invencidn puede ser lle
vada a la practica por métodos y realizaciones especi-
ficos distintos de los ilustrados en los ejemplos ante-
riores, y por tanto solo estd limitada por el espiritu
y dmbito de las reivindicaciones siguientes.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Holanda, el 22 de Junio de 1966, con el
nlimero 6608623, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que
gse presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espaiia, por VEINTE aiios, son los
siguicentes:

l.- Procedimiento para preparar una polia
mida lineal de alto peso molecular, formadora de fibra
Yy pelicula, que comprende calentar &cido 7-amino-—d-tia-
enlntico a una temperatura comprendida aproximadamente
entre 125 y 2502C, hasta que se¢ forma una cadena polime

ra que tiene unidades que se repiten, de formula:

—NH—CO-CHZ—Cﬂz-S-CHZ-CHz—CH2~.

2.~ Procedimiento seghn la reivindicacién 1,
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donde el &cido es calentado en presencia de una poliami
na.

3.~ Procedimiento segln la reivindicacidn
2, donde dicha poliamina es liquida a la temperatura de
dicho calentamiento,

4.- Procedimiento seglin la reivindicacién
2, donde dicha poliamina esté preseq§e en cantidad de
aproximadamente 0,1 a 5% en moles, en relacidn con di-
cho Acido,

5.~ Procedimiento segln la reivindicacibdn
1, donde dicho calentamiento se efectlia en presencia de
4cido mineral, o de un éster alcohilico inferior del misg
mo.

6.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn
5, donde dicho Acido o éster mineral esti presente en
cantidad de aproximadamente 0,1 a 5% en moles, en rela-
cidn con dicho &cido 7-amino-4-tia-enéntico.

7.- Procedimiento segln la reivindicaciodn
6, donde dicho calentamiento se efectiia en presencia de,
ademls, una poliamina presente en cantidad de aproxima-
damente 0,1 a 5% en moles, en relacidn con dicho &cido
7-amino-4-tia-enaéntico,

8.~ Un procedimiento para la preparacidn
de una poliamida de alto peso molecular, lineal, forma-
dora de fibras y peliculas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines que se han especificado.
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