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La presente invencidn se refiere a un pro-
cedimiento perfeccionado para la obtencion de polia-
midas altamente transparentes por policondensacién
de dimetilbis-(4-amino-ciclohexil)-metano con un

dcido dicarboxilico o derivados de este dcido. En
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particular, se refiere a la obtencion de poliamidas
transparentes a partir de un dimetril-bis-(4-aming
ciclohexil)~-metano que contiens su isdmero trans-

trans en una proporcion comprendida entre el 30 y

el BO%,

Un metodo conocido para producir poliami-
das transparentes cﬁnsiste en policandensar sales
del tipo diamina/dcido dicarbaxilico a temperatura
relativaments elevada y, eventualmente, bajo pre-
sidn, Como diaminas, entran en consideracidn para
este procedimiento, por ejemplo: diamipas alifdéticas
con cadenas carbonadas ramificadas, tales como tri-
metilhexametilendiamina; derivadeos de ciclohexano,
como son el bis-(4-aminociclohexil)-metano, bis{4-
amino-3~-metilciclohexil)-metano y 3-amino-metil-
(3,5,5~trimetil-l-ciclohexilamina), o diaminas de-
rivadas de fluoruros, por ejemplo, 9,9-bis-(3-ami-
nopropil)-fluoruros. Otra clase de poliamidas trans-
parentes igualmente conocidas se basan en tetra-
hidro-triciclo~-pentadienilendiaminas,

$in embargo, la obtencién de algunos de
los compuestos a partir de los cuales se producen
las poliamidas arriba mencionadas, es dificil y
complicada. Las poliamidas asi obtenidas poseen un
punto de reblandecimiento relativamente bajo y son
atacables por disalventes orgdnicos. Algunas entre
ellas tienen, ademds, el inconveniente de experi-
mentar una cristalizacidn posterior cuando se las
almacena en preseﬁcia de calor y espécialmente,

cuando se las cuece con agua, lo cual conduce
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a que, al transformar estas poliamidas an cuerpos
moldeados, éstos resultan turbios y deformados.

Un métado, igualmente conocido, de fabri-
car cuerpos moldeados transparentes a base de poli-
amidas, consiste en policondensar mezclas de varios
compuestaos de partida formadores de poliamidas, por
ejemplo una mezcla de caprolactama, la sal de bis-
(4-amino-ciclohexil)-metano y dcido adipico y la
sal de hexametilendiamina y dcido adipico, o en
mezclar homopoliamidas convencionales con poliami-
das mixtas transparentes, Por regla genecral, estos
copolimercs o mezclas de poliamidas tienen puntos
de reblandecimiento mds bajos que las homopoliamidas,
no resisten al atague de disolventes organicos,
poseen una fluidez en frio considerable y, ademas,
al ser calentados, forman muchas veces esférulas
y se enturbian simultdncamente.

Encontrdse, sin embargo, que por policon-
densacion de diaminas con dcidos dicarboxilicos o
sus derivados tales como ésteres o clorurds, y even=
tualmente otras materias formadoras de poliamidas,
se obtienen poliamidas altamente transparentes gue
no presentan los inconvenlentes arriba descritas,
cuando se las produce por policondensacidn de un
dimetil=wbis=(4-amino-ciclohexil)~metano de la for-
mula empirica CqgHzglp con un dcido dicarboxilico
con 6 hasta 10 atomos de carbonec o derivadas de
este dcido.

Las poliamidas asi obltenihles resultan

particularmmente estables cuando se las produce a



]

346178 «

partir de un dimetil-bis-{4-amino-ciclohexil)-metana
constituido por su isdmero trans-trans en una pro-
porcion comprendida entre el 30 y el B80%, preferen—
temente entre sl 50 y el 70%.

5, La produccion de las poliamidas transpa~
rentes seqln sl procedimiento de la presente inven-
cidn resulta particularmente econdmica cuando se
utiliza como dcido dicarboxilico, el dcido adipico
o sus derivados tales como diésteres o dicloruros,

10. Una gran ventaja que ofrasce los homopolimeros de
dcido adipico y dimetil~bis-(4-amino-ciclohexil)
-metano, la constituye su elevado punto de reblan-
decimiento, el cual suele ser en 20 hasta 7080 su-
perior al punto de reblandecimiento de las polia-
15, midas transparentes convesncionales,

Era sorprendenta el hecho de que sl pro-
cedimiento de la presente invencion permite obtener
poliamidas altamente transparentes, en vista de que
en la patente estadounidense 2,585.163, columna 3,

20. renglones 25-30, se da a entender que la reaccidn
del bis-(4-amino-ciclohexil)-metanoc con el dcido
adi{pico no conduce a poliamidas transparentes.

En cambio, a partir del bis-(4-aminociclo-
hexil)-metano y didcido dodecdnico es pbsible obte-

25, ner poliamidas transparentes segln los procedimientos
de policondensacidn usuales, aunque sstos productos
presentan la desventaja de que, en presencia de ca-
lor, tiende en mayor grado a cristalizaciones pos-—
teriores que los productos obtenibles segin la pre-

30. sente invencion, perdiendo entonces su transparencia,
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Y también en las poliamidas transparentes pradu0l~
das a partir de dimetil-bis~(4-amino-ciclohexil)
-metano y didcido dodecdnico, se comprueba una ten-
dencia congiderablemente més marcada @ la crista-
lizacidn posterior que en las poliamidas correspon-
dientes a base de dcido adipico,

Las poliamidas transparentes objeto de
la presente invencion, pueden producirse en pre-
sencia de hasta un 709 de otras materias de parti-
da formadoras de poliamidas, por ejemplo, lactamas o
sales de diaminas usuales y dcidos dicarhoxilicos,
sin que los productos pierdan sus excelentes pro-
piedades Opticas. Entre este grupo de copoliamidas,
las més interesantes desde el punto de vista tdéc-
nico son aquellas gue contienen dcido adipico y
caprolactama,

El dimetil=big~(4~anino-ciclohexil)-me-
tano de le fdérmula empirica Cqglizglly, que ha de
utilizarse conforme a la presente invencidn, se
produce, segun métodos convencionales, por hidro-
genacién de dimetil-bis-(4~oxi~-fenil)-metano con
hidrdgeno a presidn y tomperatura elevadas, en preson—
cia de catalizadores niquoladés, seqguida de un pro-~
cezo ce aminacidn del dioxidiciclohexilpropanc for-
mado por anonface, en prescncia de cetalizadores
de hidrogenacidn, E1 dimetil-bis-(4-amino-ciclohexil)
~metano se designa, en lo sucesivo, con la expre-
sién abreviada "bisaninociclohexilpropano®,

Da diches procedimicntos, suele resultar

una mezela de esitereoisdmeros del bisaminociclohexil-
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propano, comguesta principalmente del isomero trans-
trans, de una proporcidn menor de isdmeroc cis-trans
y de un porcentaje inferior al 109 del isdmero cis-
cis. Como compeoncnte diamina se emplea, en el pro-
cedimiento de obtencidn de poliamidas altamcnte
transparentes, convenientemente una mezecla de isod-
meros que contiene entre un 30 y un €0%, prefercn-
temente entre un 50 y un 70% del isdmero trens-trans.
En cambio, en caso de partir de una diamina trans-—
trans pura, y de dcido adipico, (p.f. de la sal:
262-638C) se obtiene una poliamida cristalina, no
transpérente y fragil, con un punto de fusidn dema-—
siado elevado para su transformacidn segin el méto-
do usual de hilado de masas fundidas,

as poliamicdas obtenidas segln el proce-
dimiento chjeto de la presente invencion son alta-
mente transparentes, no experimentan ninguna crista-
lizacidn posterior cuando se las gxpone durante un
periodo prolongado & la acciaon del calor en presen-
cia del aire o cuando se las cuece en agua, y no
pierden su transparencia en el transcurso do tales
operaciones. En comparacion con otras poliamidas
transparentes, las homopoliamidas obtenidas segin
el procedimiento de la presente inVEnoién poseen
puntos de reblandecimiento y puntos de trensicidn
vitréa mds elevados, una resilicncia mejorada y una
excelente estabilidad a disolventes., Los nuevos
productos objeto de lz presente invencidn son su-
periorss a las poliamidas alifdticas convenciaonales

(que se distinguen sobre todo por su gren tenacidad
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y firmeza) por su mayor resistencia a la flexidn
y rigidez en el intervalo de temperaturas desde
80 a 1608C, su ehsorcidn de agua disminuida y su
transparéncia cléra, gque constituye ol factor de-
cisivo para muchas aplicaciones. En comparacidn
con las copoliamidas transparentes cénccidaa, las .
homopoliamidas transparentes obtenibles sagin la |
presente invencidn, y en parte también las copoli~
amidas que contienen los productos conforme a la
presente invencidn, ofrecen la gran ventaja de te~
ner un punto de reblandecimiento considergblemente
mas alto y una estabilidad dimensional al csalor au-
mentada, de ser resistentes al ataque de la mayoria
de losdisolventes orgdnicos y de presentar una re-
siliencia asi como una resistencia a la flexidn
aumentadas,

Como &cidos dicarboxilicos con 6 hasta
10 dtomos de carbono, entran en consideracidén los
acidos dicarboxilicos alifdticos de cadena ramifi-
cada o no, tales como dcido adipico, dcido subéricao,
dcido azelaico, dcido pimélico, dcida sebdcico, dci-
do metilglutdnico, dcido trimetiladipico; acidos
dicarboxilicos aromdticos, por ejemplo acido isof-
tdlico; dcidos dicarboxilicos arzlifatices, como
dcidos fenilen-bis-acéticos, dcidos dicarboxilicos
cicloalifdticos, por ejemplo acidos ciclohexandi-
carboxilicos, Se opera preferentemente con dcidos
dicarboxilicos alifaticos dc cadena sin ramificar,
especialmente con dcido adipico.

. s 7
Lze propiedades de transformacion de los
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homopolimeros de la presente invencidn, gue funden

a temperaturas relativamente altas, pueden ser me-
joradas incorporandoles, por ccndensacion, un 1 has-
ta un 30% de compuestos usuales formadores de poli-
amidas, tales como lactamas y sales de dcidos dicar-
boxilicos alifdticos y diaminas, sin que estas adi-
ciones alteren sensiblemente las demas propiedades
mecdnicas ni la resistencia a disolventes. Para ob-
tenor copoliamidas transparentes solubles, con pun—
tos de reblandecimiento relativamente elevados, con-
viene policondensar un 20 hasta un 80} de una sal

de bisaminociclohexilmetano y dcido dicarboxilico
conjuntamente con un 20 hasta un 80 de otros com-
puestos formadores de poliamidas,

Lus nuevas poliamidas se producen segln los
procedimientes de policondensacidn convencionales,
Un métode apropiado consiste, por ejemplo, en ca-
lentar las sales de la mezcla de isomeros del bisa-
minociclohexilpropane y acidos dicarboxilicos bajo
presion en ausencia de axigeno, eliminando el agua
por lo menos en la Ultima fase de la pulicoﬁdensa—
cidn. Para acelerar la eliminacidén del agua, se pue-
de hacer pasar gases inertes, por ejemplo nitrégeno,
a traves o por encima ds la mezcla de pblicondensa—
cidn, o realizar la policondensacion bajo presidn
reducida. Las poliamidas nuevas pueden producirse
tambien por policondensacion interfacial o poli-
condensacion en disolucion de la mezcla de isdme-
ros del bisaminociclochexilpropano coﬁ los cloruros

de dcidos dicarboxilicos, siempre que no se opere
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La policondensacidn puede llevarse a efec-
to en presencia de aditivos usuales, por ejemplot
substancias que provocan la ruptura de las cade-~
nas, tales como acidos carboxilicos o sus derivades,
o bien aminas, agentes que dan estabilidad frente
al caler o a la luz, estabilizantes de la viscosi-
dad de fusidn, agentes de blanqueo dpticao, rellenos
o lubricantes,

Las nuevas poliamidas transparentes de la
presente invenciodn pueden transformarse segln los
motodos de claboracidn de termopldstices; son apro-
piadas, nor ejemplo, para la fabricacidn de cuer-
paos moldeados tales como planchas, tubos, varillas,
hilos-astirables, cerdas y objetos moldeados por
inyeccion de forma mds variada,

Las partes y poarcentajes sefialados en
los siguientes ejemplos sec refieren al peso, salvo
indicacidn contraria.

Ejemplo 1:

Una mezcla de 62 partes de bisaminociclo-
hexilpropano, 32 partes de dcido adipico y S0 par-
tes de agua se introducen en una autoclave (500 cms),
en donde se la trata tres veces con nitrdgeno has-
ta ascender la presion a 20 atmos,Rel, cada vez,
reduciendo la presidn despues de cada tratamiento.

& continuacidn, se calienta la mexcla, durante 2
horas, bajo su presidn propia, @& 2702C, para luego
reducir lentamente la presidn en el interior de la

autoclave y calentar simultaneamente la mezcla de
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policondensacicn a 2908C, temperatura a la que se

la deja por un ospacio‘de 2 horas, para luego con-
densarla todavia durante una hora en el vacio, a
aproximadamente 3 mm Hg.

Se obtiene un policondensads altamente
transparente y tenaz. El valor K de la poliamida
asciende a 70 (medido al 1% en dcido sulflriceo con-
centrado) y su punto de fluidez, a 2802C (medido
en el banco de Kofler).

5u temperatura de transicidn vitrea DSC-1
ascuende a 1912C, El producto, gue resulta perfec-
tamente transparente inclusoc en casoc de superponer
varias capas gruesas, se distingue por una gran
ripidez, tambien a temperaturas elesvadas, y no pier-
de su transparencia incluso al cocerlo durgnte va-
rios dias en agua o enfriar lentamente una masa
fundida del material (por ejemplo: en el transcurso
de 24 horas).

En contraposicidn a las poliamidas con-
vencionales, 6l polimero de la presente invencidn
no contiene mondmeros extraibles con agua ni compo-
nentes de bajo peso molecular, de suerte que la
poliamida, una vez seca, puede somelerse en sequida
a los procesos usdales de transfurmacién por inyec-
cidn o extrusidn.

Ejemple 2:

95 partes de la sal del bisamino ciclohe-
Xilpropano a utilizar conforme s la presente inven-
cidn, y 4cido adipico (punto de Fusidn 243-459C)

. A
se calientan en un recipiente de policondensacion,
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durante 2 horas conjuntamente con 5 partes de E-
caprolactama y 30 partes de agua, a 2702C bajo

. r ’o. . ' . 4
presion atmosferieca, haciendo pasar nitrogeno por
encima de la masa fundida,.

Cespues de calentar el conjunto, en el
transcurso de dos horas, a 2909C, se complota la
policondensacion continuando la reaccidn durante

’ .
una hora mas en el vacio,

La poliamida asi obtcenida es perfecta-
mente transparente y extraordinariamente tcnaz,
La trangferencia resulita inallterada despues de
cocer el producto en agua o enfriar lentamcnte
la masg fundida joliunidieca,

El valeor K de la poliamida asciende a 73,

sU punto de fluidez a 2552C, aproximadamente.

EJEMPLO 3

Bajs lus condiciones descritas en el
ejemploc 1, se nolicondensan en una autoclave 57,78
partes dao bis~aminociclohexilpropano, 42,22 partes
de dcido subérico, o 100 purtes de la sal de estos
dos componentes (p.f.: 2352C) y 50 partes de agua,
Se obtiene un sclicondensado altamente transparen-
te y tenaz, cuyo velor K asciende a 72 y cuyo pun-
to de fluidez se eleva a 2659C,
Ejemplo 4:

Dasrucs de mezelar, on una avtoclave,
35 partes de une sel de dcido adipico y hexametil-
andiamina, 30 pertos de E-caprolactama, 21,70 par-

tes de bisaninoziclohexilpropano y 13,30 partes de

Qs

cido adipico con 5C partes de agua, se calienta
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el conjunto durcnte 2 horas, bajo su presidn propia,
a 2208C. fientras sc reduce luego lentamente la nre-
sién en el interior de la autecclave, se calienta
la mezcla de policondensacidn a 2852C, temperatu-
ra a la que se deja por un espacio de dos horas,
A continuacidn, se policondensa durante una hora
mas, en el vacio.

La poliamida perfectamente transparente
y tenaz asi obtenida posee un valor K de 76, Calen-
tandola en metanol, se obticne una disolucidn csta-
ble al 207 de esta poliamida, la cual puede ser
transformada, nor colado, en peliculas muy tenaces.
Ejemplo 5:

1.006 partes de agua, 2,81 partes de
hidroxido de potasio y 5,95 partes de una mezcla
diaminica a bass de bisaminociclohexilpropano se

introducen, a temperatura ambiente, en un reactor
3 P ’

‘provisto de un mezclador intenso. filentras se agi-

ta esta disolucion diaminica, se le agrega una di-
solucion de 5,08 partes de cloruro de tereftaloilo
en 1.000 partes de cloruro de metileno. La mezcla
de reaccion descargada se lava con agua para neutra-
lizarla y ss seca. Se obtienen 8,5 pagtes de un
polva blanco del valor K 45 (medide al 1% en acido
sulflirico concentrado).
N 0 T A

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en
la muctica, debe hacerse constar que las disposicio-

nes anteriormente indicadas son susceptibles de
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modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principic fundamental. Tambien se hace constar
gue el invento se refiere a una solicitud de
patente presentada en Alemania con fecha 18 de
Octubre de 1.966 bajo el nimero B 89 405 acogien-
dose por lo tanto, a los beneficios que conceden
los Convenias Inﬁernacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por
20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA
OBTENCION DE POLIAMIDAS ALTAMENTE TRANSPARENTES;
caractefizandose por lo siguiente:

- 1.~ Procedimientc para la obtencion de
poliamidas altamente transparentes, por policonden-—
sacion de diaminas con dcidos dicarboxilicos, carac-
terizado porque se policondensa dimetil-bis—(4=
aming-ciclohexil)-metano con un dcido dicarboxi-~
lico con 6 hasta 10 atomos de carbono o sus deri-
vados,

2,~ Procedimiento segin la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque se utiliza un dimetil-
bis-(4—amino—ciclohexil)-metano constituido por
su isémero trans-trans en una proporcidn compren-
dida entre el 50 y el 70%.

%.- Praocedimiento seqin las reivindica-
ciones anteriores caracterizado porque se emplean
diésteres o dicleruros de dcidos dicarboxilicos
con 6 hasta 10 &tomos de carbono,

4.~ Procedimiento segln las reivindica-

s > . L4 3
ciones anteriores caracterizadg porgue como acido
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dicarboxf{lico, se emplea dcido adipica.

ciones anteriores caracterizado porque se incorpora
a la mozcla de condensacidn un 1 hasta un 805 de
otras materias formadoras de poliamidas,

6.- Procedimiento segln las reivindica=-
ciones 4 y 5 caracterizado pbrgue se policondansa
la sal de dimetil~bis~(4~amino-ciclohexil)-metano
y acido adipico con un 1 hasta un 30% de otras
materias formadoras de poliamidas.

7.- Procedimiento seglin las reivindica-
ciongs 5 y 6, caracterizado porque se emplea capro-
lactama como materia formadora de poliemidas adi-
cional,

8.- Procedimiento para la obtencidn de
poliamidas altamente fransparentes tal y como que~
da sustancialmente descrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de catorce hojas es-

critas a maguina por/yna/sola cara, &‘ @
ATV

ABRIK AKTIENGESELLSCHAFT:

3, GOMEZ ACEBO Y MODEY
o p. Flrmados F. Horndndez Ruls
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