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PATENTE DE INVENCION
a favor de
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHART vormals Meister Iucius
& Bruning, de nacionalidad alemansa, residente en Ffankfurt/
Main (Republica PFederal Alemana) por: "PROCEDIMIENTO PARA FA
BRICAR PIEZAS MOIDEADAS A PARTIR DE POLIAMIDAS"

Memoria Descriptiva

Numerosas poliamidas que en principio pueden obte-
nerse por procedimientos conocidos, no han adgquirido, a pe-
sar de su gran estabilidaed térmica, ninguna importancia préc
tica, 0 bien tan solo escasa importancis préetica, debido a
que su elaboracién era hasta ahora imposible o muy dificulto
sa. En efecto, sus intérvalos de fusidén se encuentran fre-
cuentemente en las proximidades o por encima de sus tempera-

turas de descomposicién. Por otra parte son estas poliamidas
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casi siempre insolubles en disolventes que pudieran permi-
tir su elaboragcidén en forma de fibras, hojas, etc.

Es sabldo que las fuerzas intermoleculares, que
son responsables de los altos puntos de fusidn y, por consi-
guiente, de la insolubilidad, pueden ser reducidas mediante
la introduccidn de sustituyentes en las cadenas de las po~
liamidas, especialmente en el nitrdgeno de la amida, de mo-
do que desciende el intérvalo de fusién y aumenta la solubi-
lidad de la poliamida.

Por otro lado descienden algunas propiedades mecd
nicas de las poliamidas al ascender el grado de sustitucién,
de modo que ya no pueden ser empleadas para la fabricacién
de ruedas dentadas, cojinetes y numerosas otras piezas téc-
nicas, para las que se requiere dureza, resistencia al des~
gaste, resistencia al calor y resistencia frente a disolven-
tes.

Ha sido descubierto shora un procedimiento para la
fabricacién de piezas moldeadas a partir de.poliamidas de al
to punto de fusidén, o que sean insolubles o dificilmente so-
lubles en disolventes, o blen estén dotadas al mismo tienpo
de ambas propiedades, procedimiento gque estéd caracterizado
por el hecho de que las poliamidas, que estdn sustituidas en
el nitrdgeno de la amida, son conformadas a partir de la fu-
sién o de una solucién, separdndose los sustituyentes par-

cial o totalmente durante el conformado, después del confor-
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mado, ¢ bien durante y despues del conformado de las poli-
amidés.' |

En el procedimientc conforme él invento, se par-
te de poliamidas que estdn sustituidas parcial o totalmente
en el nitrégeno de lg amida.

Como sustituyentes apropiados para el hidrdgeno
de la amida, demuestran ser radicales hidrocarburos alifé-
ticos o aromdtico-alifdticos, en especial grupos alcohilos
0 cicloaleohilos con 2 a 12, preferentemente 2 a 8 dtomos
de carbono, y grupos aralcohilos con 7 a 20, preferentemen-
te 7 a 12 4dtomos de carbono, que puedan ser desdoblados tér-
micamente como hidrocarburos no saturados. Especialmente fa-
vorables son los grupos ﬁ e i-propilo, y los i y terc.- buti
lo. Como sustituyentes pueden figurar también mezclas de dos
0 mids de los grupos alcohilos, cicloalcohilos y aralcohilos
citados.

Por lo general es necesario partir de poliamidas
en las que al menos 10 % del hidrdgeno de la amida estd
reemplazado por sustituyentes, con objeto de rebajar el in-
térvalo de fusidén de la poliamida suficientemente, o respec-
tivamente aumentar suficientemgnte su golubilidad. Es pre-
ferible un grado de sustitucidén de 50 a 100 %.

Para la obtencién de las poliamidas a emplear de
acuerdo con el invento, se parte preferentemente de las dia-

ninas, 4cidos aminocarboxilicos y dcidos dicarboxilicos més
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abajo indicados, as{ como de diaminas y dcidos aﬁinocarbo-
x{licos que llevan N-sustituyentes tales como los descritos
néds arriba a manera de ejemplo. También se pueden emplear
mezclas de en cada caso dos o mds compuestos de estos gru-
pos de sustancias y, en lugar de los 4cidos aminocarboxi{li
cos y deidos dicarbox{licos, también sus derivados formado-
res de amidas, tales como, por ejemplo, los halogenuros de
los dcidos.

La obtencién de las poliamidas N~sustituidas pue-
den tener lugar por los procedimientos conocidos, a partir
de diaminas N-sustituldas y dcidos dicarboxflicos (o de sus
derivados, tales como, por ejemplo, los cloruros de los éoi
dos), o respectivamente de aminodcidos N-sustituidos (o de
sus derivados). )

Mediante copolicondensacién'de aminag N-sustitui-
des y de los correspondientes aminocompuestos no sustituidos,
con 4cidos dicarboxflicos (o sus derivados) o respectivamen-
te de 4cidos aminocarboxflicos N-sustituidos con los corres-
pondientes no sustituidos, se puede alcanzar ficilmente cual-
guier grado de sustitucién deseado.

Las poliamidas que se obtienen conforme al invento,
son en especial poliamidas cuyos- intérvalos de fusién estén
préximos a sus temperaturas de descomposicién o por encima
de ellas, y/o gque son insolubles o diffcilmente solubles en

disolventes. Son en primer término poliamidas que se derivan
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a) diaminas aromdticas y/o aromético-aliféticas y dci-
' dos dicarboxilicos arométicos (eventualmente median
te adicibén de 4cidos amihocarboxilicos), o de
b) dcidos aminocarboxilicos aromaticos y/o aromdtico-ali
faticosg, o de -
¢) diaminas éliféticas y/o ecicloalifdticas y dcidos di=-
carboxilicos aromédticos (eventualmente mediante adi-
cién de dcidos aminocarboxilicos), o.de
d) diaminas aromdticas y/o aromdtico-alifdticas y 4cidos
dicarboxilicos aliféticos (eventualmente mediante adi
cién de 4dcidos aminocarboxilicos), o de
e) diaminas cicloalifdticas y dcidos dicarboxflicos ci-
cloalifédticos (eventualmente mediante adicién de dci-
dos aminocarboxilicos).
No obstante pueden ser también copoliamidas a base
de las poliamidas de los diversos grupos a) a e).

De las sustancias citadas en los apartados a) a e),

se pueden citar, a manera de ejemplo:

Como diaminas arométicas, las que contienen 6 a 20
dtomos de carbono, tales como, por ejemplo, m y p-fenilendia-
minas, 4,4', 3,4' y 3,3'-diaminodifenilo y otros diaminodife

nilos y diamings de la férmula general
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en la que kK significa un radical bivalente tal como, por ejem
plo, alcohileno, arileno, =0-, -5-, -80-, -SOZ~, ~C0-, =-CONH,
~R'=0~ R' (R' = radicales alcohilenos o arilenos, iguales o
distintos);

Como diamines aromdtico-alifdticas, las que contie-

nen 7 a 20 4tomos de carbono y con la férmula general
NH,-R''-Ar-R''-NHp

en la que R'!' significa un enlace gquimico simple o grupos al-
cohilenos iguales o distintos con 1 a 8 &tomos de carbono,
mientras que Ar representa un radical aromdtico bivalente,
eventualmente sustituldo, tal como, por gjemplo, my p-xili~-
lendiamina, 2,5~dimetil-p-xililendiamina y 2,4-dimetil-m-xi-
lilendiamina;

como aminas aliféticas y cicloalifdticas, las que
contienen 2 a 20 4tomos de carbono, por ejemplo, compuestos

con la férmula general
NHZ“(CHZ)n -NH,

(n =2 a l0), cig-l,3, cis-1,4, trang-l,3, trans-l,4, trans-

1,2-big~aminometil-ciclohexanos, trans-l,2, cis-1,3, trans-
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1,3~bis-aminometil-ciclopentanos y trans-1,2-bisaminometil-

ciclobutano;
como 4cidos dicarhoxflicos arométicos, los que con

tienen 7 a 20 4tomos de carbono, tales como, por ejemplo, el
4dcido tereftdlico, el isoftdlico, el 3,5-piridindicarboxfli-
co, los 1,4 y 1,5-naftalindicarboxilicos y otros dcidos nafta
lindicarboxilicos, el 4,4'~difenildicarboxilico y 4cidos di-

carboxilicos de la férmula

HOOC ) COOH

en la que R significa un radical bivalente, tales como, por
ejemplo, sale¢ohileno, arileno, -0-, -S-, -SO-, —SOZ, ~CG0~,
~CUNH, R'=-0~R!' (R' = radicales alcohilenos o arilenos igua-
les o distintos);

como deidos dicarbox{licos aliféticos y cicloalifd
ticos, los que contienen 2 a 20 &tomos de carbono, tales co=

mo, por-ejemplo, compuestos con la férmuls general

'HOOC~(CH, ) ,~CO0H

(m=0a l0), dcidos cis=l,3 y trans-l,3-ciclopentadicarboxi-
licos, écidds trans-l,2, ¢ig-~l,3, trans~l,3, cis-l,4, trans-
1,4~ciclohexandicarbox{licos, y dcido 4,4!-diciclohexil~dicar

boxilico;
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como Acidos aminocarboxilicos, los gque contienen
2 a 20 4tomos de carbono, tales como, por ejemplo, compues-—

tos de la f6rmula general
NH,-(CHp) ,=COOH

(p =1all), dcido aminopivédlico, dcidos m y p-aminobenzoi

co, asi como dcidos aminocarboxilicos de la férmula
NHZ-R"'—AI-COOH,

en la que R''' significa un enlace quimico simple o un gru-
po alcohileno con 1 a 8 dtomos de carbono, y Ar un radiecal
aromsdtico bivalente, eventualmente sustituido.

Las poliamidas N-~sustitulidas se obtienen, por ejem-
plo, fundiendo cantidades estequiométricas o aproximadamente
estequiométricas'ae las correspondientes diaminas y dcidos
dicarboxilicos, eventualmente agregando acidos aminocarboxi-
licos N-sustitulidos, o sales de los componentes o respectiva-
nente de los dcidos aminocarboxflicos N-sustituidos, efec-
tudndose la fusién a temperaturas de 200 a 3002 ¢ bajo la pre-
sién propia y bajo exclusidn de oxigeno, después de lo cual
se mantiene la masa fundida durante algin tiempo a dicha tem-
peratura, se deja escapar lentamente la sobrepresién, se ca-
lientg la masa fundida durante alglin tiempo, en una corriente
de gas inerte hasta temperaturaé de 200 a 3002 C, a continua-
cidén de lo cual se disminuye paulatinamehte la presién y se
gigue condensando durante algin tiempo en el vacio, a 200 a

3002 C.
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Ahora bien, en la obtencidn de las ﬁoliamidas N-
sustituidag hay que mantener condiciones, en las que los N-
gugtituyentes no sean todavia desdoblados. Sorprendentemen-
te se pueden obtener con ayuda de la condensacién en fusién
poliamidas, incluso a partir de diaminas impedidas estérica
mente en grado muy fuerte (por ejemplo, N,N'-di~trec.-butil-
diaminas) y de 4cidos dicarboxflicos, a temperaturas rela-
tivamente bajas (por ejemplo, de 230 a 2402 C) y presidén re-
ducida; en condiciones, por consiguiente, en las gue la po-
licondensacién discurre por lo general de manera muy lenta.

8i el punto de fusibén de la sal de la diamina co-
rrespondiente y del 4cido caqpoxilico se encuentra en una tem
peratura a la que los N-sustituyentes ée desdoblan ya rapi-
damente, entonces se aplica el coﬁocido método de la conden~
sacidn en disolvente de diaminas y halogenuros dicarboxilicos.
Los halogenuros dicarboxilicos (o sus soluciones) se incorpo-
ran a soluclones de diaminas, eventualmente en presencia de
un retenedor de 4dcidos halogenados, tal como, por ejemplo, una
amina ‘terciaria, a temperaturas de =502 a 1002 C.

Como disolventes son apropiados, por ejemplo, disol
ventes aproticos, tales como dimetilformamida, dimetilaceta-
mida, N-metilpirrolidona o hidrocarburos clorados. Si la dia-
mina es suficientemente hidrosoluble se puede emplear también
el método de condensacidén en interfase.

A base de sus intérvalos de fusidn, méds bajos con
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200 respecto a las poliamidas no sustituidas, y/o de sus mejores
golubilidades en disolventes, pueden conformsrse las poliami-
das N-sustituidas fécilmente a partir de la fusidén o respec-
tivemente de soluciones.

Para el conformado a partir de una solucién, son

205 apropiados disolventes tales como, por ejemplo, dimetilforma
nida, cloroformo, gcetona y metanol, seglin la solubilidad de
la poliamida. Las soluciones se pueden hilar en seco o en hi
medo, o0 pueden colarse, en forma de hojas,

El conformado a partir de la masa fundida, por ejem

210 plo, mediante moldeo por inyeccién, extrusién o hilado a par-
tir de masas fundidas, o respectivamente a partir de la solu-
¢ibén, no ofrece problemas siempre que se spliquen temperatu-
ras & las que no se desdoble todavia ninglin N~sustituyente.
En el caso ds producirse al mismo tiempo un desdoblamiento

215 de N-sustituyentes durante el conformado, hay que cuidar, me-
diante la eleccién de condiciones adecuadas de presibém y tem-
peratura, de gque el tiempo que dura el conformado sea igual o
mds breve que el tiempo gue dura el desdoblamiento de los N-
sustituyentes. Aplicando presién, se evita un espumado.

220 El desdoblamiento de los N-sustituyentes tiene lu-
gar por via puramente térmica a temperaturas de por encima de
1502 ¢, preferentemente de por encima de 2002 C, por un lado,
¥ por debajo de las temperatdras de descomposicién de los pro

ductos finales, por otro lado. El desdoblamiento puede ser tam
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bién catalizado, por ejemplo, mediante la adicidén de sales
de bases débiles con 4cidos fuertes, tal como, por ejemplo,
hidrocloruro de piridina. El desdoblamiento puede realizar-
se mds 0 menos parcialmente, hasta completamente.

En una eleccién adecuada de los sustituyentes en
el nitrégeno de la amida y de las condiciones para el des-
doblamiento, no se degradan notablemente las cadenas de los
polimercs. Asi, por ejemplo, si se elige una diamina lineal,
tal como la hexametilendiamine, para la sintetizacidén de la
cadena de la poliamida, entonces se introducen como N-gugti-~
tuyentes grupos alcohilos ramificados, tales como, por ejem-
plo, el grupo isopropilo, el isobutilo o el butilo terciario.
En poliamidas a base de diaminas aromdticas, tal como, por
ejemplo, la m-fenilendiamina, o a bage de diaminas aromdtico-
alifdticas, tales como, pdr ejemplo, las xililendiaminas, o a
base de diaminas ramificadas, por ejemplo, del tipo neopen
tilo

1

(Rl = radicales alifédticos, cicloalifdticos o aromdticos, mo-

1

novalentes, iguales o distintos), se pueden emplear también
grupos alcohilos normales como sustituyentes.

Las condiciones para el desdoblamiento de los sus-
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tituyentes dependen de la naturaleza de los sustituyentes y
de la poliamida, as{ como de la forma que deba presentar el
producto final.

Los més féciles de desdoblar, son los grupos alco
hilos ramificados. Para el desdoblamiento de grupos n-alcohi
los se precisan condiciones més severas. Asi, por ejemplo,
se puede desdoblar el grupo butilo terciario a temperaturas
de 200 a 3002 C, mientras que para el desdoblamiento del gru
PO isopropilo 0 respectivamente el isobutilo son precisas tenm
peraturas de mds de 3002 C, y para el desdoblamiento de gru-
pos n-alcohilos, temperaturas de por encima de 3502.

Para la fabricacién de fibras y hojas, se caldean
lentamente las correspondientes piezas moldeadas de poliami-
das N—sustituidaq, comenzando con las temperaturgs minimas
necesarias para el desdoblamiento. Piezas moldeadas con un
mayor grueso de pared, también se pueden confeccionar en el
molde mediante un caldeo asimismo lento de las poliamidas con
forme el invento. La velocidad de caldeo es aqgul menor que en
la fabricacidén de hojas. Ahora bien, el desdoblamiento de los
N-sugtituyentes puede llevarse a cabb también bajo presidn,
distendiéndose las piezas moldeadas, con preferencia después
de enfriadas.

El producto terminado tiene un intérvalo de fusidn
elevado, una temperatura de vidrio elevada, 0 una menor solu-

bilidad, o bien posee simultédneamente estas prOpiedades. En
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el caso extremo, es decir, cuando el desdoblamiento de los

N-sustituyentes se lleva a cabo totalmente posee las prople-

dades

de la poliamida no sustituida.

Ejemplos

Todas las vigscosidades especificas reducidas se

midieron en soluciones de 1 g de poliamida en 100 ml de fe-~

nol/tetracloroetano (en una relacidén de peso de 60 : 40),

a 25¢&

1l. a)

b)

C.

Condensacién de N,N'-di-terc.-butil-p-xililendiamina
con isoftaloilcloruro: ) .

4,968 g de X,N'-di-terc.-butil-p-xililendiemina y 4,2

g de trietilemina fueron hechos reaccionar a 208 C, en
50 ml de dimetilformamids, con 4,061 g de isoftaloilclo
ruro. La mezcla de- la reaccidn se vertié en agua. La po
liamida fué aspirada, se lavé hasta dejarla exenta de
cloro, y se secé.

Posela una viscosidad especifica reducida de 1,03 dl/g,
y era soluble en disolventes tales como cloroformo, acg
tona, dimetilformamida y dimetilacetamida.
Desdoblamiento de isobutileno a partir de'la poliamida:

Una muestra de la poliamida fué disuelta en acetona, cgQ

léndose en forma de hoja. Esta se calentdé a 2402 C, ¥
la temperatura fué elevada lentamente hasta 3002 C (a
una velocidad de 202 a la hora). Con ello se obtuvo una

hoja no soluble en disolventes.
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2, a)

b)

Condensacién de N, N'-di-terc.-butil-p-xililendiamina
con acido adipico:

Para la obtencidén de la sal se juntaron soluciones de
24,842 g de N,N'-di-terc.-butil-p-xililendiamina y res-
pectivamente de 14,615 g de &cido adipico en metanol.
Ie sal precipitada fué aspirada, se disblvid en agua,
se precipitdé con acetona, se aspird y se secd. Ia sal
se fundid a 2402 en un matraz, bajo atmdsfera de nitré
geno, y se mantuvo durante 2 horas en una corriente de
nitrégeno a dicha temperatura. A continuacidén se evacud
lentamente hasta una presidén de 0,05 Torr, y se siguid
condensando durante 4 horas a 230 a 240¢ C. La poliami-
da poseyd une viscosidad especifica reducida de 1,2 dl/g,
y fué soluble en disolventes tales como cloroformo y di
netilformamida.

Desdoblamiento de isobutileno a partir de lg poliamida:
Una muestra de la poliamida fué disuelta en cloroformo,
y se cold en forma de hoja. Esta fué calentada hasta
2402 C, y la temperatura se hizo ascender a 3002 C en
el transcurso de 2 horas. Se obtuvo una hoja que se de~
coloré a por encima de 3502 C, y que resulté insoluble
en disolventes tales como dimetilformamida o fenol-te
tracloroetano,

Otra muestra de la poliamida conforme al ejemplo 2a fué

fundida en un tubo de vidrio, bajo atmésfera de nitrége



325

330

335

340

345

, ?av_ai-

no y a 2002 C, fue calentada hasta 2402 C, y se cal-
ded a 3002 C en el transcurso de 6 horas. Con ello se
obtuvo una, pieza compacta de poliamida.

3. a) Condensaciéh de N.N'-diisopropil-~hexametilendiamina con
deido tereftdlicos
Para la obtencidén de la sal se calentaron durante una
hora, hasta llegar a hervir, 20,037 g de N,N'-diisopro
pil~hexamétilendiamina y 16,614 g de dcido tereftdlico
en 250 ml de etanol. Despuds de extraido el disolvente,
ge disolvié la sal en agua y se precipitdé cdn isopropa~
nol. -
La sal seca se policondensé en un matraz de vidrio, ba-
Jjo atmdsfgra de nitrégenc a éBOg ¢, de la manera gue ha
sido descrita en ei ejemplo 2a. La poliamida poseyd una
viscosidad especifica reducida de 1,6 41/g, y fué solu~
ble en disolventes tales como metanol y dimetilformamida.

b) Desdoblamiento de propileno a partir de la poliamida:

Una muestra de la poliamide se disolvié en metanol y se
cold en forma de hoja. Esta fué calentada a 3462 C, ¥
la temperatura se hizo ascender hasta 3602 C en el trans
curso de 2 horas. Se obtuvo una hoja que ya no era solu-
ble en fenol-tetracloroetanc.

4. a) Condensacién de i,N!'-diisobutil-hexametilendiamina con
dcido tereftdlico: -

Para la obtencidén de la sal, se disolvieron en etanol



350

355

360

365

370

b)

5. a)

22,842 g de N,N'-diisobutil-hexametilendiamina y 16,614
g de dcido tereftdlico. La sal fué precipitada median-
te adicién de isopropanol a la solucidén, y se secd.

La sal fue policondensada en un matraz de vidrio a 2602
C, tal como ha sido descrito en el ejemplo 2a. ILa po-
liamida poseia una viscosidad especifica reducida de
1,3 dl/g, y era soluble en disolventes tales como di-
metilformamida, N-metilpirrolidona y cloroformo.
Desdoblamiento de isobutileno a partir de la poliamida:
Una muestra de la poliamida se fundié a 3002C en un
matraz de vidrio, bajo atmésfera de nitrdgeno, y se ca-
lenté a 3602 C. En el transcurso de 1 hora se elevd la
temperatura hasta 3752 C. Con ello se obtuvo una pieza
compacta de poliamida. Tenfa una viscosidad especifica
reducida de 1,4 d1/g.

Condensacién de N,N'-diisobutil-m-fenilendiamina con
isoftaloileloruro

22,0%6 g de N,N'-diigobutil-m-fenilendiamina fueron he-
chos reaccionar a 02 ¢, en 200 ml de dimetilformamida,
con 20,303 g de isoftaloilcloruro. A continuacién se
vertié la mezcla de la reaccibn en agua y se aspird la
poliamida, lavdndose hasta quedar exenta de cloro, ¥y
secdndose. Poseydé una viscosidad especifica reducida
de 1,3 dl/g, y fué soluble en disolventes tales como

dimetilformamida y dimetilacetamida.
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b) Desdoblamiento de isobutileno a partir de la poliamidas
. Upa muestra de la poliamida se fundié en un tubo de vi-
drio, bajo atmésfera de nitrégeno, y se calentd a 350%
¢. En el transcurso de 3 horas se elevd la temperatura
hasta 3802 C. Con ello se obtuvo una pieza compacta de
poliamida; que ya no era soluble en disol&entes.

Esta patente de invencién se corresponde a la depo-
gitada en Alemania (Republica Federal Alemana) con el nfémero
P 21 18 510.4 y tiene la prioridad de fecha 16 abril de 1971
por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigente Es-
tatuto sobre la Propiedad industrial y del articulo 4% del Con

venio de la Unidén de Paris.

REIVINDICACIONES

1l).- Procedimiento para fabricar piezas moldeadas
a partir de poliamidas, caracterizado porque se moldean po-
liamidas, que estdn sustituidas en el nitrégeno de la amida,
é partir de la masa fundida o de una solucién, desdobldndose
los sustituyentes pafcial 0 totalmente durante el conformado,
despﬁés del conformado, o respectivamente durante y después
del conformado. '

2) .~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1, varacterizado porgue se conformaen poliamidas en las que por
1o menos 10% del hidrégeno de la amida estdn sustituidos por
radicales hidrocarburos alifdticos o aromdtico-alifdticos, des

dobléndose éstos por via térmica.

-
o
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%3).- Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 1, caracterizado porque se conforman poliamidas en las
que los sustituyentes en el nitrdégeno de la amida son gru-
pos alcohilos con 2 a 12, preferentemente con 2 a 8 Atomos
de carbono, pudiendo ser empleados eventualmente como mez=-
cla de dos o mds de estos grupos.

4).~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
eibén 1, caracterizado porque se conforman poliamidas en las
que como sustituyentes en el nitrégeno de la amida se enm-
plean grupos n~propilo, i—prppilo, i-butilo o terc.~butilo.

5).~ "PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR PIEZAS MOLDEADAS
A PARTIR DE POLIAMIDAS"

Esta memoria consta de 18 hojas foliadas y mecano-

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 10 de abrj ~.972
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