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PATENTE DE IWNVENC IOXN
a favor de 7 _ ‘
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Ieister Lucius
& Brlining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt/
Main’(Republica Federal Alemana) por: "PROCEDILIENTO PARA IA
OBTENCION DE POLIAMIDAS TRANSPARENTES! )

Memoria Descriptiva

- Hace decenidg que se conocen poliamidas de diami-
nas aliféticas y de &4cidos dicaiboxilicos aliféticos. Dichas
poliamidaé - segin su composicién - son materias cristalinas
de elevados puntos de fusibn, o bien materias amorfas de tem-
peraturas de transicibén de segundo orden relativamente bajas.
Las poliemidas alifédticas cristalinés encuentran empleo en el
moldeo por inyeccidn. Las poliamidas alifiticas amorfas pue-
den gser elaboradas perfectamerite en ldminas, bandas, placas,

tubos y plezas moldegdas por inyeccién. Sin embargo, debido a
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las bajas temperaturas de transicidén de segindo orden de las
poliamidas, pueden ser empleadas sélo a bajas temperaturas,
lo cual, naturalmente, limita grandemente su utilidad.

Las poliamidas de m-xililendiamina o de mezclas de
m-xililendiamina y p-xililéndiamina con dcidos dicarboxili—
cos han sido descritas en muchas Patentes. Las poliamidas des
critas son cristalinas en muéhos casos y pueden ser elabora-
das en hilos. Con m-zililendiaming pueden produéirse con éci:
do pimélico o &cido azelaico poliamidas amorfas y transparen-
tes., Estas poliamidas, sin embargo, tienen el inconveniente
de que sus temperaturas de transicién de segindo orden son,
en general, inferiores a 1002 C. Los cuerpos moldeados de es-
tas poliamidas no pueden, pof consiguiente, ser empleados a
elevadas temperaturas.

Es ademds sabido que la m-xililendiamina con &cido
isoftdlico, con mezcla de dcido isoftdlico y de 4cido tereftd
lico forma poliamidas transparentes (Patente USA 2.766.222).
Estas poliamidas tienen golamente unarresistencia minima al
chogue, es decir gue su empleo gueda excluido para muchas apli
caciones.

Ahora bien, se ha descubierto un procedimiento para
la obtencidén de poliamidas transparentes por polieondensacidn
de diaminas y de 4cidos dicarboxilicos, y respectivamente de
sus halogenuros, ésteres, nitrilos o amldas dcidos, de manera

en si conocida y en condiciones corrientes, caracterizado por
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el heqho de emplearse:

a) fi~xililendiamina o mezclas de p-xililendiamina y cuando
menos un 50% molar, y con preferencia cuando menos un 65%
molar, de mQxililendiamina, ¥

b) mezclas de cuando menos un 4cido dicarboxflico aromético,
que cbntiene de 7 a 20 dtomos de C, y preferiblemente de 8 a
14 &tomos de C, especialmente dcido dicarboxflico mononuclear
que lleva grupos carboxilo en posicién meta o para, y cuando
menos un acido dicarboxflico alif4tico saturado que contiene
de 5 a 20 4tomos de G, y con preferencia de 6 a 12 ftomos de
¢ siendo la proporcién del 4eido dicarboxflico alifédtico y
respectivamente de los &dcidos dicarboxflicos del 10 al 90%
molar, con preferencia del 30 al 70%, o bien mezclas de los
correspondientes derivados de &cido dicarboxf{lico.

Tes dieminas m~xililendismina y p-xililendiamina,
necesarias para la obtencién de las poliamidas segfn la in-
vencidn, pueden obtenerse por hidrogenacién de dinitrilo de
fcido isfotélico y respectivamente de dinitrilo de 4cido te-
reftdlico.

Como 4cidos dicarboxflicos aromiticos que pueden ser
transformados juntamente con 4cidos dicarboxilicos alifaticos
con m-xililendiamina y respectivamente mezclas dé cuando menos
el 50% molar, y con preferencia cuando menos el 65% molar, de
m-xililendiamina y'p-xililehdiamina, son adecuadas las que tie

nen de 7 a 20 4tomos de ¢, con preferencia de 8 a 14 4tomos
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de C, o mezclas de estos 4cidos dicarboxf{licos. Son parti-
cularmente adecuados los 4cidos dicarboxilicos mononuclea-
res que llevan grupos carboxilo en posicibh meta o para, an-
te todo el dcido isoftdlicoix el dcido tereftdlico o mezclas
de 4cido isoftdlico y de 4cido tereftdlico.

Otros ventajosos ejemplos @e Acidos dicarboxilicos
arométicos para emplear segdh la invencién son el 4cido 2,5-
piridindicarboxilico, el 4cido 4,4'-difenildicarboxilico, el
deido l,4-naftalindicarboxilico, el 4cido 1,5-naftalindicar-
boxilico, el Acido 2,6-naftalindicarboxflico, y el Acido 4,4'-
difenilsulfondicarboxilico.

También pueden emplearse mezclas de los 4cidos di-
carboxflicos aromdticos, y especialmente mezclas de dcido 4,4'-
difenilsulfondicarboxflica y de 4cido isoftdlico.

Como 4cidos dicarboxfilicos alifdticos que son trans-
formados juntamente con dcidos dicarboxflicos aromiticos con
m~xililendiamina y respectivamente mezclas de m-xililendiamina
y p-xililendiamina, son adecuados los que tienen de 5 a 20
4tomos de C, y con preferencia de 6 a 12 4tomos de G, ante
todo el 4cido adipinico. Otros ventajosos ejemplos de 4cidos
dicarboxflicos alifdticos para emplear segln la invencién son
el 4cido 2~metilglutérico, el Aaido 2-metilglutérico, el 4ci-
do pimélico, el 4cido suberinico, el &cido azelaico, el 4cido
sebdcico y el 4cido 1,10-decandicarboxilico.

También pueden emplearse mezclas de los 4cidos di-
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carbox{licos alifdticos.

Ta obtencidén de las poliamidas segfin la invencién
se verifica por procedimientos conocidos, creados para la
obtencién de polihexametilenadipamida. Las diaminas y los
4cidos dicarboxilicos, eventualmente con adicién de agua y/o
de 4cido acdtico, son cargados en un autoclave de acero sin
6xido. A veces, es conveniente hacer previemente las sales
de las diaminas y de los 4cidos dicarboxilicos. Los componen-
tes son calentados, agitando, a 200 - 2502 C¢. aproximadamen- -
te. Tuego, se descargg el vapor de agua y se eleva la tempe-
ratura hasta 260 - 3002 C¢. aproximadamente. A esta temperatu-
ra, se agita durante 30 minutos aproximadamente en corriente
de nitrégeno. Por fin, se evacla y se sigue condensando ulte-
riormente hasta que la poliamida ha alcanzado el peso molecu~
lar deseado.

A menudo, es ventajoso afladir un exceso de hasta
el 5% en peso, y preferiblemente del 0,5 = 2% en peso, de m-
xililendiamina y respectivamente de la mezela de m—xililendia;
nina y p=xililendiamina, para compensar las pérdidas debidas
a la destilacién de xililendiaminas en la policondensacién,

Las poliamidas pueden también ser obtenidas de m=-
xililendiaﬁina y respectivamente de una mezcla de m-xililen-
diamina y p-xililendiamina y de halogenuros ésteres, nitri-
los o amidas de &cido dicarboxflico, por procedimientos cono-

cidos.
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Se obtienen poliamidas de pesos moleculares par-
ticularmente elevados y de buenas propiedades mecénicas si

se condensan ulteriormente las poliamidas obtenidas en auto~

clave de agitador en una ulterior fase del procedimiento, y

con preferencia en una prensa de extrugién de doble tornillo

sin fin y bajo vacio.
Las poliamidas segin la invencién de la férmula ge-

neral 7 .

Ry f EN-R)-NH-CO-R,~CO § (R, - donde representan

Rl un resto de m-xilileno, sustituido en 0 a 50% molar, y con
preferenci§ de 0 a %5% molar por un regto de p-xileno,

R2 cuando menos un resto‘de hidrocarburo aromético bivalente
existente en distribucibén estatistica en la macromolécula,
con 5 a 18 4tomos de €, con preferencia 6 a 12 4tomos de
¢, especlalmente mononuclear, enlazado en posicién meta o
para, y cuando menos un resto de hidrocarburo alifédtico sa-
turado, existente también en distribucidén estatistica en
la macromolécula, que contiene de 3 a 18 4tomos de C, y con
preferencia de 4 a 10 &tomos de €, siendo la proporcibn del
resto alifdtico y respectivamente de los restos del 10 al
90% molar, y preferiblemente del 30 al 70% molar,

R3 H o 0C-R,C00H y

4 OH o NH—Rl—NHz, y donde

X indica el grado de la polimerizaciébn, sirviendo de medida

de la misma la viscosidad especifica reducida de la solu-
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cibn al 1% en fenol/tetracloroetano (en la re;acién pon-

deral 60:40) a 25¢ C., de 1,0 - 2,5 d1/g, y con preferen-

ola 1,5 a 2,0 d1/g
se distinguen por su elevada transparencia, buena resisten-
cia a los chogues y buenas propiedades dieléctricas, siendo
extraordinariamente adecuadas para su elaboracién por el pro-
cedimiento ﬁe moldeo por inyeccidn. Poseen temperaturas de
transicién de segundo orden generalmente superiores a 1002 C.
y pueden ser perfectamente elaboradas por el procedimiento
de moldeo por inyeccién. Son adecuadas para la fabricacién
de articulos moldeados por inyeccidn que pueden ser emplea-
dos btambidn con elevadas temperaturas. Algunas de las polia-
midas segin la invencién, y especialmente las gue contienen
p-xililendiamina en combinacién con 4cido tereftédlico, pueden
cristalizar con un templado suficientemente largo a tempera-
turas superiores a la temperatura de transicidén de segundo or-
den, siendo entonces opacas. Pero estas poliamidas pueden ser
elaboradas por el procedimiento de moldeo por inyeccién en
cuerpos moldegdoa trangparentes.

Son particularmente adecuadas las poliamidas de la
£érmuls gnteriormente indicada en las que R2 representa una
mezcla de restos p-OgH, o/y w-CgH, ¥ -(CH2)4 distribuidos
estadisticamente sobre la macromolecula. -
Los'cuerpos moldeados de las poliamidas segin la

invencién son transparentes ¥ poseen buenas propledades die-~
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léctrigas. Debido a sus elevadas temperaturas de tranaicidn
de segundo orden, log cuerpos moldeados pueden ger utiliza-
dos todavia a temperaturas relativamente elevadas sin pérdi-
da de sus buenas propiedades mecédnicas.

Las poliamidas segin la invencidn pueden ser em-—
pleadas en todos los casos en los que tienen importancia la
trangparencia y las buenas pfopiedades mecénicag a elevadas
temperaturas. Pueden ser elaboradas, por ejemplo, en léminas,
placas, tubos, revesitimientos de cables y, de manera parti-
cularmente ventajosa, por moldeo por inyeccidn, en piezas in-
dustriales.

Ejemplos

Se ejecutaron las mediciones de viscoslidad en so-
luciones de 1 g de poliamida en 100 ml de fenol-tetracloroeta
no (en la relacién ponderal de 60:40) a 252 C. Las tempera-
turas de transicién de segundo orden fueron determinadas por
termoandlisis diferencial a una velocidad de calentamiento de
48 C./min. '

Ejemplo 1

Se cargaron en un autoclave de acero inoxidado 831
g de dcido tereftdlico, 735 g de dcido adipinico, 1380 g de
m-xililendiamina y 300 ml de agua. Después de eliminar el
oxigeno con nitrégeno, se fundié en el autoclave cerrado y
se agito 1 hora a 2202 C. Luego, en el transcurso de 1 hora,

se redujo la presgidén a la presién atmosférica y simulténea-
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185 mente se elevd la temperatura a 2752 C. A esta temperatura,
se agitéd durante 30 minutos en corriente de nitrégeno. ILue=-
go, se redujo la presién a 0,3 mm de Hg. La masa de fusidn
fue agitada durante 30 minutos en estas condiciones de tem-
peratura y de presién. Se obtuvo una poliamida transpgrente

190 de una viscosidad espec{fica reducida de 1,9 dl/g. La tem-
peratura de transicién de segundo orden del producto se en-—
contraba a 1138 C. v

Con éste material, se inyectaron en una prensa de
moldeo por inyeccién placas de 60 x 60 x 2 mm., La temperatu-

195 rg del tornillo sin fin era de 2958 (. y la temperatura de
moldeo de 602 C.

La resistencia a los chogues de las placas fue so-
metida a pfueba mediante un ensayo de calda, para lo cual se
sometieron las placas a una solicitacidén de chogue dejando

200 - caer verticalmente un martillo, desde distintas alturas’
gsobre las placas montadas en un bhastidor. La punta del mar-
tillo percusor era uha media bola de un raaio de 10 mm. El
peso del martillo era de 1 kg. Por cada altura, se sometieron
a ensayo 10 placas. Con una altura de caida de 75 cm, la enexr-

205 gla del golpe fue suficiente para romper el 20% de las placas.

Ejemplo comparativo del Ejemplo 1

Con 831 g de 4cido isoftdlico, 831 g de 4cido te-
reftdlico, 1380 g de m-xililendiamina y 300 ml de agua, se

produjo una poliamida por el procedimiento descrito anterior-
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mente. La poliamida obtenida tenfa una viscosidad especifica
reducida de 2,0 dl/g.

Se elabord el material de la maners anteriormente
descrita y se sométid a ensayo. Ya con una altura de caida
de 25 om, la energfa del golpe bastd para romper el 20% de
las placas.
Ejemplo 2

Con 831 g de 4cido isoftélico, 735 g de Acido adi-
pinico, 1380 g de m-xililendiamina y 300 ml de agua, se pro-
dujo, por el procedimiento descrito em el Ejemplo 1, una poli
amida. El producto obtenido tenfa una viscosidad especifica
reducida de 1,8l dl/g. La teuperatura de transicién de segun-
do orden de la poliamide *transparente era de 1202 C.
Ejemplo 3

Con 831 g de 4cido tereftdlico, f35 g de 4cido adi-
pinico, 966 g de m=xililendiamina, 414 g de p-xililendiamina
y 300 ml de agua, se produjo una poliamida por el procedimiento
descrito en el Bjemplo 1. La poliamida opaca obtenida tenia
una viscosidad especifica reducida de 2,3 dl/g. La temperatura
de transicién de segundo orden del producto era de 1232 ¢, La
poliamida opaca fue inyectada, en una prensa de moldeo por in-
yeccibn, en placas transparentes de 60 x 60 x 2 mm. La tempe-
ratura del tornillo sin fin era de 2952 C. y la temperatura

del molde de 602 C.

Ejemplo 4
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Con 831 g de &cido isoftdlico, 735 g de 4cido adi-
pinico, 966 g de m-xililendiamina, 414 g de p-xililendiamina
y 300 ml de agua, serprodujo una poliamida por el procedimien-
to descrito en el Ejemplo 1. La poliamida transparente obte-
nida tenfa una viscosidad especifica reducida de 2,33 dl/g.

La temperatura de transicibn de segundo orden era de 1192 ¢,
Ejemplo 5 '

Con 1162 g de 4cido isoftdlico, 438 g de 4cido adi- ‘
pinico, 966 g Qe m-xililendiamina, 414 g de p~xililendiamina
y 300 ml de agua, serprodujo una polismida por el procedimien-
to descrito en el Ejemplo 1. El producto transparente obteni-
do tenfa una viscosidad especifica reducida de 2,1 dl/g. Ia
temperatura de transicibén de segundo orden era de 1422 C.
Ejemplo 6

Con 498 g de 4cido tereftdlico, 1219 g de dcido su-
berinico, 1375 g de m-xililendiaming y 300 ml de agua, se pro-
dujo una poliamida por gl procedimiento descrito en el Ejemplo
1. El producto transparente obtenido tenfa una viscosidad es-
pecifica reducida de 1,93 dl/g. La temperatura de transicién
de segundo orden de la poliamida era de 134% C.

Ejemplo 7 ,

Con 831 g de 4cido tereftdlico, 941 g de dcido aze-
laico, 9%6 g de m~xililendiamina, 418 g de p~xililendiamina
7 300 ml de agua, se produjo una poliamida por el procedimien-

to descrito en el Ejemplo l. La poliamida transparente obteni-
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da tenfa una viscosidad especifice reducida de 2,43 dl/g
y una temperatura de transicién de segundo orden de 1082 C.
Ejemplo 8

Con 831 g de 4cido tereftdlico, 101l g de 4cido
sebdcico, 976 g de m-xililendiamina, 418 g de p-xililendia-
mina y 300 ml de agua, se produjo una poliamida por el pro-
cedimiento descrito en el Ejemplo 1. La poliamida transpa-
rente obtenida tenfa una viscosidad especifica reducida de
2,38 dl/g. La temperatura de transicién de segindo orden del

producto era de 1062 C.

Ejemplo 9

Con 919 g de é4cido 4,4'-difenilsulféndicarboxilico,
1023 g de é4cido adipinico, 1375 g de m-xililendiamina y 300
ml de agua, se produjo una poliamida por el procedimiento des-
crito en el Ejemplo 1. La poliamida transparente obtenida te-
nia una viscosidad espeéifica reducida de 1,68 dl/g. La tem-
peratura de transicién de segundo orden del producto era de
1028 ¢. '
Ejemplo 10 | :

Con 613 g de 4cido 4,4'-difenilsulfondicarbox{lico,
1169 g de 4cido adipinico, 9%6 g de m-xililendiamina, 418 g
de p-xililendiamina y 300 ml de agua, se produjo una poliamida
por e; procedimiento descrito en el Ejemplo 1. La poliamida

transparente obtenida tenia una viscosidad especifica reduci-

da de 1,87 dl/g. La temperatura de transicidén de segundo or-



285 den era de 103¢ C.
Esta pgtente de invencién se corresponde g la de~
positada en Alemania (Republica Federal Alemana) con el nutm
P 21 45 260.8 y tiene la prioridad de fecha 10 de septiembre
de 1971 por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vi-~
290 gente Estatuto sobre la Propiedad Industrial y del articulo

42 del Convenio de la Unidn de Paris.

REIVINDICACIONES

1).- Procedimiento para la obtencion de poliamidas
transparentés por policondensacién de manera en si conocida y
295 en condiciones corrientes, de diaminas y de 4cidos dicarboxi-
licos, y respectivamente de sus halogenuros, é€steres, nitrilos
o amidas 4cidos, caracterizado por emplearse
a) m—xililendiamina o0 mezclas de p-xililendiamina y cuando
7 menos un 50% molar, ¥y preferibleménte cuando menos un
300 65% molar, de m~xililendiamina, y
b) mezclas de cuando menos un acido dicarboxilico aromdti-
co, que contiene de 7 a 20 dtomos de C, con preferencia
de 8 a 14 4tomos de C, eépecialmente acido dicarboxilico
mononuelear que lleva grupos carboxilo en posicidn meta
305 0 para, y cuandc menos un dcido diqarboxilico alifético
saturado que contiene de 5 a 20 4tomos de ¢, y coh pre~
ferencia con 6 a 12 4tomos de ¢, siendo la proporcidn
del dcido dicarboxflico alifético vy respectivamente de

los 4cidos dicarboxflicos de 10 a 90% molar, y preferi-
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blemente de 30 a 70% molar, o mezclas de los correspon-

dientes derivados de 4cido dicarboxflico.

2) +~ Procedimiento segln la reivindicacién 1}, ca-
racterizado por emplearse como 4cido dicarboxflico aromético
4cido tereftdlico o 4cido isoftdlico, o una mezcla de 4cido
tereftilico y de 4cido isoftédlico. |

3).~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1), ca-
racterizado por el hecho de emplearse como écido dicarvoxflico
aromitico 4cido 4,4'=difenilsulfondicarboxflico o mezclas de
4cido 4,4'-difenilsulfondicarboxflico y de 4cido isoftédlico.

4).~ Poliamidas de la férmula general

Ry ‘fﬁﬁ;Rl—NH-CO-RZ—CQ7; R,» donde representan

Rl un resto de m-xilileno, sustituido en un 0 a 50% molar,
con preferencia en un 0 a 35% molar, por un resto de
p-xilileno, .

R2 cuando menog un resto de hidrocarburo aromitico biva—
lente, expecialmente mononuclear, enlazado en posicién
meta o para, distribufdo estatf{sticamente sobre la ma-
cromolécular, que>contiene de 5 a 18 &tomos de
C, y preferiblemente de 6 a 12 4tomos de G, y cuando
menos un resto de hidrocarburo alifdtico saturado, dis-
tribuido también estatisticamente en la macromolécula,
que contiene de 3 a 18 4tomos de C, y con preferencia
de 4 a 10 dtomos de O, siendo la proporeidn del resto

alifético y-respectivamente de los restos alifdticos del



335 10 al 90% molar, y con preferencia del 30 al 70% molar.
R3 |

H u 0C~R,~COCH ¥

x indica el grado de la polimerizacibn, siendo la medida de
1la misma la viscosidad especifica reducida de la solucién
340 al 1% en fenol/tetraclorcetano (en la relacién ponderal de
60:40) a 252 G., 1,0 a 2,5 d1/g, y con preferencia 1,5 a
2,0 d1/g.
5)e~ Poliamidas segin la reivindicacién 4), carac-
terizadas pér representar R2 una mezcla de restos p-c6H4 o/y
345 m—G6H4 y-e(GH224 distribuidos estatisticamente sobre la macro
molécula,
6).- "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCIOW DE POLIAMIDAS
TRANSPARENTES"

Esta memoria consta de 15 hojas foliadas y mecano-
350 grafiadas por un solo lado de sus caras.
Madrid, 4 de septie de 1972
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