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PATENTE DE INVENCION
a favor de 7 7
FARBWERKE HOECHST AKTTENGESELLSCHAFT vormals Meister ILucius
& Brining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt/
Mein (Republica Federal Alemana) por: "PROCEDIMIENTO DE OB-
TENGION DE POLIAMIDAS TRANSPARENTES! |

Memoria Descriptiva

-Hace mgoho que se conocen poliamidas congtituldas
por diasminas alifédticas y 4cidos dicarboxilicos. Muchas po-
liamidas son cristalinas, ios productos cristalinos no pue-
den ser empleados para ninguna aplicacidén en la que se re-
quiers transparencia. Otras poliamidas son amorfas. Se fun-
den a una temperatura relativemente baja y poseen bajas tem
peraturas de solidificacién. Estas poliamidas pueden ser ela

boradas perfectamente en léminas, cintas, placas, tubos, re-
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vestimientos de cables y varias pilezas moldeadas por inyec-
cién. Sin embargo, debido a sus bajas temperaturas de solldl
ficacidén, las poliamidas pueden ser empleadas sblo a bajas
temperaturas, lo cual, naturalmente, limita mucho su utili-
dad. 7

En las Patentes USA 2.666.748 y 2.666,780, se des~

criben dos poliamidas de diaminas isémeras de las férmulas

~CH, NH NH20H - —CHZNH

2

2

y de 4cido adipinico y respectivamente dcido tereftdlico. Am
bas poliamidas son trénsparentes y poseen temperaturas de S0
lidificacién relativamente elevadas. Debido a su tenacidad
minima, sin embargo, estas poliamidas pueden ser utilizadas
s6lo de manera muy limitada.

Ahora bien, se ha descubierfto un procedimiento para
la obtencién de poliamidas transparentes por policondensacién
de diaminas y de 4cidos dicarboxilicos, y respectivamente de
sus derivados formadores de amidas, de manera en si conocidd
y en condiciones corrientes, caracterizadoc por el hecho de
que se emplean:

a) mezclas de bis-aminometil-norbornanos isémeros de las

| férmulas
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CH,NH,
NH ,~CH,~ ~CH,~ I,

NH2-0H2

b) uno o varios 4cido(s) dicarboxilico(s) alifdtico(s) o
cicloalifdtico(s) con 2 a 20 gtowos de carbono o Acido(s)
dicarboxilico(s) aromdtico(s) con 7 a 20 4tomos de car-
bono o mezclas de tales 4cidos,
asi como

c) una o varias dieamina(s) alifdtica(s) o cicloalifdtica(s)
con 2 a 20 4tomos de carbono o diamina(s) aromdtica(s)
con 6 a 20 4tomos de carbono, o diamina(s) aromdtico-
alifdtica(s) con 7 a 20 4tomos de carbono, o mezclas de
tales diaminas,

0

d) uno o varios dcido(s) aminocarboxilico(s) y respectiva-
mente su(s) lactama(s) o una o varias de las diaminas
mencionadas bajo ¢) y uno o varios dcido(s) aminocarbo
x{lico(s) y respectivamente su(s) lactama(s).

Los bis-aminometil~norbornancs empleados para la
obtencidn de las poliamidas seglin la invencidén pueden obte-
nerse de menera sencilla partiendo de materias primas bara-

tas, por ejemplo como se describe en las Pabentes USA nims

2,666,748, 2.666.780 y 3.143.570.
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Como 4eidos dicarboxilicos alifdticos o cicloall
féticos, se emplean los que tienen de 2 a 20 4tomos de (.
Ante todo, son adecuados como Acidos dicarboxflicos alifs-

ticos los compuestos de la férmula general
HOOC - (CH,), - COOH

en la que m representa un nimero entero de 0 a 10, como &ci-
dos dicarboxilicos cicloalifdticos los deidos 1,3-ciclopentan
dicarboxilicos estéreoisbmeros, los dcidos 1,3- y l,4-ciclo
hexandicarboxilicos y los &cidos 4,4'-diciclohexil-dicarboxi
licos. Es particularmente adecuado el 4cido adipinico.

Como gcidos dicarboxilicos aromidticos, se emplean
los que tienen de 7 a 20, con preferencia de 8 a 15, atomos
de G, por ejemplo los 4cidos dicarboxilicos mononucleares de
las serie del benceno, el 4cido 3,5-pirindicarboxilico, los
4decidos 1,4-, 1,5~ y otros dcidos naftalindicarboxf{licos, el
4dcido 4,4'=difenildicarboxilico, los 4dcidos difenilsulfondi-
carboxilicos y los dcidos benzofenondicarboxilicos, especial
mente el dcido tereftdlico y el deido isoftdlico.

También pueden emplearse mezclas de dos o mds de
los dcidos dicarboxilicos mencionados.

Como diaminas alifdticas y cicloalifdticas se em-
plean las que tienen de 2 a 20 dtomos de c.

Son adecuadas como diaminas alifdticas, ante todo,

los compuestos de la f£érmulas
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donde n representa un nimero entero de 2 a 12, como diami
nas cicloaliféticas los 1,3~ y 1,4~bisaminometilciclohexa
nos estéreoisbmeros, el trans-1,2-bis-aminometil-ciclobuta
no, -ciclopentano y -ciclohexano. Son particularmente ade-
cuados la etilendiamina, hexametilendiamina y 2-metilpenta
metilendiamina.

Como diaminss aromgticas se emplean las diaminas
con 6 a 20, con preferencia 6 a 15, 4tomos de C, y ante to-
do las diaminas mononucleares de la gerie del benceno, los
4,4'-, 3,4'~ y 3,3'-diaminodifenil y otros diaminodifenilos,
diaminodifenilmetanos, diaminodifenilpropanos, diaminodife
niléter y diaminodifenilsulfonas, especialmente m- y p-fenil
endiamina,

Como disminas aromético-alifdticas, se emplean las

que tienen de 7 a 20 4tomos de C y de la férmula general

donde R representa un enlace quimico sencillo o grupos alqui
leno iguéles o distintos con 1 a 8 4dtomos de C, y Ar repre-
gsenta un resto bivalente aromdtico, eventualmente sustituido
en el alquilo, por ejemplo m= y p-xililgndiamina, 2,5~dimetil~-

p-xililendiamina y 2s4=~dimetil-p~xililendiamina.
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La cantidad méiima de diaminas que pueden conden-
sarse simulténesmente sih gue la poliamida pierda su trans-
parencia depende del nfmero de las diaminas afiadidas y de su
naturaleza. _

Lag diaminas aliféticas con esqueleto de carbono
remificado y las diaminas cuyo .esqueleto de carbono contiene
uno o varios restos cicloalifédticos pueden ser condensados
en mayor cantldad que las que tienen un esqueleto de carbono
recto o aromético. Ademéds, puede condensarse una mezcla de
distintas diaminas en cantidad superior a la de una diamina
dnica. 7

En generai, es posible afiadir hasta un 80% molar;
y con preferencia un 50% molar (referido a la entera meszcla
de dieminas) de otras diaminas sin que la poliamida pierda
su transparencia.

Como dcidos aminocarboxilicos pueden emplearse los
que tienen de 2 a 20 4tomos de C, y ante todo compuestos de

la férmula general

NH, - (GHz)p - CO0H (p=1a 11),

especlalmente el 4dcido eminopivalinico, el 4eido épsilon-ami
nocaprénico y el dcido omega-aminododecdnico.
También pueden emplearse decidos aminoecarboEilicos

arométicos y respectivamente alifdtico-aromdticos de la fér-

mula
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NH,~R'~-Ar-COOH
donde R' representa un enlace quimico sencillo 0 un grupo
alguileno con 1 a 8 -4tomos de ¢ y Ar un resto aromdtico
bivalente, eventualmente sustituido en el alquilo. Son par-
ticularmente preferidos el 4cido m- y p-aminobenzoico.

También pueden emplearse mezclas de dos o nés de
egtos 4cidos aminocarboxilicos.

La cantidad méxima de 4cidos aminocarboxil@cos
que pueden condensarse simultdnesgmente sin que la poliamida
pierds su transparencia depende del ndmero de los 4cidos
aminocarbox{licos afiadidos y de su naturaleza.

Los 4cidos aminocarboxilicos alifédticos con esque
leto de carbone ramificado y los 4cidos aminocarboxilicos cu
yo esqueleto de carbono contiene uno o varios restos ciclo
aliféticos pueden ser condensados en mayor cantidad que los
gue tlenen un esqueleto de carbono de cadena recta o aromé-
tico. Ademéds, puede condensarse una mezcla de distintos éci-
dos aminocarboxilicos en mayor cantidad que un 4cido aminocar
boxilico individual. 7

En general, es posible afladir hasta un 80% en pe-
so y preferiblemente un 60% en peso (referido a la mezcla
total de las materias iniciales) de 4cidos aminocarboxf{licos,
gin que la poliamida pierda su transparencia.

Las po;iamidas segin la invencién pueden obtenerse

de maners conocida por condensacién en estado de fugiébn.
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Se cargan la mezcla de diaminas y los 4cidos di~
carbox{licos en cantidades estequiométricas, o en cantida-
des aproximadamente estequiométricas, eventualmente'con adi-
cibn de agua y/o 4cido acético, o también las sales de las
diaminas y de los dcidos dicarboxflicos y una adicidn de dei
dos aminocarboxilicos o sus lactamas, en un autoclave con
agitador, se funde, se descarga después de algin tiempo el
vepor de agua, se agita durante algin tiempo en corriente de
gas inerte y se sigue luego condensando en vacio, hasta alcan
zar el peso molecular deseado.

Das viscosidades especi{ficas reducidas de las po-
liamidas tienen que encontrarse entre 0,5 dl/g y 4 d1/g (me-~
didas en soluciones de 1 g de poligmida en 100 ml de fenol-
tetracloroetano (en la relacidn ponderal 3:2) a 252 C.)y ¥
con preferencia entre 1 d1/g y 2,5 dl/g.

En la condensacidn en estado de fusibn, se pueden
también emplear derivados formadores de amidas de las mate-
rias primas : por ejemplo, en lugar de los 4cidos dicarboxi
licos, sus ésteres o amidas, en lugar de las diaminas, sus
amidas o isocianatos, y respectivamente, en lugar de los 4ci
dos aminocarboxilicos, sus lactamas.

Las poliamidas segin la invencién son ampliamente
transparentes y poseen temperaturas de solidificacién rela-
tivamente elevadas. Los distintos componentes de la mezcla

de diaminas influyen en las propiedades de las poliamidas de
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modo que no se verifica cristalizacién alguma. Por otra par
te, los distintos componentes de dicha mezcla de diaminas

no tiemen el indeseable efecto de deprimir demasiado las tem
peraturas de solidificacién de las polismidas segin la inven
cidén, lo cual no deja de ser sorprendente.

Algunas de las poliamidas seglin la invencidn, por
ejemplo la poliamida obtenida de la mezcla de diaminas segin
la invencién y de dcido tereftdlico con adicibn de TO% en pe
so de épsilon-caprolactama (referido a la mezcla total de las
materias primas), se ponen turbiass, al enfriar lentamente en
1z masa de fusién, por una pequefla cristalizacion. Sin embar-
go, también con ellas se obtienen cuerpos moldeados transpa-
rentes si se vela por un rdpido enfriamiento a temperaturas
inferiores a las fTemperaturas de vitrificacidn después del
moldeo termopléstico, por ejemplo inyéctando con prensas de
moldeo por inyeccién en moldes frios.

ILes poliamidas segln la invencién pueden ser em-
pleadas en‘todos los casgos en los gue tienen importanciz la
transparencia y las buenas propledades mecénicas y eléctri-
cas & temperaturgs relativamente elevadas.

Las poliamidas pueden ser elaboradas, por ejemplo,
en 1l4minas, placas, tubos, revestimientos de c&bles y, medien
te moldeo por inyeccién, en piezas industriales.

Tos articulos moldeados de las poliamidas segin la

invencién poseen resistencias mejoradas a los choques.



200

205

210

215

220

- 10 -

En los Ejemplos siguientes, se realizaron las me-
diciones de la viscosidad a 252 C. en soluciones de 1 g de
poliamida en 100 ml de fenol-tetraclorbetano (en la relacién
ponderal 60:40). Tas temperaturas de solidificacidn fueron
determinadas pdr termoandlisis diferencial con una rapidez
de calentamiento de 42 C./minuto.

Ejemplo 1

Para la obltencion de las sales, se calientan-:

A 3 154,26 g de mezclas de bis-aminometilo~norborng

no y 166,13 g de 4cido isoftdlico '

B : 116,21 g de 2-metilpentametilendiamina y 166,13

g de 4cido tereftdlico,
cada vez con 2 1. de etanol, durante 1 hora, hasta la ebulli-
cibn, se aflade lentamente agua hasta que se han formado solu-
ciones claras, se extrae el disolvente en vaclo de chorro de
agua y se seca durante 12 horas en un armario secador.

Pararla policondensacién, se cargan 200 g de la sal
Ay 100 g de 1la sal B eh un autoclave, se elimina el aire con-
nitrégeno, se evacla y se cierra el autoclave. Se funde a 2802
C., se agita durante 30 minutos a esta temperatura, se descar
ga la presibn en el transcurso de 1 hora, se conduce el nitré
geno a través del aparato y se agita durante 1 hora. A conti-
nuacién, se evacia a 0,1 Torr. y se agita durante 1 hora a
280¢ C.

Ia poligmida es transparente y posee una viscosgidad
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especifica reducida de 1,2 dl/g. Su temperatura de solidi-

ficacién es de 1732 C.

Ejemplo 2 _
Como en el Ejemplo 1, se condensan a 2802 C. 200

g de la sal A segin el Ejemplo 1 y 50 g de épsilon~caprolag
tama,
La poliamida es transparente y posee una tempera-

tura de solidifioacidn de 1662 C. La viscosidad especifica
reducida es de 1,5 dl/g.

Ejemplo 3
Como se describe en el Ejemplo 1, se produce la

sal C con 154,26 g de mezcla de big-aminometil-norbornano
y 166,13 g de 4cido tereftdlico y se condensan 100 g de la
sal y 50 g de épsilén—caprolaetama a 2802 C., como se des— .
cribe en el Ejemplo 1. '

La poliamida es transparente y posee uné viscogi-
dad especifica reducida de 2,2 dl/g y una temperatura de so-

1idificaci6n de 1408 C.
Bjemplo 4

Como se describe en el Ejemplo 1, se condensan
100 g de la sal ¢ (Ejemplo 3) y 70 g de épsildén-caprolacta
ma a 2808 C.

La poliamida es transparente y posee una viscosi-
dad especifica reducida de 2,1 dl/g y una temperatura de so-

lidificacién de 1258 C.
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Ejemplo 5

Como Se describe en el Ejemplo 1, se condensan
100 g de la sal ¢ (Ejemplo 3) y 90 g de épsilon-caprolac-
tema a 2802 C.

La poliamida es transparente y posee una viscosi-
dad especifica reducida de 1,9 dl/g y una temperatura de so-

lidificacién de 1132 C.
Ejemplo 6 |

Como se describe en el Ejemplo 1, se condensan 100
g de la sal ¢ (Bjemplo 3) y 233 g de épsilon-caprolactama a
2802 0. )

La poliamida es turbla y posee uns viscosidad es~

pecifica reducida de 2,0 dl/g y una temperatura de solidifi-

cacidn de 682 C.

Mediante rdpido enfriamiento de una carga parale-
la, después de la condensacién, se obtuvo un producto trans-
parente.

Esta patente de invencién se corresponde a la de-
positada en Alemania (Republica Federal Alemans) con el nim
P 21 56 723.7 ¥y tiene la prioridad de fecha 16 noviembre de
1971 por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigen
te Estatuto sobre la Propiedad Industrial y del articulo 42

del Convenio de la Unién de Paris.
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REIVINDICACIONES

1).~ Procedimiento de obtencidén de poliamidas trans

parentes por policondensacién de diaminas y de 4cidos dicar-

box{licos, y respectivamente de sus derivados formadores de

amidas, de manera en si conocida y en condiciones corrientes,

caracterizado por emplearse :

R

b)

c)

mezelas de bis-aminometil-norbornanos lsémeros de las fér-
mulas
GHZNHZ
NH2—0H2— —GHZI\TH2
NH,-CH,- J

uno o varios 4cido(s) dicarboxflico(s) alifdtico(s) o ci
cloalifdtico(s) con 2 a 20 4tomos de carbono o 4cido(s)
dicarboxiiico(s) aromtico(s), como 7 a 20 &tomos de car-
bono o mezclas de tales 4cidos.

asl como

una o varias diamina(s) alifédtica(s) o cicloalifédtica(s)
con 2 a 20 dtomos de carbono o diamina(s) aromdtica(s)
con 6 a 20 4tomos de carbono o diamina(s) aromdtico-alifg
tica(s) con T a 20 4tomos de carbono, o mezclas de tales
diaminas,

o bien
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d) uno o varios 4ecido(s) aminocarboxilico(s) y respectiva-
mente su(s) lactama(s) o bien

una o varias de las diaminas mencionadas bajo e¢) y uno o va-

rios dcido{s) aminocarboxilico(s), y respectivamente su(s)

lactama(s).

2) .= Procedimiento seglin la reivindicacién 1), ca_
racterizado por emplearse como dcido(s) dicarboxilico(s) 4ci-
do tereftdlico, dcido isoftglico o dcido adipinico o una mez-
cla de cuando menos dos de estos dcidos.

3) .~ Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca-
racterizado por emplearse una o variés diamina(s) de la fér-

mula general

NHZ—(CHZ)H-NHz,

donde n es un nimeroc entero comprendido entre 2 y 12 o 2-me
tilpentametilendiamina.

4).- Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca-
racterizado por emplearse épsiloncaprolactama como derivado
del 4cido aminocarboxilico.

5).— "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE POLIAMIDAS
TRANSPARENTES" .

W



Esta memoria constl de 15 hojas foliadas y meca-

nografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 10 de noviembre .972
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