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Memoria Desaripiva
o satbne: -
PROCEDIMIGNTO PARA TA OBTPENCION DE COFOLIAMIDAS
TRANSPARANPES.- '

' g§€ﬁ%ﬂbnéw BAYER AKT'IENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente ez

. Leverkusen~Bayerwerk, Reptiblica Federal Alemans.-

Lalbresénte invencién se refiere & copoliamides
’transbaréntes, termopldsticamente estructurables, aai-co~'
. mo & procedimientos para su obtencidh a partir de bis-(4-"
amino¢iclohexil)-metano, écido isofidlico y/o deido teref-

5. tdlico en conjunciba con E~caprolfctama.
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Nr. 2 696 482) o deido tereftdlico (patents US Nr. 2 516 535}

res de-poliamida,_tales como poliamidas de bis-(4-amino—cif

 clohexil)-metano, dcido adfpico, hexemetilén diamina y E-cg

‘minddas tienen puntos de reblanjecimiento muy bajos y por :

18 crisbelizacibn. La elaboracién termopléstica de &stas po-

Tes polzamldas de bls-(4—am1noclclohex11)-metano;-
v beia~- ‘-ﬂ***?xilmcos aromdticos o alifdiicos > ze ken
descrito repetidas veces. Desgraciadamehte las poliamides
de bls—(4wamino-01010h6X11)4met&n0 ¥y los énldos aicarbox5~3-

licos srombticos, tales como el doido isoftélico (patente US '

son de difiecil pfocesamiento por moldeo debido & su elevada
yiscosidad en fusién, mientras que las poliamidas de bajo E
punto de Ffusidn de dcido dicarboxilicos aliféticos, %ales :
como deido addpico (patente US Nr; 2 585 163) no son trans~
parentes o muestren tendencis hacia uns cristalizacién ulte-
rior y por lo temto hacia el enturbiamiento. |

- Las'éopoliamidas de bis—(4—amino-ciclohexil)-mete~

no, édcidos dicarbox{licos y ulteriores componentes formado-

prolactamé, 81 bidn son transparentes, resultan exbremsdea~
uente inestebles a los disolventes; forman esfereblitae cpﬁ
enturbiamlenmo y muestran un flujo frio considerable.
Tamblén las »opol;amldas transparentes descritas )
en DOS Nr. 1933 395 preparadas a partir de mezclas de blS—
(4-amino-c1clohex11)—metano, hexsmetilendiamina, &cido isofn

tdlico y dcido tereftdlico en proporciones,de mezcla deteru -

lo tanto wna estabilided dimensional al calor, nuy reducidé.
‘Mientras las poliamides de bis—(4—am1no-eiclohexil)

ametano y dcido adipico no suministran productos transparenp

tes, las polismidas descritaS'en DOS 1 595 354 a baze de

big-(4 -amlno—ciclohox11)~propano tienen menos tendencia &




S

10.

5.

20.

25, .

" 30.

cces

1acfama,'si bién se mejora le elaborameidn de las poliemidas,

. des amino (&) de férmula general:
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liamidas no solo se dificulta considerablemente debido a
los ele&ados-puntos de reblandecimiento tant2 en Irg polimn
nidas, quec ‘se componen de bis—(4-amino~ciclohexil)»prbpano
vy 4cidos digarboxilidos aliféticos, cuanto en las pqliamidas
que se componen de bia-(4—amino-ciclohexil)qmétano y 4cido
dicarboxilicos aroméfioos. Mediente adicién de otros produce 75

tos de pariida formadores de poliamida, tales come ﬁicapro—A

pequetias centidades de aditivos conducen ya a polismidas =0
1ubles, de manera que_éstas copoliamidas son extraordinariap
mente inestables ante los disolventes. -

VSorppenéentemente se ha descubierto ahora que las
copoliamidas bis—(4-amino-oiclohexil)~me$aﬁo, decido isofté-
lico y/o écido tereftdlico y E-caprolactama no poseen lbs |
ineqnvenientes mencionados. Los productos se puedén elaborar
por procesos termoplésticos a artioulos transparentes de
elevada estabilidad dimensional al calor y elevada resistenw
cle @ los disoiventes orgénicos.

'E; objeto de la invencién sonm por lo tanto oopﬁliaw
nidas trangparentes, termoplisticamente moldeables, con una
viscosldad en'soluciéﬁ relative de, como minimo, 1,5, compueg~
tas de | |

1) wn 70 & 35 % en peso de cantidades equimolares de unide~

)
. H
SROEORE

de wnidades dicarboxflicas sromfticas (v) de férmula genersl
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unidades de lactema (Q)-de'féﬁ-

presente invencidn, son las copoliamidas compuestas Qe un

Copoliemidas especialmente yreferentes, segin la

60 a T0 % en peso de cantidades equimolares de unidades -

(a) y de-unidades de .feido isoftdlico y un 30 a 40 % en

peso de unidades (e).
. Laé copoliamidas
su elevada rigidez, ademés

midas asimismo preferentes

de un 45 8 55 % en peso de

des (a) y de waa mezcla de

~

se caracherizan en especial por P
de por su tranaparencia. Copolia;
son las cépoliamidas compuestes |
cantidades equivalehtes de wiide- |

unidades de 4cido dicarhoxilico

(b) compuesto de unm 6C 2 80 % en peso de unidades de ﬁéido
tereftdlico y de un 20 & 40.% en pesd de unidades de dcido
isoftdlico y un 45 & 55 % en peso de unidades (c), caracteri~
zéndose &stas poliamidas por su tenscidad ademds de por su |
trensperencia. Tembién son preferentes las copoliemidas cém—
puestas de un 35 a 50 % en peso de centidades equivelentes ;
de unidades (a) y de wnidades de Soido tereftdlico y un 50 °
8 65 % en peso de unidades (o). .

| Las pollamldas segin le presente invencidn se cap

r@cterizan por su extraordlnaria +ransnarencla que se men—

tiene intacta incluso después de un prolongado slmacenamien-
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to de los articulos moldeados en agua caliente, al calentar

te despude de la fusibn. _

Las polismidas tienenm une témpefatura de trensicidn
de ségﬁn&o orden, medido por snélisis témico diferencial, de|
al menos 1002C, de manera que en virtud de su estabilided dde-|.

mengional el calor los art{culos moldeados se pueden emplcar

13

~ las polismidas tienen una alta resistencia a los dis
solvéﬁtes. ,

_ Las poliemidas se pueden obtiener por polieondensér
cién en Tueién tal y como ge conoce para la policondensacién
de disminas con Acidos dicarbox{licos. |

' En muchos cagos se condenéén previamente cantidades
esencialmente equivalentes de bis—(4-smino-ciclohexil)wmeteno|
& éciao dicarbox{lico juﬁto con E-caprolactama, preferen#e-:
mente en presenéia de agua a temparatﬁfés hagte unos 2002C
bajo la presidn de vapor natursl del ague. A combinuacidn se
elirmina la presidn, y se contintie la condensacién haste com=
pletaria a temperaturas de hagta 320°C.

g especialmente ventajoso si la dlamina y el écldo
dicarboxillco ge emplean en forme de gus sales.

Sin embargo también se pueupn emplear pequeiios X

lar especialmenxe alto.

En muchos casog se recom¢enda un método de obten=-
cidn modificado segﬁn el cual los bis~(4—amino—clolohexil)-me~
tanos ?e'disuelven en $wcaproleoctams fundide y la eondenséu_

cién se efectia después de agregar el Acido dicarboxilico,

Este procedimiento tdene egpecial pfeferencia en los casod
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-bién_eé posible emplear pare la condensacidn derivados de
| Los. &gteres de metilo y etilo som especialmente sdecuados

- como Ssteres de alquilo inferior parg la reaec16n‘de condenses

.| ¢ién, nientras que los compuestos hidroxi de ésmteres aromdfi-

. isbmeros compuesta preferentemente de isdmeros trans-trans,

cle de isémeros formada durante la hidrogenacién de big(4- N

© cidn.

‘Al agregar la dismina se obtlene primeramente una solucidn
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donde se emplea dcido tereftdlico. '

¥ Inder de los mismos 4cidos dicarhox{lices heme

los mismos, tales como Ssteres de slquilo inferdior o arilo.

cos, tales como &steres de fenilo, se pueden emplear como
Sateres dimrflicos.

tEl bis~(4»amino-ciclohexil)ametano 68 wa mezcls de
ois~trans y hagta vna proporcidn redﬁeida de cls-cisg. La“mez-

amino-fenil)-metano, con un punto de fusién superior a 30¢C

se’ emples con preferencia pars la reaccidn de condensaoién,
| Las poliamidas pueden contener agentés suxiliares

y aditivog, tales como materisles de cargs, reguladores del

peso moleéular,‘estabilizadores contra el éire y ol czloyr

o agentes lubriﬁantés ¥y desmoldeadores, pudiéndose>agregar

égag susgtancias, antes, durante o después de la condensas

' ' Obtenéidn de sales de big—(4—amino-ciclohexil)-me-
tano y 4cido isoftélico. .
664,5 g de dcido isoftdlico se sugpenden en 4,42
iitroé de etanol a 85 %. A esta suzpensibén se gotea = 802C,
bejo agitecién y en una atmdsfers de nitrégenc, una solucién
do 841,5 g de nis-(4-emino-ciclohexil)-metano (p.f. 39 -

429C) en 2,08 litros de etanol y en el plazo de dos horaé;
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: clohexil)—me'bano ¥ boido isoftdlico, 4000 g (35 % en peso

~ Ia poliamida se hila como cerda, en agua, y Se recorta. Des-|

en gruesés ocapes. Lo transparencle se mentiene en agua hir~

 mide. Ie polismide es insoluble en metanol, ten solo se obsep
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clare de la que, al saguir agregendo dismine, cfis%aliza ©

la sel. Ta mezela de reaccidn se mantiene durante 7. hnvp
bajo agitacién a 709C. Lo cristales se ueparan or succlén
después de enlriar 8 temperaturs amblente ¥ se lavan con
etanol, . _ _

Rendimiento 1461 g, lo que corrésponde a. un 97 %
de la teoria.

Punto de fugidn: 262 - 26420,

Se condensan 8210 g de wna sel de bis-(4-amino—ei~ 7

ol

referldo a la polismida) de é&-caprolactama ¥ 3 litros de
ague previaemente en un reciplente de presién durante 1 hora
a iOQ?C'bajovprSﬁién normal. Despu&s se caliehta la mezcle
de reacoién.bajo la~presién normal del vapor de agua a>22090<
Se elimina cuidadosamente la presién y simulténeamente se
slgue aumentendo la temperatura. La condensac16n estd termi-

nede. después de otres 8 horas a wne temperatura de 2702C.

3

pués de:secar ge puede inyectar sin extraccidn previa a cuer
po8 moldeados frangparentes.

| Le visecosldad en solucidn relativa del producto
agclende a 2,60, medide en unme solucién al 1 % en m—cresQl :
¥y 25%C en un viscosimetro de Ubbelohde. |
| El producto reblandece & unos 205%C. Ia tempera~
tura de transicidn vitrea de la polismida asciende a 1538C,

Los cuerpos moldeados de éstas polismides son transparentes

3

viendo y tembidn el enfriar lentamente la fusién de la poliz

va un reducido hinchemienmto de los cuerpos moldeados 8l alme;
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‘;a ung temperaturs del bafio de unos 2409C. Le fusidn clare

- Bjemplo 4

cenerlos Qurente largo tiempo en metanol. - _ o

Ejemnlo 2
Sa caliéntan lentamente 21,03 g de bis--{4-emino-ci-
clohexii)—metano, 16,61 g de fcido isoftdlics y 18,30 g
(35f% referido_a la poliaﬁida) de é—caprolaqtama, en una
atmésfera de nitrdgeno e 2702C¢. Se forma ési»ﬁn piodﬁcto'

de resccién sélido, en forme de sel, que vuelve a fundir

se condensea entonces bajo agitacidn dursnte 8fhoras a 270?0.
Se obtieme ums polimmida tremsparvemte con un pumbo de reblan].
decimiento de unos 2009C, le viscosided en solucién rola$i75'
va asciende & 2,8. La poliamida en insoluble en metanol. -
Ejemplo 3 | |

Se calienten 21,03 g (0,1 mol) de bis-(4-amino-
ciclohexil).metano, 12.46 g (C,075 molea) de &cido teref b l
lico y 4,152 g (0,025 woles) de 4cido isoftdlico con 34,1
g (50 %, referido & la poliamida) de caprolactama bajo agi~
tacidn en una atmésfers de nitrdgeno en el plazo de 1 horam :
a 2709C. La condensacidn se termine despuds de otras T ho-
ras o 270%C. Se obtiens wna poliamida trsnsparente con una
viscosidad en solucién relativa de 3,09. Esta reblandece &
188eC. Ia polismida tiene una temperstura de trensicidn
de segundo-ordeﬁ, gegln DTA, de 1252C. Ta recepcidn de azua
de la poliamida asciende, despuds de un almecensmiento de
4 dfas en agua hirviendo, a wn $,8 %, la transparencia del
producto se mantisne. Le pollamida se mantiens gin disol~

ver despuds de almacenarlsa en metanol duwrante 50 horas.

Se intiroducen 2306 g de feido tereftdlico y 2945

g de big-(4-smino-ciclohexil)-metanc on 7i47 g de £ ~capro-
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lactama fundida a 809C., Ie mezcla de reaccidn gse calienta ba-

Jo-agiticidén en una etmosféra de nitrdgeno durantc 5 hores

a 270C y ée condénSa durante otras & horas a ésta tempera-
tura. DespuéS'se hila la poliamida como cerda en agus, se re~
corté_y se seca, La poliamida se puede inyeétar sin extraccién
prefia 8 cuerpos moldeados transpsrentes. Ia viécosidad relg-
tiva.én solucién dei producto asciende 8 2,7 (¢ = 1,0 g/100

cc de m-cresol), La poliamida tiene una temperatura de.bransi-

50 horas en metanol le poliamida no se disuelve.

-NOTA -

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas,

son susceptibles de modificaciones de deballe en cuanto no &l-

invento corresponde & una Holicitud delatente, presentada en
Alemania; con fechz 2 de Diciembre de 1.971, hajo el nftuero

P 21 59 803.8; ascogiéndose por lo tanto. @ los beneficios que

cita una Tatente de Invenciédn por 20 afios en Egpafia, so'wre:
?ROCEDIMIENTO TARA LA OBTENCION DE COFOLIAMIDAL TRANSFARKNIES
carscterizandose por lo siguiente: |

| l.- Frocedimiento rara laz obtencién de
copoliamidas transﬁaren es, terminacamente estructurables,
con una viscosidad relativa en solucidn de 1,5 como minimeo,

compuestas de un 70 a 35% en peso de cantidades equimolares uni

Descrita suficientemente la naturaleze del

teren su principio fundamental. También se hzce constar que el|

constituye la esencis del referido invento y por lo que se soli

conceden los Convenios Internscionales en vigor, siendo lo que|

s
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des amino (a) de formula general:

- H : N : H
-N- -_052.. } “’N"

y de unidades de dcido dicarbox{lico aromatico (b) de £érmu-

la general.
-0
u

0 : 0
"o 0 : "

2 de un 31 a un 65 %, en peso, de unioades de 1actama (c) ae

formula general.

0

B H

w C o (0112)5 - N -

caracterizéndose porque se condenss bis—(4—amino—ciclohexil)—

metano y una cantidad sustancialmente equivalente de dcido-

{softdlico y/o dcido tereftdlico en presencia de & —capro-

lactama.

2.~ Procedimiento segin 1a reivindicacion 1, carac-
terizado porqus la condensacidn se efactua inicialmente en
presencia de agua a una ‘temperatura hasta 2009 y después de
completa a una temperatura hasta 3209.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y

2, caracterizado porque el bis~(4-amino-~ciclohexil)-metano y

el dcido isoftdlico y/o dcido tereftdlico se emplean en for- |,

ma de sales de los mismos,
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4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a

3, car%*wi zedo porque cl bis-{4eaminc-cicl chex”‘ ~metano se
disuelve en Z-caprolactama fundida y la condensacion se efecw
tda sgregando el dcido isoftadlico y/o dcido tereftdlice.
5.- Procedimiento para la obtemion de cOpoliamidas -
transparentes, tal y como queda sustancialmente deserito en
le present’g Memoria. _
| Esta Memorim oonsta de 11 hojas escritas a méquina
.pOr una sola cara. '
Madrid, 1 DIC. 1972

BAYSR AKTTENGEH S.ELIJ»;CHAFT.—

'1;‘ GOMEZ ACEBO Y MODEE
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