HOE T1/F 336 X

49680

PATENTE DE IBDVENCIONXN
a favor de
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAPT vormals Meister Lucius
& Brining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt/
Main (Republica Pederal Alemana) por: "PROCEDIMIENTO PARA LA

OBIENCION DE POLIAMIDAS TRANSPARENTES"

Memorias Deseriptiva

Hace ya mucho que se conocen poliamidas de diami~
nas alifiticas y de 4cidos dicarboxflicos., Muchas poliami-
das son cristalinas. Los productos cristalinos no pueden ser
empleados en todos los casos que reguieren transparencia.
Otras poliamidas son amorfas. Su punto de fusidn es relati-
vamente bajo, lo mismo que sus temperaturas de solidifica-
cidn. Estas poliamidas pueden ser elaboradas perfectamente
en ldminas, bandas, placas, tubos, revestimientos en cables

y varias piezas moldeadas por inyeccién. Sin embargo, debi
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do a sus bajas temperaturas de solidificacién, no pueden
ser empleadas sino con bajas temperaturas, lo cual natu-~

ralmente, limita mucho su posibilidad de empleo.

Ahora bien, se ha descubierto un procedimiento

para la obtencién de poliamidas por policondemsacidén de dia
minas y de dcidos dicarboxilicos, y respectivamente de sus
derivados formadores de amldas, de manera en sl conocida y
en condlclones corrientes, caracterizado por emplearse

a) mezcles de agino-metil-aminopropile~norbornanos isémeros

de las férmulas

1 1 g
R Nye—r, ¥ ‘s
- 3 3
4 1 4
1 I

donde representan R; un resto aminometil—(ﬂHa-GH2 =)y
R, un resto l-aminopropll-Z-(CH<chZNHZ o un resto 3~
aminopropil—l-(-GHZ-CHQ-CH2NH2),

o mezclas de las diaminas isémeras mencionadas con uns o
varias otras diamina(s), y precisamente diaminas alifdti
ca(s) o eiclialifdtica(s) con 2 a 20, ¥ preferiblemehte
27a 12 atémos de carbono, o diamina(s) aromitica(s) con
6 a 20, y preferiblemente 6 a 15, 4tomos de carbono, an~

te todo diamina(s) mononuclear(es) de la serie del bence-
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no, o diamina(s) aromdtico-alifitica(s) con 7 a 20 dto-
mos de carbono,
y
b) uno o varios dcido(s) dicarboxilico(s), y precisamente
4éi1do(s) alifético(s) o cicloalifético(s) con 2 a 20, y
preferiblemente 2 a 12, dtomos de carbone o 4cido(s) di
earboxflico(s) aromdtico(s) con 7 a 20, y preferiblemen~
te 8 a 15, 4tomos de carbono, ante todo 4cido(s) dicarbo
xiligo(s) mononuclear(es) de la serie del benceno, o mez-
clas de los 4cldo(s) dicarboxflicofs) mencionados con uno
o varios 4cido(s) aminocarboxilico(s) con 2 a 20, y pre~
ferivlemente 2 a 12, &tomos de carbono, ante todo omega-
aminocarboxilico(s) y respectivamente sus lactamas.
ILa mezcla de diaminas isémeras de las férmulas I
y II (aminometil~-aminopropil=-norbornanos, bis-(amino-metil)-
2~-etilenorbornanos), necesaria para la obtencién de las po-
liamidas segin la invencidén, puede obtenerse de manera en si
conocida partiendo de materias primas baratas, por hidrofor
milacién de diolefinas en presencia de rodio o de cobalto en
forma de fina distribucibn, o de compuestos de rodio o de co
balto, y por sucesiva aminacién eatalitico~-reductora de la
mezcla de dialdehidos obtenida. Como diolefina se emplea 2-
vinil~ o 2-etiliden-norbvorneno-5, 0 una mezcla de estas ole
finas, y la aminacién catalitico-reductora es ejecutada car-

gando en un recipiente de alta presién amoniaco, hidrégeno,
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catalizador y eventualmente un disolvente y bombeando sé-
lo 2l alcanzarse la temperatura de reaccién los dialdehi-
dos, ello tan répidamente y agitando gque éstos son aminados
inmediatamente por reduccién.

Las reaccionss gue se desarrollan, partiendo de
2-vinil-norborneno=5 (férmula I y respectivamente 2-etili

den-norbornenc~5 (f£érmula II) de las f£érmulas

6 2 N\ //,\\»

3 () y (11)

estdn representadas esquemdticamente de la siguiente manera
para el compuesto de la Formula I

CHO
A\ -7
| +2C0+2H, = oHC- |

CHO  CH,NE,

OHC- '
< + 2 Hy + 2 W >H,NCH,-

Se obtienen mezclas de 4 aminometilaminopropilnor-

bornanos isbmeros de las £6érmulas generales

Ry R, \/32

(111) y (1v)
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donde R, representz un resto de aminometil—(NHz-cHZ~) ¥ By
CH

reprosenta un resto de l-sminopropile2-(CH 5 ) oun
CH,-RH,
resto de S-aminopropil-l-(-CHZ—CHZ-Cﬂa-NHZ).

En el andligis cromdtico de gases, se ha compro-
bado que, al emplearse 2-etiliden-norborneno~5, se obtienen
las mismas mezclas de diaminas que ocuando se emplea 2-vinil-
norborneno~-5, es decir que en el comienzo de reaccidn se for-
ma por isomerizacibn, partiendo de 2-etiliden=norborneno=5,
2=vinile-norborneno=5.

El vinilnorborneno (£6érmula I) es féeil de obtener
por sfntesis de Diels~-Alder partiendo de ciclopentadieno y
butadiesnol De manera también conocida, puede obtenerse eti-
lidennorborneno (férmula II), partiendo de vinilnorborneno,
por isomerizacién del doble enlace del grupo vinilico,

La hidroformilacién de estos dos compuestos con una
megcla de €O + H, (gas de sintesis) puede verificarse, de mg
nera en s{ conocida, en presencia o ausencia de un disolvente
a temperaturas de 100 - 1802 C. y a presiones de 100 a 1000
atm. 0 mds. Cuando se emplean catalizadores de cobalto, se
ejecuta preferiblemente la reaceién a 140 - 1702 C. y a 150 -
400 atm.; para catallzadores de rodio, son ventajosos campos
de 110 - 1402 G, y 150 =~ 600 aim.

Como disolventes, son particularmente adecuados

los hidrocarburos aliféticos o arométicos, empledndose con

preferencia hidrocgrburos arométicos mononucleares como el
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benceno o el tolueno.

Son catalizadores adecuados para la reaccidn los
carboniios de rodio y de cobalto, los compuestos formadores
de carbonilo de estos metales o los elementos en forma de
fina distribucién. Son compuestos preferidos de rodio for-
maderes de carbonilo el tridxido de di-rodio y las sales Rh
de écidos débiles, como el deido acético o el dcido 2-etil

6

hexénico. Ia concentracién del rodio puede variar entre 10~
hasta 10""2 g~-4tomo de rodio/molecula de diolefina, halléndo-

> v 1074 g~-dtomos de rodio/

se el campo preferido entre 10
molécula de diolefina. La concentracién del cobalto puede
encontrarse entre 10'3 b g 10'1 g-4tomo de cobalto/molécula

de diolefina, estando aguf comprendido el campo preferido
entre 5 - 1072 y 1077 g-&tomo de cobalto/molécula de diolefi
na.

Los compuestos de carbonilo de rodio son, por tan-
to, de preferir como catalizadores porque, en comparacién con
los correspondientes compuestos del cobalto, producen con me-
Jor rendimiento los dialdehidos con una concentracién de ca~
taligador considerablemente inferior.

El tratamiento de los dialdehidos gue se forman se
verifica convenientemente por destilacién en capa delgada a
presiones inferiores a 40 Torr., preferiblemente Inferiores
a 10 Torr., y & vemperaturas de camisa de calentamiento de

hasta 2002 C.
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Como se ha dicho ya en la introduceién, los diale
dehidos se condensan muy ficilmente, con amoniaco, en pro-
ductos polfmeros, Tembién los dialdehidos obtenidos partien
do de vinllnorborneno y respectivamente de etilidennorborne-
no reaccionan con amoniaco en condiciones en las cuales no
se verifica hidrogenacién alguna, por ejemplo porque la ten
peratura es demasiado baja, transforméndose en productos sé-
lidos polfmeros gque no pueden ya ser transformados ulterior-
mente en diaminas. Estos productos inutilizables de conden-
sacién se forman incluso a temperaturas inferiores a 02 C.

El procedimiento segin la invencién permite trans-
formar, a pesar de ello, los dialdehidos, con buenos rendi-
mientos, en los aminometil-aminopropil-norbornancs isémeros.
La aminacién catalitico-reductora es ejecutada cargando en
el recipiente de alta presién amoniaco, hidrégeno, cataliza-
dor y eventualmente un disolvente, y bombeando sélo a tempe-
ratura de reaccién los dialdehidos tan répidamente y aglitan-
do que son aminados inmediatamente por reduccién.

Oonvenientemente, la reaccidn es e¢jecutada a tem-
peraturas de 100 - 1602 C., y preferiblemente de 120 a 1508
G. La presién del hidrégeno en el recipiente de reaccién es
regulada, a temperatura ambiente, sobre 100 - 180 atmésfe-
ras. Durgnte el calentamiento, la presién aumenta considera-
blemente, alcanzdndose a temperatura de reaccién una pre-

pién total de 200 = 320 atmésferas.
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Como cataligadores de hidrogenacién; se emplean
nfquel o cobalto, en forma de niquel de Raney y respectiva-
mente de cobalto de Raney, que también pueden ser aplicados
a soportes. Un catalizador preferido contiene aproximada-
uwente un 45% de cobalto sobre tierra de infusorios.

Convenientemente, el amonfaco deberia ser emplea-
do en exceso., Bor moléeula de grupo de formilo, se necesi-
tan ventajosamente cuando menos 2 moles de smoniaco, y pre-
feriblemente de 4 a 5 moles de amoniaco,

La agminacidén reductora de los dialdehidos puede
gser ejecutada sin disolventes especieles, pudiendose even-
tualmente emplear como disolvente el producto final mismo.
Sin embargo, en caso de pequeiias cargas discontinuas, es ven
tajoso trabajar en adecuados disolventes., Se obtienen resul-
tados particularmente buenos cuando se emplean tetrahidrofu-
rano, isobutanol, hutanol ¢ isopropancl como dlisolventes.

La mezela de las dieminas isémewas es obtenida con
buenos rendimientos y sélo una peguefia parte de los dialdehi
dos es fransformada en productos de condensacién de mis ele-
vado peso molecular. Betos productos de condensacidén, ademds,
no son sélidos al conducirse la reaccién de la manera indicg
da anteriormente, sino que son fliidos y se encuentran disuel
t0s en la mezcla de reaccifn, lo cual es de gran ventaja pa-
ra poder extraer de manera simple los productos del reactor

y tratar sin inconvenientes, por destilacidén en capa delga-
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da, los productos brutos. Después de la destilacién en capa
delgada, el producto es rectificado en una columna. La mez-
cla de isbmercs de los aminometil=aminopropil-norbornanos
es un liqdido incoloro que hierve, a 12 Torr., a 150-151¢ C.
Los compuestos pueden mezclarse con agua, on una relaclén
cualquiera, a temperatura ambiente y el andlisis elemental
confirma la composicién 011H22N2.

Las mezelas segin 1la inveneidn de las diaminas is6
meras de las férmulas III y IV son compuestos valiosos y pue
den ser empleados, por ejemplo, como endurecedores de resi-
nas epoxidicas, o ser elaboradas ulteriormente en poliureta-
nos previa transformacidn en los correspondientes diisocia-
natos. En particular, pueden ser elaboradas directamente,
eventualmente con otras diaminas, por policondensacién con
uno o varios 4cido(s) dicarboxilico(s) y/o cicloalifdtico(s)
y/o aromdtico(s), en poliamidas iransparentes que poseen ele
vadas temperaturas de solidificacidén y son adecuadas en par
ticular para la elaboracidén mediante moldeo por inyeccién.

En la obtencién de las poliamidas segin la inven-
eidn, pueden eventualmente atiadirse otras diaminas a la mez
cla de los big-(aminometil)=-2-etilnorbornanos, y precisa-
mente:
diaminas aliféticas y cicloalifiticas con 2 a 20 4tomos de
C¢. Ante so0do, son adecuados, como diaminas aliféticas, los

compuestos de la f6rmula general
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e)

- 10 =

M, - (CH2)m - M,

donde m es un numero entero entre 2 y 12, como diaminas
cicloaliféticas los 1,5~ y 1,4~bis-aminometilciclohexa
nos estérecisbmeros trans=l,2-bige~aminometileciclobutano,
ciclopentano y ~ciclohexano. Son especialmente adecuadas
la etilendiamina, la hexametilendiamina y la 2-metil-pen
tametilendiamina,

diamines aromdticas con 6 a 20, y preferiblemente 6 2 15,
4tomos de ¢, ante todo diaminas moronucleares de la serie
del benceno, €l 4,4'=, 3,4'= y 3,53'~diaminodifenilo y
otros diaminodifenilos, los diaminodifenilmetanos, diami
nodifeniléteres y diaminodifenilsulfonas, especialmente
las n- y p=fenilendiaminas.

diaminas aromitico-alifdticas con 7 a 20 4tomos de C y de

la foérmula general

N,

~R~AR=R~NHy,.
donde R representa un enmlace quimico sencillo o grupos de
alquileno iguales o distintos con 1 a 8 Atomos de Cy y Ar
represents un resbtc aromdtico bivalente, eventualmente sug
tituido en el alquilo, por ejemplo m= y p-xililendiamina,
2y5=dimetil=p=xililendiamina y 2,4~dimetil-m-xililendiami
na.

También pueden emplearse mezclas de las diaminas

menclonadas bajo ¢) a e).

La cantidad méxima de diaminas que puede conden-
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sarse simulténeamente sin que la poliamida pierds su trans-
parencia depende del nifimero y de la naturaleza de las dia-
minag afladidasg.

Las diaminas alifdticas con un esqueleto de car-
bono ramificado, asf{ como las diaminas cuyo esqueleto de
carbono contiene uno o varios restos clcloaliféticos, pue~
den ser condensados en una cantidad superior a la de las dia-
ninas con esqueleto de carbono en cadena recta o aromatico.
Ademés, puede condensarse una mezcla de distintas diaminas
en centidad superior a le de una sola diamina.

En general, es posible afiadir hasta un 80% molar,

y preferiblemente hasta un 50% miolar (referido a la entera
mezela de diaminas) de las diaminas mencionadas bajo c) a e),
sin que la polizmida pierds su transparencia.

Como 4cidos diearbox{licos, pueden emplearse &ci-
dos dicarboxilicos aliféticos, cicloalifdticos y aromaticos,
y precisamente, como Acidos dicarbox{licos alifdticos y ci-
cloaliféticos, los que tienen de 2 a 20 4tomos de (; los dei-
dos dicarboxflicos alifédticos empleados con preferencia son

compuestos de la férmula general
HOOC - (CH,), - COCH,

donde n representa 0 0 un numero entero comprendido entre 1
¥y 10. Son feidos dicarbox{licos cicloalifdticos empleados con
preferencia los dcidmsl,3~ciclopentandicarboxilicos estéreoi

sémeros, los dcidos 1,3~ y 1l,4~-ciclohexandicarboxflicos y el
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dcido 4,4-diclclohexil=dicarboxilico, Es particularmente
adecuado el 4cido adifinico.

Como deidos dicarboxilicos aromdticos pueden eme
plearse los que tienen de 7 & 20, y con preferencia de 8 g
15, 4tomos de C, ante ftodo los dcidos dicarboxilicos mononu
cleares de la serle del benceno. Son particularmente adecua
dos el decido tereftdlico y el dcido isoftdlico. Otros sjem~
plos ulteriores son el decido 3,5-piridindicarboxilicc, sl
1,4-, 1,5~ y otros 4cidos naftalindicarboxilicos, el &cido
4,4'-difenildicarboxilico, los dcidos difenilsuifodicarboxi
licos y los 4cidos benzofenondicarboxilicos.

Como 4cidos aminocarboxilicos, pueden afiadirse los
que tienen de 2 a 20 4tomos de C, ante todo los compuestos

de la férmula general
NE, - (OH2)p - COOH (p = hasta 11),

y especlalmente el dcido amonopivalinico, el fcido épsilon-
aminocaprénifo y el 4cido omega—-aminododecénico.

También pueden afiadirse #Acidos aminocarboxilicos
aromdticos y respectivamente alifédtico~aromdticos de la f£6r-
nmula--

NHZ-R’ =Ar=-CC00H,

donde R' represente un enlace quimico sencillo ¢ un grupo
algquileno con 1 a 8 4tomos de G, y Ar representa un resto
aromdtico bivalente, eventualmente sustituldo en el algquilo.

Son particularmente preferidos el dcido m= y el dcido p-
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aminobenzolco.

Pambién pueder eamplearse mezclaéude dos o més de
los 4cidos dicarboxflicos y respectivamente &cidos amino-

310 carboxflicos mencionados.

La cantidad méxima de 4cidos aminocarboxilicos
que puede condensarse sin que la poliamida pierda su trans
parencia depende del niimero y de la naturaleza de los fci-
dos aminocarboxilicos atiadidos.

315 Los 4cidos aminocarboxflicos alifdticos con esque
leto de carbono ramificado y los dcidos aminocarboxilicos
cuyo esqueleto de carbono contiene uno o varios restos ci-
cloalifdticos pueden ser condensados en cantidad superior a
la de los 4cidos aminocarboxflicos con esqueleto de carbono

320 de cadenz recta o aromdtico. Ademés, puede condensarse una
mezela de distintos 4eidos aminocarboxilicos en cantidad su~
perior a la de un solo dcido aminocarboxilico.

En general, es posible afiadir hasta un 70% en pe-
80, y preferiblemente hasta un 50% en peso (referido a la

325 entera mezcla de las materias primas) de dcidos aminocarbow
x{licos sin gue la poliamida pierda su transparencia.

Las poliamidas segin la invencién pueden ser ob-
tenidas de manera conocida por condensacién en estado de fu-
slén.

330 La mezela de diaminas y los dcidos dicarboxflicos

gon cargados en cantidades estequiométricas o en cantidades
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aproximadamente estequiométricas, eventualmente con adie
cién de agua y/o de 4cido acético, o también las sales de
las diaminas y de los 4cidos diearboxilicos, y eventual-
mente una adiecidén de dcidos aminocarboxilicos o de sus lace
tamas, en un sutoclave de agltador, luego se funde, se des-
carga después de algin tiempo el vapor de agua, se agita dn
rante algin tiempo en corriente de gas inerte y se sigue
luego condensando en vaclio hasta alecangar el peso molecular
deseado.

Las viscosidades especificas reducidas de las po=-
liamidas tienen gque emcontrarse entre 0,8 dl/g y 3 dl/g (me
didas en soluciones de 1 g de poliamida en 100 ml de fenol=-
tetracloroetanc (3 + 2 partes en peso) a 252 G)., y prefe-
riblemente entre 1 dl/g y 2 dl/g.

En las condensacién en estado de fusidn pueden
también emplearse derivados formadores de amidas de las me-
terias primas, por ejemplo, en lugar de los 4cidos dicarbo-
x{licos, sus ésteres o amidas, en lugar de las diaminas sus
amidas o iaocianatbs, y respectivamente, en lugar de los &~
cidos aminocarboxilicos, sus lactamas.

Otra posibilidad para la obtencidn de las poliami-
das consiste en la transformacidén de la mezcla de diaminas
con halogenuros de 4cidos dicarboxilicos por el procedlmien-
to de condensacién en la superficie de separacién y respec-

tivamente en disolvente,
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Tas poliamidas segin la invencidén son transparen~
tes y poseen elevadas temperaturas de solidificacidn. Los
distintos componentes de la mezcla de diaminag influyen en
las propiedades de las poliami&ag de modo que no se verifieca
eristalizacién alguna. Por otra parte, log distintos compo-
nentes de egta mezcla de diaminas no surfen el indesecado
efeoto de deprimir demasiado las temperaturas de solidifi-
cacibn de las poliamidas segin la invencidn.

Algunas de las poliamidas seglin la invencidn se
ponen ligeramente turbiss, al enfriar lentemente en la masa
de fusidn, debide a una pequelia cristalizacién. Sin embargo,
gse obtienen con ellas artfculos moldeados transparentes si
se vela por un ripido enfriamiento a temperaturas inferiores
a8 las tempergturas de glaseado una vez que ha tenldo dugar
la conformacién termoplidstica, por ejemplo por inyeccién,
con prensas de moldeo, en moldes frios.

Obtencidén de la mezcla de aminometil-aminopropil-norbornanos

isdémeros:

Ejemplo 1

Se transformé en un autoclave de 2 1., durante 1
hora, a 120=~125¢ C., con gas de sintesis y a una presién de
450 atm., una solucidn de 400 g (3,21 mol) dé etilidennor-
borneno en 800 ml de benceno, a la que se habia afiadido 0,2
mmol de octanoato de rodio (III). Previo enfriamiento y ex-

traccibén del autoclave, se separé por destilaeidén, de la so-
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lucién de reaccidn, el benceno en evaporador de capa delga-
da, a 150 Torrs y a 802 C. de temperatura de camisa. Se vol
vié a_destilar el residuo a una temperatura de camisa de
1602 C. y a 3 = 5 Torr. en el evaporador de capa delgada. Se
transformaron 430 g (74,4% del rendimiento tebrico) de etil
norbornano doblemente formilado.

Ejemplo 2

La repeticién del Ejemplo con 400 g de vinilnor-
borneno, en lugar de etilidennorborneno, produjo en las mis-
mas condiciones 456 g = 79% de la teoria, de etilnorborneno
doblemente formilado.

El andlisis cromatogréfico de gases demostré que
no existia diferencia notable alguna en la composicién de
los productos que se habfan formado partiendo de vinilnor-
borneno (Ejemplo 2) y respectivamente de etilidennorborneno
(Ejemplo 1).

Ejemplo 3

o Se carga un recipiente de alta presién, de una ca
pacidad de 2 1., con 204 g (12 mol) de amonfaco, 200 ml de
tetrahidrofurano y 20 g de niguel de Raney. Se carga hidro-
géno a presién hasta una presién de aprox., 100 atm., y se
calienta a 1352 C. Cuando se ha alcanzado esta temperatursa,
se carga a presién hidrégeno y se regula una presién total
de 280 atm. A través de una bomba dosificadora de alta pre-

sién, se bombean ahora en el recipliente de reaccién, en un
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plago de 1 hora, 270 g (1,5 mol) de mezcla de bisformile
tilnorborneno obtenido segin el Ejemplo 1. Se deja reac~
cionar durante 30 minutos y, luego se enfrias inmediatamen-
te. Después de enfriar y expandir el excesc de hidrdgeno,
ge filtra primero el producto extrafdo del recipiente de
reaccidén. A continuacidn, se eliminan el amonfaco todavia
presente y el disolvente., El producto bruto que queda es
destilado, a 1 Torr. aproximadamente y a una temperatura
de camisa de 1402 C., en un evaporador en capa delgada, y
el producto de destilacidn asf obtenido es fraccionado a
continuacién en una columna de camisa de plata. Después de
una pequefiz cantidad de csbezas de destilacidén, se obtiene
la fraceién principal de un PeOegy = 150 - 1512 C. Rendi-
miento : 210 g (1,15 mol), correspondientes al 77% del
rendiniento teérico.

La mezecla de los aminometil-amincpropil-norborna-
nos isbémeros es un liquido incoloro susceptible de mezela,

en cualquier relaeién, con agua.

Ejemplo 4

Se carga un recipiente de alta presién de una co-
pacidad de 5 1, con 510 g (30 mol) de amonfaco, 500 ml de
isobutanol y 50 g de un catalizador que contiene un 45% de
cobalto sobre tierra de infusorios. Después de cargar hidré
geno @ una presién de aprox. 100 atm., se calienta a 1502 C;

una vez que se ha alcanzado esta temperatura, se regula, car
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gando hidrégeno a presidn, una presién total de 250 atm.

Luego, con una hombea de dosificacién de alta pre-
glén, se bombean en el recipiente de reaccién, en un plazo
de 1,5 horas, 540 g (3 mol) de la mezcla de bisformil-etil
norbornanc obtenida segin el Ejemplo 2. Se deja reacclonar
durante otros 15 minutos y, luego, se enfria inmediatamente.

La carga es tratada de la manera descrita en el
Ejemplo 3.

La destilacibn fraccionada produce 431 g (2,37
mol) de una mezela de aminometileaminopropil-norbornanos
isémeros, equivalente al 79% del rendimiento teérico.
Ejemplo 5

Para la obtencién de la sal, se calientan 182,3
g de la mezecla de bis~ aminometil-2~etilnorbornsnos, 166,1
g de dcido tereftflico y 2 1 de etancl, durante 1 hora, has-
ta la ebullicidn, se afiade lentamente agua hasta obtener una
solucidn clara, se extrae el disolvente en vacio de chorro.
de agua y se seca durante 12 horas en el armario de secado.

Para la policondensacién, se carga la sal en un
autoclave, se expele el aire con nitrégeno, se evaciz y se
cierra el autoclave. Se funde la sal a 2802 C.sy se agita du-

rante 30 minutos a esta +Femperatura, se descarga la pre-
sién en el transcurso de 1 hora, se hace pasar nitrégenc por
el aparato y se agita durante 1 hora. A continuacién, se eva

cua hasta 0,1 Torr. ¥ se agita durante 1 hora a 2802 C.
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La poliamida es transparente y posee una visco-
sidad especifica reducida de 1,4 dl/g y una temperatura de
golidificacidn de 2012 C.

Ejemplo 6

Como se describe en el Ejemplo 1, se obtiene la
sal de 132.3 g de la mez2la de diamina y 166,1 g de 4ecido
isoftdlico y se condensa a 2802 C.

La poliamida es transparente y tiene una viscosi-~
dad especifica reducida de 1,3 d1/g y una temperatura de so

lidificacilén de 1862 C.
EJemplo 7

De la manera descrita en el Ejemplo 1, se obtie-
ne la sal de 182,35 g de la mezcla de diaminas y 146,1 g de
dcido adipinico y se condensa a 2808 C.

La poliamida es transparente y posee una viscosi-
dad especifica reducida de 1,6 d1/g y una temperatura de so=-

lidificaeidn de 1172 C.
Bjemplo 8

Como se describe en el Ejemplo 1, se obtiene se=-
paradamente dos sales de:
A : 182,3 g de la mezcla de diaminas y 166,1 g de
deido tereftdlico,
B : 116,2 g de 2-metilpentametilendiamina y 166,1
g de 4cido tereftalico,
Se megelan entre gf 200 g de la gal A y 100 g de
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la sal B,.y, de la manera descrita en el Ejemplo 1, se po-
licondensa a 2802 C.

La poliamida resultante es transparente y posee
una viscosidad especifica reducida de 1,1 dl/g y una tempe~
ratura de solidificacién de 1808 C.

Biemplo 9

Se mezelan con 50 g de épsilon-caprolactama 200
g de la sal obtenida segin el Bjemplo 1 de la mezcla de dia-
mina y de 4cido tereftdlico y, como se describe en el Ejem-
plo 1, se policondensa a 2802 C.

La poliamida es transparente y posee una viscosi-
dad especifica reducida de 1,6 dl/g y una temperatura de
solidifecacifn de 171¢ C.

Bsta patente de invencién se corresponde a las
depositadas en Alemania (Republica Federal Alemana) con los
ndms P 21 63 753.6 y P 21 63 T54.T7 y tienen la prioridad de
fecha 22 diciembre 1971 por acogerse a los beneficios del
articulo 21 del Vigente Estatuto sobre la Propiedad Indus-
trial y del articulo 42 del Convenio de la Unidn de Paris.

REIVINDICACIONES
= = =

g e e i e e i e e e
T e — —1—

1l).- Procedimiento para la obtencidén de poliami-
das transparentes por policondensacién de diaminas y de 4ci~
dos dicarboxilicos, y respectivamente de sus derivados for-
madores de amidas, de manera en si conocida y en condiciones

corrientes, caracterizado por emplearse :
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2) Mezclas de aminometil~aminopropilnorbonanos isdéme-

ros de las férmulas
&) Ry 2

Ry

510 I i1

donde representan R, un resto NH2~CH2 N R2 un resto
l-gminopropil=2 o un resto 3-aminopropil-l,
0 mezclas de las diaminas isémeras mencionadas con
una o varias otras diamina(s), y precisamente dia-
515 mina(s) alifdtica(s) o cicloalifdticas(s) con 2 a
20, ¥ preferiblemente 2 a 12, Atomos de carbono, o
diamina(s) aromitica(s) con 6 a 20, y preferiblemen-
te 6 a 15 atomos de carbono, ante todo diamina(s)

mononuclear(es) de la serie del benceno, o diamina(s)

520 aromdtico-alifatica(s) con 7 a 20 Atomos de carbono.
J
b) uno o varios deido(s) dicarboxflico(s), y precisa-

mente deido(s) dicarboxflico(s) alifédtico(s) o ci-
cloalifdtico(s) con 2 a 20, y preferiblemente 2 a 12,

525 ﬁtomos de carbono, o dcido(s) dicarboxflico(s) aromd
ticos con 7 a 20, y preferiblemente 8 a 15, 4tomos de
carbono, ante todo dcido(s) dicarboxilico(s) monony
elear(es) de la serie del benceno,

o mezclas de los #cidos dicarboxilicos mencionados
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con uno o varios 4cido(s) aminocarbvoxflico(s) con 2 a
20, ¥ preferiblemente 2 a 12, 4tomeos de carbono, ante
todo 4cido(s) omega-aminocarboxflico(s) y respectiva-
mente sus lectsamas.
2).~ Frocedimiento seglin la reivindicacién 1), ca=-
racterizado por emplearse, al lado de la mezcla de diaminas
isémeras de las férmulas I y II, diaminas de le férmula ge-
neral ﬁHz-(CHz)m-ﬁHZ, donde m representa un nlmero compren-
dido entre 2 y 12, o 2-metilpentametilendiaming,
3)e~ Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca-
racterizado por emplearse como Acido(s) dicarboxflico(s),
dcido tereftdlico(s), dcico isoftélico, ¢ 4cido adipinico,
o una mezcla de dichos dcidos,
4).~ Procedimiento segln la reivindicacién 1), ce~
racterizado por emplesrse, como lactama de 4cido aminocarbo-
x{lico, épsilonecaprolactama.
5).~ Procedimiento, segln la reivindicacién 1), ca-
racterizado porque las mezclas de diaminas isbmeras son obteni-
das por hidroformilacidén de diolefinas en presencia de rodio o
de cobalto en forme de fina distribueibn, o de compuestos
del rodio o del cobalto y por sucesive aminacidén catalfti-
co-reductora de la mezcla de dialllebidos obtenida, emplean-
do como diolefina 2-vinil- o 2-etiliden-norborneno-5- o
una mezcla de estas diolefinas y ejecutarse la aminacién ca=-

talftico~rednctora de modo gue se carga en el recipiente de alta
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presién améniaco, hidrédgeno, catalizador y evenitualmente un
disolvente, y bombearse agitando sblo al alcanzarse la tem-
peratura de reacclién, los dlaldehidos, tan rdpldamente gue
son aminados lmmediatamente por reduccidn.

6)e= "PROCEDIMIENTO PARA L4 (BTENCION DE POLIAMI-
DAS TRANSPARENTESY

Esta memoria consta de 23 hiojas folizdas y mecano-

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 16 de dicieﬁ;fidgg.l?72
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