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PATENTE DE INVENCION S0,
a favor de - » . E»
PARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister i@eius
& BrlUning, de nacionalidad alemana, residente en Fréﬁifﬁrt/
Main'(Republioa Federal Alemansa) por: "PROCEDIMIENTO PARA LA

OBTENCION DE POLIAMIDAS TRANSPARENTES"

‘ Memoria Desgcriptiva

Poliamidas & base de diaminas aliffticas y 4cidos
dicarbox{licos alifdticos son conocidas ya desde hace varias
décadas. Estas poliamidas son, segin su composicidén, o bien
productos éristalinos con puntos de fusibén elevados, o bien
productos emorfos con temperaturas de fraguado relativamente
bajas. Las poliamidas aliféticas cristalinas hallan aplica-
cién en el moldeo por inyeccidén. Las poliasmidas alifdticas
amorfas pueden ser transférmadas bien en hojas, cintas, pla-

cas, tubos y piezas moldeadas por inyeccién., Ahora bien, de-



10

15

20

25

30

bido a las bajas temperaturas de fraguado de las poliamidas,
unicamente pueden ser empleadas a temperaturas bajas, 1o que

naturalmente limita fuertemente su aprogechamiento.

-

Polizmidas a base de m-xililendiamina o meZcias de

TN

m-xililendiamina y p-xililendiamina con 4cidos dicarboxilicos,

han sido descritas en un cierto nlmero de patentes. Tas polia

midas descritas son en muchos casos cristalinas, y puéden ser

transformadas en hilos. A partir de m—xililendiamina:se pueden

obtener con 4cide pimélico o 4dcide azeldico poliamidag- amorfas

ti‘ansparentese Ahora bien, egtas polismidas adolecé@{@el in-
conveniente de gue susg temperaturas de fraguado son'pp} lo ge
neral inferiores a 1002 C; piezas moldeadas a-base~§@:¢stas
poliamidas no pueden ser empleadasApor lo tanto a temperaturas
altas.

Es sabido asimismo que la m-xililendiamina forma
con decido isoftdlico, asi como con mezclas de deido 1s0ft4-
lico y 4cido tereftdlico, poliamidas transparentes (patente
estadounidense ng 2,766.222). Estas poliamidas tienen tan so-
1o una pequefia resistencia al choque, que excluyeAsu utiliza-
cibén para muchos campos de aplicacién.

Ha sido descubierto shora un procedimiento para ob-
tener poliaﬁidas transparentes mediante policondensacién de
diaminas y 4cidos dicarboxilicosg o respectivamente sus halo-
genuros, ésteres, nitrilos o amidas, de la manera en si co-

nocid% y en condiciones usuales, procedimiento gue estéd ca~
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racterizado por el hecho de emplearse :

‘a) una mezcla de

A) 50 a 100 % en moles, con preferencia 65 a lbq % en
moles de m-xililendiamina, y 50 a 0% en molesi:éon
preferencia 35 a 0 % en moles de p-xililendiaﬁiha,
con relacién a la suma de los componentes de xililen-
diaminas y -

%) 2l menos una diamina alifédtica de cadena rec%§7que con-

tiene 4 a 20 4tomos de carbono, con preferencié‘G a 12

4tomos de carbono, ' B

siendo la porcidén de diemina o diaminas alifdticas dgual a

5 a 90% en moles, con preferencia 15 a 50% en moicé, con

relacién a la suma de los componentes de diaminas A) y F)

vy -

una mezcia de al menos un 4cido dicarboxilico aromdtico que

contiene 7 a 20 étomos de carbono, con'preférencia 8.a 14

gdtomos de carbono; en especial dcidos dicarboxilicos mo-

.nonucléicos que llevan grupos carboxilos en posicién meta

0 para, y al menos un dcido dicarbox{lico alifdtico satura-
do, que contiene 5 a 20 4tomos de carbono, con preferencia
6 a 12 dtomos de carbono, ascendiendo la porcidén del 4cido
0 4cidos dicarboxilicos aliféticoé a 10 a 90% en moles, con
preferencia a 30 a 70% en moles, 0 bien una mezcla -de los
derivados correépondientes de los &cidos carbox{licos. -

Las m-xililendiamina y p~xililendiamina precisas pa-
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re la obtencidén de las poliamidas conforme al invento, pue-.
den obtenerse mediante hidrogenacién de dinitrilo isoftdlico
o respectlvamente dinitrilo tereftdlico.

Como diaminas alifdticas de cadena recta é;u%iliu
zar de acuerdo con el invento, pueden ser empleadas;Léof ejem—
plo : Tetrametilendiamina, pentametilendiamina, octa@é%ilen—
diamina o dodecametilendiamina.VTambién pueden utiliﬁéise mez-
clag de diaminas de cadena recta. de manera especialménte pre-
ferente se emplea hexametilendiamina. Teed

Como £eidos dicarboxflicos aromiticos a utilizar.
de acuerdo con el invento, son apropiados los gue lleva? T a
20 4tomos de éérbono, con preferencia 8 a 14 étomos=@g;?ar-’
bono, o bien mezclas de tales dcidos dicarboxilicos. Espe-
cialmente apropiados son dcidos dicarbvoxilicos mononucléicos
que llevan grupos carboxilos en posicién meta o para, sobre
todo el dcido isoftdlico o el dcido tereftdlico, o bien mez-
clas de dcido isoftdlico y &cido tereftdlico.

. Otros ejemplos ventajosos de dcidos dicarboxilicos
aromdticos a emplear conforme al invento, son el 4ecido 2,5—
piridindicarboxflico, el 4cido 4,4'-difenildicarboxilico, el
dcido 1,4-naftalindicarboxilico, el deido l,5—naftalindic§r-
box{lico, el 4ecido 2,6-naftalindicarboxilico y el dcido 4,47~
difenilsulfondicarboxilico,

También pueden ser empleadas mezclas de 4cidos di-
carbox{licos arométicos, en especial de 4cido $,4'-difehilsu;n

fondicarboxilico y 4cido isoftdlico.
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Como 4cidos dicarboxilicos aliféticos a utilizar
de acuerdo con el invento, son apropiados los que contienen
5 a 20 4tomos de carbono, con preferencia 6 a 12 étomoa‘de
carbono, sobre todo el 4cido adipico. Otros ejemploé??@htajo—
gos de 4cidos dicarboxilicos alifdtifos a emplear céni&fme
al invento son el 4cido 2-metilglutérico, el decido piﬁglico,
el doido suberinico, el 4cido azeldico, el Acido sedicico o
el dcido 1,10-decandicarboxilico. .

También se pueden emplear mezclas de los dcidos di-
darboxilidos aliféticos. .

Lg obtencidén de las poliamidas conforme ai‘iﬁvenro.
se lleve a cabo por procedimientos conocidos, desarioliados
pare la preparacién de polihexametilenadipamida., Las diamidas
y 4cidos dicarboxf{licos se vierten eh un autoclave de acero
inoxidable, agregando eventualmente agua y/o 4cido acético.

A veces es conveniente obtener previamente las salew de las
diaminas y los 4cidos dicarbox{licos. Los componentes se ca-
lientan, agitando, hasta aproximadamente 200 a 2502 C, even-
tualmente en una corriente de nitrégeno. Después se deja es—
capar el vapor de agua, y se eleva la temperatura hasta apro-
ximadamentd 260 a 3002 C. A esta temperatura se agita duran-
te unos 30 minutos en una corriente de nitrdégeno. Finalmente
se sigue condensando, eventualmente en el wvacio, hasta que
la poliamida ha alcanzado el peso molecular deseado.

Ha resultado sorprendente que las poliamidas confor-
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me al invento pueden fundirse en forma clara y transformar-
se en plezas moldeadas transparentes. Es una ventaja espe-'
cial el que para la obtencién de las poliamidas pueden em-
plearse mondmeros bharatos, que se obtlenen técnicam%é@é a
gran escala, tales como, por ejemplo, hexametilendiémﬁﬂa ¥y
deido adipico. o

Precuentemente es ventajoso emplear un exaéio de
hasta 5 % en peso, con preferencla de 0,5 g 2 % en pééo, de
#ililendiamina o xililendiaminas, y de diamina o diamihaé
alifdticas, con relacién a los dcidos dicarboxilicoéépbara
asl compensar perdidas por destilacidén de diaminas en ia po-
licondensacién.

En la obtencidn de las poliamidas se pueden emphﬁm,
en lugar de los 4cidos dicarboxilicos, también sus derivados
formadores de amidas, tales como halogenuros, ésteres, nitri-
los o amidas de 4cidos dicarboxflicos. '

Poliamidas con pesos molequlares especiaimente al-
tos y buenas propiedédes mecédnicas se obtienen si las. polia-
midas conseguidas en el autoclave de agitacién se condensen
ulteriormente en otra operacidn, preﬁerentemente en una pren-

sa de extrusién de husillo doble y bajo vacio.

Las poliamidas conforme al invento, de la £érmula

R3-—{;HNLRl-NH—CO—RZ-GOjﬂ—E- R4, en la que

Rl representa un radical m-xilileno presente en distribucién

general
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estéti;tica sobre la macromolécula Y que en 0ab50%en
moles, con preferencia 0 a 35 % en moles, estd sustitui-
do por un radical p-xilileno, y al menos un radipa; hi-
drocarburo alifdtico bivalente de cadena recta,;éﬁg eon—
tiene 4 a 20 4tomos de carbono, con preferencia'&jé 12
4tomos de carbono, y distribuido asimismo estgﬁiﬁ%ﬁcamen—
te sobre la macromolécula, siendo la porcién aei¥;édical
hidrocarburo alifético o de los radicales hidrocarburos
alifdticos de 5 a 90% en moles, con preferencia'ﬁbAIB a

-«

50 % en moles, con relacién a la suma de los radfcéles
xililenos y radicales hidrocarbhuros aliféticos;\‘~3

al menos un radical hidrocarburo aromdtico bivaienée, con
5 a 18 &4tomos de carbono, con preferencia 6 a 12 4tomos

de carbono, en especial mononucléico y liggdo en posicién
meta o para, que se halla distribuido estatistidamente 50~
bre la macromolécula, y al menos un radical hidrocarburo
alifdtico bivalente saturado, con 3 & 18 4tomos de carbo-
no, con preferencia 4 a 10 4tomos de carbono, existente
asimismo en digtribucién estatistica sobre la macromole-
cula, siendo la porcién del radical alifético o respecti~
vamente de los radicales aliféticos de 10 a 90% en moles,
con preferencia de 30 a 70% en moles, con relacién a la
suma de los radicales arométicos y alifédticos;

H 6 0C-R,~COCH, y

OH 6 NH~R,-NH,, mientras que
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x indica el grado de la polimerizacién, ascendiendo la me-
dida de la viscosidad especifica reducida de la solucién
al 1 % en fenol/tetracloroetanc (en la pr0porcién'eg peso
de 60 : 40) a 25¢ C, a 1,0 a 2,5 d1/gy con prefe%é@?ia a
1,5 a 2,0 dl/g, -

se caracterizan por alta transparencia, buena resistgnsia al

chogue y buenas propiedades dieléctricas, y son exceisﬁtemente

apropiadas para su transformacién por el procedimiento de mol

deo por inyeccidén. Poseen temperaturas de fraguado dé‘bor 1o

general por encima de 1008 C y pueden trahsformarse:ﬁién por

el procedimiento de moldeo por inyeccién. Son apropiudas para
la elaboracién de artfculos moldeados por inyeccién;_qge pue-~
den ser empleados también en el intervalo de temperaturas ele-

vadas. Algunas de las poliamidas conforme al invento, en es-

_pecial las que contienen p~-xililendiamina en combinacién con

écido tereftdlico, pueden en un templado suficientemente lar-
go cristalizar a temperaturas derpor encima de la temperatu-
ra de fraguado, siendo entonces opacas. Pero también estas
poliamidas pueden ser transformadas por el procedimiento de
moldeo por inyeccidn en piezas moldeadas transparentés, si la
inyeccidén se realiza en un molde suficientemente refrigerado.
Especialmente bien apropiadas son_poliamidas de la
férmule indicada mds arriba, en las que Rl representa un ra-
dical m—CHz-C6H4—0H2-(mpxilileno), gue eventualménte puede

est&r sugtituido parcislmente por un radical p-xilileno, y un
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radihcal -(CH2)6, mientras que R, representa un radical
p-CgH, 6/y un radical m-CgH,, ¥ un radical -(CH2)4, eatan~
do estos radicales distribuidos estatisticamente sobre la

macromolécula. )

lLas piezas moldeadas a base de las poliamidgé
conforme al invento son transparentes y poseen buengs:p:o-
piedades dieléctricas. Debido a las altas temperaturag‘de
fraguado, las piezas moldeadas pueden ser utilizadaé;fodavia
a temperaturas relativamente altas, sin pérdida de slis “bue~
nas propiedades mecénicas. Tienen una alta dureza a=i€}pene-
tracién de una bola, a la vez gque una buena resistenoié al
chogue. o
' Las poliesmidas conforme al invento pueden ser em-
pleadas en todos aguellos casos en donde se conceda impor-
tancia a la transparencia y a buenas propiedades mecénicas
& temperatur%s elevadas. Pueden ser transformadas, por ejem-
plo, en hojas, placas, tubos, revestimientos de cables y, de
manera especialmente ventajosa mediante moldeo por inyeccidn,
en piezas téenlcas.
Ejemplos

Las mediciones de la viscosidad se practicaron en
solucién de 1 g de polismida en 100 ml de fenol-tetracloroe
tano (en una relacién en peso de 60 : 40) a 252 C. Las tem-

perataras de fraguado se determinaron mediante termoandlisis

diferencial, a una velocidad de caldeo de 42 C/minuto.
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Ejemplo 1 '

A partir de 166,0 g de dcido tereftdlico, 73,7 g
de 4cido adflpico, 139,0 g de m-xililendiamina y 59,2 g de
hexametilendiamina y mezelando los ggmponentes, se pé;pérd
una mezcla de sales. La mezela de sales se vertid eni&ﬁema—
traz equipado con agitador y puente de destilacién. Laé’sa-
les se calientan a 2752 C en el transcurso de 1 1/2 héias,
en una corriente de nitrdgeno, Durante 1 hora se agiﬁé-a es-
ta temperatura en la corriente-de nitrégeno. La poliarida
obtenida representa una masa transparente, tefiida ligg?ﬁmen—
te de amarillo, con una viscosidad especifica reducida de
1,8 d1/g. La temperatura de fraguado del producto asoepdié
a 118¢ 0. Se prepararon otras cuatro cargas. Las cargasAfue-
ron trituradas, y seguldamente se mezclaron. Se obtuvieron
1,7 kg de poliamida con una viscosidad especifica reducida
media de 1,82 dl/g.

A partir de este material se moldearon en un ma-
quina de moldeo por inyeccidn placas con medidas de 60.-x 60
x 2 mm., La temperatura del tornillo sin fin -ascendib a 2952 C.,
vy la temperatura del molde, a 602 C.

" La resistencia al choque de las placas se ensayd
mediante un test de caida. A este particular se pusieron las
placas sobre un soporte sélido que bajo el centro de la placa

tenia una perforacién de 2,6 cm de dimatrol Se dejo caer sobre

la placa de ensayo, copcéntricamente, un martinete de caida de
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940 g. de peso, que, en su punto mds bajo, 11e§a una bola
de acero de 0,9 cms. de didmetro. Como medida para la re-
sistencia al chogue se indicd la "altura media de caida' en
cm., es decir la altura desde la cual tiene que caex €I:mar-
tinete sobre la place de ensayo, para originar la rotdfé en

-

20 % de las placas. Las mediciones fueron hechas despuds de

-

almacenar las placas al aire a 202 C, durante 5 dias: ILa al-

-
S

tura media de caida fué de 90 cms.
La dureza de las placas a la penetracidn de-vng
bola, medida conforme a DIN 53 456 en una carga de 5Q1kp,
un didmetro de la bola de 5 mm y un tiempo de medicién}de
10 segundos, ascendié a 1885 kp/cm®. 4
El médulo E, obtenido a base del .ensayo de fiexién
conforme a DIN 53 452, y medida en una probeta pequefia nor-
mal, ascendid a 35.900 kp/cmz.

Ejemplo comparativo del ejemplo 1

A partir de 831 g de 4cido isoftdlico, 831 g de
decido tereftdlico, 1380 g de m-xililendiamina y 300 ml de
agua, se obtuvo una poliamida por el procedimiento descrito
nés arriba. Ia poliamida obtenida tenla una viscosidad es-
pecifica reducida-de 1,85 dl/g. Se prepararon otras cuatro
cargas, y se obtuvieron 2,3 kg de poliamida tritureda, con
una viscosidad especifica media reducide de 1,88 dl/g. La
temperatura de fraguado fue de 1742 C. El material fué - |

transformado y ensayado tal como ha sido descrito mds arriba.



La alfura media de caida fue de 20 cm, la energia de golpe

basté para originar. la rotura en 20 % de las placas.

Ejemplo 2 o

A partir de 141,1 g de 4cido tereftdlico, 949 g

265 de 4cido isoftdlico 43,0 g de dcido adipico, 139,0 g 4 m-

xililendiamina y 34,9 g de hexametilendiamina, se obtéVo una

poliamida por el procedimiento descrito en el ejemplbjl. El

producto obtenido tenia una %iscosidad especifica reiﬁcida

de 1,79 dl/g. La temperatura de fraguado del producto. Tué

270 de 1412 ¢, S
EL médulo E ascendié a 44.000 kp/em®.  -., °
Ejemplo 3

A partir de.199.g de dcido isoftilico, 93 é &e 4ei~
do 4,4'-difenil-sulfondicarbox{lico, 46 g de dcido 1,10-decand
275 dicarboxflico, 138 g de m~xililendiamina y 142 g de 1,12-dia
' minododecano, se obtuvo una poliamida por el procedimiento
degcrito en el ejemplo 1., E1l producto obtenide era transpa-
rente,tenfa una viscosidad especifica reducida de 1,63 dl/g.
La temperatura de fraguado del producto fué de 1152 C. .
280 Esta patente de invencidén se corresponde a la depo-
sitada en Alemanf{a {Republica Federal Alemana con el nim
P 22 16 261.4 y tiene la prioridad de fecha 5 abril 1.972
por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigente
Estatuto sobre la Propiedad Industrial y del afticulo 42

285 del Convenio de la Unién de Paris.
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REIVINDICACIONES

1).- Procedimiento para la obtencién de poliamidas
transparentes mediante policondensacidn de diaminaS’yﬂﬁbidos
dicarboxilicos o respectivamente sus halogenuros, éslerés, ni-

trilos o amidas, de la manera en si conocida y en condiciones

usuales, caracterizado por emplearse : - ”?j”
a) una mezcla de )

o) 50 a 100 % en moles, con preferencia 65 a lOO%“éﬂ;mbles
de m-xililendiamina, y 50 a O % dn moles, con.biéferena
cia 35 a 0 % en moles de p-xililendiaming, coﬂ’reiacién
a la ‘suma de los componentes de xililendiaminééfab

%) al menos una diamina alifdtica de cadena recta que con-
tiene 4 a 20 4tomos de carbono, com preferencia 6 a 12
4tomos de carbono, siendo la porcidén de diamina o diami-
mas aliféticas igual a 5 a 90 % en moles; con ‘preferen—~
cia 15 a 50 % en moles, con relacién a la suma de los
componentes de diaminas «) y p);

b) una mezcla de la menos un 4cido dicarboxilico aromgtico

gue contiene 7 a 20 4tomos de carbono, con preferencia 8

a 14 4tomos de carbono; én.especial 4cidos dicarboxflicos

mononuclédicos que llevan grupos carboxilos en'bosicién

meta o pard, y al menos un §eido dicarboxilico alifédtico
saturado, que contiene 5 a 20 4tomos de cafboﬁo,'con pre-

ferencia 6 a 12 4tomos de carbono, ascendiendo la por-

cibn del deido o ﬁcidos dicarboxflicos alifédticos a 10 a
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90 % en moles, con preferencia g 30 a 70 % en moles, con
referencia a la suma de los decidos dicarboxilicos aromdti-

cos ¥y aliféticos, 0 bien una mezcla de los derivados co-

. -
< T

rrespondientes de los 4cidos dicarboxilicose PP
2).~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1, caracterizado porgue como diamina alifdtica de cadena rec-

€

ta se emplea hexametilendiamina, J;:-

3).- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1, caracterizado porgue como dcido dicarboxflico aromgtico se
emplea 4cido tereftdlico o deido isoftdlico, o bien upa. mez-
cla de deido tereftdlico y doido isoftdlico..

4).~ Procedimiento de acuerdo con la reivinqiﬁacién
1, caracterizado porque como 4cido dicarboxflico ardﬁééﬁcow,
se emplean 4cildo 4,4'-difenilsulfondicarboxilico o.una_ﬁezcla
de 4cido 4,4'-difenilsulfondicarboxilico y &cido isoftdlico

5) .~ "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIAMIDAS:
TRANSPARENTES" '

Esta memoria consta de 14 hojas foliadgs y mecano-

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 30 de marzoizz;z.973
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