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MEMORIA DESCRIPIIVA
para solicltar PATENTE DE INVENCION por VEINTE aiios

a nombre de INVENTA AG FUR FORSCHUNG UND PATENTVERWERTUNG,

ZURICH

entidad sulza

establecida en Stampfenbachstrasse 38, Zurich, Suiza

por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION CONTINUA O DISCON
TINUA DI COPOLIAMIDAS CUATERNARIAS",

(Clase Internacional C08g)
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Ia presente inveneibén se refiere a nuevas
copdiiamidas, a un procedimiento para su preparaciénm,
asl como 2 su empleo como masas adheslvas en forma de
granulado, polvos, léminas, monofilamentos, welos y

5 multifilementos para géneros textiles y cuero,

Copoliamidas de la caprolactama con otros mo--
némeros formadores de poliamidas son conocidas en un gran
nimero, as{ por ejemplo, la copoliamide 6/6,6, prepara=

10 da a partir de caprolactama y adipato de hexsmetilendia-
mina (patente de los Estados Unidos 2 276 437, patente
de los Estados Unidos 2 320 088); la copoliamida 6/6,10,
preparada a partir de caprolactama y sebacato de hexame-
tilendiamina (patente de 1los Estados Unldos 2 359 878);

15 la copoliamide 6/6,6/6,10, preparada & partir de capro-

' lacbema, adipeto de hexametilendlamina y sebacato de he~

xemetilendiamina (patente de los Estados Unidos 2 420 455);
la copoliamida 6/6,6/12, preperadas & partir de caprolacta~ .
ma, kdipato de hexametilendiamina y laurolactama (patenﬁe :

20 de los Estados Unidos 3 536 780); la copoliemida 6/6,6/10,
preparada a partir de caeprolactama, adipato de hexgmeti~-
jendiamina ¥y caprolactama (patente briténica 1 168 405);
la copoliamide 6/12/6,9 & 6,10, preparada a partir de ca=-
prolactama, lsvrolactama, azelato de hexametllendlemina o

25 sebacato de hexametilendiamina (solicitud de patente suiza
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mimero 14 549); 1a copoliamida 6/6,6/6,10/6, "dcidos de
oxldacibn de 4cido olelco", prepara a partir de 4cido

€ -aminocaproico, adipato de hexametilendiasmina, sebacaw
to de hexameiilendiamina y la sel de hexametilendiamina
¥ los 4cidos: &cidos de oxidecién de deido oleico (paten
te de los Estados Unidos 2 285 009); la copoliamida - -
6/11/12, prepsrada & partir de caprolactama, &cido amino-
~undecanoico y laurolactsma (DOS 1 595 591); la copoliaml
da 6/11, preptrada a partir de caprolactama y &cido 1l-
~amino-undecanoico (DOS 2 033 618); la copoliamida a par-
tir de &cido ll-omino-undecanoico, sal y/o mezcla de sa-
les do &cido tereftédlico o de sus isbmeros y/o de écido
adipico asi como de trimetilhexametilendiamina y/o isofo
rondiamina (DOS 1 770 406), la copoliamida a parbtir de
dcido dodecandicarboxilico, hexametilendismina y meta- y
para- xililendlamina (patente de ios Estados Unidos =~ =
3 649 602), la copoliemida a partir de dcido sebdclco, he
xametilendiamine y xililendiamina (patente de los Estados
Unidos & 649 605): -

Todas estas copollamldes tienen temperaturas
de fusibn superiores & 1102C y 'son estables frente a los
agentes de limpieze quimica (peréloro-etileno ¥ tricloroe
tilono); Por ello, encuentran aplicaclén en parte como pe

.

gamentos de fusién para géneros textiles,
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Otras copoliamidas, que tienen en parte una
temperatura de fusién inferior a 1102C, contienen como
componente monbémero fcidos grasos dimeros (por ejemplo,
DOS 1 745 446), v son inapropladas, lo mismo que la cla-
se de las polisminosmidas, como pegamentos de fusién pé-
ra géneros textiles, & cavusa de sus insuficientes estabili
dades en la limplezae qﬁimica (fuerte reduccibn de las re-
sistenclas e la exfollacifén después de tratamienﬁo con tri

cloroetileno de los géneros textiles pegados)

Para unir con pegemento con fibras sintéticas,
a géneros textiles muy sensibles a la temperatura, y en
especial para unir con pegamento cuero con entretelas es
necesaria, en las prensas de fijacién empleadas, una tem
peratura de fusién de la masa adhesiva inferior a 1102C,
para que los materiales no resulien dafiados por influenw
cias térmliecas o no se encojan., Al mismo tiempo tiene que
estar garantlzada la establlidad frente a percloroetilenc
¥ tricloroetileno; Todas las copoliamidas conocidas hasta
shora no reunen simulténesmente los dos requisitos esta=-

blecidos.

8¢ ha encontrado shora sorprendentemente que
las copoliomides segin la invencidn, caracterizadas con

més precisibén en 1o sucesivo como copoliamidas cuater-
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narias tlenen temperaturas de fusibén Inferiores a 1102C
(medidas como miximo del "CED" = diagrama de calorimetro
de exploracidn .ilferencial), v como pvegamentos de fusién
son la mismo tiempo estables frentg a 105 agentes de la

linmpleza quimica,'por ejemplo, frente a percloroetileno

Y tficloroetileno. Por ello son especialmente bien apro-
piados como pegsmentos de fusién para la estratificacién
de géneros textiles senslbles a la temperatura, y en es-

peclal de cuero, en prendas de vestir exterlores.

Ias copoliamidas gsegin la invencién son
copoliaridas cuabernurias que constan de unidedes monb-
merss de la pollamida 6, dé la poliamida 6,6, de la po~-
liamida 12 6 11 y de la poliamida 6,10 6 6,9, distribui-
das estadisticamente en la macromolécula, en las propor-
clones en peso de 20-45% de poliamida 6 por 5«-25% de po-
liamids 6,6 por 10-507 de polliamida 12 & 11 por 5-35% de
polismida 6,10 ¢ 6,9, estando referidos los nimeros de
los porcentajes al peso de la suma de todos los polime-

ros y siendo la sumas de las correspondlentes porclones

porcentuales igual a 100.

ILa prenaracibn de estas copoliamlidas cua-
ternarias se roalliza por polimerizacién de 1os correspon

dientes monbémeros, ventajosamente én una fose de presién
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de 2-8 horas, a 250-310£C, de preferencla a 2702-280%C,
v preferentemente a una presién de mfis de 5 atmbsferas
maenométricas, y en especial en presencla de los regula-
dores de cadens habituales (por ejemplo 4cidos monocar-
boxilicos y dicarboxilicos). La presibn, que se forma

pof adicién de agna o por el agua que se separa durente
la polimerizacidén, se mentiens ventajosamente entfe 10
¥ 20 atmésferas manométficas. De preferencia, todos los

cuatro monémeros de partide se hacen reaccionar simulté

neamentq desde el principio. Es también posible ajustar

wna presidn maror.

A continuacibn de la fase de presién sigue,
después de reduccién de la presiln bajo atmésfera de ni
trégeno, la fase de desgasificacibén, en la que la longl
tud de cadena alcanzable dé la molécula de copoliamida
se ajugta en forma conocida por medlo del regulador de
cadena, En princiﬁio es tamblén posible scortar la du-
racién de la fase de desgasificacién por aplicacién de
un vacfo, La fase de deSggsificacién dura, a 25092-2702C,
aproxinadamente 2-6 horas., A continuacién, la masa fun=
dida se extruye en un bafio de sgua, en forme habitﬁal,

y los cordones solidificados se cortsn para obtener los

conocldos granulados,

También es posible llsvar a cabo este pro-
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cedinmieonto sin presifén.

Es evidente que en lugar de las lactamas se
pueden emplear también los correspondienﬁes fcidosuy ~ami
nocaprolcos, y en lugar de las sales de dismina~écido di
carboxilico se pueden emplear también las cantidades equi

valentes de las dlaminas y de los fcidos dicerbox{licos.

Sin embargo, se obtlenen también las mismas
copoliamides cuaternarias relvindicedes, no se parte ex-
clusivamente de los mondmeros, como en el procedimlento
descrito hastz shora, sino gue, para lae polimerizaciénm,
se emplean uno, dos, tres o los cuatro componentes de par
tida en forma de homopoliamida: Si se emplea la poliamle
da 12 o la poliammida 11 y/0 la polismida 6 como materia=
les de purtida para eStP transamidacién, no es necesaria
ningune fase de presién, Asimismo, los 4 componentes se

pueden trensemidar sin preslén.en forma de homopoliami

das.

Polimerizaciones directas a partir de los mo
némeros y las transemidaciones se pueden llevar & casbo

tanto continuamente como también discontinuamente,

Por medlo de los reguladores de cedena, se

puede regulsr el peso molecular en el sentido deseado,
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en forma conoclida, durante la polimerizscibén o la poli-
condensacién y tamblén durante la transamidacién, si se

emplean homopoliamidas como materiales de partida.

Como reguladores de cadena entran en consi
deracllén, de prcferencia, fdcidos carboxilicos orgénicos,
en especlal &cidos dicarboxilicos, tales como por ejem-

plo, &cido sebéicico, en une cantidad preferentemente de

0,5 a 3,0% en moles.

Tas copoliamidas de la presente invencidn se
pueden desmenuzar mecénicamente, en forma conocida, con
agentes refrigerantes para obtener polvos para fines de
adherencla, No obstznte, también los grenulados secos se
pueden aplicar directamente como pegementos de fusibn, o
se pueden trensformar por extrusién en monofilamentos,
miltifilamentos, léminas y velos para fines de. adheren-
ci;. Mo obstante, estas copoliamidas se puedén disolver
también, por ejemplo en disolventes especificos y ser om-
plecdas a partir de una solucién para fines de adherencia,»
eventualmente mezclando ademés polimeros de otra consti-
tucién quimica, Ademés, a partir de estas soluciones se

pueden colar también léminas adhesivas,

L.os sipulentes ejemplos deben ilustrar més
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detalladanente la esencia de la presente invencibn, aun-

‘

que sin limitarla de ninguna menera,

Se emplean las slgulentes sbreviaturas:
C = caprolsctama, L = 1aurolactam$, AH = adlpato de hexa~
metilendismina, SH = sebacato de hexametilendiamina, AZH =
azelato de hexametilendiemina, AUS = 4cido ll-aminoundeca
nolco, PA 6 = policaprolactema, PA 12 = polilaurolactama,
PA 6,6 = poli(adipato de hexametllendismina), P4 6,10 =
poli(sebacato de hexemetilendiemina), PA 6,9 = poli(azela
to de hexametilendiemina), PA 11 = poli(amida de 4cldo un
decanoico),

P

EJEMPL.OS . ~

Los cuatro componentes, tanto en forma de mo
némeros como tamblén parcial o totalmente en forma de ho-
mopolliamidas, se polimerizaron o se transamldaron en las
proporciones cuentitativas estabiecidas en la tabla, con

0,9% en peso de &cldo sebdcico como regulador de cadena.

Ia polimerizacién se reallzbd en un autoclave
de acero inoxldeble a 285£C, durante 6 horas en la fase de
presibn, a 10 atmdésforas manométricas, La presidn se alean

zd por sdicibén de egua con los monbmeros de partida. La
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presibén de vuvor de agua superior a 10 atmésferas mano-
métricas se purgd o evacud. A continuacibén se redujo la
presibn durante 30 minutos., Con ello la temperatura de la
masa fundida disminuyd a QVOQCl Después de la reduccién
de la presién se afiadid Inmedlatamente un gas inerte (nl-
trbgeno) a la masa fundida, para impedir una degradacién
oxidativa de la masa fundida Qe copoliamid;. Inego, la ma
sa fundida permanecid durante 5 horas mds a 27082C en la

fase de desgasificacidén bajo presibén atmosférica de ni-

. &

trbégeno. Ia copoliasmida se extruyd y se desmenuzd,

Paralelamente a ello, en un tubo calentado
a 27520, se cargaron contihuamente las homopoliasmidas en
forma de mozclas granuladas de la misma proporcién dé com
ponentes qué en la polimerizacibén directa de monémero;.
El tiempo de permenencia medio de la masa fundids bajo ni
trbégeno fue de 8 horas; Durante este tiempo tuve lugar unsa
trensamidaclién completa, y en el extremo inferior del tubo
vertical de polimerizecibn se retird conpinuamenté la mae-
sa fundida de la copoliamida cuaternaria, Este solidifiod
en un baiio de agua y el cuerpo sblido de copoliamida for

mado se desmenuzl,

kntes del ensayo en cusnto al comportamlento

de fusibn, todas las muestras se secaron, Puesto que to-
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das las copollamidas tlenen una pequefia cristalinidad,
el modo de medicidn de la temperaturs de fusién es de
gran importoncia, Bajo el microscopio de polarizacién
no se puede comprober my btien el cémienzo de la fu-
sibn. Para la determinacién de las temperaturas de fu-
sifn de las copollamidas de los ejemplos se empled el
tnlico método reproducible, la medicién con el calori-

metro de exploracibn diferencial,

Para la medicibén sirvib el calorimetro de
explorac}én diferencial de la firma Perkin Elmer, Nor-
walk Inc. Connecticut, USA, tipo 1B, con regulaciédn de
la sensibilided 32 y una velocidad de calentamiento de
Szﬂc/minuto: Como valor car;cteristico se eligld el mé-
ximo del pico del disgrema (méximo de CED), puesto que
este valor era especlalmente blen reproducible, aunque

ol comienzo del punto de fusibn se establece a varilosd

¢

grudos menos.

Con fines comparetivos, los dos primeros
ejemplos se refieren & las copolismidas ternarias 6/6,
6/12 y 6/6,10/12,y el tercer ejemplo a una copoliamida
cuatornaria 6/6,6/6,10/12 con una proporeién de compo-
nentes que no corresponde a la reivindicacibﬂ. Por con

sipulente, los tres primeros ejemplos no caen bajo la

- 11 =



definicidén sepin la invenciédn.

5 Ejemplos Componentes Méximo

" né de

c AH SH L AUS
. o} o] 0 o] 0 CED

PA-6 | P4-6,6 |P4a-6,10 | PA-12 | PA-11
1 35 25 - 40 - 120
10 2 60 - 35 5 - 142
3 10 20 10 60 - 130
4 50 10 30 10 - 118
5 30 20 30 20 - 105
6 40 10 25 - 25 95
15 7 40 10 30 20 - 90
8 30 20 20 30 -] 85
9 25 20 25 50 - a2
10 25 26 25 - 30 87
11 40 10 10 40 - 106
20 12 30 10 10 | 50 - 116
13 35 20 25 - 20 88

25

17774 - 12 ~
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81 en los ejemplos mencionados se reemplaza el
adipato de hexemetllendiamina (SH) por azelato de hexa-
metilendiamina (AZH), o se reemplaza la poliamida 6,10
por la poliamida G,9, resultan copoliariidas cuaternarias

con igual méximo del disgrema de CED.

Ia presente sollicitud que corresponds a la pre=-
sentada en Sulza, el 31 de Julio de 1973, bajo el N2 -
11129/73, se rcoge a 1o0s beneficlos del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

CL Y R L R -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan pera que sean objeto de esta solleitud de Pa~
tente de Invencldén en Espafia, por VEINTE afios, son los
que ae recogen en las relvindicaclones slgulentes:

1ﬁ:~ Procedimiento pare la preparacién continua
o discontinues de copollamidas custernarias que constan
de unidades monoméricas de poliamida 6, de poliamida 6,86,
de poliamida 12 6 11 y de poliamida 6,10 d 6,9, distrie
buldas estadisticamente'en la macromolécula, en las pro-
porciones en neso de 20-4574 de polismida 6 por 5-25% de
polianmids 6,6 por 10-507 de poliamida 12 6 11 por 5-35%
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de poiiamide 6,10 0 6,9, refiriéndose 1los nimeros de los
porcentajes al peso de la suma de todos los polimeros y
slendo la suma de las correspondientes porciones porcen-
tuales ignal a 100, caracterizado porque las sustancias
mondmeras de‘partida se calieptap a 250-3108C, de prefe-
renéia a 270-2902C, durante 2-8 horas, eventualmente bajo
presién de vapor de agua y despuds de la eventual reduc-
clén de la presibn.se lleva a cabo una desgasificacién
durante 2-6 horas bajo atmbésfera de nitrégeno a igual
temperatura, o porque como materiales de partida se em-
pleanuno, dos, tres o los cuatro componentes en forma de
homopoliam@das, y se calientan sin presién de vapor de

agua a 240-310¢C, de preferencia a 260-2802C, durante

4-12 horas, de preferencia durante 7«9 horas.

¢

2a,- Procedimiento para la preparacién con~

tinua o discontinus de copoliamidas cuaternaries,

Tal y como sé ha descrito en la Memoria que

entecede y para loas fines que se han especificado,

-14-



Esta Memoria consta de guince hojas escritas

a mAcuina por una sola cara.
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