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La presente invención se refiere a un procedimiento [ 
para preparar nuevas poliósteramidas hilables y moldeables, más 
particularmente, para preparar polióstersmidas mejoradas, muy 
blancas, cuyo punto de fusión es elevado.

Ya se conocen, segón la patente americana 2.281.415, 
interpolímeros óster-amida obtenidos por reacción de una compo­
sición capaz de formar enlaces amida tales como mezclas diami­
nas, diácidas con una composición capaz de formar enlaces óster 
como un diácido ó su dióster de alcoilo y un diol con una sus­
titución lateral hidrocarbonada, por ejemplo el dimetil-2,2 pro 
paño diol, el dietil-2,2 propano diol. i

La patente francesa 2.193.845 reivindica tambión la 
utilización de dimetil-2,2 propano diol y precisa que este diol 
ramificado tiene la ventaja en relación con un diol con cadena ! 
lineal de evitar toda coloración de la poliÓsteramida obtenida.!

Pero estos polímeros, aunque sean hilables, no son ¡t
bastante blancos, presentan, una extructura amorfa y poseen ¡
puntos de fusión generalmente demasiado bajos para una utiliza-!

ición interesante en el campo textil. ,
¡

Tambión es conocida la preparación de poliÓsteramida ¡<
con grupos OH libres por reacción de tereftalato de dimetilo, ! 
de por lo menos una diamina y de un diol constando de por lo 
menos tres grupos hidróxilos.

Pero los polímeros obtenidos, reticulados por la pre­
sencia de poliol, se utilizan solamente como aislantes elÓctri-j 
eos.

Por fin, la patente francesa 1.308.219 describe la 
preparación de las poliósteramidas a partir de dioles alifáti- 
cos y de diácidos presentando la fórmula siguiente:

-  1 -



5

10

15

20

25

30

-  2  -

0M
H0 - C - R

Ott
C NH -(CHg) ^ - ^ V y (CHglu -

O On w
NH - C - R - C-OH

en la cual n es un número entero de 1 a 4; R es un resto alifá- 
tico de 2 a 10 átomos de carbono. Pero estos polímeros tienen 
muy poca afinidad tintorial por los colorantes ácidos.

Ahora se han encontrado nuevas polidsteramidas con- 
formables caracterizadas en que:
- provienen

- de un diácido orgánico aromático (1) cuyas funciones carbo- 
xílicas están directamente unidas a un núcleo aromático en po­
sición para,
- de un diol primario (2) de fdrmula general HO-CHg-R-CHg-OH

en la cual R representa sea una cadena alifática lineal constan!
*1do de por lo menos 4 átomos de carbono eventualmente ramifica- !

dos por grupos alcoilos ú arilos, sea un ciclo aromático, ¡!
- de una sal de un diácido orgánico (3) y de una diamina pri-! 

maria (4), de carácter alifático,
- en que poseen un grado de blanco superior d igual al 80 % j 

y una luminancia superior d igual al 35 %, tal como definido en! 
la norma ASTM-E 308-66,
- en que poseen un número de grupos -NHg terminales superior 

d igual a 30 por tonelada de polímero.
Preferentemente, tienen un punto de fusidn superior 

d igual a 180°C, para poder ser utilizados en el campo de los 
textiles sintátloos.

Se pueden citar diácidos aromáticos (1) con funciones 
carboxílicas directamente unidas al núcleo aromático en posiciá; 
para, tales como los ácidos tereftálico, naftaleno-2,6 dicarbo-
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xilico, la dicarboxi-4,4' difenilsulfona, el dicarboxi-4,4' di- 
feniláter, el dicarboxi-4,4' difenilmetano, el ácido difénico; 
los diácidos pueden eventualmente ser sustituidos en el núcleo 
aromático por diversos grupos funcionales tales como halógenos, 
grupos alcoilos, grupos sulfonados en estado de sales alcalinas, 
etc. De los diácidos, se utiliza preferentemente el ácido te- 
reftálico por su facilidad de obtención, su precio poco elevado 
y los polímeros particularmente interesantes, a los cuales con­
duce (grado de blanco, aptitud a la transformación, etc.). Otros 
diácidos tales como ciertos diácidos alifáticos o aromáticos 
pueden utilizarse conjuntamente en pequeñas proporciones, por 
ejemplo hasta un 10 % molar en relación con los diácidos aromá­
ticos (i). De estos diácidos, se pueden mencionar los ácidos 
adípioo, sebácico, succínico, dodecanodioico, isoftálico.

Entre los dioles primarios (2) de fórmula general ¡ 
HO-CHg-R-CHg-OH en la cual R representa sea una cadena alifáti- } 
ca lineal constando de por lo menos 4 átomos de carbono eventual' 
mente ramificada, sea un ciclo aromático, se pueden citar el he-¡ 
xanodiol-1,6, el dodecanodiol-1,12, etc... !

De los diácidos aromáticos (1) se selecciona ureferen !
-  —  ,

temante el diácido orgánico (3) que puede ser idéntico o diferen
1

te de un diácido (1).
Entre los diácidos (3), también se utiliza preferente­

mente el ácido tereftálico. j
Entre las diaminas primarias de carácter alifático 

utilizables para la obtención de las pollésteramidas según la 
invención, se pueden citar la meta y la para-xililena diamina, 
la dodecarnetilendiamina y preferentemente la hexanodiamina-1,5. 
Por diaminas primarias de carácter alifático, se entienden las 
diaminas cuyos grupos -NHg no están directamente unidos a un ng
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oleo aromático.
Las poliásteramidas segán la presente invención se 

caracterizan por una luminancia Y por lo menos igual al 35 % 
y por un grado de blanco superior ó igual al 80 %, como defini 
do en las Especificaciones de la Comisión Internacional del 
Alumbrado publicadas en la Norma ASIM-E 308-66.

Son mucho menos colorados que los polímeros a base 
de dimetil-2,2 propanodiol descritos en la patente francesa 
2.193.845, como demoestrado en el ejemplo 3.

lambián tienen la ventaja de poseer un gran niimero de 
grupos -NHg terminales, lo que permite teñir muy fácilmente por 
medio de los colorantes ácidos los artículos en forma a base de 
estos polímeros.

La proporción de grupos ásteres y grupos amidas dentr 
del polímero puede variar mucho; depende de los diácidos, dio­
les y diaminas utilizadas. En ciertos casos, para poder obte­
ner polímeros áptos para la producción de hilos ó películas,
la relación función áster debe seleccionarse de modo que haya 

función amida
compatibilidad de fases entre las diferentes unidades.

Por ejemplo, en el caso de un copolímero a base de 
ácido tereftálico, hexanodiol-1,6, sal de diamina-1,6 hexano/ 
ácido tereftálico; la proporción de unidades ásteres/unidades 
amidas no debe ser inferior a 70/30. Más allá, el polímero se 
presenta en una forma heterogánea en estado fundido y es difí­
cil de transfonnar en hilos ó películas.

Para una utilización en el campo de los textiles sin- 
táticos, tambián es deseable la selección de composiciones po- 
limáricas cristalizables por empleo de monómeros tales como dic 
les de fórmula general HO-CI^-R-CHg-OH en la cual R representa 
una cadena alifática lineal no ramificada, y diaminas primarias
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de carácter alifático con cadena carbonada no sustituida pudien-J- 
do comprender uno ó varios ciclos aromáticos con extructura pa­
ra. De esta manera, las poliósteramidas, según la presente in­
vención, tienen un punto de fusión superior ó igual a 180°C.

Las poliósteramidas, según la presente invención, pus 
den prepararse por reacción simultánea de los tres componentes 
mencionados más arriba en presencia de un catalizador de esteri 
ficación usual, por ejemplo los compuestos del titano, tal como 
el ortatitanato de trietanolamina. El medio reaccional se lle­
va a una temperatura de por lo menos 200°C y generalmente infe­
rior a 250°C, temperatura a la cual se efectúan las reacciones 
de esterificación y amidificación, siendo el agua formada des­
tilada; luego se hace poco a poco el vacío en el reactor mien­
tras que se eleva la temperatura hasta alrededor de 270^0. A 
medida que se va disminuyendo la presión, se elimina el diol en 
exceso por destilación. Las poliósteramidas asi obtenidas se 
extruyen en forma de junco y se trituran.

Los polímeros cuyo punto de fusión es superior ó igual.
a 180^0 cristalizables y en los cuales la relación grupo ástergrupo amida
es tal que hay compatibilidad de fases entre los grupos áster 
y los grupos amida, se emplearán preferentemente para el hilado 
en estado fundido y la producción de hilos ó películas; los hi­
los así obtenidos se pueden estirar de manera usual sobre placa 
oalefactora, dedo calefactor ó dentro de un horno, por ejemplo.

Estos hilos están dotados de propiedades textiles ex­
celentes, de una buena afinidad tintorial, por los colorantes 
ácidos debido al gran número de grupos -NH2 terminales así como 
una buena recuperación de humedad. Las películas a base de los 
polímeros de la invención tambión poseen propiedades excelentes 

De todas maneras, son moldeables según cualquier pro­
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cedimiento bien conocido del Hombre del Arte, es decir por in­
yección ó compresión, y moldeo soplado. Las materias plásti­
cas asi obtenidas se pueden utilizar en muchos empleos.

Los ejemplos siguientes, en los cuales las partes se 
entienden en peso, dánse a título indicativo para ilustrar la 
invención sin limitarla.
Elemolo 1

En un autoclave equipado con los medios habituales 
de calefacción y regulación se introducen simultáneamente:
- 1.494 partes de ácido tereftálico,
- 2.124 partes de hexanodiol-1,6,
- 846 partes de sal obtenida a partir de ácido tereftálico y

de hexametilendiamina,
0,6 parte de ortotitanato de trietanolamina.

Se aumenta la temperatura gradualmente hasta 235°C; 
al cabo de 1 hora 30 minutos, se recoge toda la cantidad de 
agua teóricamente formada.

Se añade de nuevo 0,6 parte de ortotitanato de trie- 
tanolamina y se disminuye gradualmente la presión hasta 0,5torr 
en 1 hora, mientras que se aumenta la temperatura hasta 267**C, 
lo que elimina el gexanodiol en exceso. La polioondensación se 
efectúa en 3 horas a 267°C bajo 0,5 torr. Se obtiene un polí­
mero blanco que se extruye en forma de junco y que luego se tri 
tura en forma de gránulos.

Está dotado de las características siguientes:
- relaclA. ""idadas datar. 75/35

unidades amida
- viscosidad inherente 0,79

(medida sobre una solución a 0,5% en una 
mezcla 60/40 de fenol/tetracloroetano, a 
25°C),
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- viscosidad en estado fundido a 260°C
- nómero de grupos -C00H terminales por 

tonelada de polímero
- minero de grupos -NHg terminales por to­
nelada de polímero

- punto de reblandecimiento
- grado de blanco (tal como definido en la 

Norma ASTM-E 308-66)
- luminancia
- longitud de onda dominante

(tal como definida en la Norma ASTM-E 
308-66)

1540 poises

54

59
216°C

85 % 
51,4 % 

573,6 mm

La poliósteramida así preparada se hila en estado fun 
dido a travós de una hilera comprendiendo 7 orificios de 0,34 mm 
de diámetro.

El polímero fundido a 235^0 se hila a 250^0. Los fi­
lamentos se estiran entonces a un grado de 2,95 sobre un dedo a 
40°C y sobre una placa a 85°C a una velocidad de 150 m/minuto. ¡

Los hilos obtenidos tienen las características siguien¡
tes:

Título del filamento 2,22 dtex
Alargamiento 16,7 %
Tenacidad 25 g/tex
Módulo de elasticidad 350 g/tex

Los hilos estirados examinados a los rayos X presen­
tan un grado de cristalinidad importante.
Ejemplo 2 (comparativo)

Se utilizan las mismas materias primas que en el ejem 
pío 1, a excepción del hexanodiol-1,6 reemplazado por el neopen 
tilglicol (tal como descrito en la patente franeesa 2.193.845).
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En un autoclave idéntico al que se utiliza en el ejeg 
pío 1 se cargan:
- 493 partes de ácido tereftálico,
- 624 partes de neopentilglicol (dimetil-2,2 propano diol),
- 282 partes de sal a base de ácido tereftálico y de hexame

tilendiamina,
- 0,19 partes de ortotitanato de trietanclamina,
- 0,27 partes de ácido fosforoso,
- 0,30 partes de trifenilfosfito.

El ácido fosforoso y el trifenilfosfito se utilizan 
en la patente francesa 2.193.845 para evitar la coloración even 
tualmente provocada por el neopentilglicol. Se procede exacta­
mente como en el ejemplo 1.

Se obtiene un polímero muy oolorado de viscosidad 
inherente de 0,83 (medida como previamente), 

grado de blanco = 40 %
luminancia Y = 21,3 %
longitud de onda dominante *= 579,6 mm
punto de reblandecimiento = alrededor de 140°C.

Por ser amorfo el polímero, no se puede determinar el 
punto de fusión con precisión, solo se puede medir el punto de 
reblandecimiento (con un penetrometro).

Resalta claramente de este ensayo que la sustitución 
del hexano dlol-1,6 por el neopentilglicol resulta en unaoolora; 
ción amarilla y un punto de reblandecimiento demasiado bajo, lo 
que impide toda utilización en el campo textil.
Ejemplo 3 - (Comparativo, segán el ejemplo 4 de la patente fran 

cesa 2.193.845).
En un reactor de 500 mi, se introducen 70 g (0,48 mol) 

de neopentilglicol, 137,3 g (0,52 mol) de sal de ácido adípico
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y de hexametilendiamina, 65 mi de agua destilada, 40 mg de áci­
do fosforoso y 100 mg de trifenilfosfina.

Tras desplazamiento del aire por el nitrógeno, la mez, 
ola se calienta hasta 100°C por medio de un baño de aceite. Se 
añaden luego 77 mg de ortotitanato de tetrabutilo y se calienta 
la mezcla en continuo durante 5 horas hasta una temperatura fi­
nal de 270°C, bajo un vacio de 2 torrs aplicado durante 2 horas.

El producto asi obtenido se funde; tiene poca viscosi­
dad "y es colorado. Tiene las características siguientes: 

grado de blanco = 60 %
luminaneia Y = 23 %
longitud de onda do
minante "* = 578,9 mm

En este ejemplo, efectuado exactamente como en las 
condiciones del ejemplo 4 de la patente francesa 2.193*845, se 
observa que no obstante la presencia de anti-oxidantes, el po­
límero no presenta suficiente blancura.
Ejemplo 4

En un autoclave equipado con medios habituales de ca­
lefacción y regulación se introducen simultáneamente:
- 1494 partes de ácido tereftálico,
- 2124 partes de hexanodiol-1,6,
- 1098 partes de sal de ácido tereftálico y de dodecameti-

londiamina,
- 0,655 parte de ortotitanato de trietanolamina.

Se lleva la temperatura gradualmente hasta 235°C y se 
efectúa la reacción de amldificación y de esterificación en 
aproximadamente 1 hora 30 minutos.

Se añade entonces 0,655 parte de ortotitanato de tri­
etanolamina y se efectúa la policondensación durante 3 horas
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mientras se calienta hasta 267° C y se baja la presión a 0,5toirL .
Se obtiene un polímero blanoo que se extruye en forma 

de junco, cuyas características son las siguientes:
- viscosidad Inherente : 0,77
- viscosidad en estado fundido a 260°C : 650 poise3
- número de grupos -COOH terminales por tonelada

de polímero : 47
- número de grupos -NHg terminales por tonelada

de polímero : 112
- grado de blanco : 36 %
- luminancla Y : 37 %
- longitud de onda dominante : 573,5 mm<
Elemnlo 5 - (Comparativo)

En un autoclave equipado con medios habituales de ca­
lefacción y regulación, se introducen simultáneamente:
- 913 partes de ácido isoftálico,
- 1298 partes de hexanodiol-1,6,
- 1551 partes de sal de hexametilendiamina y ácido isoftá­

lico,
- 0,543 parte de ortotitanato de trietanolamina.

Se efectúa la reacción en lae mismas condiciones 
que según el ejemplo 1, siendo efectuada la reacción de policon 
densación en vacío tras adición de una segunda fracción de 
0,543 parte de ortotitanato de trietanolamina.

El polímero obtenido es transparente y de color ama­
rillo. Tiene las características siguientes:
- viscosidad inherente : 0,65
- viscosidad en estado fundido a 260°C : 630 poises
- grupos ácidos terminales por tonelada de
polímero : 69
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- grupos aminas terminales por tonelada de polímero: 140
- punto de reblandecimiento : 1$0°C
- grado de blanco : 73 %
- luminancia : 23,3 %
- longitud de onda dominante : 577,7 mm

Es de observar que este polímero a base de diácidos 
sustituidos en posición meta tiene características colorimátri- 
cas y un punto de reblandecimiento insuficiente.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
18,- Procedimiento de obtención de nuevas poliáster- 

amidas conformables, que poseen un grado de blancura superior 
o igual al 80 %, una luminosidad al menos igual al 35 %, tal co 
mo se define en la norma ASTM-E 308-66, y un námero de grupos 
-NHg terminales superior o igual a 30 por tonelada de polímero 
y un punto de fusión superior o igual a 180**C; caracterizado 
porque se hace reaccionar:
- un diácido orgánico aromático (i) cuyas funciones carboxíli- 
cas están directamente ligadas a un núcleo aromático en posi­
ción para;
- un diol primario (2) de fórmula general HO-CHg-R-CHg-OH en 
la que R representa una cadena alifática lineal que comprende 
al menos 4 átomos de carbono, eventualmente ramificada por gru­
pos alquilo o arilo, o bien un ciclo aromático; y
- una sal de un diácido orgánico (3) y de una dlamina primaria 
(4), de carácter alifático.

28.- Procedimiento segán la reivindicación 1, carac­
terizado porque se hace reaccionar:
- un diácido orgánico aromático (1) ouyas funciones carboxili- 
cas están directamente ligadas a un núcleo aromático en posi­
ción para;
- un diol primario (2) de fórmula general HO-CHg-R-OHg-OH en la 
que R representa una cadena alifática lineal no ramificada que 
comprende al menos 4 átomos de carbono;
- una sal de un diácido orgánico (3) y de una diamina primaria 
de cadena carbonada no sustituida que puede comprender uno o va 
ríos nádeos aromáticos de estructura para-para.
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38.- Procedimiento de obtencidn de nuevas polidster- 
amidas conformables, tal y como queda sustancialmente descrito 
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas, escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid /*? .'SAs.

RHONE-POULENC^ÉiXTILE

p. GMÜQ FctUÓM&lC
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