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RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencifn se refiere a poliamidas liquidas reac
tivas, derivadas de &cidos polib&dsicos y residuos aminicos,|
obtenidas como subproductos en el proceso de hidrogenacibn

de adiponitrilo a hexametilendiamina. Mediante el uso de

estos residuos aminicos es posible obtener poliamidas liquit

das con bajos indices de amina y viscosidades manejables.
Las poliémidas reactivas liquidas son Gtiles para diversas
aplicaciones, por ejemplo, pueden ser mezcladas con las re-
siﬂas poliamidicas termoplésticas para comunicarles propie-
dades inﬁeresantes. .

v

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Sé conocen las poliamidas liquidas reactivas deriva-

das de &dcidos grasos poliméricos y diversas poliaminzs con-

teniendo tres o mis grupos amino. Estos productos forman prd

duétos de condensacidn lineales que contienen grupos amino
primarios y secundarios éue no han reaccionado, que ivus ha-
cen extraordinariamente Gtiles como co-reactivos con resinas
epbxidas y resinas de fenol-formaldehido. La utilidad de las
poliamidas grasas reactivas liquidas también est& bien docu-
mentada en la técnica anterior. ‘
. Para obtener poliamidas liquidas utilizando poliami-
naé.y dcidos grasos poliméricos, es necesario emplear o un
gran exceso'de la poliaﬁina o utilizar una poliamina con unal
funcionalidad aminica muy elevada o ambas cosas a la vez. En
cualguier caso, para obtener un producto liquido de viscosi-~
dad manejable, la poliamida resultante debe presentar un ele|
vado indice de amina que no es conveniente para todas las
aplicaciones. Por ejemplo, cuando se hace reaccionar un equi

valente de &cido dimero con 2,4 equivalentes de dietilentri-
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amina, la poliamida resultante tiene una viscosidad muy Gtil
de unos 13 poises a 75°C pero‘el indice de amina es alrede-~
dor de 200-220. Reduciendo la cantidad de dietilentriamina

a unos 1,6 equivalentes, se reduce el indice de amina del
productoAa'90—95 pero ai mismo tiempo aumenta la viscosidad,
de manera‘que pa¥a obtener la misma viscosidad es necesario
calentar la poliamida.producida a 150-160°C. Esto complica
la manipuiacién, requiere un equipo mis elaborédo para bom-
bear y/o calentar y ademis aumenta los costes del proceso.

- Aunque la presencia de grupos amino libres en la ca-
dena polimérica y co;Qando de la misma es necesaria para que
estds sistgmas poliamidicos sean reactivos, seria muy intere
sante disponer de poliamidas reactivas liguidas con una fun-
cionalidad amino reducida. Esta caracteristica aumentaria la
utilidad de estos productos y los haria especialmente Gtiles
para mezclar con las resinas poliamidicas termoplésticas. EsH
tos procesos de.ﬁezcla esﬁén encontrando cada vez mayor acep-
tacidbn en la industria como medio de alterar cémoda y econd-
micamente las propiedades fisicas y quimicas de los materia-
les poliamidicos termoplésticos., Es ﬁosible utilizar estos
procesos de mezcla para rebajar el punto de ablandamiento,
reducir lé viscosidad del fundido y, en algunos casos, mejo-
rar‘las caracteristicas de adhesidn del material, sin perjui-
cio de las ofras propiedédes interesantes del sistema. Si se
dispusiera de poliamidas liquidas con una funcionalidad amino
reducida, éumentaria la flexibilidad de estos procesos de mez
cla y séria posible obtener una mayor variedad de mezclas de
paliamidas con propiedades fitiles, .

Ahora se ha encontradb bastante inesperadamente que

pueden obtenerse pbliamidas reactivas liquidas con iIndices de

11
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bdsico es un scido graso polimerizado obtenido por polimeri-

.de 16 a 26 atomos de carbono. Los residuos aminicos fitiles

amina ‘inferiores a 200 mgdianbe la reaccién de &cidos poli-
basicos y ciertos residuos aminicos que serin descritos con
mis detalle a continuacién. Se ha encontrédo sorprendentemen
te gue los productos tipicos de esta invencifn presentan
unas viscosidades manejables de 25 poises o menos a 100°C

0 menos, con unos indicesde amina inferiores a 140. Esta
caracteristica es muy interesante ya que los 25 poises se
consideran que son aproximadamente el limite superior de
viscosidad y un producto ha de ser mahipulado utilizando la
accidn de la gravedad o una ligera presurizacién. A visco-
sidades ﬁés elevadas, se requieren unos medios de transferen
cia més elabora&os, v.g. bémbas de engranajes, o bian el prg
ducto ha de ser calentado a una temperatura mis alta para
reducir la viscosidad - sistema que es indese%ble debido al
mayor consumo de energia y también debido a la tendencia
de-estos mate?iales a decolorarse cuando se exponen a tempe-

raturas mas altas.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencidn se refigre a nuevas poliami&as reacti
vas liquidas con viscosidades manejables a unos Indices de
amina inferio;es a 200. Estos productoé presentan tipicamen-
te unas viscosidadeé éomprendidas entre.l y 25 poises a 100°
o:ﬁenos. Se obtienen por reaccidn de un residuo aminico obte
nido como fraccidn de la destilacién del proceso de hidro-
genacidn del adiponitrilo y un &cido polibédsico alif&tico o
cicloalif§tico, de 18 hasta 72 &tomos de carbono y de 2 ad

grupos carboxilo., Preferiblemente, el éomponente dcido poli-

zacidn de un &cido monocarboxflico insaturado que contiene
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.a componénte carboxilico oscila entre 1,25:1 vy 4:1,

©3.471.563 y 3.917.707 y en otras numerosas patentes y publiw

contienen 60-95 % en péso, preferiblemente 67-83 %, de
1,2-diaminociclohexano; 4-20 % en peso, preferiblemente
6-14 &, de 2—metilpentametilé£diamina; 3~15 % en peso, pre-
feriblemente 5-11 %, de hexametilendiamina y 4-10 % en pe-
s0, preferiblemente45-§ %, de 2-(aminometil)ciclopentilamina,..
Puede haber presénfes &cido carboxilico y componentes anié-
nicos adicionales y pueden éonstituir hasta airededor de

20 equivalentes por 100 de los componentes respectivos to-

tales. La relacibn de equivalentes del componente aminico

DESCRIPCION DETALLADA

' - Las poliamidas liquidas reactivas de esta inven.ibn
se obtienen por reaccién de un &cido polibdsico con un exceq
so de un residuo aminico a la presidn atmosférica.

El residuo aminico

Para la preparacidn de las poliamidas lfquidas reac-
tivas se utilizé un residuo aminico obtenido coﬁo freccidn
destilada en el proceso de'l? hidrogenacidn catalitica del
adiponitrilo a hexametilendiamina (HMDA). La hidrogenacibn
catalitica del adiponitrilo se utiliza mucho en la industris
para la preparacidn 'de HMDA y estos procedimientos estén

descritos en las patentes estadounidenses 3.235.600,

caciones. Uﬁo de los subproductos de destilacibn obtenidos
en este proceso es un residuo amfnico constitufdo por una
mezcla dé productos diaminicds primarios, siendo el 1,2-di-
aminociclohexano (DCH) el componente diaminico predominante
en la mezcla. Otros componentes diaminicos que completan ti-
picamente esta mezcla son la hexametilendiamina, la 2-metil-

pentamentilendiamina (MPMDA) y la 2-(aminometil)ciclopentil-

P

B T LI NP

B R Tt ] R Rt




R

PN

e M AR LA I el o Sk o

10

15

20

25

30

" ¢ién de los componentes :.diaminicos principales también va-

reza del adiponitrilo, etc.” Sin embargo, para los fines de

nicos contienen alrededor de 67 a 83 % en peso de DCH, 6 a

amina (ACPA). También puede haber en la mezcla pequefias can
tidades de otros compuestos nitrpgénados como hexametilen-
imina.

Como el residuo aminico es uﬁa fraccién destilada
obtenida-en el proceso (la fraccién inicial obtenida antes
de'separar la HMDA de gran pureza), son po;ibles variacio-
nes considerables en la composicién del residuo. La réla—

riard con las condiciones empleadas para el proceso, la pu-

esta invencidn, los residﬁos aminicos.ﬁtiles contienen alre-
dgdér de 60 a 95 % en peso de DCH, 4 a 20 % en peso de MPMDA!,
3 als5 % en peso de HMDA, 4 a 10 % en peso de ACPA y hasta

alrededor del 7 % en peso de otros subprodubtos nitrogena-

dos. El residuo amfnico es tipicamente un producto fiuido,

cufoAcolor oscila entre pajizo claro y'negro y hierve en el
intervalo de 180 a 210°C ; la éresién atmosférica. El resi-
duo aminico tiene un equivalente de.neutralidad comprendido
éntre 55 y 85 y preferiblemente entre 57 y 68. El equivalen-
te de neutralidad es determinado convenciénalmente por valo-

racibn con un &cido mineral normalizado, empleando verde de

¥

bromocresol como indicador..Preferiblemente los residuos ami

14 % en peso de MPMDA, 5aillsen peso de HMDA, 5 a 9 % en

peso de ACPA y menos de 5 % en peso de otros subproductos
nitrogenaaos. -

" Aunque no es necesario, el residuo aminico puede ser
destiladc antes de su uso para la preparacién'de las poliami
das reactivas liqui&as, con objeto de eliminar el agua y los

cuerpos coloreados indeseables. Se realiza un proceso de desqt
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tilaciéﬁ tipico a una temperatura m&xima de unos 220°C a la
presidn atmosférica. Después de separar cualqﬁier agua pré—
sente en el residuo, el producéo diaminico mixto se recoge
tipicamente a una temperatura comprendida entre 140 y 220°C
y se desecha el residuo minimo del calderin. Se obtienen
poliamidas liquidas reactivas ftiles utilizando fesiduos
aminicos gue no han sido destilados mds, es decir, utilizadﬂs
tal como se obtienen directamente del proceso de hidrogena-

cién del adiponitrilo.

Los &cidos polib&sicos

Los &cidos polibédsicos fitiles para la preparacién de
las poliamidas liguidas reactivas de esta invencién son &ci-
dos hidrocarbonados alifaticos o cicloaliféticos, ae 18 has-
ta unoé 72 &tomos de carbono y dg 2 a 4 grupos carboxilo porf
molécula. Los &cidos pueden ser de cadena lineal o ramifica-
da con uno o mids grupos alguilo y los grupos carboxilu pue-
den estar situados en.posiciones terminales o distribuidos
aLazar.en la molécula. Aunque los &cidos polibdsicos fitiles
pueden contener alrededor de 18 a 72 &tomos de carbonu, pre-
feriblemente son &cidos 021“54:0 mezclas de los mismos. Los
dcidos polibdsicos dé elevado peso molecular se obtienen norft
malmente en forma de mezclas. Generalmente contienen algunos
5ciaos monobésicos formados como intermediarios de la reac;
¢cibn o resul£antes de una reaccifn incompleta; sin embargo,
el contenido en &cidos monoﬁésicos habitualmentg no debe pa-
sar de élfededof del 15 % dgl'beso de la mezcla &cida y més
generalmenté es infgridr al 10 %.

los 8cidos polibdsicos Gtiles para esta invencidn se obtie
nen empleando métodos convencionaies cénocidos en la indus-

tria. Los dcidos pueden obtenerse por oxidacidén de hidrocar-

L L T V)
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© isoméricos. Los &cidos polibdsicos fitiles también se forman

. (4cido 9,1l~octadecadienoico) y el 4cido acrilico, se obtie-

como &cidos grasos poliméricos o &cidos poliméricos y més

ros, 4cidos tetrémeros, etc, dependiendo del grado de poli-

buros, por ejemplo por ozqnolisis de hidrocarburos o,Q-insa-q
turados u otros materiales diolefinicoé o multiolefinicos

o por oxidacidn catalitica de hidrocarburos saturados y/o
insaturados. Asimismo, es posible obtener &acidos polib&si-
cos adecuadés por oxidacidn de &cidos ramificados con me-
tilo o formilo, como el &cido isoesteflrico o el écidé for-
milestedrico. De esta forma se obtiepen los &cidos carboxi-
estedricos como el &cido heptadecano-1,9-dicarboxilico, el

&cido heptadecano-1,8~dicarboxilico asi como otros &cidos

por adici6n de &cido acrilico o &dcido metacrilico y un &ci-
mo monobdsico conteniendo insaturacidn conjugada (v.g. &ci-

do linoleico). Cuando se hacen reaccionar el &cido liuncleicd

ne un aducto dicarboxilico con la siguiente estructura ti-

pica:

_CH = CH _
CgH, 4CH . CH-C.H
~CH - CH, d
l )
COOH

1 4COOI'I
Un mé&todo especialmenté Gtil de produccidén de los
écidos polib&sicos utilizados en esta invencibén es la poli-
ﬁérizacién de &cidos monocarboxflicos insaturados que contig
nen alrededor de 16 a 2§ dtomos de carbono, como, por ejem~
plo, écidd oleico, écida linoleico, &cido ricinoleico, &ci-
do elaidico, &cido linolénico.y &cido eleoestedrico. Los &ci

dos producidos de esta forma son denominados genéricamente

especificamente son denominados &cidos dimeros, &cidos trime

-
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_gas eléctricas; (c) tratamiento de &cidos grasos con perbxi-

“graso del tall-oil) son especialmente fitiles y empleados ven!

merizacibn.

. Los métodos conocidos para la preparacidn de los Sci-

dos poliméricos son: (a) tratamiento de &cidos grasos insatu

rados. con catalizadores &cidos como HF, BF3, A1C13 y simila-

res; (b) tratamiento de &cidos grasos insaturados con descar

dos; (d) tratamiento térmico de acidos grasos conteniendo

insaturacibn y (e) calentamiento de &cidos grasos insatura-

dos en presencia de arcillas tratadas o no tratadas. Los pro

cedimientos anteriores, asi como otras técnicas menos frecue

[R=4

temente utilizadas, soh muy conocidos y estén descritos en
la ﬁibliografia. _ -

Los &cidos dimeros (&cidos polimeros obtenidos por
reaccibtn de dos moléculas grasas[ de los &cidos C gr como el

&cido oleico, el 4cido linoleico o sus mezclas (v.g. &4cido

tajosamente para la reaccidn con los residuos aminicos para

obtener las poliamidas lfquidas reactivas. Los Acidos polime
ros cuyo componente principal es e; gcido dimero C36 se en-
cuentran enbel mercado bajo el nombre comercial de "Empol"
y responde a las sigﬁientes especificaciones:

" indice de acidez .. 180-215

Indice de saponificacién 190-215

Equivalente de néﬁtralidad 265-310.

Log dcidos dimeros Cig conteniendo menos de 25 % en
peso de &cidos trimeros o polimeros superiores y menos del
1 % en peso de &cidos monobdsicos son especialmente fitiles
en esta invencibn. Si se desea, los 8cidos poiimeros conte-

niendo insaturacibfn pueden ser hidrogenados antes de su uso.

Las nuevas y Gtiles poliamidas de esta invencidn pue-

ot i ST~ e
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den prepararse por métodos convencionales donde los componer

tes aminico y &cido carboxilico se hacen reaccionar en pro-
porciones tales gue haya un exceso de equivalentes de COMpPO-
mame aminlco en la mezcla de reaccidn, La relacibn de equi-
valentes de componente aminico a componente &cido carboxili-
co oscilard entre 1,25:1 y 4:1 y preferiblemente entre 1,50:
y 2,5:1. | ‘

Reactivos adicionales

Aunque pueden obtenerse productos extraordinariamen-
te ﬁtlles empleando los residuos aminicos y los &cidos poli-

bésicos antes descritos como Gnicos componentes, tavbién es

p051ble inclulr uno ¢ mis compuestos aminicos o carboxillc07

ad1c1onales en la reaccién. De esta manera, es posible alte-
rar md8s las propiedades deseables de los ¢istemas poliamfdi-
cos reactivos 1iquidos de esta invencién.

Aunque el &cido po;ibésico constituird alrededor de
70 a 100 equivalentes por cientc del &cido carboxilico to-
tal utilizado, también pueden emplearse hasta unos 30 equi-
valentes por ciento de uno o mds &cidos carboxilicos alifdti-
éos o cicloéliféticos conteniendo de 2. a 28 &tomos de car-

bono y preferiblemente de 6 a 18 4tomos de carbono. Los &ci~

dos carboxilicos pueden ser &dcidos monocarboxilicos o dicarbp-

xiiicos, de cadena lineal (no ramificada) y ramificada y son
écidos hidrocarbonados,aes decir, ademis del grupb O grupos
carbox110 no contienen nlnguna otra funcién. Como los &4cidos
nnnovarboxillcos funcionan como interruptores de cadenas, alg
nas veces son utilizados para modificar el peso molecular de
las poliamidas. Aungue estos componentes 4cidos carboxilicos

adicionales pueden constituir de 0 a 30 equivalentes por

ciento, en general constituyen menos de 15 equivalentes por
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‘oleico, &cido 1inolénico, dcidos grasos del coco, &cidos

_grasos del tall-oil, &cido erficico, &cido ox8lico, &cido

-1l -

ciento de la carga total de scido carboxflico. Para ilustray
los diversoé componentes Acidos mono- y di-carboxflicos que
pueden empiearse, citaremos los siguientes: &cido 2-etilhe~-
xoico, &cido pelargénico, 4cido l&aurico, 3dcido mirisﬁico,

4cido palmitico, &cido estedrico, 4cido linoleico, &acido

malénico,'écido succinico, &cido glutérico, &cido adipico,
&cido azelaico, &cido sebdcico, dcido brasflico, &cido dode-
canodiocico y similares. Son especialment‘e Gtiles los
dcidos monocérboxilicos alifaticos gue contienen de 14 a

18 étomos de carbono. ‘ -

Ademds de los residuos aminicos antes mencilonados que
pueden constituir alrededor de 70 a 100 equivalentes por cien-
to de la amina total présente en la mezcla de reaccibn, pue-~
den incluirse hasta unos 30 equivaléntes por ciento de uno
0 més compuestos‘aminicos adicionales. En general pueden utis
lizarse las aminas alifaticas, aromdticas y heterociclicas
de 2 hasta 20 atomos de carbono, incluidas las monoaminas,
diaminas y aminas con nayor nfimero de funciones. Estos com-
puestos aminicos pueden ser de cadena lineai o no sustituidod
o\pueden ser ramifiéados o contener sustituyentes en el ani-
11o; Entre las monoaminas tipicas se encuentran la morfolina
y las aminas~aliféticas ;uperiores (por encima de Cg aproxima
damente), como la pelargonilam;na, estearilamina y aminas corn
plejas, cdmo etanolamina, dieténolamina.y similares. Son di~
aminas representativas la. etilendiamina, hexametilendiamina,
propileﬁdiamina, xilendiamina, piperazina, aminoetilpiperazi-
na, bis(aminoetil)benceno, metilen- o fsopropiliden-bis-ci-

clohexilamina, 1,4-piperazin -bis-propilamina y similares.
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También son Gtiles las diaminas del tipo de dibiperidilo como
1,3-d4i (4-piperidil)propano, 1,4-di(4-piperidil)butano y 1,2~
di (4-piperidil)etano y las diaﬁinas de} tipo de.piéerazina

o dipiperidilo Nfsustituidas,'donde el sustituyente estd for
mado por un radical aminoalquilo o hidroxialquilo de 1 a 4
dtomos de carbono, como N-aminoetilpiperazina, N-aminopropil
piperazina y similares. Son aminas especialmente Gtiles, con
funcionalidad superior a 2; la dietilentriamina y la trieti-
lentetraamina. Como ya se ha dicho, los componentes aminicos
adicionales pueden constituir de 0 hasta.30 equivalentes por
ciento del componente aminico total presente en la mezcla de
reacEién; sin embargo, el compuesto o compuestos aminicos
adicionalés, si hay alguno, constituye preferiblemente menos
de alrededor de 15 eqguivalentes por ciento,'eséecialﬂente si
se utilizan monoaminas. Cuando se emplean monoaminas €L cOm—
binacién con el residuo aminico, tipicamente se utilizarsn

a niveles no superiores a 10 equivalentes por ciento.

La preparacibn de las poliamidas reactivas liguidas
se realiza utilizando procedimientos convencionales y muy
conocidos. Lé reaccidn se 1lév5 a cabo calentando los compo-
nentes amfnico-y carboxflico en un reactor adecuado, dispues-
té-para permitir que el agua formada durante la reaccidn sea
deééilada de la mezcla de reaccidn y eliminada del sistema.
En general eéto se consiéue mediante el uso de un refrigeran-
te de reflujo proéisto de uﬂ separador adecuado para separar
y recoger el deétilado acuoso. Todos los, reactivos pueden ser
agregados como carga unifaria.pero para evitar la excesiva
formacidn de espuma, generalmente se carga primero en el
reacéor el &cido éarboxilico} se calienta a unos 160°C y des-

pués se afiade lentamente la amina con agitacidn. Para comple-
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. bre la mezcla de reaccibn durante el transcurso dé la reac

reactiva liquida resultante. Si estos compuestos se incluyen

~13 .

tar la reaccién (obtener un indice de acidez inferior a 1),
~generalmente se aumenta la temberatura hasta unos 220-240°C.
Deben evitarse las temperaturas muy superiores a 250°C.
Aunque la reaccidn se lleve a cabo habitualmente a la pre-
sibn atmosférica, puedé aélicarse vacio especialmente cuando
la reaccidn se eféétﬁa a témperaturas mé&s bajas. Puede ha-

cerse burbujear nitrbgeno u otro gas inerte a través o so-

cibn. Aungue no es necesario, puede agregarse a la mezcla de
reaccidén una pequefia cantidad (generalmente del orden de

0,05 a 0,5 % en peéo) de &cido fosfbrico o de un fnsfato me-
télico-a;cglino como Né3PO4, Na,HPO, y NaH,PO,, COmO szcues-

trador de metales, para mejorar el color de la'poliamida

en la mezcla de reaccidn, las salés se separan de la poliami{
da por filtracién al final de la reaccibn; en caso contrario
la mezcla de reaécién no requiere ninguna transformacidn es-
pecial y puede ser desca;gadi directamente del reactor y uti
lizada como tal.

Los productos de esta invencidn éueden caracterizarse
generalmente como poliamidas liquidas de bajo indice de aming,
con visco;idades maﬁejables a 100°C o menos. Més especifica-
mente, estas poliamidas tienén unos Indices de amina infe-
riores a 200; unos iIndices de acidez inferiores a 5 y unas
viscosidades comprendidas entre 1 y 80 poises a 100°C., Prefe-
riblemeﬁté, estos productos tienen unos indices de acidez
inferiores a 2, unos indices de amina inferiores a 140 y una
viscosidad de 1-25 poises a 100°C o menos;

Esta»invencién es ilustrada con més detalle mediante

los siguientes ejemplos. Todas las partes y porcentajes en




10

15

20

25

30

‘13 % de &cido tribdsico Cg,) vy se calienta a unos 160°C en

- tor, con agitacién, 1,6 equivalentes (94 g) de un residuo

" temente DCH).

_14 _

estos ejemplos se dan en peso salvo indicacidn en contra-
rio. '
ETEMPLO 1
En un reactor de vidrio provisto de agitador, termo-
metro, entrada-de nitfégeno y un sistema refrigerante/sepa-
rador, se introdﬁcé un equivalente (286 g) de &cido dimero

(8cido dimero Empol,c>1016 - 87 % de &cido dibésico Cag ¥

atmSsfera de nitrBgeno. Después se afiaden lentamente al reac+

amihico mixto (equivalente de neutralidad 58,75), . obtenido

conio subproducto de destilacidn del proceso de hidrogenacidh

del .adiponitrilo a hexametilendiamina, y con la siguiente
composicidn aproximada:

75 % DCH

10 % MPMDA

8 % HMDA

7 % aCPA.

Una vez completada la adicibn, la temperatura se ele

vé gradualmente hasta 240°C durante un periodo de unas 2 hoj
ras, durante las cuales se recpge la cantidad tebrica de

agua y alrededor de 2,5 g de productos aminicos (predominan:

El fndice de amina de la mezcla de :eaccién en este
punto es 87 y el indice de acidez es despreciable. Para com
pensarzlé amina separada con el agua, se afiaden después
alrededor de 3 g del residuo aminico y se prosigue la reac-
cibn durante una hora mds. Entonces 'se recoge la poliamida
producida y se descarga. El indice de amina del producto

final es 92,5 y la poliamida transparente, de color ambari-

-
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- ce de acidez cero) tiene un iIndice de amina de 122. La vis-

cla de 0,8 equivalentes (230 g) del &cido dimero y 0,2 equi-

15_

no brillante, ﬁiene una Viscosidadrde 19;5 poises a 100°C.
EJENPLO 2
Se repite el procedimientb del Ejemplo 1 a excepcidn
de que se utlllzan dos equlvalentes (117 g) ‘del residuo am6-
nico, La mezcla de rea0016n se mantiene a 160°C durante 2 ho

ras y después se eleva la temperatura hasta unos 230°C para

completar la reaccién. El producto liguido resultante (indi-

cosidad a 100°C es inférior a la viscosidad de la poliamida
del Ejemélo 1. A 75°C, la viscosidad del producto tiene to-
dévia un valor muy aceptable, 45.4 poises. Se obticnen resulj
tados s;mllares empleando un producto &cido graso polimeri-
zado contenlendo 95 % o mds de Aacido dibdsico Cig- *@mulén
se obtienen resultados similares empleando una fraccién di-
ferente del residuo aminico conteniendo menos DCH ¥y nUnpor-
cionalmente més de los componentes MPMDA, HMDA y ACPA.

Para poner de manifiesto la capacidad de modificar la
poliamidas liquidas reactivas de esta invencidn mediante la
incorporacidén de una pequeila cantidad de otro reactivo car-
boxilico, se realizb el siguiente expérimento. Se afiaden

1,65 equivalentes (97 g) de residuo aminico mixto a una mez-

valentes (56 g) de un producto dcido mixto (indice de acidez
202) conteniendo alrededor de 75 % de &cido oleico y 11 % de
&cido pélﬁitoleiéo, siendo el ‘resto de los A4cidos principal-
mente &cido miristicé,‘palmitico, margirico, miristoleico y
linoleico. La temperatura de la mezcla de reaccibdn se mantied

ne a 170°C duranfe 2 horas y después a 200-240°C durante un

periodo adicional de 2 horas antes de subir a 260°C'para eli+

o7
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" de.que se utilizan 1,65 equivalentes de residuo amfnico por

- cantidad de fosfatos de metales alcalinos mixtos come se-

-Gardner igual a 6 y una viscosidad a 100°C de unos 18 poises.

.poliamida 1liquida y 90 partes de una resina poliamidica

-16 —

minar las trazas finales»de agua. Se enfria la poliémida
{indice de amina 92) y se deécarga del réactor. La viscosi-
dad del producto es inferior a 20 poises a i00°C. Incluso
a 75°C, la viscqsidad tiene todavia un valor muy aceptable
de 33 poises. Se obtienen précticamente los mismos resulta-
dos utilizando &cido oleico esencialmente puro.
EJEMPLO 4

Sévrepite el Ejemplo 3 empleando 1,8 eguivalentes
del residuo aminico. La poliamida reactiva liquida resultan
te-tiené un fndice de acidez cero y un indice de amina de
115, E1 pr;ducto muy fluido tiene viscosidades deri?‘pqises
y é,5 poises a 75°C y.BSQC respectivaménte.

' EJEMPLO 5 ' .

Se prepara una poliamida reactiva liquida a.mayor

escala, siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1 a axcepcid
equivalente de, cido dimero. También se afade una pagueia

cuestrador de metales. Para eliminar las sales metilicas de
la mezcla de reaccidn -al final de la misha, el producto se
filtra a unos 100°C. El producto final presenta un iIndice

de acidez despreciable, un indice de amina de 95, un color

Para poner de manifiesto la utilidad de los productos poli-
amidicos liguidos de esta invencifn y su compatiblidad con

otras poliamidas, se fundid una mezcla de 10 partes de la

termopléstica comercial (indice de acidez 7,4, indice de
amina 0,4, punto de ablandamiento 167°C), una resina adhesi-

va comfinmente utilizada para unir el cuero en la construc-
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‘se utilizan para formar.la pelicula seca de 1 mil (0,0254 mm) |

17 - .

cidn de zapatos; ?ara obtener un producto Gtil con un Indi-
ce de acidez de 6,8 y un indice de amina de 6,4. La visco-
sidad a 190°C de la resina resultante era 48 poises menos
gue la viscosidad de la resina-original a la misma tempera~
tura., También el punto de ablandamiento se redujo en unos
10°C. Una mezcla de 75 partes de la resina sélida y 25 parte
de poliamida liquida tiene un punt& de ablandamiento de 154°(
Yy una viscosidad de 30 pdises a-190°c._
De forma similar, se mezclaron 80 partes de Emerez®

1568, una resina de éoliamida térmopléstica Gtil como adhesi-
vo para unir el vinilg plastificado al neopreno,.con 20 par-
tes ée la poliamida liqﬁida para réducir la viscosidad y re-
bajar el punto de ablandamiento de la resina. La mezcla de
poliamida resultante tenia un punto -de ablandamiento de
115°C y una viscosidad de 59Apoises a 190°C, presentanrdo al
mismo tiempo unas'propiedades adhesi§as aceptables.

- Se mezclan 15 g de la poliamida reactiva ligquida <on
5 g de una resina epbxida liguida (Epon®828) a 80°C y se
dejé curar a la temperatura ambiente durante la noche. El
producto curado presenta una fléx;bilidad aceptable y puede
ser utilizado para enqépsular y aplicaciones similares. Se de-
poéita.un revestimiento epb6xido con una varilla aplicadora
arrollada con alambre del n°® 28 y se deja secar y curar a la
temperatura ambiente durahte 3 dfas. Se disuelven la resina
epéxidé (Epon<31ﬂ01) Yy la poliamida en xileno (al 75 % de

s6lidos) y se combinan partes iguales de.estas soluciones y

Cuando la. pelicula curada se trata con isopropanol a ebulli-
ci6n durante una hora aproximadamente, la pelicula permanece

intacta y flexible.
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Se hace reaccionar un equivalente de un fcido dib4-
sico C36 con 1 5 equlvalentes de residuo aminlco y 0,15
equlvalentes de dietilentriamina durante unas 6 horas, a

uﬁa temperatura méxima de 220°C. Lé poliamida'resultante

y una v1sc051dad de 20 poises a 110°C
En resumen, la Patente de Invenciéﬁ que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

- 1.

- —

que cons:.steen nacer reaccxonar a una temperatura de 1690~ 240°C,

mientras se separan 1los productos de reaccidn volstiles,

b

18

EJEMPLO 6

REIVINDICACIONES

tlene un indice de acidez de 4,6, un Indlce de amina de 81

Un procedlmlento para la prepara016n de’ po;lamwkm

una mezcla constituida pox:

(a) 70-100 equivalentes por

1. constituida por:

(b) 70-100 equivalentes por ciento de un 4cido carboxilico

60-90 % en peso,

“er

ciento de una mezcla de aminas

preferiblementé 67-83 %, de 1,2~

diaminohexano,’

4-20 % en peso, preferiblemeﬁte 6=-14 %, de 2-mée~{
tilpenfametilendiamina,

3415 $ en peso, prefériblemente 5—io %, dé hexa-
ﬁetilendiamina,

4-10 % en peso, preferiblemente 5-9 %, de 2~ (amif

\

nometil)ciclopentilamina y

0- 7 % en peso, preferiblemente 0-5 %, de otras

aminas;

.

1]
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. triamina o trietilentetraamina.

018-C72 cbnteniendo 24 Qruéos carboxilo;
(c) 0-30 equivélentes por ciento de un &4cido mono- o di-car-
boxi;ico CZ"CZBK
(d) 0-30 equivalentes por ciento de una mono-, di- o poli-
amina C,-C,,, alif&tica; heterociclica y/o érométicy.
2f Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, donde
los componentes (b) son écidos.grasoé C167C26 insaturados po+
limerizados, preferiblemente &cidos grasos élB'

3.. Un procedimiento segln la Reivindicacién 2, donde
el &cido graso polimerizado contiene menos de 10 % de &cido
monocarbokilico Cigr mis de 65 % y preferiblemente 75 % de
dcido dicarboxfilico C3¢ Y menos de 25 %, preferiblenente - -
115 & , d,? . acidos grasos oligoméricos superiores.

| 4, Un procedimiento segﬁn'cualquiera de las prece-

dentes reivindicaciones, donde el componente (d) es dietilen-

5. Un ppocedimiento seqgin cualquiera de las preceden-
tes reivindicéciones, donde la relacidén de eguivalentes tota-
les de amina a eguivalentes totales de &cido oscilé entre
1,25:1 y 4:1, preferiblemente entre 1,5:1 y 2,5:1.

6. BSe reivindica por filtimo como ohjeto sobre el que
ha de’ recaer la Patente de Invencibn que se solicita por PRO¥

CEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIAMIDAS.

s s




i amed v

10

15

20

25

Todo conforme queda descrito y reivindicado .en la

presente memoria descriptiva que consta de veinte péginas me

canografiadas.

— 20 -

Madrid, 29 de Marzo de 1.977

BERNARDO UNGRIA
p.pP.
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