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MENORTA DESCRIETIVA

1o prosonte inveneidn se refierc & nuevas copo -
liamidas que prescntan mejor estabilidad discnsional al ca-
lor y humedads asi como mayor indicc de Young.

Ias poliamidas lincales de poso aolccular cleva-
do gozan de numcrosas propiocdades fisicas y quimicas que
las capacitan para la produccidn de gron varicdad de pic -
vas conformadasy coumo fibrass peliculns y otros objctos
moldeados. Ias polihoxametilen-adipamides han tenido, por
esta razdns un desarrollo muy importantc.

Sin cmbargos ostos polimercs nucstran también
cicrto nfnmoro de imporfecciones cuya importancia es funcidn
del cmpleo guc sc desca dar a los nisnoss citarcnos como
cjemplo de nquélloss la contraccibn que cxperimentan con ol
neldeado qué cs bastante aprcciable, la importante roabsor
cibn de agua y, como consccucncia, su insuficiontc estabi-
1idad dimensionnl a la humedads @sl cumo la alteracidn de
las propicdadcs mccdnicas afcetadas por la humcdad ambion-
tal ys finalmontc, una fuerte calida del mbdulo a tempera -
turas proximns a los 2502C.

En nuchos patontes se describen poliamidas que
tienon grupos diveorsos, como las polianidas aromiticas o
bicn poliamidas lincalcs modificadass por cjcmplo, por me
dio de grupos poliltcres u otros que permiten mcjorar al-
guna de las propicdades que inferesany pero que ocasionan
inevitablemento modificaciones importanics de otras propic=—
dades.

Asi 1a patontc USA ne 2.965.616 roivindica el au

nonto del punto dc fusibn de la polihexanctilen-adipanida,
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cuando se¢ reemplozs un 15 al 50% en molus dol ﬁcido adipi-
co por deido hexahidrotereftdlico.

Ia patento francesa ne 2.052,875 roivindicn las
copoliamidas del deido toroftdlicos Acido hexahidroteref td-
lico y la polinctilen~diamina que tengn do 6 a 12 4tonos
do carbono. Para disminuir el punto de fusidn de esta copo-
liomida, se pucden utilizar pequefins cantidades de otros
componentes copolimcrizables, como la hexancisilon-adipani=
am. Ho obstantcs ol punto de feibn todavic rosulta clevados
alrededor dc 300 a 3602C, y la copoliamida no s¢ pucde uti-
lizar con log métudos corricmtos que sirven para la poliho
xanctilen~-adipanida.

Uno dc 1os objetivos de csta invencibn cs la ob-
toneidn do polimcros que tongan todas las ventajas de lag
polihexametilon~cdipanidas y subsanens pur gtra partes sus
puntos débiles.

Se han hollado copolianidas que g4 destinan a ser
cnpleadas por oextrusibn o inyeccién, obtonilndose las nismns
por condensecidn do hexanetilon-diaminn y une uczela do dei~
dos dicarboxilicos, carnctcrizdndosc dicha fczela por con =
prender @

a) dol 50 al 90%en moles de feido adipicus
b) dol 2 al 40/% on moles do deido hoxahidrotoroftélico,
c) del 2 al 40% on nules de Acido tercftdlico.

81 se dusea que ol eppolimero obtenido congorvo
unas condicioncs parn su cmpleo que scan parceidas a las
gue poscc la polihexanctilen-adipanide y montengn lag proy =
piodedes de interds que se porsiguens cs nccesario que la

cantidnd do &ecidv adipico esté comprondide ontre 50 y 90%

POOR
QUALITY
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en moles y preferiblemente entre el 60 y 80%.

las cantidades de doido tereftdlicd y Hexahidio
tereftédlico deben osecilar entre 50 y 10% en moles y pre -
ferentemente entre 40 y 20%. Pueden variar los porcenta -
jes en moles en cada uno de estos dos dcidos no lineales:
pero han de hallarse habitualmente entre el 80 % - 20% y
20% -~ 80% y con preforoncia entre el 65 % = 35 y 35 % -
65 %y en relnoién con la mezcla de estos dos &cidos.’

Se preparan las copoliamidas de la inveneidn
por medio de cualquicr procedimiento clésico que se utill
oe corrientemente para obtener polihexametilen-adipamida.
Por ejemplo, para oounseguir las sales se'puede aplicar el
procedimiento que consiste en hacer reacclonar primero
cantidades equimoleculares de hexametilen-diamina y mez -
cla de &cidos; en soluciones acuosas. Se somete despuds
la solucidn acuosa de estas sales a la aceldn del calor y
la presidn para efectuar la reaccidn de condensacidn que
da lugar a la copoliamida.

Una variante de este procedimiento de prepara -
cién consiste en obtener aisladamente la sal de cada doi-
do con hexametilen-diamina, después mezclar las solucio -
nes de lag tres sales obtenidas y proceder a la reaccidn
de condensacibn.

Otre variantc consiste en utilizar éstores de
alcoholes de punto de ebullicidn bajo, en vez de partir
de los 4cidosy y scguidamente efectuar una aminolisis de
los ésteres con hexamedilen—diamina. Ia reaccibn de poli-
condensacibén sigue entonces normalmentes después de eli -

minar los alcoholcg producidos.
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En general se use un agente limitador de caden2
para poder controlar la mase molecular de log oopolimeros
obtenidos. Ia cantidad de este agente quc se emplea depende
del intérvalo de peso molecular que se desee. Sin embargo.
en general se utilizen 0,1 & 2 % en moles rospecto a las
sales.

Se eligen los agentes limitadores de cadena entre
el grupo formado por los dcidos carboxilicos y las aminas
alifdticas.

Se pueden afiadir diversos aditivos a la mezola de
polimerizacién, si os necesario, como antioxidantess esta -
bilizadoress fotoestabilizadores y agentes antiestéticos.

Se pueden utilizar todos los dispositivos emplea-
dos en log procedimicntos clédsicos de policondensacibn. Se
puede emplear un dispositivo continuo, ocomo el que se uti-
liza para producir polihexametilen—adipamida o un dispositi-
vo discontinuo. También son Gtiles los procedimientos de la-
boratorio ocn tubos ocrrados.

Ia reaccidn de policondensacibn ticne lugar habi-
tualmente a temperaturas comprendidas entre 2502C y 3202C y
vajo presiones quo van desde 5 hasta 20 kz/om?, Con frecuen
cia se prefierc trabajar en ausencia de oxilsenos por cjem -
plo en presencia de nitrbgeno, a f£in de oonseguir un grado
de polimerizecibn importante.

Gencralmente se cxtrusionan los ocopolimeros ob -
tenidos despuds do la policondensacidn dentro do una zona
de enfriamiento, formando correas o juncos; y dospubs so

transforman on polvo o granulado mediante pulverizacidn o

granulacién.
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Los copolimeros de la invencidn presenten una
temperatura de transicifn vitrea la cual puede ser mayor
que 10 a 40eC respecto a la del Nylon 6-6. Por esta razbn
es més lenta la calda del mbddulo, cuando sec emplean las
copolismidas con una téonica parecida a la del mencionado
Nylon 6-6. Ia ventaja principal de las copoliamidas consis
te en la permenencia de sus propiedades fisicas y necédni -
cas on estado himmcdo y cspecialmente a EH préximos al 50%.

ILa reabsoreidn de humedad es algo menors la es -
tabilidad dimensional cstéd mejorada y las propicdades me cé-
nicas estén claramen;e menos afectadas por la humedad entre
EH O y EH 50 corrospondiendo & su uso corriente.

Ias copoliamidas de la invencidn son muy conve ~
nientes para obtoner piezas mechnicas o eléciricas que se
utilizan a temperaturas relativamentc altes y en condicio-
nes higrométricas en las cuales ¢l EH esté oomprendido en-
tre 0 y 50, exigicndo gran constancia de las propiedades
mecénicas.

las caracteristicas de estas copoliamidas permi-
ton asimismo obtcner mediante hilado fibras texbtiles de ca—
racteristicas mecénicas especiales.

En los cjemplos siguientess se secan las copolia
midas & 1102C y cn estufa, bajo un vacio de 10 mm Hg apro-
ximadamentes durantc 5 horas, antes do moldcar por inyoc -~
cidén las probetas comparativas.

- se obticnen viscosidades intrinsccas con so -
luciones de 0y5 g de polimero en 100 om3 de mecrosol a 252C
(recomendacibn ISO/R 307).

- sc obtionen las transiciones térmicas por
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medio del anflisis térmico diferencial oon nitrdgenos uti-
lizando variacionos de tomperatura de 102¢/min.

- ge mide la temperatura do transicibn vitroa
Tg@e con aparato pendular de torsidn.

- se midon las durezas con el durdmetro Shore
Dy siguiendo la recomendacidén ISO/R 868.

- se dotorminan las caracteristicas meecinicas
do traccién mediantc probetas del tipo Hy» segin la norma
NF T 51 034 (volocidad de traccibn 14 mm/min) con el dina-
mdémetro Ihomargye.

- sc dotcrminan las caractoristicas mechnicas
de floxidn con probetas-barra de 80 x 10 x 4 mm, seghn la
recomendacibn ISO 178.

- sc hon detorminado los mbdulos dindmicos do
torsidn con probetas-barra de 80 x 10 x 4 mn sirviéndose
de un aparato pendwlar automdtico.

- ge realiza el acondicionamiento de las pro -
betas del modo giguionte :

EH O : probotas mantenidas en un desccador con

P,0- a 252C, despubs del moldco durante 24 horas.

5

EH 50 : probetas mantenidas en un desccador con
una solucidn saturada do dicromato sddico a 25¢C hasta al-
canzgar ¢l equilib;io.

EH 100 : probetas mantenidas durante 7 dias en
agua a 802C y despubs on agua a 252C hasta conseguir cl
equilibrio.

EJEMPIO_ 1

-~ Se obticne la sl del dcido torcftdlico y

hexametilen-diamina (sal 6T) do la siguicntc manecra
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Un mtraz de tres bocas cuys espacidad es de
10 litros, dotado oon un agitador a paletas dc vidrio, un
refrigerante y con circulacién de burbujes de nitrégenossc
carga a la temperatura ambiente con @

- 1.162 g (10 moles) de hexamctilen~diamina

- 2.800 om’ de agua.

Una voz disucelto, ompleando lo agitaeidns se cle
va la temperatura a 508C y se afilnden dureante una hora y
por partes, 1,662 g de deido tereftédlico.

Se manticnc a reflujo durantec cuarcnta minutoss
despuds de fimalizar la adicibn de 4cido. Scguidamente se
enfria la masa hasta aproximadamente 02C por medio de un
bafio de agua hclada.

Se filtra la sal que precipite sobre un crisol
do vidrio del n? 3 y sc seca.

Se suspcnde el producto obtenido do csta maneras
agiténdolo en 2,5 litros do metanol a reflujo. Después do
enfriar a 2090y sc filtre nucvementc.

Sc scea el precipitado y se lava con motanols
posteriormente sc scca a 602C en cstufa al vacio hasta pe-
so constante. '

Asi sc obtienen 25675 g de sal 6T (rendimiento
94,6%). E1 pH de la solucibén al 10% y 20% os igual a Ts25.
Punto de fusi6p: 2802¢. El microandlisis es el siguientc 3

C % 5 58534-57,92 (59,57) - H % & 7,87~8,00
(7:80) = K % : 9551-9,46 (9,92) =~ 0 % & 23,23-23,06(22+69).

- Ia sal del écido‘hexahidrotereftélieo vy la
hoxametilen~diamina (sal 6HT), se obtienc do la siguiente

manera i
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Se cargn un matraz de tres Woeas, ouya capacidad
os de 10 1itros, provisto de todo lo que sc ha sofialado an-
tesy con ¢

~ 6 litros de propanol-2
~ 600 g (35571 moles) de dcido hexahidro-teref -
t41ico,.

Seguidamente se¢ viertens agitandos y sc hacen rc-
fluirs 405 g de hoxometilen~diamina en 405 g do propanol-2.

Ia sal precipita. Se mantienc la agitacibn a re -
flujo durante 30 minutos do haboer acabado el vertido. Se cn-
fria enseguida la masa a 202C por medio dc un bafio de agua.

Se filira la sal sobre un crisol del n@ 3y se
lava cuatro veces oon 250 cm3 de propanol-2. Sc seca des -
pués a 602C en cstufa, bajo vacios hasta un peso constante.

So obtienc 1o sal con un rendimionto del 99%. EL
pH de la solucibn acuosa al 10 % y a 202C,; cs de 7:36. Pun-
to do fusibn: 2179C- El microandlisis os cl siguiente :

G % & 56145-58,71 (5833) = B % t 9463-9135
(95,72) = N % 1 9591 = 10,01 (9,72) - O % 22,25-22,33
(22,22).

-~ Ia sal del 4cido adipico y hexametilen—-diamina
(sel N) utilizada, cs el producto empleado industrialmente
pare la preparacidn de poliamida 66.

~ En un tubo de vidrio (longitud 45 cms didme-
tro interior 1,8 omy espesor 0,6 cm), sc introducen las
cargas siguientes P

- sal W 2 19,68 g (05075 molos)

- sal 6T 4,59 g (0501625 moles)

- gal GHT : 2,52 g (0,00875 molcs)
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- dcido ben-
zGico : 0,244 g (0,002 moles).

-~ Despubs de purgar ol nitrdgenos se cierra ol
tubo y s¢ coloca en un horno quc se mantiono a 2802C.

- Después de enfriarses sc abre ol tubo y se co=
nocta con un aparato quo permite cfectuar el vacio en cl
tubo © bien un barrido de nitrogeno.

- Sc purge ol tubo con nitrégono y acto continuo
so somete & un barrido de nitrdgeno a 3209C en un hormo du-
rante 30 minutos. Se imterrumpe el barrido de nitrégeno y
después se establece, durante 30 minutos, una presidn infe-
rior & 10 mm de mercurios mientras sc manticno el horno a
3202C. Sec comserva ¢l tubo en el hormo a 3200C durante 10
minutos y a una presibn inferior a 10 mm Hgs Sc olimina el
vacio con nitrbgeno y so deja enfriar cl tubo bajo barrido de
nitrbégeno. Una vez frio, se recupera el polimero rompiendo
¢l tubo.

Se obticne una poliamida dura, blancas opaca ¥y
que prosenta unt viscosidad intrinseca de 0,95 siendo 1a
temperatura de fusifn (Tfec) de 264eC y la temperatura de
eristalizacidén (Te2e) por enfriamiento de 2252C.

'EJBPIOS 2 & T

Se han obtcnido diversas copoliamidas mediante
el procedimiento descrito on el ejemplo 1. EL cuadro si -
guiente agrupa sus propiledades comparativamentc con las

que corresponden a la poliamida 66.
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Composicibn de la doido I
poliamida en moles bengoico | viscosidad
de sales % % de moles | intrinseca | Tf2 c| Tc? ¢
Sal 17 | sal 6T | sal GHT afiss!’:g{gs del/g
100 0 0 2 1 260 218
75 16525 8,75 2 Cs9 268 225
75 1245 12,5 2 0,97 268 229
75 8,75 16425 2 0,88 267 238
50 3255 1745 2 1934 273 248
50 25 25 2 - 275 248
80 13 T 046 1409 263 218
EJEMPIO 8

En autoclave de 1 litro, dotado con un agitador

de forma helicoidal, un sistema de calentamiento mediante

circulacidn de termofl(iido, tomas de temperatura, sistemas

de tubos laterales que permiten la destilacidn bajo presion

y una alimentacibén con nitrdgeno,

Se carga:

- SAL ¥

- SAL GT
- SAL GHT

-agua desiiladas

deido acético:

: 330,56 g (1,260 moles)

1 76923 g (0,270 moles)
¢ 77486 g (0,27C moles)

1,3
456

g (0,0216 moles)

g

Se calienta la masa a 802C y se purga con nitrd—

geno sometiendo el autoclave a una presibn de 5 bars y

procediendo después a una descompresiin. Entonces se cie~

vran las valvulas del autoclave y se eleva la temperatura

de la maesa con agitacidn (75 r/min) a 2102C en 30 minutos.

Ia presifn qne se alcanza es de 18 bars. Se des—
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tila el agua a 18 bars, aumentando la temperatura de la
mage hagta 2602C en dos horas. Se continfa destilando el
agua, reduciendo la compresidn progresivamente durante 90
minutos, al propio tiempo que se disminuye la agitacibén
hasta 10 r/min y se eleva paulatinamente la ‘temperatura
de la masa hasta los 2852 C.

Se homogeneiza el polimerc, sometido a un ba -
rrido de nitrdgeno y con escasa agitacidns mientras se
aumenta la temperctura de la masa hagto alcanzar 2902C.

Se interrumpe la agitacidén y se trasvasa el po-
limero a un recipicnie de agua frescas sometiéndose la ma~-
sa fundida a una presidn de 5 bars de nitrdgeno.

Se obtiene una copoliamida blapca, opaca y que

presenta las siguientes caracteristicas :

viscogidad intrinseca i 0:91 dcl/g

temperatura de fusidn s 2792 C

temperatura de cristalizecidn al

248¢ C

enfriamiento 3

-~ dureza Shore Da EHO £ 88
Tglc EH O : 66
- contraceidn lineal al moldeado % : 1:5
- reabsorcibn de agua a EH 50 % g 1,3
- variscifn dimensional lineal entre

EH O y EH 50 : + 0,09 %
~ variacién dimensional lineal entre

EH O y EH 100 :  + 1,38 %

-~ incitacibn 2 la ruptura por traoccidn

EH O 252 C

792 Dali/mm?
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- mddulo aparcnte dedlasticidad por

flexidn 7
EH 0 258 C : 237 Dall/mm®
EH 50 25¢ C ¢ 220 DeN/mm?.
5. BIEMPIO 9 a 11

Se han obtenido diversas copolinmidas mediante
el procedimiento descrito en el ejemplo 8y empleandos al
final de la descomprosibn, temperaturas de 2702 a 29020
y 275 a 2952 C al término de la homogeneizacibn.
10. Se expresan en el cuadro que sizue las composi -
ciones de estas poliamidas, asl como algunis propiedades

de las mismas, compardndolas con lag del nylon 66 :
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EJEMPIO 12
Se opcra como en el eﬁemplo 85 poro aumentando
la temperature de la maga hasta 2902C, al terminar la des ~
compresifny y a 295¢C al finalizar la houogeneizacidn, con

las cargas siguicntes @

- gal N ¢ 216 g (05923 moles)
- sal 67 : 151 g (0,535 moles)
- sal GHT : 83,1 g (0,288 moles)

1,19 g (0,02 moles)

dcido acético

agua destilada : 440 g
Bl pplimero obtenido presenta las siguientes ca=-
racteristicas @
- viscosidad intrinseca : 0,92 dcl/g
- Tfee $ 290¢ C
- Tete 1 25620
- contraccibn al moldeado:s 1,43 %
- reabsorcibn de agua a ¢
EH 50 t lid %
- variacion dimensional
entre EH Oy EH 50 : + 0926
- Tgf ¢ t 822 C
REIVINDICACIOIES

Descrito el objeto del presente invento se decla-
ran nucvas y de propia invencidn las siguicntes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente frencesa nim.
76 20182 de 28 de junio de 1976.

1.~ Procediiiento pare la preparacidn de nucvas
gopoliamidas a basec do hexametilen-adipamide, esencialmente

destinadas a ser empleadas por extrusidn, hilado o inyec -
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cibn, daracterizado porque se somete & wn reaccibn de po;i
condensacidn hoxametilen~diamina y unn composieifn de dci~
dos dicarboxiliCOS quc comprende @

- a) del 50 al 90% en moles de dcido adipico,

- Db) del 2 al 40% en moles de dcido hoxahidroteref t6—

lico,

~ ¢) del 40 ol 2% en moles do dcido torof tdlico,
conduciéndose ol proccso 2 tomperaturas ontre 2502 y 32090,
bajo prosién que van de 5 a 20 kg/cm2 y cn auseneia de oxi-
geno.

2.— Procedimiento, de conformidnd con la rei =
vindicacibn 1, caractorizado porque en una forma de reali-
zacidn prefercnte 1la composicibn de dcidos reactivos con
la hexametilendiamina comprende :

- a) del 60 al 80 % en moles de Acidd adipico,s

- b) del 74l 26 % on molos dedeido hoxahidrotereftd-
licoy

- ¢) del 26 al 7% en molos de 4cido tercftdlico.

3.~ Procedimiento para la preparacibn de nue -
vas copoliamidas a basce de hexametilen-adipamida.

Seghn sc describe y reivindica cn la presente me-
mrin descriptiva que consta de 16 hojas foliadas ¥ escritas
o mdquina por uno sola cara.

Madrid,; a 27 Junio 1977

D.8. JAIME ISERN  °

b
—_— -

—

oo JOSE K NIEIQ.

—
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