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MEMORIA. HESORIPIiyA
La prosonto invención so refiero  a nuevas copo -  

liamidas que presentan mejor estabilidad dimensional a l  ca­
lo r y humedad» a s i  como mayor indico do Xoung.

Las poliaaidas linoalos de poso molecular eleva­
do gozan de numerosas propiedades fís ica s  y químicas que 
la s  capacitan para la  producción de gran vai'icdad do pie -  
zas conformadas» cono fibras» películas y otros objetos 
moldeados- Las polihoxametilon-adipamidas han tenido» por 
esta razón» un desarrollo muy importante.

Sin embargo» estos polímeros muestran también 
cierto número de imperfecciones cuya importancia es función 
del empleo que se desea dar a los mismos» citaremos como 
ejemplo de aquéllas» la  contracción que experimentan en e l 
moldeado qué os bastante aprcciablc» la  importante rcabsor 
ción de agua y» como consecuencia» su insuficiente estabi­
lidad dimensional a la  humedad» a s i como la  alteración de 
las propiedades mecánicas afectadas por la  humedad ambien­
ta l  y» finalmente» una fuerte caída del módulo a tempera -  
turas próximas a los 250&C.

En muchas patentes se describen poliamidas que 
tienen grupos diversos» como la s  poliamidas aromáticas o 
bien poliamidas linoalos modificadas» por ejemplo» por me 
dio de grupos poliétoros u otros que permiten mejorar a l­
guna de las propiedades que interesan» pero que ocasionan 
inevitablemente modificaciones importantes de otras propie­
dades.

Así la  patente USA n& 2.965*616 reivindica e l au 
monto del punto de fusión do la  polihexamotüen-adipamida»
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cuando se reemplaza un 15 a l 50$ en molos dol ácido adipi— 
co por ácido hoxahidrotoreftálico.

la  patento francesa ns 2.052»875 roivindica 2ns 
copoliaaidas del deido toroftálico* ácido hoxahidrotereftá- 
lico y la  p o1imetilon-diamina que tenga do 6 a 12 átomos 
do carbono. Para disminuir e l punto do fusión de esta copo- 
lianida, se pueden u tiliz a r  pequeñas cantidades de otros 
componentes copolinorizables» como la  hexamotilon-adipaai- 
da. No obstante» e l punto de fisión todavía resulta elevado» 
alrededor do 300 a 36020, y la  copoliamida no so puede u ti­
l iz a r  con los métodos corrientes que sirven para la  poliho 
xamo tilen-adipamida.

Uno do los objetivos de osta invención es la  ob­
tención do polímeros que tongpn todas las ventajas do las 
polihexametilon-adipanidas y subsanen» per otra parte» sus 
puntos débiles-

50 han hallado copoliaaidas quo so destinan a sor 
empleadas por extrusión o inyección» obtonlóndoso las  mismas 
por condensación do hexamotilon—diamina y una mezcla do áci­
dos dicarboxílicos» caracterizándose dicha mezcla por com -  
prender :
a) del 50 a l 90$en molos de ácido adípico,
b) del 2 a l  40$ on molos do ácido hoxahidrotoroftálico,
c) dol 2 a l  40$ en molos de ácido toroftálico.

51 so dosea quo ol oppolinoro obtenido consorvo 
unas condiciones para su empleo que sean parecidas a las 
que poseo la  polihcxamotilen-adipamida y mantenga las  pro -  
piodades do interés que se persiguen» os nocosario que la  
cantidad do ácido adípico esté comprendida entre 50 y 90$
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en. moles y preferiblem'ente éntre e l 60 y 80$.
las cantidades de ácido te reftá lioó  y hexahidro 

te re ftá lico  deben oscilar 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 ácidos no lineales» 
pero han de hallarse habitualmente entre e l 80 $ -  20$ y 
20$ -  80$ y con preferencia entre e l 65 $ -  35 y 35 $ -  
65 $» en relaoión oon la  mezcla de estos dos ácidos.

Se preparan las copoliamidas do la  invención 
por medio de cualquier procedimiento clásico que se u t i l i  
oe corrientemente para obtener polihexametilen—adipamida. 
Por ejemplo» para oonseguir las sales se puede aplicar e l 
procedimiento que consiste en hacer reaccionar primero 
cantidades equimoleculares de hexametilen-diamina y mez -  
cía de ácidos» en soluciones acuosas. Se somete después 
la  solución acuosa de estas sales a la  acción del calor y 
la  presión para efectuar la  reacción de condensación que 
da lugar a la  copoliamida.

Una variante de este procedimiento de prepara — 
ción consiste en obtener aisladamente la  sal de cada áci­
do con hexametilen-diamina» después mezclar las solucio -  
nes de las tres sales obtenidas y proceder a la  reacción 
de condensación.

Otra variante consiste en u tiliz a r  ásteres de 
alcoholes de punto de ebullición bajo» en vez de p a rtir  
de los ácidos» y seguidamente efectuar una aminolisis de 
los ásteres con hexametilen-diamina. la  reacción de poli- 
condensación sigue entonces normalmente» después de e l i  -  
minar los alcoholes producidos.



En general se usa un agente limitador de cadena 
para poder oontrolar la  masa molecular de los oopolimeros 
obtenidos. la  cantidad de este agente que se emplea depende 
del intervalo de peso molecular que se desee. Sin embargo» 
en general se u tilizan  0»1 a 2 $ en molos respecto a las 
sales.

Se eligen los agentes limitadores de cadena entre 
e l grupo formado por los ácidos carboxilicos y las  aminas 
a l i f  áticas.

Se pueden añadir diversos aditivos a la  mezola de 
polimerización» s i  es necesario» como antioxidantes» esta — 
bilizadores» fotoestabilizadores y agentes antiestáticos.

Se pueden u tiliz a r  todos los dispositivos emplea­
dos en los procedimientos clásicos de policondensación. Se 
puede emplear un dispositivo continuo» como e l .que se u ti­
liza  para producir polóhoxametilen—adipamida o un d ispositi­
vo discontinuo. También son ú tiles  los procedimientos de la­
boratorio en tubos oorrados.

la  reacción do policondensación tiene lugar habi­
tualmente a temperaturas comprendidas entre 2502 0 y 3202C y 
bajo presiones que van desde 5 hasta 20 k^orn^. Con frecuen 
cia se prefiero trabajar en ausencia de oxigeno» por ejem -  
pío en presencia de nitrógeno» a f in  de oonsoguir un grado 
de polimerización importante.

Generalmente se oxtrusionan los oopolimeros ob -  
tenidos después do la  polioondonsaoión dentro do una zona 
de enfriamiento» formando corroas o juncos» y dospuós so 
transforman on polvo o granulado mediante pulverización o 
granulación.



Los oopolimeros de la  invención presentan, una 
temperatura de transición v itrea  la  cual puedo ser mayor 
que 10 a 4020 respecto a la  del Hylon 6-6. Por esta razón 
es más lenta la  caída del módulo, cuando se emplean las 
copolíamidas oon una tóonica parecida a la  del mencionado 
Nylon 6-6. La ventaja principal de las  oopoliamidas oonsis 
te  en la  permanencia de sus propiedades fís ica s  y mecáni -  
cas en estado húmedo y especialmente a EH próximos a l  50i».

La reabsorción de humedad es algo menor» la  es — 
tabilidad dimensional está mejorada y las propiedades mecá­
nicas están claramente menos afectadas por la  humedad entre 
EH 0 y EH 50» correspondiendo a su uso corriente.

Las oopoliamidas de la  invención son muy conve -  
nientes para obtener piezas mecánicas o eléctricas que so 
u tilizan  a temperaturas relativamente a ltas  y en condicio­
nes higrométricas en las cuales e l EH este comprendido en­
tre  0 y 50» exigiendo gran constancia de las  propiedades 
mecánicas.

Las características de estas oopoliamidas permi­
ten asimismo obtener mediante hilado fibras tex tile s  de ca­
rac te rís ticas  mecánicas especiales.

En los ejemplos siguientes» se socan las  copolia 
midas a 11020 y en estufa» bajo un vacio do 10 mm Hg apro­
ximadamente» durante 5 horas» antes do moldear por inyoc -  
ción las  probetas comparativas.

-  se obtienen viscosidades intrínsecas con so -  
luciones de 0»5 g de polímero en 100 om̂  do m-crosol a 252C 
(recomendación ISO/R 307)•

-  se obtienen las transiciones térmicas por
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medio del análisis térmico diferencial oon nitrógeno» u ti­
lizando variaciones do temperatura de 10fi0/min.

-  se mido la  temperatura do transición v itrea 
Ig2 c con aparato pendular de torsión.

-  se miden la s  durezas con e l durómetro Shore 
Di siguiendo la  recomendación ISO/R 868.

-  se determinan las  características mecánicas 
de tracción mediante probetas del tipo Ĥ » según la  norma 
HE T 51 034 (volocidad do tracción 14 mm/min) con e l dina­
mómetro Biomargy.

-  so determinan las  características mecánicas 
de flexión con probetas-barra de 80 x 10 x 4 nm» según la 
recomendación ISO 178.

-  se han determinado los módulos dinámicos do 
torsión con probetas-barra de 80 x 10 x 4 n® sirviéndose 
de un aparato pendular automático.

-  so realiza e l acondicionamiento do las  pro -  
betas del modo siguiente :

EH 0 : probotas mantenidas en un desecador con 
PgOjj a 2520» después del moldoo durante 24 horas.

EH 50 : probotas mantenidas en un deseoador oon 
una solución saturada do dicromato sódico a 25fiG hasta a l­
canzar e l equilibrio.

EH 100 : probetas mantenidas durante 7 dias en 
agua a 802C y después en agua a 25a0 hasta oonseguir e l 
equilibrio.

EJEMFIQ 1
-  So obtiene la  sa l del ácido toroftálico y 

hoxametilen-diamina (sal 6T) do la  siguiente manera :



Un matraz de tre s  bocas cuya oapacidad es d©
10 li tro s i  dotado oon un agitador a paletas do vidrio» un 
rofrigoranto y con circulación de burbujas de nitrógeno» se 
oarga a la  temperatura ambiente con í

-  1-162 g (10 moles) de hexametilen-diamina
-  2.800 om̂  de agua.
Una voz disuelto» orapleando la  agitaoión» se ole 

va la  temperatura a 5020 y se añaden durante una hora y 
por partes» 1»662 g de ácido te reftá lico .

Se mantiene a reflujo  durante cuarenta minutos» 
después de fin a liza r la  adioión de ácido. Seguidamente se 
enfria la  masa hasta aproximadamente 02C por medio do un 
baño de agua helada.

Se f i l t r a  la  sa l que precipita sobro un criso l 
de vidrio del n2 3 y so seca.

Se suspende e l producto obtenido do osta manera» 
agitándolo en 2*5 l i tro s  do motanol a reflu jo . Después do 
enfriar a 2020» se f i l t r a  nuevamente.

So soca e l precipitado y se lava con motanol» 
posteriormente se soca a 6020 en estufa a l vacio hasta pe­
so constante.

Asi so obtienen 2*675 g de sal 61 (rendimiento 
94»6$). El pH de la  solución a l  10# y 20# os igual a 7»25. 
Punto de fusión: 28020. El microanálisis es e l siguiente :

0 # : 58,34-57>92 (59*57) -  H # : 7>87-8,00 
(7*80) -  N #  : 9>51-9»46 (9»92) -  0 # í 23»23-23>06(22»69).

-  la  sal dol ácido hoxahidrotereftálico y la  
hoxamotilen-diamiha (sa l 6HT)» se obtiene do la  siguiente
manera :
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ge cargo, un matraz de tre s  "bocas» cuya capacidad 
os de 10 li-fchos, p ro v is to  do todo lo que so ha señalado an­
tes» con :

-  6 li tro s  do propanol-2
-  600 g (3,571 molos) do ácido hoxahidro-teref -

tálico .
Seguidamente so vierten» agitando» y so hacon re­

f lu i r ,  405 g de he same t i l  en-dia mina en 405 g de propanol-2.
La sal precipita. So mantiene la  agitación a r e ­

flu jo  durante 30 minutos do haber acabado e l vertido. So en­
f r ia  enseguida la masa a 202C por medio do un baño de agua.

Se f i l t r a  la  sal sobro un criso l del n2 3 y se 
lava cuatro veces oen 250 cm̂  de propanol-2. Se seca des -  
puós a 602o en estufa, bajo vacío, hasta un poso constante.

Se obtiene la  sa l con un rendimiento del 99f°- El 
pH do la solución acuosa a l  10 1o y a 20SC, es do 7,36. Pun­
to do fusión: 21720. El microanálisis os el siguiente :

C 1 : 58,45-58,71 (58,33) -  H fo s 9,63-9,35 
(9,72) -  N 1 : 9,91 -  10,01 (9,72) -  0 p  22,25-22,33 
(22, 22).

-  La sal del ácido adípico y hcxamotilcn-diamina 
(sa l N) u tilizada, os el producto empleado industrialmonto 
para la  preparación de poliamida 66.

-  En un tubo de vidrio (longitud 45 cm, diáme­
tro  in te rio r 1,8 om» espesor 0,6 cm), so introducen las  
cargas siguientes :

— s a l  IT
-  sal 61
-  sal 6HI

19,68 g (0,075 molos) 
4,59 g (0,01625 moles) 
2,52 g (0,00875 moles)



-  ácido ben-zoco : 0>244- g (0»002 moles).
-  Después de purgar e l nitrogeno» so cierra e l 

tubo y so coloca en un horno q.uo so mantiono a 2802 0.
-  Después de enfriarse» so abre e l tubo y se co­

necta con un aparato cjuo permito efectuar e l vacio en e l
tubo o bien un barrido de nitrógeno.

_ so porga ol tubo con nitrógono y acto continuo
so somete a un barrido de nitrógeno a 3202 0 en un homo du­
rante 30 minutos* Se interrumpo e l barrido de nitrógeno y 
después se establece» durante 30 minutos» una presión infe­

rior a 10 mm do mercurio» mientras se mantiene e l homo a 
3202C. Se conserva e l tubo en e l homo a 3202 0 durante 10 
minutos y a una presión inferior a 10 mm Hg» So olimina e l  
va o lo con nitrógono y so deja enfriar e l tubo bajo barrido de 
nitrógono. Una vez fr ió , se recupera e l polímero rompiendo 
e l tubo.

Se obtiene una pollamida dura, blanca, opaca y 
que presenta una viscosidad intrínseca de 0,9, siendo la 
temperatura de fusión (Mac) de 2642C y la temperatura de 
crista lización  (leao) por enfriamiento de 225a0.

EJEMPLOS 2 a 7
Se han obtenido diversas copoliamidas mediante 

e l procedimiento descrito en e l ejemplo 1. El cuadro s i  -  
guiento agrupa sus propiedades comparativamente con las 
que corresponden a la  poliamida 66.



Composición de la poliamida en moles de sales $
ácido benzoico $ de moles respecto a Sas sales

viscosidadintrínsecadol/g lf2 C

i 
O

! 
oí 

1 
o

I 
EH

Sal 11 Sal 61 Sal 6H1
100 0 0 2 1 260 218

75 16,25 0,75 2 0,9 268 225
75 12,5 12,5 2 0,97 268 229
75 8,75 16,25 2 0,80 267 238
50 32,5 17>5 2 1,34 273 248
50 25 25 2 - 275 248
80 13 7 0,6 1,09 iiii

m ii
«3 II 
CU II II

__
11 ii n !! 2
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EJEMPLO 8

En autoclave de 1 l i t r o ,  dotado con un agitador 
de forma helicoidal, un sistema de calentamiento mediante 
circulación de termoflúido» tomas de temperatura» sistemas 
de tubos la tera les que permiten la destilación bajo presión 
y una alimentación con nitrógeno,
Se carga:

-  SAL N : 330,56 g (1,260 moles)
-  SAL 6T : 76,23 g (0,270 molos)
-  SAL 6I-IT : 77>86 g (0,270 moles)
-  ácido acético: 1,3 g (0,0216 moles)
-agua destilada: 456 g
Se calienta la  masa a 802C y se purga con n itró ­

geno sometiendo el autoclave a una presión do 5 bars y 
procediendo después a una descompresión. Entonces se cie­
rran las válvulas del autoclave y se eleva la  temperatura 
de la  masa con agitación (75 r/min) a 2102c en 30 minutos.

La presión que se alcanza es de 18 bars. Se des-
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t i l a  e l agua a 18 bars» aumentando la  temperatura de la 
masa hasta 26020 en dos horas. Se oontinúa destilando e l 
agua, reduoiendo la  compresión progresivamente durante 90 
minutos» a l  propio tiempo que se disminuye la  agitación 
hasta 10 r/min y se eleva paulatinamente la  temperatura 
de la  masa hasta los 2852 0.

Se homogeneiza e l polímero» sometido a un ba -  
rrido de nitrógeno y con escasa agitación» mientras se 
aumenta la  temperatura de la  masa hasta alcanzar 29020.

Se interrumpe la agitación y se trasvasa e l po­
límero a un reoipiente de agua fresca, sometiéndose la  ma­
sa fundida a una presión de 5 bars de nitrógeno.

Se obtiene una copoliamida blanca, opaca y que
presenta la s  siguientes características •

0

-  viscosidad intrínseca •m 0,91 dcl/g
-  temperatura de fusión 9

0 2792 0

— temperatura de crista lización  a l
enfriamiento 0

0 2482 C
-  dureza Shore D a EH 0 •

• 88
Tg2c EH 0 •• 66
-  contracción linea l a l  moldeado 1 •• 1»5
-  reabsorción de agua a EH 50 1 a• 1,3
-  variaoión dimensional linea l entre

EH 0 y EH 50 «• + 0,09 1°
-  variación dimensional linea l entre

EH 0 y EH 100 «
• + 1,38 1

-  incitación a la  ruptura por traoción
EH 0 252 0 •• 1,2 Dalí/mm2
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-  módulo aparento de elasticidad por 
flexión

EH 0 252 C : 237 EaN/mm2

EH 50 252 0 : 220 EalT/mm .
5. EJEMPLO 9 a 11

Se han obtenido diversas copoliamidas mediante 
e l procedimiento descrito en e l ejemplo 8» empleando» a l 
fina l de la  descompresión» temperaturas de 2702 a 29020 

y 275 a 2952 O a l término de la  homo geneizaciÓn.
10. Se expresan en el cuadro que sigue las oomposi -

ciones de estas poliamidas» a s i como algunas propiedades 
de las mismas» comparándolas con las  del nylon 66 :
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Se opera oomo en el ejemplo 8, poro aumentando 
la temperatura de la  masa hasta 290aC, a l terminar la  des *- 
oomprosión, y a 29520 a l  fina liza r la  homogeneización, con

5. las cargas siguientes :
*» sal N * 216 g (0,823 moles)
-  sal 61 J 151 g (0»535 moles)
-  sal 6HT : 83>1 s (09 288 moles)
-  ácido acótioo : 1,19 g (0»02 moles)

10. -  agua destilada : 440 g
El polímero obtenido presenta las siguientes 

rac te ris ticas  ;
-  viscosidad intrínseca : 0,92 dcl/g
-  Ifa c : 2902 0

15. -  Tc2 0 ! 2562 0
-  contracción a l  moldeado: 1,43 lo
-  reabsorción de agua a : •

EH 50 : 
-  variación dimensional

1,4 lo

20. entre EH 0 y EH 50 : + 0,26

-  Tg2 c * 001 
O

J 
0

0

REiyiimiOÁOIQITES
Descrito e l objeto del presento invento se decla­

ran nuevas y de propia invención la s  siguientes reivindica- 
25* oiones con prioridad de la  solicitud de patento francesa num.

76 20182 de 28 do junio de 1976.
1 . -  Procediiiento para la preparación de nuevas 

oopoliamidas a baso do hexametilen-adipamida» esencialmente 
destinadas a ser empleadas por extrusión» hilado o inyec -
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ciénj Caracterizado porque se somete a toa reacción de poli 
condensación licxamct ilen-diamina y una composición de áci­
dos dicarboxilicos que comprende :

-  a) del 50 a l 90$ en moles de ácido adípico,
_ t,) ¿el 2 a l  40J¿ en. moles de ácido hcxahidrotereftá- 

lico»
-  c) del 40 a l  2f<> en molos do ácido toroftálico, 

conduciéndose e l proceso a temperaturas entre 2502 y 32020» 
bajo presión que van do 5 a 20 kg/cm^ y en ausencia de 0x1—

10. geno.
2. -  Procedimiento, de conformidad con la  r e i  -  

vindicación 1 » caracterizado porque en una forma de re a li­
zación preferente la  composición de ácidos reactivos con 
la  iiexametilendiamina comprende :

15. _ a) del 60 a l  80 en moles de ácido adipico»
-  b) del 7 áL 26 en molos deácido hcxahidrotereftá- 

lico ,
_ c) del 26 a l 7 en molos de ácido te rcftá lico .

3,  -  Procedimiento para la  preparación de nue -
20. vas copoliamidas a base de hexametilen-adipamida.

Segán so describo y reivindica en la  presente me- 
DDria descriptiva que oonsta de 16 hojas foliadas y escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid, a 27 Junio 1977
E ISERW
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