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por VBINX® años

eolieitada en Espolia a favor da SUSfKCH» INC.» da naciona­

lidad norteamericana» domiciliada a» Uldg. 7* Euibe 310»

5. €80 B. Pwiüesforá Sostíl, bayne, Peaaeylvanie, 19087» S.E.A.,

por «Procedimiento para formar ua copelÍBero «a bloquea de 

poliatnidaB” , con prioridad da las solicitudes norteamarica 

nao 740.159 y 740.160 embaís de facha S Noviembre 1D7£* -  -

K a s O S I A  M a C B B H E C V A

t o ,  M f g g S B B S m  B E  L A  I K V g S Q I O a

Pampo do la  invención» La invención se refiera a 

un procedimiento nuevo y ú til para formar un oopolfmero en 

bloquea» El procedimiento se refiere mfo particularmente a 

la  formación de un copolfcaero m  bloquea de doe poliamidae 

15. diferentes» útiles después de ulterior procesado» por ejom

pío como fibra. KL eopolímero comprende bloquee de muchas 

unidades moneaiérlcas repetitivas de otóla una de la* polia- 

íEidas diferente». A títu lo de comparación» un ccpolíuioro 

puede comprender secuencias aleatorias de unidades repetjL 

20. tivas de cada una de laa diferente» poliaffiidoa» este copo
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limero puodfi denominarse "copolímero aleatorio’*. Ademé», o» 

conocido que un copolímero en bloques y un copolímero alea­

torio formado» a partir <ie la » misma» do» polismida» dife­

rente» posten propiedades diferente»* - - - - - - - - - - -

5. Ptcrioeidn de la técnica anterior! Se conocen eo
polímero» en bloque» de poliamldos y método» pura preparar 
dicho» copolímero» (véase la patente US ).633*047# Uondo ot 
«1.» concedida el 3 Agosto 197?). Un método revelado para 
la producción de un copolímero en bloque» implica mezclar 

10. do» polímeros pollnaídioo» diferente* o una temperatura ou-
perior a la temperatura de intercambio de amidas do la» po— 
llamidae oesclada» hasta que »e forma #1 copolímero en blo­
quee* A título de comparación, si la mencionada mésela a di 
cha temperatura c» d* duración superior el producto resultan 

1 5 * te c »  un copolímero aleatorio. - - - - - - - - - - - - - -

H  poce molecular de cada una de la » poliamidoe 

utiliaa&aa para preparar un copolímero «a bloque» por medio 

de intercambio de «mida» pueda ser relativamonto alto, por 

ejemplo de 50.000-100.000. So coneidera que por encima «e 

20. Xa temperatura de intercambio de amida» puede tener lugar

un intercambio entre la * molécula» de la* do* poliamidas di
(i li

fórente* ea cualquier punto en que exista -e-K - . Aoí, o» 

posible que eon do* polismida» diferente*, cada una de un 

peso molecular de 50.000, ol ir. tere arabio de amida* tenga 

lugar perfectamente en el centro do la * doe moléculas, te 

nabrl formado un copolímero tal que tonga un bloque eon un



Pobo ¡solacular de 25.000 y el otro l3loq.ua coa tía peso mole­

cular igual, mientra» que el copolímero seguirá teniendo 

un peso molecular do 50.000. Igualmente, «1 intercambio de 

amida» podría tener lugar hacia tan extremo de una poltosi­

da y por lo tasto podría originaras un «polímero que tuviei 

ra un segmento de, por ejemplo, uta peso molecular de 49*800 

derivado de la  una de las poliaraidn», fijado a otro segmen­

to de, por ejemplo, un peso molecular de 200, derivarle de 

la  otra de la » pollamidas, Bebido a la  «vidente falta de 

control cobre el punto en que tendrá lugar el intercambio 

de ami ¡as ee han sugerido otros métodos. - - - - - - - - -

Honda et a l. sugieren la  utilización de dos polla- 

midas diferentes de bajo peso molecular, e» decir de 1.00Q- 

4.000. Las poliemiáa» son diferente», en parte, porque una 

e» una poliamida. acabada m  saino mientra» que la  otra es 

unn poliamida acabada «n carboxflico. La otra diferencia re 

eide en que son también diferentes los balances de las po- 

1lamida*. La» mencionadas poliaraidas diferentes son copali- 

raerÍzalas a una temperatura en la  que el intercambio de omi, 

das o traisaminación es nominal (o «es* muy reducido) mientra» 

que la  reacción de loa grupos terminado* en omino con los 

grupos terminados en csrboxílico tiene lugar casi cesspleta- 

saesste. SI producto resultante es un copolfmero en bloquee 

en el que los bloques tienen eubetsnoialmente el peso mola 

eular de la  psiiamida de partida, es decir de 1.000-4.000.-

Loo mencionados métodos requieren la  preparación se
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parada de cada uao de loa componentes de partida seguida 

por 1» rafusión y el mezclado para coaatituit un copolímero 

en bloqueo. Soto «o uno desventaja. - ------- —  ~ -  ** ** -

gsppgMT m  imw toim

% Contrariamente a lo  que cabría esperar baeStidoee

en la  tienten anterior* «o Ha hallado aitora que ouede for­

mare* un copolímero de pollamidne en bloquee utilizando» 

como componentes da partido* una mezcle «toa de sal pronoli 

amida y partículas de poliamide nilrñle en fusión. Así* pu« 

10. de «vitoree la  preparación esperada de una de las poli amidas

de partida* así coso su refusión. tefoián puede evitarse la  

prelusión de la  polia&ida. Por ello» en este procedimiento» 

«on miniaos las necesidades da «portación de calor. -  -  -  -

SI presente procedimiento implica incorporar oonjun 

15. tómente* es decir mezclar, la  «a l seca y la » partícula» es­

cás de la  polismida a una temperatura de le  gama de entre el 

punto de atolón .del componente de superior punto de fusión y 

por debajo de la  temperatura de intercambio de saldes de una 

mesóla de la  jwliamida hileble en fusión y del homopolímoro 

20. que resultarla de la  polimerización de la  «a l. El mezclado

a alta temperatura prosigue hasta que eubetancialmente la  t» 

talidad de la  sal y de la  poliamida «s han convertido en un 

coooliaero en bloques.

ISL cocolíaoro en bloques resultante puede convertir



ee en una filara o tsonofilamwto que puede convertirse lue- 

£8 en lili»  © tela* por ejemplo.

BSSSSEFC103 m  LA PI0UHA

La Figura enea» presenta curvas generaliaMos para 

vario® tipos de polieaidae que han sido precipitadas frac- 

cionariamsníe a partir de deido Térmico. Las curvas repre­

sentaba» aproximad«mente loe datoe indicados en los Ejem­

plo». m  esta Figura* las ordenadas representen porcentaje 

recuperado de las nuestras y las abscisas representan por­

centaje de ácido ¿¿ralee (acuoso). Se manera general* las 

curvas demuestren <tue pueden earaeteriearse tipos diferen­

tes de poliamlSa» por medio de precipitaclia fraccionaria 

a partir de ácido Térmico.

pgSSCftlFOlQa m  LA XtTOOlOa

IJno de los coieponentee utilizados como material de 

partida en este procedimiento eo una sal elegid» Sal grupo 

formado por prepelisBidae representadas por la  siguiente 

£'¿raulai

»1 ^2 *2 h  + « .
(HH -̂CHg-O -  ¿-0-a4- 0-C -  C-CHg-H^K) (OC-I^-OO) 

“ íi S3 R3

en la  cual

1 *̂ Sg y R3 se eligen del grupo femado por H, e l-



»e elige del grupo forrando por alquílenos con 
0t-O1o o ieoelqulleno» con 03~C10 y ------ • " **

ee #Uge del grupo formado por «rilenos con 
Cg-Ci^* alquilarlo» oon C^-C ̂  • ieonlquileno» oon

C3“°10*

Le «interior ael eólida puede doooainoree "orepoli 
amida" debido a que, con el calentamiento bajo condiciona»
adecuad»»! la »al pierde agua y forma ut a unida -?»-£“ para

n w

femar una poliealda» “

fl otro componente utilizado como material de par­
tida en tete procedimiento es una poliwslda hilable on fu­
tida. La expreaidn "poliamida hilable en fueidn", tal como 
gl utiliea aquí, excluye la poliamida que podrí» formara» 
por atedio de la aal prepollamida mencionada anteriormente.
La expresión "hilable en fuaián" guarda relación con un pro 
cediideato m  el cual el polímero, una poliamida* se callen 
ta por encima de »u temperatura de fueida y, mientra» entá 
fundido, eo fueres a travl» de una hilera» Sota dltlma es 
una placa que contiene do uno a vario» millares de orifi- 
oioe, a través de loe cuales el polímero fundido e» forea- 
ftO bajo presión* KL polímero fundido ee un filamento continúe 
y, segda el adaero de orifioio», puede» formarae al miftsao 
tiempo sucho» fllamentoe. Lo» filamento» fundido» eo enirfani

quilo» oon • ieoalquilos con C3~C10» ------



ee solidifican, ee hacen converger y finalmente m  recosía 

«n ma bobina. Seta técnica « «  a ©«criba cea mayor detalla 

(¡:> TQIGYGLQPEDZA QJ? KáYSíis® SOlSÍOiB ASO Ü£?H8OíiG0Y, Yol. 

capítulo «Man-JIade libero, Manufacture**. - - - - - - ---- -

Im» poliamidas que son eriatalisabloa y que tienen 

por lo menee una diferencia de 3090 entre e l punto do fusión 

y la  temperatura a la  que «1 polímero fundido sufre desctm 

posición pueden hilare» «n fusión. toe «¿emplee de las po~ 

lianaidas hiiables en fueiéu son como sigus* «ylon-ó,6 ¿áono 

cido también como poliCbexamotileaadipattid^i?* nylon-6,10 

/poli( hexametileneebacamlds^* nylon—6 ¿polUpeota&etilen— 

carbonamidal?» nylon-11 ^oli(aooamatilenearbonamidal?t 

KXB-6 ¿poli(me taxililensid ipaaidal?* ¡PACB-9 ¿5is(paraniinoe¿ 

elobe*il)ms1»naeílaaiaa7 2ACSM0 ¿Sic(paraaiaociclohexil}me 

taneobacsaid^ y MCS-12 ¿Bis(pttr«miriocicloí»xil)ísotanaode- 

caRoastid¿?í otrae peliomidse se indican en SNCY0L0F8SIA OP 

PGLYKSES SBI0OS ABS Í3CHÍÍQLQ8Y» Vol. 10* Capítulo "pQlyamiüQ 

Flbere", tabla 12. Los métodos para la  preparación de estas 

polismidse son bien conocidos y se hallan descritos en nunte 

rosas patentes y revistas técnicas. -  - ------------- ---------“

la  cantidad do sal presente con respecto a la  can­

tidad de la  poliemida hilnble en fusión puede variar dentro 

de una amplia gama. Sin embargo, s i se utiliza demasiada 

cantidad ds cualquiera de los componente» el copollmero rj» 

saltante no es un copelímero en bloques. £or el contrario, 

os un copollmero compuesto m  cu mayor parta por largas era



dones del componente «Is  abundante puenteada® conjuntamente 

par segmento® r®l»tivam*ttt* corto® del componente asno® 

abundante, <5i#pu*®tos de una forme estadíetieawente *l*»to - 

rlft* Y la » diferencia» entre un copolíaoro Ríe?»torio y un 

ccpolíaaro en bloque» pueden demostrars® comparando las pro 

piedad*» física» do cabos. Para esta invención, una gama 

operativa de la  cantidad de sal reelecto al peso total de 

lo » componente» •* d» entre uno® 10$ an pe«o a uno» en 

p«BOf prefiriendo»® d* uno® 20$ en P«eo a uao» 40$ «a poso*

ia procedimiento implica incorporar conjuntamente 

o asedar la  sal prepolismid» eec» con partícula» eeoaa de 

la  polismida hilobl» «n fusión* la  mésela resultante m  ca­

lienta entonce» en una atmósfera inerte» la  temperatura a 

la  cusí se calienta e» del orden de entro el punto de fu- 

elÓn del componente de la  mesóla tjue tiene superior punto 

d» fusión y por debajo de aproximadamente la  temperatura de 

intercambio de amidas de una meada d® la  poiiawida bilable 

m  f u s i ó n  y  de la  poliamida pue reeulturf» de la  polimori»» 

ción d® la  aél« ln  temperatura inferior es definida por el 

punto de fusión do lo polismidit frliable en ¡fusión o de lo 

eal» eegdn cual de óeto» *ea el superior. - - - - - - - -

la  temperatura superior del procedimiento «e la tem 

perotura de intercambio de «mida®, tn este procedimiento, una 

de la® polisaida® pue podría tener tal intercambio es la  po- 

1 lamida h ilad* en fusión. SI otro material seria una polin



mida formada a partir de la  sal prepolliucitla. Así» si la  >11 

time. poliomida se formara y se mezclara can la  poliaaida id 

labio en fusión existiría «na temperatura por debajo de la  

cual no tendría lugar intercambio de asida» entre las dos o 

sería tan nominal que «o se formara un copolftnero e» bloques.

"Intercambio de amida»" designa la  reacción en que un -1-5-
o

de una de las poliamidas (peñolada con A W  el siguiente es 

quema) reacciona con una peliamiáaCeeS aleda «son B m  el si 

guíente esquema) de modo que el esquema siguiente representa 

e l resultado final*

0 0
H  " H 1#

A - K - C - A A — R 3- A

...— |
B - O - N - 3 B - C t - »

M  i m *
0  K 0 H

31 intercambio de saldas en el asecnniamo por el cual ee for 

<m un eopolímero en bloques por medio de un procedimiento 

conocido como "mezclado en fusión*. - - - - - - - - - - - -

la  mesóla calentada de la  sel y de la  poliami&a fci 

labio en fusión se memela dentro de dicha gama de temperetu 

rae y bajo una atmósfera inerte* HL mezclado a elevada tem­

peratura prosigue bosta que subatanoiaimente la  totalidad 

ds la  sal y de la  pollsmidaee han convertido en un polímero 

en bloqueo. Durante el tratamiento pueden cacarse muestras 

ña la  mezcla y ensayarse pora determinar en quó momento la  

conversión estó eubstnncialmenta acabada* tino de los »éto-
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d o *  d e  en a ayo  s e  d e s c r ib e  en l o e  B je m p lo o .

%

10*

1%

Cuando a u b a ttm o la lm e n te  l n  t o t a l i d a d  d e  l o  a a l  y  

d o  l a  p o l i m a id a  r>9 h a n  c o n v e r t i d o  en u n  c o p o l í o e r o  en b l o -  

q u e t ,  e l  o o p o lím e ro  r e s u l t a n t e  puedo r e p r e s e n t a r s e  p o r  m ed io 

de l a  s i g u i e n t e  e s t r u c t u r a *  - - - - - - - - - - - - - - - -

1

r a d i c a l  b i v a l e n t e )  
de p o lin r a id a  
b l e  e n  f u e i d n

en la  cual lee £  son costo s e  ha definido anteriormente. Loa 

subíndices n y m desloan lau» cantidades relativa» presente» 

da cada una# Aaí. el poroentaje j$ -  ( t00> es, m  la  «asta opa 

rstiva* d e  entra uno» 10$ «n peso a  uno» V5f «a paco. Sin m  
Pitreo podrían quedar »i& reaccionar cantidades nominales de 

Bal o da poliamlda hilabla m  fu »i¿n  y au efecto sobre las 

propiedades resultante» del oopolínasro en bloque» sería ne- 

g lisib le . Además* durante el ulterior procesado del copelí- 

»ero «n bloques cualquier componente no reaccionado podría 

convertirás* por ejemplo* en una fiara* De lo contrario po­

dría eliminarte por varios medios* ------------------------- ---

Como se ilustra en la  siguiente estructura d e l  copo 

limero en b lo q u e a * la  pol lamida h Hable en fusión oe hall a 

p r e s e n t a  en su f o r r a  de radical bivalente* L e  bivalencia ro- 

20. »ulta del acoplamiento de grupo» -gr .dentro de 1«  po

lianlda hilable en fUsida con loe y/o -CHg-K-K de

la  sal* - - - - - - - - - -  -  -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -



loo  siguiente© Bj «apios daeeriben cómo se prepara 

ron ciertos copolínoros de poliamldas en bloques ú tilisan— 

do la  presente invención. lambién se fien criben comparacio­

nes con copolímeros an bloqueo de poliami&as sim ilares» pra 

parados por otros métodos» también sa rea l! san cotsparacio- 

nos con poliamidac y con copolfmero» s i ««to r io s  de poliami- 

das. — — •  — •

raagraog

Se utilizó como componente una sal que tenía la  

siguiente estructura: ------------------------------------------------- ---

Q 0
+• + «*M ** — 

/“h h3(gh2)3-o-(oh2)2-o-(ch2) CoG-{on2) A- o - o j

que puede denominarse "sal 30203-6*»* ya preparada de la  si­

guiente «añera: Primero se preparé 1•2-bie( beta-cio/isotoxi- 

etaño) f que ten ía la  estructura NC-ÍGHjpg-O-CCHg)g-O-tGHg)^ 

-CK* Par» properarlo» ee cargó un reeotor de vidrio, de 5 

litro s , con doble pared (para la  refrigeración coa agua), 

provisto de un drenaje (y un grifo m  el fondo, coa 930 grn 

sos (19 moles) de etilenglieoi y 49,6 gramos de disolución 

acuosa «1 4<¥ de £0H. se evadieron entonces unos 1.620 gra 

aos (30,6 moles) de acrilonitrilo (!SC-Ctt-CH2) , gota a gota, 

con agitación y a un caudal tal que la  temperatura se mantu 

viera inferior a 359C. Acabada la  adición, Jámesela se agi­

tó otra hora y se dejó reposar durante la  noche. La mésela 

se neutralizó a un pH de 7 por nedio de la  adición de UC1 6



molar» Después da lavar tres vacas coa ana disolución oatura 

¿a fia ÍJaCl, al producto se separó So la  capa acuosa, so «e - 

o¿ sobre CaOlg y se biso pasar a través 3* arta columna da 

AI2O3 para asegurarse de que ce habían eliminad© todo» lo » 

materiales básico». EL rendimiento fue da! SO? del teórico.

la  siguiente etapa fu* la  preparación de 4,7-dioxa 

decwaetü(ttdiamia« (NH2(0H2) yO-(CFIj>) . Un un

reactor de fciSrogeaación, de 300 m ililitros, »*  cargaron 

150 gramos de t#SHbi»('bet®»cianoetoxletano}, 030 m ililitro » 

de dioxaiw y unos 50 gramos de Oo dan «y. pespuás de purgar 

el aire, el reactor se preeuritó con hidrógeno hasta 0.000 

psi (aprox., 140 fcg/cm2) y ae calentó a 110*0. Cuando ee 

ooneuaiÓ el hidrógeno se añadió hidrógeno adicional hasta 

que la  presión permaneció constante. Después de enfriar, se 

alivió la  presión y so filtró  #1 oatelisador. 31 dioxano se 

eliminó por destilación atmosférica, h* mesóla restante se 

destiló utilizando una unidad do destilación de "epinning 

band** de 3 pie» <*pro*., 0,9 » ) .  la  dicmina «a destiló a 

103- 124*0 y 3,75 a » Hg» 5® obtuvieron unos 98 gramo» de 

teridl puro si 99#95r« El material resultante puede deuoffii 

nnree "dismina 30803** •

la  etapa siguiente fue la  preparación de la  sal.

A una disolución de 41,50 gramo» de ácido adípico, disual­

tos en una mosela de 250 m ililitros de isoprojmnol y 50 mi 

lt lltro s  de etinol, se le  «ftedieron, c<m agitación, 50 ex& 

mos de la  alamina 30203 disueltoe en 200 m ililitros de ieo
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propanol. Tuvo lugar una reacción exotérmica. Coa ©1 enfria 

miento, cristalizó de la  disolución una ©al polialrien. la  

sal se recogió m  un «rabudo Sucnner y ©« recrietalisó su’o- 

©iguiatitesoeate © partir 3a uno. mezcla 4© 490 m ililitros 4®

. «tanel y 300 m ililitro* de disolución do isopropaaol. iil

producto, eecado al vacío durante usa aocbe a 60«C, tenía 

un punto de fue ida de 127-13 ‘̂C y el pH de una disolución 

al 15: fu® de 6,9. Ta obtuvieron 35 gramo» (rendimieato 9?- 

del teórico) de le  «a l.

[3, a  copolíaero m  bloquee se preparó do lo  sigui<?«

t© manera* Se mezclaron en «eco 17,1 ¡grasos de sol seca 

30203-6 y 40 gramo» de r«yloa-6 «eco y molido, en ur. reci­

piente adecuado, utilizando un rodillo de molido de bolee. 

Seapuls de mezclar* la  mezcla resultante o© cargó m  un 

15 # reactor provisto de un agitador. 13. reactor y su contenido

se purgaron con nitrógeno seco. 51 reactor b© introdujo en 

un bello de vapor mantenido a 245SC y se mantuvo bajo pre­

sión positiva de nitrógeno. Tina vez fundida, la  mezcla se 

agitó durante 1 boro. ¿Jeepuó» de enfriamiento, ©o analizó 

?0. el copalímoro en bloquee resultaste «a cuanto a su sstruc

turo. -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -  - - - - - - - - - -

SI método utilizado para analizar la  estructura 

del polímero empleaba la  precipitación fraccionario del p¿ 

lloaro en ácido fórmico. Do manera general, el método ara 

25. como sigue: Se pesó 1 gramos <3© polímero «eco (copolímero,

aleatorio, ©a bloque» u homo) eos una aproximación fle una
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10.

13.

áéoitta 4* miligramo, la  muestra da m  gromo ee disolvió m  

áoido fórmico normalizadlo (es decir ¿silo fórmico al 30a). 

la  dieoluoión resultante ae diluyó non aguo aentilada hasta 

un poro antaja dado da ácido fórmico, por ajamólo 5% da áci 

do fórmico* La disolución a» dejó reposar o temperatura am­

biente durante 3 hora» y entonce* ae filtró . SI precipitado 

recogido «• lavó entonce» con agua, »* cacó y *e posó oaro 

dar el porcentaje recuperado de muestro a aquella concentra 

ción particular de ácido fórmico. ¡Sotanee* se construyó una 

gráfica por punteo del porcentaje recuperado de muestra con 

tra la  concentración Se ácido fórmico. Lo» polímero» dife­

rentes, e* decir el copolímero aleatorio, el copolfmero en 

bloque* y #1 homopolímero (por ejemplo nylon-fi), tienen ca­

da uno solubilidades diferente» en ácido fórmico. Así, ceda 

uno da una curva característica diferente. -  ----  -  -  ----  -

La siguiente labia I contiene lo* datos do recupe­

ración de 1) nylon-6, ?) sal 3020>6 polimerízaáa, 3) una 

mésela física de cantidades iguale» de nylou-Ó, sal 30203-6 

polimerienda y polímero «a bloque» 30203-6//6, preparada 

por mtaolado en fusión, y 4) copolímero aleatorio 30203- 6/6. 

Paro la  mesóla se don también loa valores calculados bnetv- 

do* en los que se basarían lo* valoree esperados an lo » cur 

vas de recuperación paro loe polímero» individúale». -  -  -
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La fablo XI contiena detoe pare cuatro copolfmnro» 

diferente» 3Ü203-6//6 on bloque». Soto* oopollfaeroa, mue®- 

trae 3» 4» 5 y 6» •* prepararon por me edad o en fusión de 

nylon-6 y de polímero 30203-6 durante vario» tiempo*. La %  

5. Ola I I  contiene también loe dato» de recuperación do do» oa

polímero» 3O203-6//6 en bloque*, aueetra* 7 y &* preparados 

por medio de eeta invención. ---------------------------------------- --

nmk  xi

£ Acido 
fórmico

55
5047
44
41
31 
3532 
29 
£6 
23 
20

PisECIPIIAGIOff DS VARIAS JOLIAKIIÍAS 1® 
Bl/KKJfgS 8Ü ACIDO SOBMIOO

% Recuperado
____ _______ M N a W H W 1»

3O20>6//6+ por 
medio de fleta

Pégala en fusión ^030>€//ó* invención ...
3 4 . 5
58,9 0 0
73,2 5,3.1 0
52,9 63.9 £4,7
«6,5 84,7 58,7
37,9 «» 77,7
83,5 89,9 85,2
88,9 92,2 88,9
39,3 93.1 es, 3
90,0 93,5 90,9
90,7 93,5 91.6
89.3 94,0 «MíK
90,1 94,5 93.3

6 7 ■3
0 0 0
0 2.7 0
0,9 33.1 35.3
6,7 64,3 70,7
62,2 73.5 82,2
72,5 88,9 -
79,2 85,d 89,0
82,5 83,4 31,6
«6,1 88,5 92,3
** 30,1 93,090,6 33,1
67,6 30,6 94,3

«  SCueetra» preparada» por mazóla* m  fusión da 70*. do 
nylon-É y 30$ de polímero 30203-6. La» mueatra» 3» « , 5 
y 6 *e mezclaron en fusión a 283*0 durante 15. 60. ido y 
360 minuto*» respectivamente.

m t I n d i c a  que * »  tom ó m u e s tr a  p e r o  que e l  r e b u l t a d o  ce c o n » 
e i d e r ó  e r r ó n e o

+ Muestra» preparada» utilizando 70# de nylov*-C y 30/- do 
« e l  30203- 6.

Santo lo » dato» de la  í  aísla II  como la  curva repre



eentativa (línea A) de la  Figura demuestran que casi la  tota 

lida<5 Sol nylon-6 ©o recupera cuando #1 porcentaje de áci­

do fórmico diaminuy© a unos 55-?6$• Al contrario da lo que 

8uc»a« con la  «a l 30203-6 palimerizada, representada por la  

línea P, «ingun*  fie la© peliwnidas precipita mientras la  

concentración de ácido fórmico no taja hasta uno© 15% los 

dato© de la  sal poiiiBeriaadft ee dan en la  Sabia I. -  -  -  -

Santo lo * dato» de la  Sabia I  como la  curva repre­

sentativa (línea P) de la  Figura indica» también quo la  pro 

cipitaoión da un copal ísnero 30203-6/6 aleatorio no tiene 

lugar imata que se aleanaatt uno» 45  ̂ de concentración de 

ácido fórmico. Adosáis, si contrario de lo  que «ueade eor. el 

aylon-6, que tiene una línea de recuperación casi perpendi­

cular (excepto por lo  que a» refiero a la  porción «superior), 

1» pendiente de la  curvo, de recuperación para la  copoliami- 

da aleatoria eo mucho más gradual. - - - - - - - - - - - -

lae curva» 300 ( "Oifferontial Sean^ing Calorlmet«rn 

o Calorímetro de exploración diferencial) de loe copolfme- 

roe #n bloques, preparados por medio de «ote procedimiento, 

demostraron la  «usencia de puntas endotérmicas correspon­

diente» a la  fusión do la  sal 30203-6 o del polímero 30203-6. 

Además, el copolímero en bloques, preparado por medio de as 

te procedimiento, tuvo una ando térsala que correspondía a 

las presentadas por los copelímeros en bloque* 302O3-6//6 

preparados por mezclado en fusión. Finalmente, los copolíme 

ros en bloquee tenían puntos de fusión de más de 40®C por



«noiaut del obeervcdo paira ua copolímero aleatorio de la  « ig  

na ooapoeieión global. Ael, esta comparación indica que por 

nedio de eeta invención pueden. prepararse eooolímeros en 

bloquea de poliiwaidas.

Algunos de loa polímeros anteriora» ee caraoteri- 

«aren temblón por medio de loe punto» de fusión DSüC. tta par 

ticulnr, se obtuvieron punto» de fusión para el nylon-6, el 

30203-6/6 aleatorio y loa oopolímaroe 30203-6//6 a» bloquea 

preparados por medio de la  invención. Lo» valoro» de DSC y 

de las viscosidades inherentes se dan en la  siguiente Sabia 

I I I * ---------- -------- ------------------------------------------------------------

ñ a u  i i i

CQftfifANSag TISICAS

M a l A

300
Inicio

ec
guata

Viscosidad
inherente

lÍylon-6 210 222 1.03
30203-6/6 aleatorio 133 161 0*81

30203-6//6 en bloques
Muestra 7 136 207 0*36

Muestra 3 193 20Q 0,78

Las diferencias entre lo » polímeros, en ouante a temperatu­

ras de fusión* reflejan diferencia» en loa tamaños de los 

bloques mientras que la » diferencias de viscosidad reflejen 

diferencia» »n lo » pesos moleculares»

La linea S de recuperación representa lo que sucede



cuando una mezcla mecánica de nylon-6, de «a l 3Q203“6 P°X¿ 

merizada y d» 30203-6//6 en bloque» ee precipita a partir de 

una disolución en ácido fórmico, lo » dato» realoe de recupe­

ración de la  mezcla son casi iguale» a la  cantidad de recu­

peración calculada, basándose en loa dato» de recuperación 

ráeles para los polímero» individuales, cuando ee tiene en 

cuenta la  cantidad de cada polímero utilizada para realizar 

la  mesóla ««cónico. 2n la  Tabla X ee kan indicado ios datos da 

recuperación reales y los valores calculados. -  - -  - -  —  -

Si general, la  anterior comparación de las diferen 

ten curvas de recuperación para lae diferentes poiiamidae 

indica que los diferentes polímeros pueden caracterizarse 

por medio de su solubilidad en ácido fórmico. - - - - - - -

La comparación de las líneas de recuperación para 

copolímero» 30203-6//6, preparados por mezclado an fusión, 

con lae de los preparados por medio de la  presente inven­

ción indica que ti di timo método origina un copolímero en 

bloques. Las líneas de recuperación son respectivamente las 

líneas 9 y C Se la  Figura. La línea B representa una curva 

de recuperación compuesta del copolímero 30203-Ó//6 en blo­

ques proparado por «saciado en fusión de poliamida 30203-6 

y de nyloa-ó a ?82«C, durante unas 2-3 horas. La línea C ra 

presenta la  curva de recuperación de un copolímero en blo­

quee preparado por medio de esta invención. Se considera que
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1» pequeña diferencia entre Xa» llneae a y C rapresenta una 

diferencia experimental taáa que una diferencia de estructu­

ra. Loa csabios en al tratamiento da cualquiera o ambos do 

loa oopolímeroa en bloques podrían Hacer vwciar el porcont» 

je de recuperación. Sata afirmación «o apoya en el hecho da 

qua otro» oopolímeroe en moqueo preparado» por ©«dio de «3 

ta invención tienen curva» de recuperación que ®« hallan a 

la  taquier&a de la  línea 9#

3«  obtendría resultado» análogo», como » »  ha deecrl 

to anteriormente» cuando »o utilicen salea diferente», die- 

tintas de una sal 30203-6, tale» como 30403-6, 30603-8 y 

30103-14# Twabijn « »  obtendrán rocultado» similares cuando 

»•  utilicen otras temperatura»# Ademó*, se obtendrán reeul 

tado» similares cuando •• utilicen otro» alquilen©» con- 

00- C10 o isoalquilaaos con 0^-01() o srilenos con C¿-014» 
m  vez del tetraaetileno ( 85) utilizado en el Ejemplo, lo » 

ejemplo* de lo* alquil «nos con y de lo » ieoalouile-

noa oon Cj-O^q mencionado* anteriormente incluyen ctlleno, 

trinstileno, ioorpopiUdeno, iaobutilideno y aimilarea. Lo* 

ejemplo* de lo* arilenoe con %-C , 4 mencionado© anterior»m  

te incluyen naftileno, f  en lleno, tolileno y símil aro». Loe 

alquilo» coa 0,«C16 mencionado» anteriormente incluyen aeti 

lo , etilo, propilo, butilo, paatllo» bezilo, heptilo, ooti- 

lo , nonilo, y dccilo y el ueo do talee «tupo», en re® del 

hidrógeno utiliaado para 8, y 83 «n el Ejemplo* 4 ^*° 0011 

ittOalquilos, proporcionará también resultado» »i»ila ree . 

uto de cualquiera de loa «sancionado» alquil ano* o isoolqui-



-  21 -

leño a en ve® del et lleno utilizado para « »  el Ejemplo 

proporcionará, taabián m ultados similares. - - - - - - - -

A los efectos consiguientes ae declaran de novedad 

y propiedad para SspaSa» sus territorios f  placas de sofera 

nía» los reivindicaciones que siguen. - - - - - - - - - -
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1,- Procedimiento para formar un copolfmero en blo. 

que* de polianidas, csracterieado porque comprado*

(a ) incorporar con^untemente una pollamida M lable

5« en fuaidn y un* sal al egida del grupo formado por prepollo-

mides representada» por la  fdraula; - - - - - - - - -

Bi h  * ¡  Bi
C — 0—0—K̂ —O—0 ■ 0-CHg*íi^l) (0M j*0O )

H R3 %  H

en la  «ta l

B1* » 2 y S3 w  «ligo » del grupo formado por H# al~ 

quilos con Cf-C^ «  isoalquilos con C3-C10, -  -  -

10# B4 te elige del «tupo formado por alquílenos con

Cj-G^ e iaoalquüanoe oon ü3~0f0 y - - - - - - -

ee elige del grupo formado por erllenoe coa 

0g-©t4» alquílanos oon • leoalquilenoe con

Gf C 10* *  "  *  "  "

15. ascendiendo e l contenido de sal a entre de unos 1Q% m  peso

& unos W  en peeo del peso totáLt -  -  —  - - - - - - - -

(b ) oslentsr en una atad» fera Inerte la  mesóla re



saltearte de la  sel y de la  pollasida a una temperatura del 

arden de entre «1 punto de fusión del componente de supe­

rior punto de fustán y por debajo do aproximad sánente la  tem 

per atura do intercambio do amidas de une átemele de la  polla 

mide hllable en fustán y la  polismida que resultaría de le  

polimerlsación ds la  a al i y - - - - - - -  -  —  —

(c ) me «ciar la  tóesela calentada a la  temperatura 

anteriormente mencionada y en una atmósfera inerte, hasta 

que substanciáronte lo  totalidad do la  sal y de la  polisart 

da ce conviertan «n el eopollmero en bloquee de poliaaidas.

2. -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1, caras

terisado porque dicha polismida se incorpora inicialmonte 

en forma de partículas sscas, y porque dicha sal se incorpo 

ra inicialmente en forma seca* -------------------------------—  -

3. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carao 

torteado porque dicha poliamida se incorpora inioiolmorrto 

en forma fundida y porque dicha eal se incorpora in icial- 

mente en forma seca* - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

4. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carne

torteado porque el contenido do sal asciende a entre desde 

unos 20$ «i peoo a unos 40$ en peso del peso to ta l.------- -

5. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carao

terissSo porque Hj y R̂  eon 8. - - - - - -  -  — . -------
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6. -  Procedimiento eeipín la  reivindicación 5» carag 

tari aculo porqu# 84 es un alquil ono con Cg» - - - - - - - -

7 . -  Proeediajieate» ee«d» la  reivindicación 6» carao 

tarlxado porqua % «o un arilaoo con Cg. - - - - - - - - -

8. -  Procedimiento eegdr» la  reivindicación 7* carao

tarisado porque 1» tomperaturn de la  «ancla as da uno® 

245»C*-------- -  ---------------------------------------------- ~ "

9*- *PK0GRDI8IENT0 PASA POHKAK UN OOPOIIMSíO 0* 

BLOQUES J>B POLLUClDAS".

fodo alio canfora* ee daecritu y reivindica ©n la  

presenta ssesaoria que consta de veinticuatro cojas foliadas 

y Mecanografiada» por una sola do sus cara» y de une Itelaa  

¿a diOuJoa que le  ilustra»

BARCELONA, -  8 K3-V. 1377 
p A. m. c u r ell  su R o l

acto*
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