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La presente invencidn se refiere a copolieter-
esteramidas alifdticas lineales termoplésticas secuenciadas
que tienen una buena estabilidad a la hidrdlisis.

Las copolieteresteramidas de este tipo poseen
buenas propiedades mecénicas para la realizacidn de materias
moldeadas, peliculas, revestimientos o fibras textiles. No
obstante, la mayor parte de estas copolisteresteramidas tig-
nen generalmente un comportamisnto a la hidrdlisis insuficien
te debido a la pressncia de agrupamientos carboxilicos libres
en los extremos de cadenas que tienen por efecto catalizar la
reaccifn de hidrélisis de las funciones ésteres contenidas en
la macromolécula provocando asi una degradacidn quimicq de la
cadena macromolecular,

La presente invencién permite remediar tales in
conveniantes, '

' Se refiere a copolieteresteramidas alif&ticas
lineales secuenciadas estables a la hidrdlisis, terminadas en
una extremidad de la cadena por un radical hidrocarbonado y en
la otra extremidad por un giupo hidroxilo. Estas copolietsr-
esteramidas alifdticas lineales secuenciadas se caracterizan
parque se obtienen por policondensacién de oligdmeros poli-
amidas alifiticas lineales dicarboxilicas de un peso molecu~
lar comprendido entre 300 y 15.000 y de secuencias polioxiale
quileno omega,omega’-~dihidroxiladas de peso molecular compren
dido entre 100 y 6.000 en presencia de un oligdmero poliamida
alirética lineal monocarboxilica qie posee en una extremidad
de la cadena macromolecular un grupo carboxilo y en la otra
extremidad un radicél'hidrocarbonado.

Esta poliamida monocarboxilica que tiens un ex-

tremo de cadena hidrocarbonado, se obtiene.seglin un método ya

o mer e
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conocido polimerizando o policondensando los mondmeros da polij
amidas alifdticas de tipo 6, 6.6, 6,10, 11 & 12 gque son lacta
mas, aminodcidos, difcidos y diaminas alifédticas en presencia
de un &cido monocarboxflico que juega al mismo tiempo 8l pa-
pel de limitador de cadena macromolecular y cuya cantidad in=-
troducida en l2 reaccidn debe ser calculada en funcibn del pg
so molscular que se desea obtener.

Los &cidos monocarboxflicos orgdnicos que se
pueden utilizar en la preparacidén de la poliamida monocarboxi
lica son &cidos aliféticos saturados que tienen de 2'a 24 4to
mos de carbono tales como los dcidos acético, ‘propidnico, bu~
tirico, isobutirico, hexandico, heptandico, decendico, ladri-
co, miristico, palmitico, sstedrico.

La proporcién en peso de oligdmeros poliamidas
monocarboxflicas que entran en juago con relacién a la copoli
steresteramida obtenida estd comprendida entre 0,2 y 15 %,
preferentemente entre 0,5 y 10 %. 4

5i bien los policondensados_que constituyen el
objeto de la invencidn son copolieteresteramidas alifaticas
lineales secuenciadas, se puede hacer uso de écidos monocarbo
x{licos aromfticos o cicloaliffticos tales como los 4cidos
benzdicos, toluénicos o cicloﬁexanéicos para obtener extremos
de cadena hidrocarbonadas ya ﬁue la pequefia cantidad utiliza-
da de estos &cidos y la baja proporcidn de los niicleos situa-
dos unicamente en una extremidad de la cadena macromolecular
no modifica las prépiedades caracteristicas de un holiconden-
sado secusnciado que tenga una estructura lineal alifética.

En la reaccidén de policondensacién de las se-

cuencias poliamidas con las secuencias polioxialquileno, la

poliamida monocarboxilica que tiene un extremo de cadena hidrg
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carbonada juega igqualmente el. papel de limitador de cadena y
la cantidad introducida de esta poliamida debe calcularse en

funcién dsl peso molecular medio que se desee obtener para el

producto final,

Las poliamidésg&onucarboxilicas utilizadas tie~
nen un peso molecular comprendido entre 300 y 15.000 y prefe-~
rentemente entre BUU‘y 5.000.

Las poliamidas dicarboxilicas se obtiensn por
medios ya conocidos que consisten sn policondensar los mondmg
ros de una poliamida alifdtica lineal de'tipo 6, 6.6, 6.10,
11 6 12 en presencia de un diécido alifftico saturade tal co=
mo el &cido succinico, adipico, subérico, azeliico, sebécico,
dodecanadidico.

Como este didcido actlla como limitador de cade-

}

na en la polimerizacién de la lactama o las reacciones da po-
licondensacién, la cantidad introducida al comienzo debe cal-
cularse en funcién delvpeso molecular hedio gque se desee obte
ner. .

) La poliamida puede obtensrse a partir de lacta-
mas o de aminoAcidos cuya cadena hidrocarbonada tenga un nime
ro de &tomos de carbono comprendido entre 4 y 14 como por
ejsmplo la caprolactama, la oenantolactama, la dodecalactama,
la undecanolactama, la dodecanclactama, el &dcido ll-aminounde
canfiico, el &cido l2-aminododecandico.,

La poliamida puede ser igqualmente un producto
de condensacidn de un 4cido dicarboxi;ico con una diamina co-
mo por ejemplo los nylones 6.6, 6.9, 6.10, 6,12, 9.6, produc—
tos de condensacidn de la hexametilendiamina con el dcido adi
pico, el &cido azeldico, el fcido sebdcico, el &cido 1.l2-dg

decanodidico y la nonametilendiamina con sl &cido adipico.

- e e emsy T Syain mam Savem ¥ s et smm
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Las secuencias poliamidas utilizadas tiene ps-
sos moleculares medios comprendidos entre 300 y 15,000 y pre-
ferentemente entre 300 y 5.000.

Los mondmaros utilizados para realizar las se-
cuencias poliamidas monocarboxilicas y poliamidaé omega,omega’
~dicarboxflicas serén preferentemente de la misma naturaleza.

Los poliéteres que tengan agrupamientos termina |
les hidroxilados son ponlioxialquilenglicolss lineasles o rami=-
ficados tales como polioxietilenglicol, pulioxiprbpilenglicol,
polioxitetrametilenglicol, o sis mezclas o un copoliéter deri
vado y cuyas'masas moleculares medias estén comprendidas en-
tre 100 y 5.000; preferentemente entre 400 y 3,000,

La proporcidn en peso de' polioxialquilenglicol
con. relacidn al peso total de los constithyentes puede variar
entra l y 85 %, preFerentemente comprendldo entre 3 y 50 %.

La reaccidn de pollcondensa01on para preparar
uns polieterssteramida se efectlia en presencia de catalizador
bajo agitacidn y bajo un vacio elevade del orden de 0,05 a 15
mm. de Hg, a temperaturas superiores a las del. punto de fu-
sién de los constituyentes utilizados y necesarios para mante
ner la masa reaccional en estado fluido, estas temperaturas
gstin comprendidas entre 100 y 4002 C,, preFerentemente entre
200 y 3000 C,

La duracidn de la reaccidn puede variar entre
10 minutos y 10 horas y preferentemente entre 1 y 7 horas.

Esta duracidén de la rsaccidn depende ds la naty
raleza del polioxialquilenglicol y debe ser suficiente para
gue se alcance ls viscosidad final necesaria para la obten-

cién de productos que tengan buenas propisdades para materias

plédsticas a moldear o a extruir.




10 .

15

20

25

6.

Aditivos tales como antioxidantes, estabilizado
res contra la luz y el calor, ignifigantes, colorantes pueden
agregarse al policondensado obtenido antes de la operacidn de
transformacidén o si es posible en el transcurso de la opera-
cién de policondensacién con 8l fin de qejorar las propieda=
des del producto o de modificar las caracteristicas en fun-
cidn de las exigencias de una aplicacién determinada,

En particular, y segdn un modo de realizacién
propio para la preparacidn de las copolieteresteiamidas segln
la invencidn se ha sefialado que era particularmente inferesag
te introducir desde el comisnzo de la rsaccidn un agente anti
oxidante que es el 44°bis(alfa-alfa’ dimetilbencil)difenilami
na la cual al mismo tiempo gque aporta un efecto estabilizante
contra el envejecimiénto tiene la propiedad de dar a la reac-—
cién un desarrello mas rsgular sin modificar el resultado fi=-
nal,

Las medidas de control y de identificacidn de
los productos obtenidos son las siguientes:

- la viscosidad intrinseca es determinada en me
tacresol =2 259 C., por medio de un viscosimetro de Ubelhede;

- las caracteristicgs en traccidn son medidas
segln la norma ASTM D 638, .

Los ejemplos siguientes estén dados a titulo

ilustrativo y no limitativo.

EJEMPLO 1
En un reactor de un litro se introducen 224 g.
de poliamida ll-dicarboxilica de masa molecular media Mn =

2.090 prepérada previamente por policondensacidn del 4cide 117

-aminoundecandico en presencia de &cido adipico, y 36 g. de
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poliamida ll-monocarboxilica de masa molecular média fn =
2,000 previamente preparada por policondensacidn del &cido
ll-aminoundecandico en presencia de 4cido estedrico. Se agre-
gan a continuacidén 125 g. de polioxitetrametilenglicol de ma-
sa molecular media Mn = 1.000 y 1,5 g. de tetrabutilortotita-
nato y 4 g. de 4.4°bis(alfa~alfa’~dimetilbencil)difenilamina.

La mezcla reaccional se pone bajo atmdsfara
inerte y se calienta hasta gue la temperatura alcance 2602 C.,
se hace entonces el vacio en el interior del resactor mante-
niendo una gitacidn vigorosa a partir del momento en gque se
produce la fusién de los constituyentes. La reaccidn se prosi
gue asf{ durante 3 horas a 2602 C. bajo 0,1 mm. de Hg y la ve-
locidad de .agitacién debe reducirse progresivamente con el
aumento de la viscosidad del medio reaccional,

- Este producto obtenido tiene una viscosidad in-
trinseca de /R_/ = 1,5. Presenta en andlisis térmico diferen
cial un punto de fusidén de 1732 C.

Las vaioraciones de agrupamientos terminales
efectuadas sobre este producto han dado los resultados siguien
tes:

NH2 trazas

COOH 0,01 meg/g.

El producto cochurado se extruye a continuacidn
con una extrusora BRABENOER a 2102 C., y a una velocidad de
80 revoluciones por minuto, a continuacidn se inyecté en una
prensa ARBURG.

Los ensayos dinamométricas han dado los resulta
dos siguientes:

Esfuerzo de umbral de flujo 95 Kg/cm?

Alargamiento al umbral de flujo 16 %
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Esfuerzo a la rotura 325 Kg/cm?
Alargamiento a la rotura 480 %.

Las probetas se han sumergido en agua permutada

a 1002 C, y se han tomado muestras en el transcurso del tieme

po, dando los resultados siguientes:

Tiempo de rs Umbral de flujo _Rotura
sidencia en
el aqua a Alargamiento|Esfuerzo en|Alargamiento}Esfuerzo en
logr C. ~ en % Kg/cm? en % Kg/cm?
(dias) ) ’
4 " 25 100 510 T 310
i 25. 105 505 30S
11 25 110 500 280
14 25 110 500 270
21 25 115 350 165
28 25 13 80
EJEMPLD 2

R titulo de comparacidn hemos realizado una co-
polieteresteramida patrdn, ss decir sin utilizar poliamida mg
nocarboxilica.

Se introducen en un reactor de 1 litro, 314 g.
de poliamida ll-dicarboxilica de masa molecular media Mn =
2,090 presparads previamsente por policondensacidn dsl dcido
ll-aminoundecandico en presencia de &cido adipico, 150 g. de
pclioxitetrémetilanglicol de masa molecular media Mn = 1.000,
1,5 g. de tetrabutilortotitanato y 5 g. da 44°bis(alfa-alfa-
~dimetilbencil)difenilamina,

La reaccién se desarrolla en las mismas, condi-
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Hemos obtenido las caracteri{sticas siguientes:

a7 = 1,5

NH2 = trazas
COOoH = 0,07 meq/g.
PF = 1732 C.

Los ensayos tscnoldgicos han dado los resulta-

dos siguientes:

Tiempo de rg Umbral de flujo Rotura
sidencia en T -
el agua a Esfuerzo en Alargamientd|Esfuerzo enjAlargamiento

(dfas) Kg/cm2 en % Kg/cm ; en %
S0 14 - - 260 350
1185 24 190 260
120 24 190 260
11 120 24 + 155 130
14 125 30

Es de hacer notar gque, en las mismas condicio~-
nes operatorias, sl policondensado efectuado sin poliamida mg
nocarboxilica no se conserva bien mas que 7 dias en lugar de

140 s

EJEMPLO 3
En un reactor de acero inoxidable de 6 litros
provisto de un dispositivo de agitacién con vslocidad varia-
ble, se introducen 910 g. de polvo de poliamida 6~dicarboxili
ca de masa molecular media Mn = 1,300 preparada previamente
por polimerizacidn de epsildén-caprolactama en presencia da

dcido adipico como limitador de cadena, 130 g. de polvo de po
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liamida 6-monocarboxilica de masa molecular media Mn = 1,300
preparada previamente por polimerizacién de epsildn-caprolag
tama en presencia de dcido cendntico como limitador de cadena;
520 g. de polioxitetrametilenglicol de masa molecular media
Mn = 650, 1,6 g. de tetraischropilortotitanato y 14 g. des 4-47
bis(alfa~-alfa” dimetilbencil)difsnilamina.

' Se establece un vacio elevado (inferior a 0,5
Torr) en el interior del reactor, se agita a baja velocidad,
y se calienta. Cuando la temperatura alcanza 2002 C., la masa
reaccional estd completamente fundida y la velocidad de agita
cidn se aumenta entonces suficientemente para realizar la mez
cla intima ds las dos fases'poliéter y poliamida no misci-
bles., Se continfia calentando hasta qus la temperatura de la
masa reaccional alcénce 2602 C.

. La reaccién se prosigue durantse una duracidn su
ficiente para la obtencidn de un producto de viscosidad conve
niente, que presenta las caracteristicas sigquientes:

/a/ = 1,5
NH2 = trazas
COO0H = 0,1 feq/g.
PF = 1912 C,
Las probetas se han sometido al ensayo de hidr§

lisis en agua permutada a 1000 c.
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Tiempo de rg Umbral de flujo Rotura
sidencia en
el agua a Alargamiento|Esfuerzo en Alargamiento|Esfusrzo en
lope c.
(dfas) en % Kg/cm2 en % Kg/cm2
0 14 100 390 360
2 30 117 270 260
5 30 117 265 255
7 30 117 265 250
14 28 119 180 210
21 0 D ' 0 ' 0
EJEMPLD 4

Hemos sintetizado a titulo comparativo una copg
lieteresteramida patrén, sin utilizar poliamida monocarboxili
ca,

Se introducen en un reactor de 2 litros, 350 g.
de poliaﬁidaAﬁ-carboxilica de masa molecular media Mn = 1,300,
preparada previamente por policondensacidn de la spsildn-caprg
lactama en presencia .de &cido adipico, 175 g. de polioxitetra
metilenglicol de masa molscuylar media Mn = 650; 1 g. de tetra
butilortotitanato y 10,5 g. de 44°bis=(alfa-alfa’ dimetilben
cil)difenilamina,

La reaccién se afectla en las mismas condicio-

nes que en el ejemplo 3. .
El producto obtenido presenta las caracteristi-

cas siguientes:

/m_J = 1,45

NH2 . = trazas
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COOH
PF

0,075 meq/g
192¢ C.

Estas probetas se han sometido a2l ensayo de

hidrélisis en agua permutada a 1002 C.

Tiempo de rg Umbral de flujo ) Rotura
sidencia en
el agua.a |Alargamiento|Esfuerzo en|Alargamienta|[Esfuerzo en
1002 C. 2
(dias) en % Kg/cm? en % Ka/cm
0 12 an 365 310
2 24 100 170 - 200
' 24 100 . 65 150
10 )] 0 . 0 0

hur comparacién con el ejemplo 3, se ve que el
policondensado efectuado sin poliamida monocarboxilica no se

conserva bien mas que 2 dias sn lugar de 7.

EJEMPLO 5

En un reactor de 2 litros se introducen 243 g.
de poliamida ll-dicarboxilica de masa molecular media Mn =
2.090, preparada previamente por policondensacifn del acide
ll-aminoundecanfico en presencia de &cido adipice, 17,5 g. de
poliamida ll-monocarboxilica des masa molecular media Mn =
2,000 preparada previamente por policondensacidn del &cido
ll-aminoundecandico en presencia de &cido estedrico, se agre-
gan a continuacidn 131 g. de polioxietilenglicol de masa mols
cular media Mn = 1.000, 1,5 g. de tetrabutilortotitanato y B
g. de 44°bis-(alfa-alfa’ dime tilbencil)difenilamina.

La reaccidn se efectlia en las mismas condicio-
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€l producto obtenido presenta las caracteristi-

cas siguientes:

L7 = 1,5

NH2 = trazas
COOH = 0,01 meq/g
PF = 1732 C,

Las

lisis en agua permutada a 1009 C,

probetas se han sometido al ensayo de hidrg

13,

Tiempo de re Umbral de flujo Rotura
sidencia en
el agua a |Alargamiento|Esfuerzo en|Alargamiento|Esfuerzo en
100¢e C. en % Kg/cm2 en % Kg/cm2
(dias)
0 24 108 420 290
2 24 105 420 290
5 23, 108 420 290
7 24 100 420 280
14 24 95 380 240
21 0 a 0 0
28 X

vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica, dabe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalls esn cuante no al

Descrita suficientemente la naturaleza del in-

teren su principio fundamental.

USRS —————
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REIVINDICACIONES

l8,~ Procedimiento para la obtencidn de copoli-
eterssteramidas estables a la hidrdlisis, alifdticas lineales
secuenciadas, que estdn terminadas en una extremidad de la ca
dena por un radical hidrocarbeonado y en la otra extremidad
por un grupo hidroxilade, caracterizado porque se policonden~-
san secuencias de poliamidas alifaticas linaaleé con extremos
de cadena omega,omega’dicarboxilica de un peso molecular com-
prendido entre 300 y 15.000 y preferentemente entre 800 y
5.000 y de secuencias polioxialquilen omega,omega’dihidroxi-
los de peso molecular compreﬁdido entre 100 y 6.000 y prefe-~
rentemente sntre 400 y 3.000 en presencia de 1 a 15 % de una
poliamida alifdtica lineal monocarboxilica de peso molecular
comprendida entre 300 y 15.000 y preferentemente entre 800 y
5.000 y una de cuyas extremidades de la cadena estid terminada
por un radical hidrocarbonado.

'28,- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque 'la poliamida monocarboxilica utilizada
es una poliamida de tipo 6, 6.6, 6.10, 11 & 12 que tiene una
extremidad de la cadena terminada por el grupo COOH y la otra
extremidad por un radical hidrocarbonado, que se ohtiene por
reaccidn de los mondmeros en presencia de un #cido monocarbo-
xilico gque tiene de 2 a 24 4tomos de carbono.

32,- Procedimiento segidn las reivindicacionss 1
y 2 caracterizado porque la poliamida dicarboxilica utilizada
se obtiene haciendo reaccionar los mondmeros de poliamidas de
tipo 6, 6.6, 6.10, 11 6 12 en presencia de un alfa-omega di-
dcido alifético lineal saturado que tiene de 4 a 20 &tomos de
carbono,

48,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1
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y 2, caracterizado porque los polialquilengliCOleé utilizados
son polioxietilenglicoles, polioxipropilenglicoles, polioxi-
tetrametilenglicoles o mezclas de estos.

528,- Procedimiento para la obtencidn de copoli-
geteresteramidas estables a la hidrélisis, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara,

Madrid
Société ATO Cﬁ&aIEﬁE-ﬁﬁﬂ
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