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MENMORIA DESCRIPTIVA
pare gollcitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE sfios
a nombre de CHEMISCHE WERKE WITTEN GESELLSCHAFT MIT BESCHRANK
TER HAFTUNG, entided elemana, establecida en Postfach 107,
Witten/Ruhr, Repiblica Federel 4lemana, por: .
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLVOS DE POLIAMIDA
QUE CONTIENEN FIBRAS CORTAS INORGANICAS EN DISTRIBUCION UNI-
FORME" .

. Pt s e e s e

Es conocido mejorar las propiedades mecanices de polia-
mides por incorporacidén de fibras de vidrio o de fibras de
esbestos cortas. Se logran muy buenas propiededes con polia-
midas que contienen haste un 40 % en peso de fibras inorgd-
nicas.

Y& que las poliemidas resultan del proceso ususl de con-
densacidn en forms de masas fundidas viscosas, eg dificil
distribuir en éstas materisles fibrosos, ye que los materiales
de cerga, por causas de estructure tienen a enredarse o

fieltrarse y a apelmazarse., Son usuales para ello dos
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caminos. En el primer caso se hacen para ello pases cordones
continuos del producto fibroso a través de la masa fundide
de materiel sintético y subsiguientemente se trocean los
cordones recubiertos para obbtener un granulado. 4 causa
de la mejor aptitud de elaboracién de la poliamide cargada se
utilizen sin embergo cede vez més fibras cortas desordenadss
con logitudes entre 1y 4 x 10~2 cm, En este caso, los aditi-
vos se incorporan de maners usual a la poliemida de maners
que resultan mezclados Intimemente a la temperaturs embien~
te con el polimero de alto pesc molecular lo més finamente
dividido, y subsiguientemente se homogeiniza la mezcla en
la masa fundide de poliamidse en una prensa de tornillo sin
fin ¢ en una amasadora.
Les ventajas de tal procedimiento son evidentes: Ya
que una fibre corta de vidrio tiende siempre g enredarse en

pequefigs bolas, es muy dificil dividirla por medic de un pro

_ ceso de mezcla o de agitacidn, incluso en presencia de un

gsegundo material, tal como en este caso un polvo o granmulo~
do de polimmida. Por otra parte, la fibra de vidrio reulta
en este caso tambien parcialmente triturada. Una subsiguien
te homogeneizecibén en la maesa fundida de poliemida signifi-
ca una carge térmice adicionsl para el polimero. Por otra
parte, un doble proceso de mezola es antiecondémico.

En la petente argentine Mimero 142.945 del 11.2.1.965
(solicitud alemana C 31.683 IV d4/39¢) se describe un proce—
dimiento para la preparacién de poliamidas s pertir de los
4cidos isoftélicos y/o tereftélicos y de dieminas aliféticas
en forme de grano fino, en el que los ésteres difenflicos de
los 4cidos son precondensados con las diaminas en un disol-

vente inerte a temperaturas entre 20 y 1502 C, y subsiguien~
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temente pueden ser postcondensados a temperaturas mas altas

que llegan hasta la proximided del margen de fusidn de le
poliemids representada.

Fn la solicitud de patente alemana C 33.572 IV 4/39 ¢
ge describe un procedimiento similar para la preparacién de
polismidas de dcidos dicarbox{licos aliféticos.

En ambog casos de obtienen poliemides en forma de gra
no fino,

Se ha encontrado shora gque se obtienen polvos de po-
liemidas que contienen fibras cortas inorgénices en distri-
bucidn uniforme por reaccidén del éster dibrilico de los 4ci~
dos isoftédlico y tereftdlico, o de los Acidos dicarboxilicos
alifdticos con diamings aliféticas en disolventes inertes
cuando se distribuyen uniformemente el material fibrosos
inorgéniceo antes de la condensacidn de la poliemide en el
disolvente inerte por vigorosa agitacidn, y se lléva a cabo
subsiguientemente la resccidn en su presencia.

Se obtienen de esta maners mezclas pulverulentas, o
en el caso de las fibres de asbesto féeilmente floculantes,
que se pueden elgborar biene en les méquinas usuales de ela-
boracidén de materisles sintéticos o, tamhien como polvo de
ginterizecién en prensas.

En un exfmen microscépico de teles mezclas se observa
que las diversas particulas de poliamides se adhieren en
su mayor parte directamente a las fibras, en contraposicién
con une mezela de un polvo de poliesmids aislado,por ejemplo,
con fibras cortas de vidrio, que se obtuvo por asgitacién en
un agente de suspensidén tel como sgua o metanol., ZEn este
ceso @e ohbserva en el microscépio la situacidn agrupsda suel-

ta de las pertfculas de poliamide y del material de carga.

-3 -
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Por tratamiento previo de las fibres con sgentes de adhesién
teles como por ejemplo silenocs especiales, se puede mejorar
todavie més la adhesidn de las particulas de polismids & la
superficie del vidrio o del asbesto. Ya no es posible una
separacién de la poliamida y del vidrio.

El temafio de particulas de la correspondiente poliami~
da se puede variar por eleccién del disolvente en la precon
densecién, ©Con benceno se obtienen los polvos més finos y
con dislcohilbencenos ge obtienen particulas ya fuertemen-
te conglomerades; por mezclas correspondientes de los di-
gsolventes se obtienen tamafios inyermedios.

Al escoger las fibras de asbesto como agente de carga
se necesita en comparscién con la preparacién de polvos de
poliamids no cargados une cambtidad algo mayor de disolven—
tes o agentes dispersantes. OCOon fibras de vidrie hasta una
longitud de 1 x 10 -1 om., no son neceseriss cantidades
adicionaeles de disolvente.

Fundeamentelmente no se pone ningin limite a2 lag canti-

dades de materisl de carga que pueden ser mezcladas con
une poliemida preparads segin el referido procedimiento de
condensacién. Al elsborar poliamidas, por ejemple en méqui-
nes de moldeo por inyeccidn, son preferibles sin embargo
proporciones de 10 a 40 % en peso, referidas a la cantidad
total en peso de los materisles de partida.

Ademés de las fibras cortedaes inorgénices, las polie-
mides pueden contener también otros aditivos tales como co~-
lorantes, estsbilizadores, asgentes de deslizemiento o pig~
mentos.

EJRMPIO I: Poli(hexametilen—isoftelamids/ ~tereftala-
mida) (70/30§ con 33 % de fibrag cortas de vidrio. En un
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netraz redondo de 2 litros equidado con agitador, terméme-—
tro, embudo de goteo y columna de fraccionamiento colocada
encima, se distribuyen 61,5 g de una lana de vidrio no gli-
sada con un didmetro de hilo de 1 x 1073 cm. y une lon-
gitud de hilo medie de 2 x 10~2 Cmo., POIr une buens egite-
cibn con un agitador de aletas de vidrio normal, en 1.000
ml, de benceno, Para separar la humedad que se adhiere even
tualmente, se geparan por destilacidn 50 ml de benceno.
Después se puede abgervar que la fibra de vidrio se ha dls-
tribuido de forma totelmente uniforme, sin poderse recono-

cer ningin enredado.
A continuecidén de ésto se disuelven completemente en

el benceno caliente 159 g de una mezcla de 70 % de éster
difen{lico del &cido isoftélico y 30 % del éster difénilico
del 4cido tereftélico (0,5 moles) y seguidamente se afiade
gote a gota vigorosa agitacién a 802 C una solucién de

58 g de hexametilendiemide (0,5 moles) en 100 ml de bence-
no durante 10 minutos y se sigue ‘agitando durante unsa hora
més. Seguidamente se separa el benceno por destilacién
por medio de una pequefia columna y se afiade en la misma me-
didg dietilbenceno hasta que la tempergbure interior haya
subido a 1702 C, A ests temperatura se postcondensa durante
otras tres horas y durante este tiempo se separa por desti-
lacidén despacio el fenol como azedtropo con ung perte del

dieteilbencenc.,

Después de enfrisr se filtra con succidn enérgice, se
leve posteriormente con metanol y subsiguientemente se geca

en vacio,
Se obtiene un polvo fécilmente fluyente en el que ape-

neg se pueden reconocer las fibres de vidrio a simple vista.

-5 =
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En el microscdpio se observa que une gran parte de las

particulas de poliamida en forma de bolas esté adherida a
las fibras de vidrio.

Pare la comprobacidén de la distribucién uniforme se
tomaron de una gren porcidn en diversas lugares sels mues—
tras, cada una de 10 g, y fueron extraidas completemente
con fenol y metanol. Se calculd el peso de las fibras de
vidrio que quedaron como residuo. Resulté une diferencie
néxima de 1 %o

Parg la medicidén del indice de viscosidad especifica
se pesaron 1,492 g de mezcla y ge disolvieron en 100 ml
de una mezcle de fenol y tetracloroetanc (60/40). Las fi-
bras de vidrie que guedaron como residuc fueron sgeparadasg
por filtracidh y se llevd a cabo la medicidn con el filtra-
do. La viscosidad especifica es igual a 3,09.

EJRMPIO II; Poli(hexsmetilen-isoftelemida/ —tereftala~
mide) (70/30) con 30 % de fibres de vidrio., An4logamente

gl ejempleo I se distribuyeron uniformemente por vigorose

agitacibn, 52,7 g de una fibre cortas de vidrie con un diéd-
metro de hilo de 1 x 10”3 em y una longitud de hile medis
de 8 x 10~2 cm,, que esth revestida con un agente de adhe~
gidn de silano, en una mezcla de 500 ml de benceno y 500 ml
de dietilbenceno., Seguidamente se precondemsa ¢ mol de
mezcla de éster difenflicos con hexametilendiamina a 9002
C, y subgiguientements se postcondensa por cambio del benceno
por 500 ml de dietilbenceno & 1702 C, ZEl eislamiento de
le mezcle de material sélido es el mismo que en el ejemplo
I,

Se determind un indice de viscosided de 2,71, En un

ecelente exdmen microscépico se observe que ha sido elevada

-6 -
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cleramente la adhesidn sobre la fibra de vidrio; lag par-

ticulas individidas de la polismide son mayores que en el
ejemplo I.
EJEMPIO III: Poli(hexametilenadipamida) con 30 % de

fibrga cortas de vidrio. Se suspenden 52,7 g de una fibra

de vidrio en 1,000 ml de dodecilbenceno. ZEntonces se disuel-
ven g 802 C 149 g de éster difenilico del Acido adipico (0,5
moles) y seguidamente se hecen reasccionar a 902 C con uns
solucidén de 58 g de hexametilendiamine en 100 ml de dedecil
benceno. Después de 1(unsg) hors se sumenta la temperatura
g 1902 C y se postcondense durante otras 3 horss, separén-
dose por destilaeidn lenta el fenol libersdo. Se obtiene una
mezcle pulverulenta homogénea, la cusl es aislada tal como
se describe en el ejemplo I, lavéndose posteriormente con
benceno. Se mididé un fndice de viscosidad especifica de
1470

BJEMPIO IV: Poli(hexsmetilén-isoftalamids/ ~tereftele~

nida) (70/30) con 20 % de fibras de asbesto: Se suspenden

por vigorosa agitacién 27,4 g de fibre de asbesto 7 D en
1,200 ml de dietilbenceno., En este caso debese utilizar un
agitador de aletas de gran superficie. Egta suspensién
se precondensa, tal como se describe en el ejemplo I, 0,5
moles de mezcla de ésteres difenilicos con hexametilendis~
ming, y se postcondensa a 1808 C. EL asislamiento de la mezcle
de materiales sbélidos es el mismo gque se describe en el ejem—
plo I, Se obtiene une mesa veluminose y floculenta. EL {n-
dice de viscosidad especi{fico se midié en 2,32,

La presente solicitud que corresponde a la presentada
en la Repiblice Federsl Alemena con fecha 5 de Junio de

1,965, bajo el Némero C 36058 IVd/39c se acoge a los bene-

-7 -
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Los puntos de invencidn propia y nmueva que se presen—
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientess

124= Un procedimiento para la preparacién de polvos
de poliemida que contienen fibras cortas inorgénices en dis-
tribucidn uniforme por reaccidn de los ésteres disrilicos
de los &cidos iso- y/o tere-ftdlicos, y/o de los Acidos di-
carboxflicos aliféticos con dieminas aliféticas primarias
en disolventes inertes, caracterizado porque se distribuye
uniformemente por vigorosa aegitacién el materisl fibroso
inorgénico antes ds la condensacién de lg poliasmide en el
disolvente inerte y subsiguientemente se lleve a cabo la
reaccién en su presencisa.

22,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~-
terizado porque se utilizan preferiblemente fibras de vidrio
de reaccién neutra con un didmetro medio de 1 x 10~4 cnm a
2 x 10~3 om ¥y une longitud medias de 5 x 103 om & 1 x 10~1
cm,

32,~ Un procedimiento segin la reivindicecién 2, carac-
terizado porque se giiaden preferiblemente en la reaccidn
de 10 a 40 % en peso de fibras de vidrio.

42 .~ Un procedimiento para la preparacidén de polvos
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de poliamide que contienen fibras cortas inorgénicas en

distribducién uniforme.
Tel y como se ha descrito en le Memoria que antecede,
¥ para los fines que se hen egpecificedo.

La presente lMemorie consta de mueve hojas escritas

a méquina por una sole de sus caras.
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