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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en

EsPaAfia

per VEINTE afios
a nombre de CHEMISCHE WERKE WITTEN‘GESELLSCHAﬁT MIT
BESCERANKTER HATTUNG, entidad alemana, establecida en
Postfaéh id;, Witten/Ruhr, Repiblica Federal Alemana,
por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE POLVOS DE
POLIAMIDA QUE CONTIENEN EN DISTRIBUCION UNIFORME IMATE-
RIALES DE CARGA FINAMENTE DIVIDIDOS"

v e st e ot st e o gt
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Usuzlmente se obtienen poliamidas por condensa-
eidn en fusidn. En este caso, el estado final de la con~
densacidn es una masa fundide viscosa que no puede ser
mezclade Intima y rdpidamente, ya que de este manera apa-
recen acumulaciones de calor que pudieran descomponer tér-
micamente el policondensado, Subsiguientemente; la masa

fundide solidificada es triturads mecdnicamente, usual-
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mente pars obtener un gramulado ¢ también para obtener has-
ta polvo.

Si se quiere afiadir y mezZclar a dichas poliamidas
materiales de carga inorgdnicos en forma finamente dividida,
se puede efectuar ésto en estado dilufdo o muy fluido antes
de la condensacidn propiamente dicha, cuando la densidad
del material de carga es similar a la de la poliamida,'es
declir es alrededor de 1. Por otra parte el material de car-
ga no debe reaccionar con el agua hasta temperaturas de
aproximadamente 2602C,

Estas dos condiciones son raramente cumplidas
por los materiales de carge inorgdnicos. Por otra parte
se debe mezclar la poliamida triturada después de la cone
densacidn con el material de carga en miquinas especiales.
También en este caso con una gran diferencia de densidad
entre la poliamida y el material de carga aparece de mievo
fédcilmente una separacidn de los componentes de la mezcla.

Por la adicidn de materiales de carga a las po-
liamides se pueden lograr las mds diversas ventajes téoni-
cas., Como ejemplos se citordn solamente: conductividad
eléotrica, magnetizebilidad, propiedades mejoradas de desli-
zamliento, piezas moldeadas o recubrimientos autoluminiscen—
teg, ete,

En la patente argentina i42.945 del 11 de febrero
de 1965 (solicitud alemana C 31.683 IV d/ 39 ¢ ) se descri-
be un procedimiento para la fabricacidn de poliamidas a par-
tir de los deidos iso- y/o tere-ftdlicos y de diominas ali-
faticas en forma de grano fino, precondenséndose los esteres
difenf{licos de estos doidos con las diaminas en un disolven-

te inerte a temperaturas de 20-1500C, y pudiéndose posi-
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condensar subsiguientemente a temperaturas mds altas, que
llegan hasta cerca del margen de fusidn de la poliamida en
cuestion,

En la solicitud de patente alemana C 33,572
IVd/39¢ se deseribe un procedimiento similar pars la fabri-
cacién de poliamidas de dcidos dicarboxflicos alifdticos.

En ambos casos se obtienen poliomidas en forma de
grano f£ino,

Se ha encontrado ahors que se obtienen polvos de
poliamida que contienen en distribucidn uniforme materiales
de cargs finamente divididos, por reaccidn de los csteres
diarilicos de los acidos iso- y/o tere-ftdlicos y/o de los
deidos dicarboxilicos alifidticos con diaominas alifdiicas
y/0 cicloalifdticas y/o aralifdticas primarias en disolven-
tes inerdes, cuando se distribuye uniformemente por vigoro-
ga agitacidn el material de carga en el disolvente inerte
antes de la policondensacidn, y se ejecuta subsisuientemen—
te la reaccidn en su presencia.,

Se oblienen de csta manera mezelos pulverulentas
en las que ¢l material de carga estd rodeado o envuelto
por la poliamida y por ello yo no se pucde separar de la
poliamida, por simples operaciones mecanicas tales como sa-
cudir, agitar o clasificar por tamizado.

Dichas mezelas pueden ger claboradas bien sobre
néquines de tratamiento de materisles sintdticos o tambidn
como »olvo para sinterizacidn por prensado. Como materiales
de carga se conglderan los gque ge comportan indifercentemen—
te frente a las sustanclas aromiticas, fenoles, diaminas
7 esteres difen{licos bajo las condiciones do condensacion.

A ttulo de ejemplo pucden ser dstos:
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Polvos meiglicos (hierrc, cobre, aluminio, estafio,
zine, ctc.); &ridos metdlicos o sulfuros metdlicos (TiO
LS Fe304, ZnS, loS,, 0dS); sales metdlicas, pigmontos
lunirisecentes, grafito, nezro de humo, polvo de materiales
sintéticos tales como de tetrafluorctileno, y similares.

Bl procedimiento descrito es especialmente apro-
niado pars incorporar materiales de carge inorgdnicos con
alto peso especifice, © tembidn los moderieles de corga
gue reaccionan con gogue o altas temperaturas, toles como
por ejemplo sulfuros metdlicos.

21 1{mite superior de la centidad de noleriel do
corga o incorpoiar ostd dado o egtablecido de forma gue ol
volunen de la poliamide condonsada sea suficiente para re-
cubrir o envolver las particulas de material de carga. Asi
por ejemplo se pueden recubrir sin dificultades 5 partes
en peso de polvo de hierro con 1 parte en peso de polimwmida,
De esta manera se obtiene un polvo de color blancuzco-gris
claro; en contraposicidn con ésto, una mezcla de polvo
mecinica correspondiente muestra el color oscuro del hicrro.

En una observacidn microscdpica de dichas mezclas
ge puede reconoger cn rmuchos cagos la capa clara de poliani-
da. que recubre las parﬁ{culas de moterial de carga no Trans-—
parcntes u opacas. Por el controrio, con otros materiales
de carga se observa que rmchas bolitas muy pequefias de po-
lisnida se han dispuesto densamente alrededor de las par-—
t{eulas del materisl de carga.

Bl tamafio de partfculas de la correspondicnie
poliomida puede ser influenciado por la eleccidn del disol-
vente en la precondensacidén. Con benceno se obilenen los

> - 3 - -,
polvos nds finos y con dialcohilbencenos se obtienen parti-
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culas ya fuertemente aglomersdes; por mezclas correspondien=—
tes de los disolventes se obitienen tamafios intermedios.

En la medicidn de los fndices de viscosidad limite
especifica se extrajeron en cade caso cantidades correspon-
dientes al materisl de cargs, con une mezcla de fenol y te-
tracloroetano (60/40) ~en la proporcidn de un gramo de po=
liemida por cade 100 ml de disolvente~ y con el filtrado me
llevd a cebo la medicidn.

Ejemplo 1: Polihexemetileno~lsoftalemida/~tereftalamide
(70/3Q) con 50% en peso de polvo de cobre.

En un metraz redondo de 1 litro equipado con agi-

tador, termémetro, embudo de goteo y columna de fracciona~
miento colocada encima, se distribuyen uniformemente por
vigorose agitecidn 61,5 g de polve de cobre en 500 ml de
benceno. Seguidamente se introducen con agitacidn 29 g de
hexametilendiamina (0,25 moles) y se calienta la mezcla a
602C, Con buena agltacidn se afiaden 79,5 g de una mezcla de
70% de dster difenilico del dcido isoftdlico y 30% del és-
tor difenflico del deido tereftdlico (0,25 moles), Durante
2 horas se precondensa a 8020, Seguidamente se separa por
destilacidn el benceno a través de una pequefia columna y se
afiade en la misma medids dietilbenceno, hasta que la tempe~
ratura interna ha subido hastae 1702C, A esta temperatura
se postcondensa todavie durante 3 horas y dursnte este tiem
po se sepasra por destilacidn despacio el fenol liberado co-
mo azeStropo con una parte del dietilbenceno. Después de
enfrier se filtra con succidn a fondo, se lave posterior-
mente con metanol y subsiguientemente se seca en vacfo,

Se obtiene un ﬁolvo féecilmente fluyente que se

puede tratar en una mdquina de moldeo por inyeccidén para

—15—
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obtener piezas moldeades. Bajo el microscopio se observsa,
con un sumento de 80 veces al irasluz, que alrededor de
cada particula de cobre se ha condensado una cdscara o piel
transparente uniforme de poliamida.

El {ndice de viscosidad 1lfmite especffica de la
poliamidea es de 2,10,

Bjemplo 2: Polihexametilenisoftalsmida/~tereftalemide
(70/30) con 50% en peso de polvo de hierro.

Ia reaccién se verifica tal como se desoribe en
el Ejemplo 1, sdlo que en lugar del polvo de cobre se ine
troducen con agitacidn 61,5 g de polvo fino de hierro.

Se obtiene un polvo de color blancuzco-gris,

Bl fndice de viscosidad limite de la poliamida es de 2,24.

Bn una mdquina de pistén pars moldeo por inyec—
cidn se pueden inyecter sin dificultades pequefias berritas
normelizadas. Las plezes inyectadas son atraldas por el
imdn. 4
Rjemplo 3: Polihexametilensdipamida con 8}% en peso de pol—

vo de hierro.

615 g de polvo fino de hierro son suspendidos
por vigorosa agitacidn en 1000 ml de dodecilbenceno, que
contiene 58 g de hexametilendiemina (0,5 moles). A 902C se
introducen gota a gote 149 g de dster difenflico del deido
adfpico (0,5 moles) disueltos en 200 ml de dodecilbenceno.
Después de uns hora se eleva la temperatura a 1902C y se
postcondensa todavia durante 3 horas, separindose despacio
por destilacidn el fenol liberado.

Se obtlene un polvo de color gris claro que es
aislado como se describe en el Ejemplo 1, lavdndose poste-

riormente con benceno,.
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fica de la poliamida extrafda en 1,7.

Ejemplo 4: Polihexametilenisoftalemida/~tereftalamida
(70/30) con 50% en peso de aluminio.

La reaccién tiene lugar tal como se describe en
el Ejemplo 1. En lugar del polvo de cobre se introducen con
agitacidn 61,5 g de polvo de aluminio.

Se obtiene un polvo de color blancuzco-gris. El
indice de viscosidad limite de la poliesmida es de 1,41.
Ejemplo 5: Polihexametilenisoftalamida/~tereftalemida

(70/30) con 5% en peso de grafito.

La reaccién tiene lugar tal como se describe en
el Bjemplo 1. 6,5 g de grafito son suspendidos en 500 ml
de dietilbenceno. A 802C se disuelven en dietilbenceno 159 g
de uns mezcle de esteres difenflicos de 70% de dcido isoftd-
lico y 30% de doido tereftdlico (0,5 moles) y seguidemente
ge alimenta con buena agitacidn una solucidn de 58 g de
hexsmetilendiamina (0,5 moles) en 500 ml de benceno., A 902C
ge precondensa durante 1 hora y despus se separa por dese
tilacidn la cantidad de benceno suficiente para que la tem=
peratura de la mezcls de reaccidn haya subido & 1602C, 4
egta temperabura se postcondense durante 3 horas. Subsiguien
temente me separa por destilacién en vaclo el fenol en fore
ma de azedtrope, de manera que la temperstura no pasas por
encima de 1602C, El polvo de poliemids es aislado tal como
pe describe en el Ejemplo 1.

Bl {ndice de viscosidad-limite especifica es de
1,35.

Con el polvo se recubren chepas de muestra segin

el procedimiento de sinterizacidén en capa fluidificada. Se
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forma un recubrimiento de color negro oscuro de brillo de
laca, totalmente liso. En contraposicidn con esto con un
polvo de poliamida al que se mezclé por moliende 5% en pe~—
so de grafito, se obtlene un recubrimiento gris oscuro con
nunerosas cavidedes ¢ depresiones.

Ejemplo 6: Polihexemetilenisoftalemida/~tereftslemida (70/30)

con 5% en peso de disulfuro de molibdeno.

Ia reaccidn tiene lugar tel como se describe en
el Bjemplo 5. En este caso en lugar del grafito se emplean
645 g de MoS2 y la condensacidn se lleva a cabo en xileno
puro. Iie temperatura de postcondensacidn es de 140%C.

El {ndice de viscosided lfmite especifica es de
0,86.

En ensayos de sinterizacidn en capa o lecho flui-
dificado se efectdan observaciones entersmente similares
2 lag descritas en el Ejemplo 5. '

B jemplo 7: Polihexametilenisoftelamids/~tereftalanida

(70/30) con 75% en peso de dxido de hierro cer-
bonilo especial (FeZOBl.

La reaccidn se verifica tal como se describe en
el Ejemplo 1. Se suspenden 369 g de F6203 en 1200 nl de
benceno y en esta suspensidn se condensen 0,5 moles de po-
liemida. Bl aislamiento del polvo de color rojo pardo 08«
curo es el mismo que se describe en el Ejemplo 1.

Bl Indice de viscosidad limite de la poliamida
es de 2,0.

Rjemplo 8: Polihexametilenisoftalemida/~tereftalemida

(70/30) con 30% en peso de pigmento luminiscen-

tes

Se suspenden 26,4 g de un pigmento luminiscente
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a bagse de sulfuro de zinc en una mezcla de 350 ml de ben-
ceno y 500 ml de dietilbenceno. Bn esta mezcla se disuel-
ven a 80RC 79,5 g de mezcla de esteres difenflicos (0,5 mo=
les) y se efiaden gota a gota 29 g de hexemetilendiamina
(0,5 moles), disueltos en 50 ml de benceno.

Despuds de 2 horas de tiempo de condensacidn a
80¢C se separa por destilacién la cantided de benceno su—
ficiente para que la temperatura interior hays subido a
1502C, Despuds de 3 horas a 1502C se interrumpe la conden-
sacidn y tal como se describe en el Ejemplo 1 se suspende
el polvo de poliemida.

Rl {ndice de viscosided limite especi{fica de la
poliemida es de 0,87,

Con la mezcle pulverulenta se pueden recubrir
chapas de hierro segin el procedimiento de sinterizacidn en
capa fluidificeda.

Bn un recubrimiento desprendido se midid un fndi-
ce de viscosided limite de 1,54, Los recubrimientos son
luniniscentes en la oscuridad.

BEjemplo 9: Pollihexametilenisoftelamida/tereftalemida (70/30)
con 2,5% en peso de didxido de titanio v 2,5%

en pego de szul de ultramar,

Tal como se describe en el Ejemplo 6, en lugsr
del disulfuro de molibdeno se suspenden 3,25 g de didxido
de titanio y 3,25 g de polvo de azul ultramar. La condensa—
cidn se 1lleva a cabo en xileno.

Bl {ndice de viscosidad limite especifica es de
0,85.

Con el polvo de poliamida cargado se recubrieron

chapas de hierro segin el procedimiento de sinterizscidn
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en capa fluidificada. Se obtiene un recubrimiento azul con
alto brillo superficial,
En un recubrimiento desprendido se midid un {n-
dice de viscosidad 1fmite de 1,46.
Ejemplo 10: Polihexemetilenisoftalemide/—terefitalamida
(%Q/30) con 10% en peso de politetrafluoreti-

leno.

En un recipiente con agitador de 50 litros que es-
taba equipado de la menera correspondiente al matraz descri
t0 en el Ejemplo 1, se disuelven 5088 g de una mezcla de
esteres difenflicos (70/30) de los 4cidos iso= y tere-ftdli
cos, en una mezcla de 12,8 litros de dietilbenceno y 11,2
litros de benceno. Seguidamente se introducen con agitacidn
440 g de polvo de politetrafluoretilenc. A 80¢c se alimen-
ta con buena agitacidn una solucidn de 1856 g de hexemetilen
dieming en 8 litros de benceno. A 802C se precondensa durane-
te 2 horas y subslguientemente se separa despacio por des-
tilacidn el benceno y se le sustituye simultdneamente por
dietilbenceno. Subsiguientemente se separa por destilamcidn
e 17390 el fenol como azedtropo con dietilbenceno.

La suspensidn remanente es separada por centrifu-
gacidn después de enfriar y la torta de filtro es lavada
con metanol y secade subsigulentemente en vacio.

Bl Indice de viscosidad 1lfmite espec{fica de la
poliamida es de 1,8.

Bjemplo 11: Copoliamida s partir de hexsmetilendismina 4
4,4*~diamino-bis~ciclohexilmetano y dcidos
isofdlico/tereftdlico (40/60) con 75% en peso

de polvo de cobre,

Tal y como se describs en el Ejemplo 1, se sus-

- 10 -
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penden 176 g de polvo de cobre en 400 ml de benceno. Segui~

demente se hacen reaccioner 63,6 g de iso/tere-ftalatos

difenflicos (40/60) = 0,2 moles con una mezcla de 11,6 g

de hexametilendismina y 21,0 g de 4,4'-diamino~bis~ciclo

hexllmetanoc.

Bl aislamiento de la mezocla de polvo de pollami-

da y cobre es el mismo que se describe en el Ejemplo 1.

Bl {ndice de viscosided lfmite de la poliemida

es de 1,86,
Bjemplo 12: Poliamida & partir de p-xililendiamina y deido

azelaico con 15% en peso de grafito.

Como medio de condensacidn se escoge una mezcla

de isbmeros de trimetilbenceno monoeclorado con una tempe=-

retura inicisl de ebullicidn de 1909C,

En 300 ml de trimetilbenceno clorado se suspen—

den 5,1 g de grafito. Seguidamente se disuelven en la sus-

pensidn a 809C 34,1 g de €ster difenflico del decido azelai

co (0,1 moles) y subsiguientemente se hacen reaccionar con

13,6 g de p-~xililendieamina, Despude de 2 horas se sumenta

despacio la temperatura hasta 1902C, A esta temperatura

se postcondensa todavia durante 6 horas. En este caso el

fenol liberado se separs degpacio por destilaciébn,

Después de enfriar la poliamida es aislade como

ususlmente.

Bl {ndice de viscosided 1imite espec{fica de la

poliamida es de 1,38.

Egta solicitud, que corresponde a la presentada

en la Repiblice Federal Alemans el 23 de Julio de 1965,
bajo el mimero C 36.480 IV4/39c, se acoge a los beneficios

del Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indug

trisl.
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta Patente de Invencidn
en Egpefila, por VBINTE afios, son los siguientes:

1,= Un procedimiento para la fabricacidén de pol-
vos de poliamida que contienen en distribueidn uniforme’ ma-
teriales de carga finamente @ivididos por reaccidn de los
esteres diarflicos de los deidos imo~ y/o tereftdlicos, y/o
de los doldos dicarboxflicos alifdticos con diaminas alifd-
ticas y/o clcloalifdtices y/o aralifiticas primeriss en diw
solventes inertes, ceracterizado porque se distribuye uni-
formemente por vigorosae agitacidn el materisl de carga en
el disolvente inerte antes de la policondensacidn y subsi-
guientemente se ejecuta la reaccidn en su presencia.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1
caracterizado porque se emplean preferiblemente materiales
de cargs pulverulentos inorgdnicos de resccidn neutra, con
alta densidade.

3.~ Un procedimiento para la fabricacidn de pol-
vos de poliamida que contienen en distribucién uniforme ma-—
teriales de carge finamente divididos.

Tal y como se ha desorito en la Memoria que ante-

cede, y con los fines que se han espscificado.
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