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_cada ds la patente alemana 1.241.606,

El invento se refiere & un procedimiento para la
fabricacibén de cuerpos moldeados y revestimientos de mate-
rias artificiales du:0plésticas, que se preparan por mez-
cla de poliamidas y deidos policarboxflicos, as{ como sub-
siguiente calentamiento y conformacidne. |

Son conocidos procedimientos para la fabricacidn
de mesas de moldeo y revestimiento, que deben elaborarse
termoplésticamente por reaccién de poliamidas con decidos
policarboxf{licos, que se basan en la cisrcunstancia de que
por tal reaccién puede sumentarse la viscosidad de fusién
de las poliamidas., En esta relacién se ha propuesto, por
ejemplo, le utilizacién de dcido de trimesina y deido de
piromelita como deidos policarboxflicos.

Adends es conocida la utilizacién de dcidos polis
carbox{licos polimeros para el aumento de le viscosidad de
fusién de poliesmidas de alto valor molecular con viscoeidas
des intrinsecas por encima de 0,4, Los deidos policarbo-
x{licos polfmeros con hasta 10 moles ¥ de grupos dcidos
también se elaboren con poliamides segdn la memoria publi-

Lo utilizacién de 4cidos policarbox{licos polime-
ros es de interés especial porque éstos, a causa de la altT
funcionalidaed ya con bajos caudales, conducen rdpidamente
a la gelizacién y a cierta constancia de forma. ia posibi+
lidad de utilizacién, sin embargo se limita por la circuns.
tancia de que polfmeros de constitucién diferente no pueden
soportarse mutuemente y no dan mezclas homogéneas. Esto

Wltimé se refiere notablemente también a mezclas de polia-
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midas con 4cidos poliearboxflicos polimerocs.

El objeto del invento es fabricar uns masa du-
ropldetica de moldeo y revestimiento de poliamidae y éoidoT
carbox{licos polimeros. Ia masa, después de tratamiento
térmico=debe ser insoluble e infusible y claramente trans-
parente.

El invento se basa en el conocimiento de que al-
gunas poliamidas son compatibles con copolimerizados de
dcido olefindicarboxflicos respectivamente sus ésteres £eci
dos y amidas con 25 y mds % molar de grupos de carboxilo.
Despuds del tratamiento térmico de las mezclas, se obiienen
poliamidas claramente transparentes,insolubles e 1nfusibleg,
gue como cuerpos moldeados y revestimientos tienen propie-
dedes mecdnicas muy buenas.

Los cuerpos moldeados y revestimientos sefiin el
inﬁenmo se obtienen por mezcle y subsiguiente calentamien=
to de una poliamida o mezcla de poliamidas, no cristalina
o 868lo reducidamente cristalina, soluble en disolventes
conteniendo alcohol con un peso moleculer medio por debajo
de 5000, preferentemente por debajo de 3000, con un copoli-
merizado o mezcla de copolimerizados de dcidos etilendicar-
box{licos, respectivamente de sus anhidridos y/o ésteres
parciales y/o amidas parciales, con olefinas polimerizablesd,
conteniendo dobles enlaces de C-C yfo &teres y/o ésteres
con un contenido de grupos de carboxilo de 25 -~ 70, prefe-
rentemente por debajo de 33 - T70% molar y un peso molecular]
medio por debajo de 5000, preferentemente por debajo de
3000, Ia participacién del componente de poliamida en la
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_poliemidas mixtes, que contienen deidos dicarbox{licos cf-

mezela debe importar en ello de 10 a 90%, preferentemente
20 = 95%.

Lae eltura de los pesos molares, por dicha razén
no debe sobrepasar los limites indicados, porque por ello
quederfien afectadas las propiedades de los productos endure-
cidos, por ejemplo, respecto a su dureza y su registencia
contra disolventes.

Les poliamidas no cristalinas se obtienen segin
los métodos conocidos por la bibliograffa (véame por ejempld
Kunststoff-Handbuch, volumen VI, Polyamide, editor: Vieweg/
Miiller). Generalmente estas poliamidas son solubles en di=
solventes conteniendo alcohol,

Para el procedimiento segin el invento son adecuad

das, por ejemplo, poliamidas de dcidos dicarbox{licos de cad

¥

dens recte, diaminas y lactamos, por ejemplo, de sal AH y
caprolectamo en la proporcidén de 60:40, poliamidas, cuyo hi+
drégeno de NH estd sustituido parcialmente por grupos de
metilol o de alquilo, poliamidas de los deidos dicerboxfli-
cos de cadena ramificada y/o diamines, por e jemplo, del dci-
do 2,4,4~trimetiladipico o de la 2,2,4-trimetilhexemetilen~
diamiﬁa, respectivamente 2,4,4~trimetilhexametilendiamina,

clicos, alifdticos o aromdticos, por ejemplo, 1,4-diaminoci-
clohexano, asf{ como poliamidas y poliamidas mixtas, que conT
tienen diaminas cfolicas, alifdticas o aromdticas con cade-
nas laterales de slquilo, por ejemplo, 1-amino-3-eminometil+
395y5=trimetileiclohexano, conocido bajo el nombre de iso-

forondiamina (denominado IPD en lo que sigue).
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El componente de copolimerizado se prepara segin
métodos conocidos por copolimerizascién radical de Soidoe
olefindicarboxilicos polimerizables,respectivamente de sus
derivados, como anhfdridos, ésteres parciales y amidas par-
ciales, por ejemplo, £cido maleico, £cido fumdrico, 4cido
itacénico, doido citracénico, con olefinas adecuadas. Los
derivedos también pueden prepararse después de la polimeri-
zacidén. Se obtiene, por ejemplo, por copolimerizacién de
monometiléster de foido maldico con estirol, un material
igualmente utilizable que por copolimerizacidén de anhfdride
de dcido maldico con estirol y subsiguiente semi-esterifica-
cién con metanol.

Como comondmeros sirven olefinss polimerizebles,
como etileno, propileno, isobutileno, vinileloruro, olefina4
con sustituyenyes aromdticos, como estirol y ol -metilesti~
rol, olefinas ciclicas, como indeno, acenaftileno, éteres
insaturados polimerizables, como metilviniléter y cumarons,
ésteres insaturados polimerizables, como vinilacetato, vini;
propianoto, éster de dcido acricilico y metacr{lico. El
contenido del copolimerizado en grupos de carboxilo importa
25 y mds mol-%, referido a la mezcla de monémeros, preferen-

_temente 33 = 70 mol% (un grupo de anhidrido de dcido cuanta
en ésto dos grupos de carboxilo).

Loa pesos molares medios de los copilimerizados
estdn limitados de maners andloga al oaso del componente de
poliamida. En pesos molares por debgsjo de 5000, preferente-
mente por debajo de 3000, se obtienen poliamidae especial-~

mente duras, enlazadss en red.
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Ia preparacién de los cuerpos moldeados y revesti
mientos segin el invento me efectda por mezcla de los dos
componentes en sustancia 0 en solucidn y moldeo a temperatu
ras hasta aproximadamente 1802C, Ia reaccidn de enlace de
red comienze lentamente g temperaturas por encima de 80¢C
¥ transcurre con suficiente velocidad por encima de alrede=
dor de 1102C., La temperaturs de enlace en red puede reba-
Jarse por conocidos cetalizadores decidos y bdeicos, por ejem
plo, etilato sbédico, deido fosférico, 6xido de plomo.

El moldeo se efectia seglin métodos conogidos, por

ejemplo, por prensado de la mezcla eventualmente amasada co.
materiales de rellenc con simulténeo calentamiento, por fun
dicién de las soluciones en une mdquina fundidors de lémina
por inyeccién de las soluciones eventuslmente mezcladas con
pigmentos y materiales de rellenoc.

Al calentar los cuerpos moldesdos y revestimien—
tos tiene lugar la formecidén de reaccidén de formscidén de re
Las poliamidas unidas en red son durae y tenaces y claramen
te transparentes, y en forma de pelfculas y capes de laca
son también flexibles,

Tee poliamidas de los dcidos dicarboxflicos rami-
ficados, respectivamente de las diaminas, se caracferizan
por elevads flexibilidad en el estado unido en red. Se al-
canzaron valores especialmente scbresalimmtes con poliamida
de la 2,4,4~trimetilhexemetilendiamina y 2,2,4=trimetilhexs
metilendiemina (TMD), En revestimlentos de chaps los valo-
res de profundizacidén segln Erichsen (DIN 53156) estdn si-

tuados por encimas de 10, con simultdnes buena dureza y re -
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_ contra alcoholes, hidrocarburos aromdticos y alifdticos,

gistencia a los dcidos. También en poliamidas mixtas, cuya
participacidn de base consiste por lo menos en 10% de TMD,
estdn aumentadas la flexibilidad y la resistencia a los
dcidos,

las poliamidas de dcidos dicarboxflicos ciclicos
Yy las diaminas se caracterizan, en el estado unido en red,
por elevada dureza. 5Se obtuvieron valores especialmente
buenos con poliamidas del IPD con simultédnea buena dilatabili
dad y al lado de resistencia de los dcidos, también resistei
cia a los dlcalis. Ia resistencia a la impresién segin Bu~
chholz (DIN 53153) estd situada por lo menos a 125, Tembién
en poliamidas mixtas mejora IPD la dureza de los productos
unidos en red, ya cuando el 10% del contenido de amina con-
siste en IPD,

Entre los coptlimerizados uitilizados se caracteri<
zan los del dcido maléico y sus derivadvs funcionales por
composiclén uniforme y reproducible y en especial por su al<
ta capacided de reasccién. Por lo tanto, se emplean con pre+
ferencia. ILos copolimerizados de estirol y dcido maléico,
respectivemente sus deri¥ados, confieren a la poliamida uni«+

da en red una mde alta dureza y resistencia de disolvente

acetona y otros. Desde el punto de vista de la téonica de
la elaboracién son especialmente ventejosos los semialquilds
teres de los alcoholes hasta 04, que son solﬁblea en disol-
ventes odnteniendo alcohol y que presentan excelente compa-
tibilidad con el componente de poliamida y alta capacidad

de reaccidn.
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Une forma especial de ejecucién del procedimiento
segin el invento parte de poliamidas con grupos de NH, pre-
dominantemente de posicién final y pesos molares por debajq
de 5000, preferentemente por debajo de 2000, asi como de
copolimerizados de la clase mencionads oon pesos por debajd
de 3000, preferentemente por debajo de 2000, ILos dos com=
ponentes estdn aquf presentes como sales y reaccionan mds
répidamente entre sf{ que las mezclas con cardcter de sal
menos expreso.

Las mezclas de esta clase en soluciones también
pueden someterse a uns breve precondensacién a temperature
més alta. A temperaturas de 100 - 1809C tiene luger, por
ejemplo, dentro de 10 minutos hasta cuatro horas una reac~-
cién parcial sin gelizacién, a temperaturas de 60 - 1008C
dentro de 1/4 hasta 5 horas. Por ello se mejora el curso
en soluciones de laca y en cuerpos moldeados, que sge pren-
san del producto de reaccién, liberado del disolvente, se
reduce decisivamente la participacién de los productos de
reaccién voldtiles, que se producen en la reaccién de for-
macidén de red.

En pesos molares del componente de poliamida por
debajo de 3000, preferentemente por debajo de 2000 y pesos
molares del componente de copolimerizado por debajo de 3000,
preferentemente por debajo de 2000, la mezcla liberada del
disolvente, especialmente sl precondensado e3 soluble en
agua conteniendo NH3 o conteniendo amine, respectivamente
es ligeramente dispersable y puede utilizerse como solucidn

de laca acuosa.
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A las mezclas segin el invento de poliamidas y
copalimeros de los decidos etilendicarbox{licos pueden agre-
garse,al lado de pigmentos y materisles de relleno, los
usuales aditivos conocidos, como antiespumantes, medios de
curso, disolventes orgdnicos, catalizadores, etc.

Ejemplos

1.) 90 partes de peso de una poliamida mixte de s#l
de AH y caprolactamo en la proporcién de 60 : 40 se disuel-
ven en 450 partes de peso de metanol sl 85%. Esta solucién
gse amesa en un amagador hermético al vacfo con 200 partes
de peso de harina de kaolina, en lo .que el disolvenie se
evapors tanto, que se produce una papilla tenazmente fluida
Después se agrega y mezcla 10 partes de peso de un copolime
rizado de dcido maléico e isobutileno en la proporeién mo-
lar de 1 3 1 en 20 partes de peso de metiletilcetonm. Se
obtiene una masa suelta, que se seca todavia en el armario
secador de vacfo. Por prensado a 1508 se obtienen cuerpos
moldeados duros y resistentes a los golpes.

2.) 60 partes de peso de una poliamida preparada
e partir de deido adfpico y 2,2,4-trimetilenhexametilendia~

mins, cuyo peso molar medioc importa aproximsdamente 2500,

- 8¢ disuelven en 80 partes de peso de metanol, A esta 80lu~

cién se agrega una solucidn de 40 partes de peso de un co-
polimerizado de estirol y éster moncetilico de decido maldi-
co en la proporcién molar de 1 3 1 con un peso molar medio
de 1500 en 60 partes de peso de una mezcla de partes igua-
les de etanol y toluols Ia mezcls se aplica sobre chapa

estirada profundamente que, despuds de extraer el aire, se
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calienta durante.1 hora a 1308C,

Profundizacidn segﬁh DIN 52165: 10 mm.

Resigtencia de impresidn segdn DIN 53153: 90

Después de accién durante una hora de decido clor-
hfdrico al 5%, la capa de laca permanece invariada.

3.) 70 partes de peso de une poliamida preparada
de partes iguales de caprolactamo, sal de AH ¥y 4,4-diemino
diciclohexametilmetano adipindcido, con un peso molar medio
de 500, se disuelven en 150 partes de peso de una mezcla de
70 partes de peso de metanol, 20 partes de peso de benzol y
10 pertes de peso de agua. A esta solucidén se egrega una qé
lucién de 30 partes de peso de un copolimerizado de estirol
y anhfdrido de deido maldico en la proporcién molar de 1 g -
con un peso molar medio de 1500 en 45 partes de peso de una
mezolas de partes iguales de metanol y toluol. Ie solucién
fie aplica sobre chapa estirada profundamente, que se callien
ta durante % hora a 1502C,

?rofundizaciénAsegdn DIN 53156 : 8,5 mm.

Resistencia de impresidén segin DIN 53153: 100 - 119,

Después de accidn de una hora de lejfa sédica al
5% se hincha algo la capa de laca.

4.) 70 partes de peso de une poliamida mixta de
deido decandicarboxflico y una mezcla de 33 mol% de 1-amings
~3~aminometil-3,8,5~trimetilciclohexano y 67 mol% de 2,2,4-
trimetilhexametilendiaming con un peso molar medio de 500
se disuelven en 110 partes de peso de metano., A esta solu-
cidn se agrega la solucidén de 30 partes de peso de un ¢Opo-
limerizado de estirol y anhfdrido de doido maldico en la
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proporcién molar de 1 : 1 con un peso molar medio de 1500
en 45 partes de peso de una mezcla de partes igusles de me-
tanol y toluol. Ie solucién se aplica sobre chapa estirada
profundamente, que se calienta % hora a 150 C.
Profundizacidn segin DIN 53156P 10 mm
Resistencia de impresién segin DIN 53153 3 125,
Después de accién de una hora de lejfa sddica al
5% queda invariada la caps de lace.

5.) 50 partes de peso de una poliamids de 4cido
decandicarbox{lico y 1-amino3-aminometilw3,5,5-trimetilci
clohexano con un peso molar medio de 3500 se disuelven en
75 partes de peso de metanoi. A esta solucidn se agrega ls
golueidn de 50 partes de peso de un copolimerizado de esti-
rol y monometiléster de deido fumdrico en 1la proporcién mo-
lar de 2 ¢ 1 en 75. partes de peso de una mezcla de partes
iguales de metanol y toluol. Ia solucién se splica sobre
chapa estirada profundamente, que se calienta durante 2 ho-
ras a 125¢C,

Profundizacién segin DIN 53156: 9,5 mm,

Resistencis de impresidn segdn DIN 53153: 125

Despuds de accién de une hora de lejfa sddica al
54, la capa de laca permsnece invariada.

6.) 40 partes de peso de una poliamida de 4cido
aceldico y 2,2,4~trimetilhexametilendiamina, cuyos grupos
finales en 90% grupos de NH, y cuyo peso molar medio impor-
ta 800, se disuelven en 60 partes de peso de metanol. A
esta solucién se agrega la solucldn de 60 partes de peso
de un copolimerizado de estirolly monometildster de £cido
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meléico en la proporcién molar de 1,5 : 1 con un peso molar
medio de 1500, 1Ia solucidn se caliente durante 10 minutos
a 1202C, despuds de enfriar, se pigmenta con éxido de tita-
nio y se aplica sobre chapa estirada profundamente, que se
calienta durante 4 hora a 1408C,
Profundizacién segin DIN 53156: 8,5 mm
Resistencia de impresién segin DIN 53153t 125,
7.) 55 partes de peso de una poliamida mixta de
doido decandicarbdxflico y 2,4,4-trimetilhexametilendiaming
con 95% de grupos finales de NH2 v un peso molar medio de
1000 se disuelven en 80 partes de peso de metanol., A esmta
Bolucién se egrega la solucién de 45 partes de peso de un
copolimerizedo de estirol y monometiléster de £cido maléico
en la proporeidén molar de 1 ¢ 1 con un peso molar medio de
1200 en 70 partes de peso de una mezcla de partes iguales
de metanol y toluol. ILa solucidn se calientas durante 4
hora a 902C y seguidamente a 40 - 509C al vacfo se evapora
haste sequedad, El residuo se disuelve en una mezcla de
170 partes de peso de agus, 22 partes de peso de solucién
de amonimco al 10% y 10 partes de peso de propilenglicol-
1,2 ¥y después de filtrar se aplica sobre chapa estirada prg
fundemente, que se caliente durante % hora a 14020,
Profundizecién segfn DIN 53156: 9,5 mm
Resistencia & impresién segdn DIN 53153: 125.
Después de accion de una hora de deido clorhfdri-
co al 5% queda invariada la capa de laca.

(sigue la NOTA)
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_ Jo de 500, preferentemente por debajo de 3000, y la partici

La presente patente de invencidn, comprende las

slguientes reivindicaciones:

1o— Procedimiento para la fabricacién de cuerpos
moldeados y revestimientos de materias artificiales duroplds
ticas, que se obtienen por moldeo y calentemiento de una o
varies polismidas (componente A) y dcidos policarboxilicos
(componente B), caracterizado porque el componente A es una
polismida o mezcla de poliemidas no cristalina o solo redu-
cidemente cristas}ina, soluble en disolventes conteniendo
alcohol, con un peso molecular medioc por debajo de 5000,
preferentemente por debajo de 300, y el componente B es un
copolimerizado o una mezcla de copolimerizado de dcidos
etilendicarbox{licos, respectivamente de sus anhidridos y/o
ésteres parciales y/o emidas parcisles con olefinas polimeri
zables, conteniendo dobles enlaces de C-C, dteres y dsteres

con un contenido de grupos de carboxilo de 25 -~ 70, prefe-

rentemente 33 ~ 70 mol% y un peso molecular medio por debe-

pacidn del componente A en la mezcla importa 10 -~ 99%, pre~

ferentemente 20 -~ 95,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque el componente A contiene restos de dcidop

dicarbox{licos remificados y/o dieminas remificadas.
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3= Procedimiento segin las reivindiceciones 1 ~
caracterizedo porque la participacién de diamina en el com-
ponente A, de 10 ~ 100%, comsiste en 2,4,4~trimetilhexameti
endiemina y/o 2,2,4-trimetilhexametilendiamina.

4+~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1-3,
caracterizado porque el componente A contiene restos de feid

dos dicarboxflicos cfclicos y/o dieminas,

5o Proeedimient; seglin las reivindicaciones 1-4,
caracterizado porque la participacidn de diemina en el com-
ponente A de 10 - 100% consiste en ~amino-3-aminometil-3,
5y 5=trimetilciclohexano.

6+~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1-5,
caracterizado porque el componente B es un copolimerizado
del 4ecido maldico y/o de su anhfdrido y/o de sus &steres
con elcoholes hasta 04 y/o de sus amidas.

Te- Procedimiento segin lag reivindicaciones 1-6,
caracterizado porque el componente B es un copolimerizado
del decido maldico y/o de su enhfdrido y/o de sus ésteres,

con alcoholes hasta 04 y/0 de sus amidas con estirol.

8.~ Procedimiento segin las reivindiocsciones 1-7,
caracterizado porque el componente A tiene predominantemenw

te grupos finales NHé

por debasjo de 5000, preferentemente por debajo de 2000, y

y estando situado su peso molar medio

estando situado el peso molar del componente B preferente-

mente por debajo de 2000,
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9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 -
8, caracterizado porque los componentes A y B se preconden-

san por calentamiento.

10.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
9, caracterizado porque la mezcla de 1los componentes 4 y B,
eventualmente despuds de la eliminacién del disolvente or-

génico, se disuelve en amoniaco o agua conteniendo amina.

11.= Procedimiento para la fabricacién de cuer-
pos moldeados y revestimientos de materias artificiales

duropldsticas.

Segin se describe y reivindica en la presente me-

moria descriptiva, la cual\consta de catorce hojas foliadeg

y escritas a mdquing por una s0la de sus caras.

Madrid, = 25 ABR. 1959

%0% ROEB
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