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E1 Invento ae refiere a un procedimiento para la 
fabricación de cuerpoa moldeados y revestimientos de mate­
rias artificiales duroplásticas, que se preparan por mez­
cla de pollamidas y ácidos policarboxílicos, asi como sub­
siguiente calentamiento y conformación.

Son conocidos procedimientos para la fabricación 
de masas de moldeo y revestimiento, que deben elaborarse 
termoplásticamente por reacción de poliamidas con ácidos 
policarboxílicos, que se basan en la cisrcunstancia de que 
por tal reacción puede aumentarse la viscosidad de fusión 
de las poliamidas. En esta relación se ha propuesto, por 
ejemplo, la utilización de ácido de trimesina y ácido de 
piromelita como ácidos policarboxílicos.

Además es conocida la utilización de ácidos poli-- 
carboxílicos polímeros para el aumento de la viscosidad de 
fusión de poliamidas de alto valor molecular con viscosida­
des intrínsecas por encima de 0,4. Los ácidos policarbo- 
xílíeos polímeros con hasta 10 moles % de grupos ácidos 
tambián se elaboran con poliamidas segán la memoria publi­
cada de la patente alemana 1.241.606.

La utilización de ácidos policarboxílicos políme-- 
- ros es de interás especial porque ástos, a causa de la alta 

funcionalidad ya con bajos caudales, conducen rápidamente 
a la gelización y a cierta constancia de forma. La posibi­
lidad de utilización, sin embargo se limita por la circuns­
tancia de que polímeros de constitución diferente no puede):, 
soportarse mutuamente y no dan mezclas homogáneas. Esto 
dltimó se refiere notablemente tambián a mezclas de polia-
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midaa con ácidos policarboxílicos polímeros.
El objeto del invento es fabricar una masa du- 

ropláetioa de moldeo y revestimiento de poliamidas y ácidos 
oarboxálicos polímeros. La masa, despuás de tratamiento 
tármico-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 
ácido olefindicarboxílicos respectivamente sus ásteres áci­
dos y amidas con 25 y más % molar de grupos de carboxllo. 
Despuás del tratamiento tármico de las mezclas, se obtienen 
poliamidas claramente transparentes,insolubles e infusible:, 
que como cuerpos moldeados y revestimientos tienen propie­
dades mecánicas muy buenas.

Los cuerpos moldeados y revestimientos segdn el 
invento se obtienen por mezcla y subsiguiente calentamien­
to de una poliamida o mezcla de poliamidas, no cristalina 
o sálo reducidamente cristalina, soluble en disolventes 
conteniendo alcohol con un peso molecular medio por debajo 
de 5000, preferentemente por debajo de 3000, con un copoli- 
merizado o mezcla de copolimerizados de ácidos etilendioar- 
boxílicos, respectivamente de sus anhídridos y/o ásteres 
parciales y/o amidas parciales, con definas pollmerizables, 
conteniendo dobles enlaces de C-C y/o áteres y/o ásteres 
con un contenido de grupos de carboxilo de 25 - 70, prefe­
rentemente por debajo de 33 - 70% molar y un peso molécula: 
medio por debajo de 5000, preferentemente por debajo de 
3000. La participacián del componente de poliamida en la
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mezcla dete importar en ello de 10 a 90%, preferentemente 
20 - 95%.

La altura de los pesos molares, por dicha razón 
no debe sobrepasar los limites indicados, porque por ello 
quedarían afectadas las propiedades de los productos endure­
cidos, por ejemplo, respecto a su dureza y su resistencia 
contra disolventes.

Las poliamidas no cristalinas se obtienen segdn 
los métodos conocidos por la bibliografía (véase por ejemplo 
Kunststoff-Handbuch, volumen VI, Polyamide, editor: Vieweg/ 
Müller). Generalmente estas poliamidas son solubles en di­
solventes conteniendo alcohol.

Para el procedimiento segdn el invento son adecua­
das, por ejemplo, poliamidas de ácidos dicarboxílicos de ca­
dena recta, diaminas y lactamos, por ejemplo, de sal AH y 
caprolactamo en la proporción de 60:40, poliamidas, cuyo hi­
drógeno de NH está sustituido parcialmente por grupos de 
metilol o de alquilo, poliamidas de los ácidos dioarboxílí­
eos de cadena ramificada y/o diaminas, por ejemplo, del áci­
do 2,4,4-trimetiladípico o de la 2,2,4-trimetilhexametilen- 
diamina, respectivamente 2,4,4-trimetilhexametilendiamina, 
poliamidas mixtas, que contienen ácidos dicarboxílicos cí­
clicos, alifáticos o aromáticos, por ejemplo, 1,4-diaminoci- 
clohexano, así como poliamidas y poliamidas mixtas, que con­
tienen diaminas oíolicas, alifáticas o aromáticas con cade­
nas laterales de alquilo, por ejemplo, 1-amino-3-aminometil- 
3,5,5-trimetilcidohexano, conocido bajo el nombre de iso- 
forondiamina (denominado IPD en lo que sigue).
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El componente de copolimerizado se prepara segdn 

métodos conocidos por copolimerizaoión radical de ácidos 
olefindicarboxílicos polimerizables,respectivamente de sus 
derivados, como anhídridos, ásteres parciales y amidas par­
ciales, por ejemplo, ácido maleico, ácido fumárico, ácido 
itacónico, ácido citracónico, con olefinas adecuadas. Los 
derivados tambián pueden prepararse despuás de la polimeri­
zación. Se obtiene, por ejemplo, por oopolimerización de 
monometiláster de áoido maláico con estlrol, un material 
igualmente utilizable que por copolimerizaoián de anhídrido 
de ácido maláico con estirol y subsiguiente semi-esterifica- 
ción con metanol.

Como comondmeros sirven olefinas polimerizables, 
como etileno, propileno, isobutileno, vlnilcloruro, definas 
con sustituyenyes aromáticos, como estirol y c-(, -metilesti- 
rol, olefinas cíclicas, como indeno, acenaftileno, áteres 
insaturados polimerizables, como metilviniláter y cumarona, 
ásteres insaturados polimerizables, como vinilacetato, vinil 
propianoto, áster de ácido acricílico y metacrílico. El 
contenido del copolimerizado en grupos de carboxilo importa 
25 y más mol-%, referido a la mezcla de mondmeros, preferen­
temente 3 3 - 7 0  mol% (un grupo de anhídrido de ácido cuanta 
en ásto dos grupos de carboxilo).

Los pesos molares medios de los copblimerizados 
están limitados de manera análoga al caso del componente de 
poliamida. En pesos molares por debajo de 5000, preferente­
mente por debajo de 3000, se obtienen poliamidas especial­
mente duras, enlazadas en red.
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La preparación de los cuerpos moldeados y revestí 
mientos según el invento se efectúa por mezcla de los dos 
componentes en sustancia o en solución y moldeo a temperatu 
ras hasta aproximadamente l80ac. La reacción de enlace de 
red comienza lentamente a temperaturas por encima de 80SC 
y transcurre con suficiente velocidad por encima de alrede­
dor de 110SC. La temperatura de enlace en red puede reba­
jarse por conocidos catalizadores ácidos y básicos, por ejen 
pío, etilato sódico, ácido fosfórico, óxido de piorno.

El moldeo se efectúa según mátodos conocidos, por 
ejemplo, por prensado de la mezcla eventualmente amasada con 
materiales de relleno con simultáneo calentamiento, por fun­
dición de las soluciones en una máquina fundidora de lámina!', 
por inyección de las soluciones eventualmente mezcladas con 
pigmentos y materiales de relleno.

Al calentar los cuerpos moldeados y revestimien­
tos tiene lugar la formación de reacción de formación de red. 
Las poliamidas unidas en red son duras y tenaces y claramen 
te transparentes, y en forma de películas y capas de laca 
son tambión flexibles.

Las poliamidas de los ácidos dicarboxílíeos rami­
ficados, respectivamente de las diaminas, se caracterizan 
por elevada flexibilidad en el estado unido en red. Se al­
canzaron valores especialmente sobresalientes con poliamidan 
de la 2,4,4-trimetilhexametilendiamina y 2,2,4-trimetilhexa 
metilendiamina (TMD). En revestimientos de chapa los valo­
res de profundizaoión segdn Erichsen (DIN 53156) están si­
tuados por encima de 10, con simultánea buena dureza y re -
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sistencia a los ácidos. Tambián en poliamidas mixtas, cuya 
participación de base consiste por lo menos en 1Q% de TMD, 
están aumentadas la flexibilidad y la resistencia a los 
ácidos.

Las poliamidas de ácidos dlcarboxílicos cíclicos 
y las diaminas se caracterizan, en el estado unido en red, 
por elevada dureza. Se obtuvieron valores especialmente 
buenos con poliamidas del IPD con simultánea buena dilatabili 
dad y al lado de resistencia de los ácidos, tambián resisten 
cia a los álcalis. La resistencia a la impresión segón Bu- 
chholz (DIN 53153) está situada por lo menos a 125. Tambiái. 
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 utilizados se caracteri­
zan los del ácido maláico y sus derivados funcionales por 
composición uniforme y reproducible y en especial por su al­
ta capacidad de reacción. Por lo tanto, se emplean con pre­
ferencia. Los copolimerizados de estirol y ácido maláico, 
respectivamente sus derivados, confieren a la poliamida uni-} 
da en red una más alta dureza y resistencia de disolvente 
contra alcoholes, hidrocarburos aromáticos y alifáticos, 
acetona y otros. Desde el punto de vista de la tácnlca de 
la elaboración son especialmente ventajosos los semialquilá¿ 
teres de los alcoholes hasta C^, que son solubles en disol­
ventes obnteniendo alcohol y que presentan excelente compa­
tibilidad con el componente de poliamida y alta capacidad 
de reacción.
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Una forma especial de ejecución del procedimiento 
segdn el Invento parte de poliamidas con grupos de NHg pre­
dominantemente de posición final y pesos molares por debajo 
de 5000, preferentemente por debajo de 2000, así como de 
copolimerizados de la clase mencionada con pesos por debajo 
de 3000, preferentemente por debajo de 2000. Los dos com­
ponentes están aquí presentes como sales y reaccionan más 
rápidamente entre sí que las mezclas con carácter de sal 
menos expreso.

Las mezclas de esta clase en soluciones tambián 
pueden someterse a una breve precondensación a temperatura 
más alta. A temperaturas de 100 - 180RC tiene lugar, por 
ejemplo, dentro de 10 minutos hasta cuatro horas una reac­
ción parcial sin gelización, a temperaturas de 60 - 100RC 
dentro de 1/4 hasta 5 horas. Por ello se mejora el curso 
en soluciones de laca y en cuerpos moldeados, que se pren­
san del producto de reacción, liberado del disolvente, se 
reduce decisivamente la participación de los productos de 
reacción volátiles, que se producen en la reacción de for­
mación 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 300(, 
preferentemente por debajo de 2000, la mezcla liberada del 
disolvente, especialmente el precondensado es soluble en 
agua conteniendo NH^ o conteniendo amina, respectivamente 
es ligeramente dlspersable y puede utilizarse como soluclói. 
de laca acuosa.
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A las mezclas segdn el invento de poliamidas y 
cop&límeros de los ácidos etilendlcarboxílíeos pueden agre­
garse^! lado de pigmentos y materiales de relleno, los 
usuales aditivos conocidos, cono antiespumantes, medios de 
curso, disolventes orgánicos, catalizadores, etc.

Ejemplos
1. ) 90 partes de peso de una poliamida mixta de sbl 

de AH y caprolactamo en la proporción de 60 : 40 se disuel­
ven en 450 partes de peso de metanol al 85%. Esta solución 
se amasa en un amasador hermético al vacio con 200 partes 
de peso de harina de kaolina, en lo.que el disolvente se 
evapora tanto, que se produce una papilla tenazmente fluida 
Despuás se agrega y mezcla 10 partes de peso de un copolime 
rizado de ácido malóico e Isobutileno en la proporción mo­
lar de 1 : 1 en 20 partes de peso de metiletilcetona. Se 
obtiene una masa suelta, que se seca todavía en el armario 
secador de vacío. Por prensado a 1503 se obtienen cuerpos 
moldeados duros y resistentes a los golpes.

2. ) 60 partes de peso de una poliamida preparada 
a partir de ácido adípico y 2,2,4-trimetllenhexametilendia- 
mina, cuyo peso molar medio importa aproximadamente 2500, 
se disuelven en 80 partes de peso de metanol. A esta solu­
ción se agrega una solución de 40 partes de peso de un co- 
polimerlzado de estirol y áster monoetilico de ácido malái- 
co en la proporción molar de 1 : 1 con un peso molar medio 
de 1500 en 60 partes de peso de una mezcla de partes igua­
les de etanol y toluol. La mezcla se aplioa sobre chapa 
estirada profundamente que, despuás de extraer el aire, se
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calienta durante 1 hora a 130RC.
Profundización segón DIN $2165! 10 mm.
Resistencia de impresión segdn DIN 53153: 90
Después de acción durante una hora de ácido clor­

hídrico al 5%, la capa de laca permanece invariada.
3. ) 70 partes de peso de una poliamida preparada 

de partes iguales de caprolactamo, sal de AH y 4t4-diamino 
diciclohexametilmetano adipináciAo, 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 partes de peso de agua. A esta solución se agrega una so 
lución de 30 partes de peso de un copolimerizado de estirol 
y anhídrido de ácido maláico en la proporción molar de 1 t ' 
con un peso molar medio de 1500 en 45 partea de peso de una 
mezcla de partes iguales de metanol y toluol. La solución 
Se aplica sobre chapa estirada profundamente, que se calien 
ta durante & hora a 150SC.

Profundización segdn DIN 53156 : 8,5 mm.
Resistencia de impresión segón DIN 53153: 100 - 110,
Después de acción de una hora de lejía sódica al 

5% se hincha algo la capa de laca.
4. ) 70 partes de peso de una poliamida mixta de 

ácido decandicarboxílico y una mezcla de 33 mol% de 1-amino-. 
-3-aminometll-3,5,5-trimetilciclohexano y 67 mol% de 2,2,4- 
trimetilhexametilendiamina con un peso molar medio de 500
se disuelven en 110 partes de peso de metano. A esta solu­
ción se agrega la soluoión de 30 partes de peso de un copo­
limerizado de estirol y anhídrido de ácido maláico en la
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proporción molar de 1 : 1 con un peso molar medio de 1500 
en 45 partes de peso de una mezcla de partes iguales de me- 
tanol y toluol. La s olución se aplica sobre chapa estirada 
profundamente, que se calienta i hora a 15Q C.

Profundización segdn DIN 53156P 10 mm
Resistencia de impresión segdn DIN 53153 * 125. 
Despuós de acción de una hora de lejía sódioa al 

5% queda invariada la capa de laca.
5. ) 50 partes de peso de una poliamida de ácido 

decandioarboxílico y 1-amino-3-amlnometil-;3,5,5-trlmetilci 
clohexano con un peso molar medio de 3500 se disuelven en 
75 partes de peso de metanol. A esta solución se agrega la 
solución de 50 partes de peso de un copolimerizado de estl- 
rol y monometilóster de ácido fumárico en la proporción mo­
lar de 2 : 1 en 75 partes de peso de una mezcla de partes 
iguales de metanol y toluol. La solución se aplica sobre 
chapa estirada profundamente, que se calienta durante 2 ho­
ras a 125SC.

Profundizadón segdn DIN 53156: 9,5 mm.
Resistencia de impresión segdn DIN 53153: 125
Despuós de acción de una hora de lejía sódica al 

5%, la capa de laca permanece invariada.
6. ) 40 partes de peso de una poliamida de ácido

acelálco y 2,2,4-trimetilhexametilendiamina, cuyos grupos 
finales en 90% grupos de NHg y cuyo peso molar medio impor­
ta 800, se disuelven en 60 partes de peso de metanol. A 
esta solución se agrega la solución de 60 partes de peso 
de un copolimerizado de estirol y monometilóster de ácido
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malóico en la proporción molar de 1,5 : 1 con un peso molar 
medio de 1500. La solución se caliente durante 10 minutos 
a 120SC, despuós de enfriar, se pigmenta con óxido de tita­
nio y se aplica sobre chapa estirada profundamente, que se 
calienta durante & hora a 140SC.

Profundización según DIN 53156: 8,5 mm 
Resistencia de impresión segdn DIN 53153: 125.
7.) 55 partes de peso de una poliamida mixta de 

ácido decandicarbbxílico y 2,4,4-trimetilhexametilendiamina 
con 95% de grupos finales de NHg y un peso molar medio de 
1000 se disuelven en 80 partes de peso de metanol. A esta 
solución se agrega la solución de 45 partes de peso de un 
copolimerizado de estirol y monometilóster de ácido malóico 
en la proporción 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. La soluoión se calienta durante ür 
hora a 90SC y seguidamente a 40 - 5030 al vacío se evapora 
hasta sequedad. El residuo se disuelve en una mezcla de 
170 partes de peso de agua, 22 partes de peso de solución 
de amoniaco al 10% y 10 partas de peso de propilenglico^- 
1,2 y despuós de filtrar se aplica sobre chapa estirada prc 
fundamente, que se calienta durante ^ hora a 140SC. 

Profundización según DIN 53156: 9,5 mm 
Resistencia a impresión según DIN 53153: 125. 
Despuós de acción de una hora de ácido clorhídri­

co al 5% queda invariada la capa de laca.

(sigue la NOTA)
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1.- Procedimiento para la fabricación de cuerpos 
moldeados y revestimientos de materias artificiales duroplá.3 
ticas, que se obtienen por moldeo y calentamiento de una o 
varias poliamidas (componente A) y ácidos policarboxíllcos 
(componente B), caracterizado porque el componente A es una 
poliamida o mezcla de poliamidas no cristalina o solo redu­
cidamente cristalina, soluble en disolventes conteniendo 
aloohol, con un peso molecular medio por debajo de 5000, 
preferentemente por debajo de 300, y el componente B es un 
copolimerizado o una mezcla de copolimerizado de ácidos 
etilendicarboxflicos, respectivamente de sus anhídridos y/o 
ásteres parciales y/o amidas parciales con definas polimer L 
zables, conteniendo dobles enlaces de C-C, áteres y ásteres 
con un contenido de grupos de carboxilo de 25 - 70, prefe­
rentemente 33 - 70 mol% y un peso molecular medio por deba­
jo de 500, preferentemente por debajo de 3000, y la partloi 
pación del componente A en la mezcla importa 10 - 99%, pre­
ferentemente 20 - 95.

2.- Procedimiento segán la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el componente A contiene restos de ácido 3 
dicarboxílicos ramificados y/o diaminas ramificadas.
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3. - Procedimiento segón las reivindicaciones 1 - i!, 
caracterizado porque la participación de diamina en el com­
ponente A, de 10 - 100%, consiste en 2,4,4-trimetilhexametii. 
endiamina y/o 2,2,4-trimetilhexamet ilendiamina.

4. - Procedimiento segdn las reivindicaciones 1-3, 
caracterizado porque el componente A contiene restos de áci­
dos dlcarboxílicos cíclicos y/o diaminas.

10
5.- Procedimiento segón las reivindicaciones 1-4, 

caracterizado porque la participación de diamina en el com­
ponente A de 10 - 100% consiste en 1-amino-3-aminometil-3,
5,5-trimetllciclohexano.

16
6.- Procedimiento segón las reivindicaciones 1-5, 

caracterizado porque el componente B es un copolimerizado 
del Ócido malÓico y/o de su anhídrido y/o de sus ásteres 
con alcoholes hasta 0^ y/o de sus amidas.

7.- Procedimiento segón las reivindicaciones 1-6, 
caracterizado porque el componente B es un copolimerizado 
del ácido malóico y/o de su anhídrido y/o de sus ásteres, 
con alcoholes hasta y/o de sus amidas con estirol.

25

8.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1-7, 
caracterizado porque el componente A tiene predominantemen­
te grupos finales NHg, estando situado su peso molar medio 
por debajo de 5000, preferentemente por debajo de 2000, y 
estando situado el peso molar del componente B preferente­
mente por debajo de 2000.
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9. - Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 -
8, caracterizado porque los componentes A y B se preconden­
san por calentamiento.

10. - Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 -
9, caracterizado porque la mezcla de los componentes A y B, 
eventualmente despuós de la eliminación del disolvente or­
gánico, se disuelve en amoniaco o agua conteniendo amina.

11. - Procedimiento para la fabricación de cuer­
pos moldeados y revestimientos de materias artificiales 
duroplásticas.

Segdn se describe y reivindica en la presente me­
moria descriptiva, ls/^cuaí\consta de catorce hojas foliadas 
y escritas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 25 ABR. 1989

30


	Bibliographic data
	Description
	Claims



