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" vos termofusibles. Estas poliamidas deben cumplir varios re-|

Valargamiento ¥y a la resistencia a la traceibn, se lLan pueéto
" a-punto poliami@as muy viscosas que son lineales o casil com;
--p}etamente lineales. Estas poliamidas lineales se oblienen
_éor reaccidn de 4cidos grasos poliméricos destilados molegu—
~larmente, constitufdos por 80-99 % en peso de dimerc y en’
;ios que 1la proporcién de trimero y oligémero superioras es
.aproximadamehte compensada pbr la cantidad de mondmerc, jun—

~ %0 con por lo menos una amina bifuncional, Algunas veces,

REF: De/De UE (K) 212

.

Esta invencibn se refiere .a poliamidas y a su prepa
racibn, poliamidés Que gon adecuadas para uso como adhesivos
termofusibles, artfculos configurados constitufdos total o
parcialmente por dichas poliamidas, asi como a un método pa-
ra la ma%ufactura de artfculos adheridos con dichas poliami-

das y a los artfculos as{ obtenidos.

Se conocen poliamidas adecuadas para uso como adhesi- |

quisitos relativos a la adhesidn, tenacidad, punto de fusidn)
viscosidad, alargamiento, elasticidad, resistencia a la tracf

£ibn, etc. Para obtener propiedades favorables respecto al

\

también se incorpora un 4cido dicarbox{lico inferior.

‘Se obtienen poliamidas con mayor'resiétencia al pela-—
do por ‘incorporacibn o solamente de etilendiamina (EDA) si-
nd'también de otra poliamire como dietilentriamina (DETA) ™
y/o hexametilendiamina (HMDA) a la mezcla de reaccibn, Se ha
hallado que las poliamidas a base de DETA presentan unas re-
sistencias al pelado especialmente altas. Sin embargo, pro-
bablemente debido a la trifuﬁéionalidad de la DETA,Vlas po-—
liamidas basadas en la misma son frédgiles y carecen de pro-
piedades como alargamiento. Sin embargo, si hay presente

otra diamina como, por ejemplo, HNMDA, el alargamiento es
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bastante satisfactorio pero la resistencia al pelado es in-
satisfactoria cuéhdé se compara con las poliamidas a base de
DETA. ' | '

Por lo tanto, ha existido la necesidad de poliamidas
gque combinan tenacidad y alargamiento por uﬁa parte con una
grah resisténcia'allg?lado por otra. ’

Las poliamidas qué presentan alérgamiento se obtienen
habitualmente a partir de dcidos grasos poliméricos con un
contenido en un dimero superior mayof Gl 80 6 del 85 % de
dimero. También debe satisfacerse una cierta relacibn entre
los porcentajes'de constituyentes monbméricos y triméricos, |’

Egtos dfmeros puros solamente pueden obtenerse a escala in-

" dustrial mediante destilacién molecular del dfmero, que es

molesta y contribiye.considerablemente al coste de L0s pro-

.. ductos obtenidos,

Ha existido una especiél necesidad de ﬁbliamidés més
frigiles a base ae las célidades técnicés normaleé.de los
dcidos grasos poliméricos que contienen de 75 a 85 % de &ci-
do dimero. '

De acuerdo con esta invencidén, se proporcionun poli-
amidas que combinan un excelente alargamiento con una ‘gran
resistencia al pelado, adecuadas para uso como adhesivos
tefmofusibles, cuyas poliamidas contienen grupos derivados
de un 4cido graso ﬁolimérico Que contiene de 70 a 99 % en
peso de dcido dfmero y a partir de una triamina de estructu~
ras |

Rl - By - N - By - B

Ry

donde R1 es un grupo alquilo;c1-c3, especialmente un grupo
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metilo o etilo y Rz'y R3 son grupos hidrocarburo iguales o
diferentes, cootoniéndo R2 Yy R3 en total por lo menos 4 pero
no més de 24 4tomos de carbono y preferiblemente por lo me-
nos 5 pero no més de 8 &tomos de carbono. Son aminas muy
adecuadas, por ejemplo, la bis~(3—aminopropii)metilamind,lla
bis—(3—aminopropil)etilamina y otros homélogos dé las mis-
mas. ‘Ademds, R, y Ry son preferiblemente grupos alquilo y

!
Estas poliamidas pueden obtenerse por reaccibn de wn

deido graso polimérico que contiene de 70 a 99 %, y preferi-

blemente de 75 a 80 %, en peso de dimero orde'ﬁn {ster al- '

jilico inferior (G -04) del mismo, para formar und poliami-

‘ da que contiene de 90 a 110 moles % (calculado gobre el com~

ponente 4cido} de un componente. pollaminlco const uuin;por.

0'a 90 moles % de una diamina 02—020 N 10 a xOO mo sj% de

una trlamlna de estruotura.

_:donde R1, R2 ¥y R3 son los grupos deflnldos anterﬁormerte.‘

La diamina C,- 020, empleada on01onalmente, deoe oonte—
ner dos grupos amino prlmarlos que ‘estdn separadog entre .si

por no méds de 10 dtomos.de carbono, Preferiblemente la: diami

. na oontiene de 2 a 12 &tomos de carbono. Son amlnas nuy ade

cuadas la etilendiamina, propilendiamina y hexametilendiami—
N&e
E constituyente amfnico utilizado estd constitufdo

preferlblemente por 0 a 90 moles % de la diamina y 10 a

"100 moles % de la triamina 1ndlcadas anterlormente. En lu-

gar de las aminas, también es posible ubilizar la sal co-

rrespondiente u ofro derivado funcional siempre que todavia

cpntienen'de 2 a 6 4tomos de carbonoy preferiblemente 2 a 4.}

T
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blemente de 6 a 9 Atomos de carbono. Los dcidos dicarboxi-

" gl deido monocérboxilicd, habitualment e 02'018’ gue puede

constituir hasta el 10 % en peso del constituyente Zeido

" gon tales que hay presente de 90 a 110 moles % de amina o

. sales de la misma, calculado sobre el 4decido graso uolimérico

. dad de una lactama 05-012 como extendedor en la polizmida.

pueda ser amidado. .
Si se desea, puede introducirse en la poliamida otro

4dcido dicarboxflico. que puede contener de 2 a 12 y preferi-

licos adecuados son, pér ejemplo; dcido adipico, 4cido aze-
1alco, dcido sebé01qq% dcido dodecanodicarboxflico y deido

tereftdlico. Estos decidos o sus ésteres alquilicos inferio-
res'(d1~04) pueden incluirse en la mezcla de reaccidn en pro
porciones de hasta 60 moles % del componente dcido, La canti
dad exacta de éste dcido dicarboxilico debende de la natura-

leza del 4cido dicarboxflico y del aumento deseado en el

‘punto de fusidn de_las poiiamidas. Bsto mismo es aplicablé

total.
Por una parte, la cantidad de 4cido poliméricc y posi

blemente de otro dcido dicarboxflico o de sus &steres a uti-

lizar y, por otra_parte; la cantidad de componente aminico,

(calculado como 4cido graso dimero), y posiblemente de otro
deido dicarboxilico'o dcidos monOcarboxilicos, de manera que
hay presentes unas cantldades aproximadamente equlvalentes
de grupos amino prlmarlos y grupos carboxflicos. T{picamente
la poliamida obtenlda presenta un indlce de acidez inferior
a 15, preferiblemente inferior a 10 y un indice de amina su-
perior a 10 pero infefiop a 125, preferiblemente superior a
20 pero inferior a 100 v mds bien incluso inferior a 40.

Ademds, también puede incorporarse una pequefla canti-

1

-
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- mente por polimerizacibn catalftica de 4cidos grasos mono—

‘polimerigados. ElL catalizador se separa por‘filtracién, des—

) relac16n con la establlldad o el color hldrOGenar el resto

- 20 0 incluso inferior a 10. Los dcidos grasos pOllerICOS

Estas lactamas son, por ejemplo, caprolactama y lauril=lsc-
tama, La cantidad de lactama es inferior al 40 % en peso,
calculada sobre el dimero y preferiblemente inferior sl 25 9

en peso.

EL 4cido graso polimérico empleado 'se obtiene general-

insaturados y: poliinsaturados, conteniendo predominantementd
18 4tomos de- carbono. Esto da lugar a la obtencidn de un

rendimiento de hasta el 60 % del peso de los 4cidos grasos

pués de lo cual la fraccidn monomérica no convertida se des-

tila a pre316n redu01da. Algunas veces es convenlenue, en
de éc1do graso pollmérlco hasta un {ndice de yodo inferior

de estos tlpos se encuentran en el mercado bajo 1a marca re-
gistrada de "Empol" de. Unllever—Empry N V., Gouda, Hclanda.
Unalreallza016n de esta invencién con81ste en gque los
écidosrérééps pdliméficos, que contienen alfededprjael 75 %
de dimero, pueden convertirse en poliamidas gue son especial
mente adecuadas como adhesivos termofusibles. Hasta ahora,
para este fin;se haﬁidn utilizado especialmente 4cidos gra-
soé dimeros de_mayof,puera que ademds tenfan que cumplir
requisitos eépeciales rélativos al contenido de trimero y

oligémeros superiores con respecto 2l contenido de monbme-

ros. Estos dfmeros puros, que contienen mds del 83 % y gene-|

ralmente més del G0 % de dimero, solamente pueden obltenerse
a escala préctica por destilacidn molecular, que es molesta
y costosa.

Constituye un hecho bastante inesperado el que, basin-
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dose en log 4cidos grasos poliméric os de calidad téenica,
pueden obtenersewﬁoiiamidas flexibles con buen alargamiento,
gque son tenaces y cuya resistencia al pelado del metal (ace-
ro) es excepclonalmente alta. ILas pollamldao que satisfacen
estos requisitos son especialmente adecuadac para uso como
adhesivos termofusiq%gs para metales, maders, papgl ¥ texti—
les. o

1 Ia breparaci6n de las poiiamidas se realiza por néto-

dps conocidos, es decir, calentando lassustanciasreaccionan—

ks a una temperatura de 180-300°C, algunas veces en atmés-

fera de nitrdgeno. Los productos‘volétiles que .sé Gespren-

aQn; por ejemplo agua o un alcohol inferior, puedei sor se-

' pérados por destilacién, opcionalmente azeotrdpica cuando se

“ha agregado un agente de arrastre. Fréchentemente,ral final

de 1la reaccibn, se calienta a presibn reducida. La poliami-

da obtenida generalmente se cuela formando artfculcs moldea-

dog como bloques, barras, grédnulos, escamas, filmes y simi-

lares, La poliamida sblida es adecuada como tal como adhesi-—
vo termofusible pero algunas vecés-se agregan otros insre—'
dientes, por ejemplo establllzantes frente a la oxidacién.
Ia invenecidn tamblen proporciond un método para la
adhesién de piezas de substrato, en el que'también es impor-
tante que el punto de fusién no sea demas1ado bajo 'y que
la viscosidad del fundldo sea relatlvamente alta, ya que el
adhesivo debe volverse firme rénldamente de manera que 1 as
plezas a adherir solamente tengan que ser prensadas juntas
durante generalmente menos de medio minuto. Lste requisito
también es cumplido por la pollamlda de aquerdO»con esta in-

vencibn,
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Ia invencidn serd explicada ahora mediante los siguien
tes ejemplos.

EJEMPLOS 1-7

En estos experimentos se preparan poliamidas haciendo
reaccionar cantidades eguivalentes de un écido.y una .amina
reactiva durante 2 horas a 200°C y finalmente calemtando du-
rante 2 horas bajo una'presién de 15-20 mm Hg a 23000:'Las'

composiciones y sus propiedades se encuentran en la Tabla L.}




I 19-9L8 HISY ODOPW T8 UGD OpIONOE 9p OPEUTWILLeP onF (opEusise oxeow op BozTd) § 0PBTed

LY

*ojusweaTa00ds0x 99-06L G £ §9-9€9 @ TSV oLBSUS 9p SCPOYRW SOT

100 OpIONOB 9P .wmrp otepoy ‘sTteusy UoagsUL ojexeds Un Uod UOJIBRUTWIBGIP 88 E OTApYW T° £ cjuetTweSaete TX

K *roxe £ BIOC 9P 0DPOIIW O hom.osﬁsnmpwc os oPQwﬂEMMQMﬁpm un ogund TH

(5H wa oL = ooor_ﬂmor ugTOTTTHP op ogund: Sy g6 weumd) putweTriew(TTdoadoutme~£)sSIq §° YAV

BUTWETPUSTT42 S0 YQd

zL 71 629 Gal glec 9z T of oL of oL €16Lize
2l gl 626 o9t oL &'e - of oL o€ oL . €:6L138 .
gl 00§ a9t 66z €'z 0T 08 G‘Le gzl €:aliee
6l 009< osgt Ligt  9°L 02 0g 62 Sl 0:16:€
oL, 00L< oGl Ligt - o'l 19 <9 o€ oL 0:16:€
2z 009 < 09t g‘st 6L Gt S8 .02 08 . 0:L6:€
62 059< Ot zfzl g'e 06 ot 0 oot 0:16:€
o/ @o/mn () (o) _=a_ _%op VRIvE | vaE TG00tz NGTE
ogueTW  Tum 3]i TOE 3p 3p op 00TET gutTod s0S ScoTIwWrTod SOS
T opeied & oTnpypl 0quUATH ~—BDUBTGE ©OTPU! 9OTPUI ¢ SOTOH % SOToll —9%Z2 OPTOY BaY BODTOR TAF Soprop sot
€GBTy °p ojung - op ¢ seTol mm.& seTol op ugiorsodwed
T yIEYS ’

0g

a8

08

S1

ot




10

- 156

20 .

25

50

TABLA I

Composicién de ioles % de Moles % de .-
los 4cidos gra &cidos gra 4cido zze- MNoles % Moles % Indice 'ndice

sos poliméricos sos polimé laico de de de aci |le ami
T:D: M ricos EDA  BAPMA dez_ _na
3:97:0 100 0 10 90 2,2 12,2
3:97:0 ¢ 80 20" .85 15 7,9 15,5
3:97:0 70 - 30 6 3% 7,0 .38;1
3:97:0 75 25 80 20 7,6 18,7

S 22:75:3 . L. T2,5 . . 27,5 80 20 2,3 25,9

e2asiz 70 30 - T0 30 - 2,5 31,0
22:75:3 . 70 30 70 30 .. 2,6 33,8

EDA es etilendiamina i ‘
BAPHA es bis(3-aminopropil)metilamina (pureza 98 %, -punto de eballici
El punto de avlendamiento se determiné por el métoco de bola y zaro.>:

El ~alargamient5 y el mnédulo E se determinaron con un aparato Instron
" Jos métodos de ensayo ASTH D 638-68 y D 790-66 respectivamente.

Pelado T (placa de acero estaﬁado) fue determinado de acuerdo con el

*a



) TABLA I
Toles % de .- _ Punto de Alarga-
icido aze- loles % Moles % Indice ~ndice ablanda~ miento Médulo E Pelado T
laico de de de aci e ami miento
EDA  BAPMA dez  na (°c) (%) (kN/cm) (1/cm)
o 10 90 2,2 12,2 110, >650 25
20" -85 15 7,9 15,5 160 > 600 22
30 . 65 35 7,0 38,1 150 >700 10
25 80 20 T,6 18,7 160 >600 19
- 27,5 80 20 2,3 25,9 165 500 18
T30 - 70 30 - 2,5 31,0 160 525 15 12
30 70 30 2,6 33,8 165 625 14 12

Jmetilamina (pureza 98 %, -punto de ebullicidn 10%-110°C a 10 mm Hg)

se determind por el métoco de bbla Y aro.

.0 E se determinaron con un aparato Instron Tensils

I D 638-68 y D 790-66 respectivamente.

:stafiado) fue determinado de acuerdo con el método ASTH 876-61 T.

, lodelo 1122, de acuerdo con
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EJEMPLO 8
En la forma'descrita para los Ejemplos 1 a 7, se pre-
pararon las poliamidas indicadas a continuacidn,

Comparacién Comparacién Ejemplo

o A B 8 ..

Acido grdso polimérico , .
(equivalentes) ‘ 2,48}x ' 2,24lm 3,0M
Acido oleico (equiva=- . .
lentes) - 0,075 0,14

t o . .
Acido azelaico (equiva- -
lentes) oo 1,12 1,33 1,59

ilendiamina (equiva-—
lentes) o 2,60 2,21 2,67
Dietiléntriamina (equi- - '
valentes) © 2,23

’ Héxametilendiamina (equi | ‘ ,

valentes) , 1,74 -

on { et 202 : I
BAPMA (equivalentes) . E 241

Propiedadés mecénicas

Viscosidad (Pas) 1,5 (160°C) 5,7 (190%) 9,7 (190%

Punto de ablandamien-

to (°C) : . i 140 146 141
Alargamiento (%) ' : 90 . 400 >700
Pelado T (N/cm) - 13,5 5 - 16

% Empol 1024 de Unilever-Emery, Gouda, Holanda, contenien

. do menos de 0,1 % de. monémero, 80 % de dfmero y 20 % de
. trimero,

4% Empol 1010 de Unilever-Emery, conteniendo menos de
0,1 % de monémero, 96 % de dimero y 4 % de trimero.

ik Equivalentes de grupos amino primarios solamente.

EJEMPLOS 9-~11
De formé gsimilar a la descrita'para los Ejemplos 1 a 7

se prepararon poliamidas cuyas propiedades se evaluaron co-

. mo se indica a continuacidén.

N




1. Ejemplo 9 10 11 12 gigﬁarg-
Acidos grasos po'_l.:iméricos]Q
(equivalentes) - 3 1,96 1,79 :’,,Oim 2,28
Acido azelaico (equivalen
tes) = 1,59 1,03 0,98 3,0M% g 53

5 Acido isoftdlico (equiva-
lentes) L _ 0,23
BARMA (equivalentes)®¥® 2 g 1,37 1,36 3,74
EDA (equivalentes) . 2,67 1,75 2,48 2,3
HMDA (equivéléntes) o ' 1,75 0,57
Acido e stedrico (equiva- |

10 lentes) . ' 0,18
Indice de acidez 2,4 0,7 1,4 1,1 - 8,5
Indice de amina 58,5 62,9 55, 77 2,6
Viscosidad a 190°C (PaS) 4,47 5,44 5,0 4,15 4,62
Punto de ablandamiento. :

5. | B+R) 116,5°C 116°C 117°¢ 148%¢  151°C
Mlargamiento (%) .~ - 510 500 800 -250 75
Pelado T (N/cm) 14 13 14,5 17,5 6

% Empol 1024
23 Empol 1010

20 nni Acido adipico
A2 Equivalentes de grupos amino primerios solamente.

En resumen, la Patente de Imencién que se solicita de-
berd recaer sobre las siguientes: '

25 ' _ REIVINDICACLONES

| 1.- Un procedimiento para la preparacidén de una polia-
mida que contiene grupos derivados de acidos grasos polimé-
ricos que contienen 70-99% en peso dg 4cido dimero opcional-
. mente, combinado con un 4cido dicarboxilico que contiene de

30

Slale




e 8 st ke . £y A o b b Va4

10

16 -

20

25

30

1 te poliaminico constituido por una triamina o una sal de esH

-12

2 a 12 4dtomos de carbono y constituye de O a 60 moles % del

constituyente dcido total y de una triamina de estructura

HN - R2 - N - R.5 - NH,
1

donde el radical Rl de la t?iémina es un grupo alquilo Cl'C?
Yy los radicales R2 y‘35 son grupos hidrocarburo iguéles o
diferentes, conteniendo en total por lo menos 4 &tomos de
carbono, dpdionalmente) combinada con una diamina 02 - 620
en un porcentaje molar de 10 - 100: O - 90, cuyo procedimien
to comprende hacer reaccionar un Acido polimérico o un éster
a;quilico inferior del mismo, que contiene de 70 a 39% de
dimero, 6pcionalmente'combinado con un 4cido dicartcxilico

Que éontienerde‘Z a 12 4tomos de carbono, con un constituyen

tructura:
donde Ry, R, y R; son los definidos anteriormente, opcional-

mehte,-combinado con una dismida Oy - Cpy.

- 2.~ TUn procedimiento éegﬁn la Reivindicacién 1, donde
‘log radicales R2 y R5 de la triamina representaﬁ'grupos al;
qgileno 02-04.

3.~ Un procedimiento segfin las Reivindicaciones 1 &
2, docnde Rl es un grupo CH3.

4.~ Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1, 2
¥y 3, donde el beido graso polimérico-contiene de 75 a 80 %
gn'peso'de dimero ' |

5.= Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 a

4, donde la triamina se combina con una diamina 02-020 en

m(e
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un porcentaje molar de 10-100: 0-90.

6.~ Un procedimiento segin la Reivindicacién 5, don
de la diamina C,-C,, contiene dos grupos amino primarios sg
parados entre si por memos de 10 dtomos de carbono.

77.— Un procedimiehtohsegﬁn las Reivindicaciones 1 a
6, donde el écido'grasb.polimérico se combina con un.édcido
dicarboxilico que contiens de 2 a 12 Atomos de carbono, que
constituye de 0 a 60 moles % del constituyente &cido carbo-
xilico total.

8.- Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que-hacb recaer la Paténte de -Invencidn que ée solicita—pbr:
UN PROCEDIHIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA POLIAMILA.

Todo conforﬁe qﬁéda.desérito-y reivindicaao en la
presente memoria‘descripti#a que consta de trece .paginas me

éanografiadés y dibujos adjuntos.

Madrid, 6 de Marzo de 1978
BERNARDO UNGRIA
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