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a  fa v o r  de

N. V* ONDERZOEEINGSINSTITUUT RESEARCH -  de n a c io n a lid a d  

h o lan d esa  4  d o m ic ilia d a  en ARNHEM (H olanda) V elperw eg 76

p or:

"  P rocedim iento  para p re p a ra r  un m a te r ia l  de e x tr u s ió n  a 

base de p rod uctos de p o llc o n d e n sa c ió n  l i n e a l  "

— .-«tatúas :  oOO I '

M e m o r i a  D e s c r i p t i v a

La p rese n te  p a te n te  se r e f i e r e  a un p ro c e d i­

m iento para l a  p re p a ra c ió n  de un m a te r ia l de ex tru sió n ^  

es d e c ir  un m a te r ia l  que puede e x p u lsa rse  a p r e s ió n  por
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una b o q u i l la  p ara  o b ten er o b je to s  p e r f i la d o s  o m oldeados 

de d i fe r e n t e s  formas#

Cuando se q u ie re  f a b r ic a r  p or e x tr u s ió n  o b je é  

t o s  p e r f i la d o s ,  d i fe r e n te s  de h i lo s  y  p e lío u la s ^  a  base 

de p rod u ctos de p o lico n d e n sa c iá n  l i n e a l ,  se p rese n tan  d i -  

f ie u l t a d e s  d eb id as a l  cambio de p la s t ic id a d  de e s to s  po­

lím e ro s  a l  fu n d irse#  En cambio no se producen e s ta s  d i f i ­

c u lta d e s  cuando se moldea por e x tr u s ió n  a c e ta to  de c e lu ­

lo s a  y c lo r u ro  de p o liv in l lo #

Se ha in te n ta d o  e v i t a r  e s ta s  d i f i c u l t a d e s  meé 

d ia n te  e l  empleo de p ren sas de e x tr u s ió n  esp ecia lm en te  

con stru id as#  S in  embargo, e s ta  s o lu c ió n  no es a tr a y e n te y  

p ara  l a  in d u s t r ia  e la b o ra d o ra , porque re q u ie re  d isp o n e r 

de un equipo esp eo ia l#

En l a  p a te n te  esp añ o la  222 . 7 0 3 ,  en t r a m it a c iin y  

se s u g ie r e  l a  a d i e i i n  de á s t e r e s  t r i a l q u í l i c o s  d e l  i o i s  

do f o s f ó r i c o  o d e l ic id o  fo sfo ro so ^  re s p e ctiv a m e n te , a l a s  

p o liam id as que Iban de e x p e le r s e , a f i n  de p o d e r la s  p o r f i é  

l a r  m ediante lo s  a p a ra to s  de e x tr u s ió n  c o r r ie n te s ^  em pleas 

dos normalmente para e la b o r a r  masaw p l á s t i c a s  a  base de 

a c e ta to  de ce lu lo sa ^  c lo r u ro  de p o l i v i n i l o  y  s u b s ta n c ia s  

s im ila re s#  T a le s  a d ic io n e s  se emplean en p ro p o rcio n es 

muy red ucidas^  concretam ente, menos de 2% en peso de l a s  

p o lia m id a s , con lo  que lo s  p rod u cto s term inados no son m is 

blandos^ s i n i  a lg o  mis r íg id o s  que l a  p o lia m id a  in i c i a l#

Continuando e l  e s tu d io  de e s t e  problem a se  han de** 

term inado l a s  c o n d ic io n e s  que han de r e u n ir  l a s  sü b sta n é  

c ia s  que se  a d ic io n e n  s e g in  e s ta  p a te n te  a  lo s  p ro d u cto s 

de p o lic o n d e n s a c iin  lin e a l^  en p a r t ic u la r  p o liam id as y  p os 

liu r e ta n o s ^  p ara  poder e la b o r a r  e s to s  p o lím ero s m ediante 

l e s  a p a ra to s  de e x t r a s i in  c o r r ie n te s *
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T a le s  s u b s ta n c ia s , en estad o  fu n d id o , a c tó a n , 

de hecho¡¡ como e sp e s a n te s , y  lo  hacen en l a  misma propor^ 

o ió h  en que se  l a s  agrega  a l  polím ero  que debe s e r  t r a t a d  

do^ e l  c u a l co n tie n e  un máximo de 2*5% en peso de compo§ 

n en tea h id r e s o lu b le s ;  de t a l  m anera, que l a  r e la c ió n  de 

f lu id e z  (determ inada p or medio d e l  p la s t ím e tr o  de e x tru a  

s ió n  segón l a  norma A.8#T#M#B# 1238-*52  T) e n tre  e l  p o lan e­

ro  s in  a d ic ió n  y e l  polím ero con a d ic ió n  d e l  a g en te  a sp e -  

s a n te , no sea  i n f e r i o r  a  1^5#

Se l im it a  a un máximo de 2 , 5% en peso^ de con* 

te n id o  de componentes h id r e s o lu b le s  en e l  polím ero  cuya 

r e la c ió n  de f lu id e z  ha de d e te rm in a rse , a  f i n  de l l e g a r  a 

l a  in d ic a c ió n  más e x a c ta  de l a s  s u b s ta n c ia s  que han de uti<* 

l i z a r s e  conforme a l  invento#  P o r r e g la  gen eral^  e l  producá 

to  de p o lic o n d e n sa c ió n  l i n e a l  que ha de e la b o ra rs e  contie?* 

ne menos de 2,5% en peso de s u b s ta n c ia s  h id r o s o lu b le s . Bn 

e s te  o aso , l a  r e la c i ó n  en f lu id e z  puede d eterm in arse  en e l  

a c to  con t a l  producto pero s i  e l  polím ero c o n tie n e  más 

de 2,5% en peso de s u b s ta n c ia s  h id r o s o lu b le s , como puede 

o c u r r ir  con p o lic a p ro la c ta m a s , e s  co n v en ien te  la v a r lo  para 

e lim in a r  e l  exceso  de t a l e s  s u b s ta n c ia s  a n te s  de determ in ar 

l a  f lu id e z #  Los a g e n te s  esp e sa n te s  p ara  lo s  c u a le s  l a  r e ­

la c ió n  de f lu i d e z  es por lo  menos de 1 ,5  se a g reg arán  con 

p r e fe r e n c ia  a polím eros que contengan asimismo menos de 

2 , 5% en peso de componentes h id ro so lu b le s#  S in  embargo^ 

e s to  no es in d isp en sa b le #  En muchos ca so s  pueden tam bián 

u sa rse  con p olím eros que contengan su b s ta n c ia s  h id r o s o lu g  

b le s  en p ro p o rció n  más elevada#

P ara  e x p l ic a r  l a  c u e s t ió n  más ampliamente^ debe 

a d v e r t ir s e  que e s t a  d eterm in ación  de l a  f lu i d e z  se  e fe o tó a  

en un a p arato  como e l  rep resen tad o  en e l  p lano en s e c c ió n
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E ste  ap arato  comprende un c i l in d r o  de m eta l <*1** 

de 1 6 ,5  cm. de lo n g itu d  y  5 cm. de diámetro^ con un ta la d r o  

c i l i n d r i c o  con tin uo %?2<% de 1  cm. de d iím e tr o . En l a  par*? 

t e  i n f e r i o r  d e l  ta la d r o  se a ju s t a  una b o q u i l la  con un 

o r i f i c i o  de 0 , 21 cm ., y  a l  ta la d r o  a l o j a  tam bién un émbolo 

- 4á  qne pesa 0^1  E g. y  puede s u b ir  y  b a ja r  lib re m e n te . Sog¡ 

bre e l  ¡émbolo se  puede c o lo c a r  una p esa  *?5*§ de 2 ,0 6  E g . E l  

c i l in d r o  de m e ta l *^1- e s t é  rodeado por dos elem entos de ca*? 

le f a o c i é n  é6á y  §7á$ y  p re se n ta  una ca v id a d  **6g p a ra  insta*? 

l a r  un texm ím etro.

Cuando se determ ina l a  f l u i d e z ,  e l  c i l in d r o  metá­

l i c o  s l á  se c a l ie n t a  primero^ s i n  e l  émbolo ?*4-?̂  m ediante lo s  

elem entos de c a le f a c c ié n  .*?6- y  —7*f, a una tem p eratu ra de 

2403C, y  lu e g o , en e l  ta la d r o  *?2é se in tro d u ce n  7  g .  d e l  po­

lím ero  que se  ha de comprobar y  e l  émbolo; é s t e  se  m antiene 

s in  carga  sobre e l  polím ero por e sp a c io  de t r e s  m inutos^ peg 

ro de v e z  en cuando se deprim e, p ara  fa v o r e c e r  l a  d e s a ir e a é  

c l i n .  Seguidam ente se c o lo c a  l a  p esa  *?5*? so b re  e l  émbolo^ 

que a l  oabo de dos m inutos debe h ab er bajado  h a s ta  l a  m itad 

d e l ta la d r o ;  s i  e s  n e c e s a r io , se a p l i c a r é  p r e s iá n  suplemen-? 

t a r é a  p ara  que e s to  suoeda. Después de p a sa r  t a l  p o s ic ió n , 

se d e ja  que e l  polím ero s ig a  flu ye n d o  lib rem en te  o tr o s  dos 

m in u tos, lu e g o  se interrum pe e l  chorro  de polím ero  en l a  

b o q u i l la ,  después de lo  c u a l y  durante o tr o s  t r e s  m inutos 

se  reco ge  e l  p olím ero que s a le  entonces^ se p e s a , y  se red ug 

ce a  l a  c a n tid a d  que h a b ría  s a l id o  en d ie z  m in u tos. E s ta  

cantidad^ exp resad a  en gramos^ e s  e l  grado de f l u i d e z .

Como ejem plos de s u b s ta n c ia s  que e je r c e n  l a  I n ­

f lu e n c ia  re q u e r id a  p ara  una e x tr u s ió n  s a t is f a c t o r ia ^  pueden 

c i t a r s e :  f o s f i t o s  de d i a lq u i lo , como l o s  de d i s t i l o  y  debu­

t i l o ;  f o s f i t o s  de a r i l o , como e l  de t r i f e n i l o ;  f o s f a t o s  h a -



#

5

10

19

20

25

30

logen ados de a lq u i lo  o a r i l o ,  como lo s  de d i e t i l j ?  ^ o le ?  

r o e t i l o , f  e n i l* - b is - ^ - c lo r o fe n ilo , t r i c l o r o e t i l o ,  e t i l ? b i s ?  

^ - c lo r o e t i lo ;  f o s f i t o  de t r i c l o r o e t i l o ;  y  además, b i s - c l o r o -  

m etilen o r^ -*x ilen o , c lo r u ro s  de p o l ia l i lO j ,  p ir o fo s fa t o  de 

t e t r a e t i l o ,  s u lfa t o  de b is ( o lo r o e t i lo ) ^  b o rato  de t r i ? n ?  

b u t i l o ,  d io lo ru ro  de p ? x il i le n o ^  t r io lo r o a o e t a t o  de g l i c e ?  

r in a ¿  bisgbrom om etilen oggí?xilen oy ^ ? b is (e p o x ip ro p o x i)  ben? 

ceno; l a  r e s in a  p o l i e s t e r  expendida p or G elgy oon e l  nombre 

co m e rcia l de R eop lex  220, fo fo n a to  de b i s ? ^ g o l o r o e t i l v i n l ?  

l o ;  2 ¡y4 á4 im *tile líen o l#  2^4? d im e t i lo l? 6? c lo r o fe n e l^  y  d i a i s  

debido t e r e f t á l i c o ;  a s á  como m ezclas de e s t a s  s u b sta n c ia s*

Todas e s t a s  s u b s ta n c ia s  red ucen  l a  f lu i d e z  d e l  

polím ero fu n d id o , a  l a  c o n c e n tra c ió n  a n te s  in d ic a d a  de 

menos de 2% en p eso , no ablandan e l  polím ero a  l a  tem pera? 

tu r a  ambiente#

Los p rod u ctos de con d en sació n  que en e l  pro<sdi? 

m iento conforme a l  in v en to  r e s u lta r o n  s e r  muy fa v o r a b le s ,  

son lo s  o b ten id o s  p olim erizan d o  & ?cap ro lactam a y  lavando e l  

producto de p o lim e r iz a c ió n  h a s ta  que e l  con ten id o  en oompo? 

n en tes  h id r o s o lu b le s  de b a jo  peso m o le cu la r  es  i n f e r i o r  a  

2 , 5%.

En e l  p roceso  de p o lim e r iz a c ió n  s u e le  u s a rse  coa  

mo e s t a b i l iz a d o r  á cid o  f o s f ó r i c o  o á c id o  a o á t ic o ,  y  l a  po? 

l im e r iz a o ió n  se  co n tin u a  h a s ta  que l a  v is c o s id a d  e s p e c í f i c a  

d e l producto  f i n a l ,  medida en una s o lu c ió n  de 1% en peso en 

á c id o  fórm ico  a l  90% en p e so , e s t á  comprendida e n tre  1 ,3  y  

i ; 7 .

Generalm ente se  e lim in a n  p or lavad o  l o s  componen? 

t e s  de b a jo  peso m o le cu la r h a s ta  r e d u c ir  su  p ro p o rció n  en? 

t r e  1 ,5  y  2,5% en peso* En v e z  de e s t a s  p o lia m id a s , pueden 

tam bión u s a r s e  en e s te  proced im ien to  l a s  o b te n id a s  de d iam i? 

ñas y  á c id o s  d ic a r b o x íl io o s *
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Los o b je to s  p e r f i la d o s  con e l  m a te r ia l  preparado 

conforme a l  in v en to  son só lo  a lg o  m is r íg id o s  que lo s  obte-* 

n id os d e l polím ero puro#

E l polím ero y  e l  esp esan te  se  pueden m e zc la r  de 

d iv e r s o s  modos#

Es p o s ib le  m ezclar l a s  s u b s ta n c ia s  ant$ s de ln*i; 

t r o d u c ir la s  en e l  ap arato  de ex tru sió n #  Segón una forma 

p r e fe r id a  de r e a l i z a c i ó n  d e l p roced im ien to  conforme a l  in§' 

v e n to , se re v u e lv e n  o ruedan granos de polím ero durante un 

b reve r a t o ,  p or e jem plo , unos 30 segundos, con l a  c a n tid a d  

n e c e s a r ia  d e l espesante# De e s t e  modo, lo s  g rá n a lo s  se re** 

v i s t e n  de una d e lg a d a  capa de e s p e s a n te , y  se o b tie n e  un 

m a te r ia l  de e x tr u s ió n  que se puede e la b o r a r  en c u a lq u ie r  

m íqulna de e x tr u s ió n  conocida#

Es p o s ib le  asimismo a g re g a r  e l  esp esan te  m ie n tra s  

se cargan  l o s  p olím eros en e l  ap arato  de extru sió n ^  a  f i n  

de que l a  m ezcla  se produzca durante e l  paso p o r e l  ap ara­

t o .

Con e l  m a te r ia l  de e x tr u s ió n  preparado según e s­

t e  p roced im ien to  pueden o b te n e rse  con f a c i l i d a d  en l a s  mór 

quinas de e x tr u s ió n  c o r r ie n te s  p e r f i l e s ,  b a rra s  delgadas^ 

a r t íc u lo s  tÓ c n ic o s , juguetes^  o b je to s  h u eco s, como tu b o s  y  

b o te lla s ^  etc#

Ademas de lo s  p rod u ctos de p o lic o n d e n s a c iín  sim** 

ple^ pueden u t i l i z a r s e  tam b lín  en e s te  procedim iento^ l o s  

p rod uctos de o o p o lico n d en sació n  o m azólas de e s to s  d iv e r s o s  

productos^ respectivam en te#

EJEMPLO I#

Se rodaron durante t r e i n t a  segundos con de

b isa d o ro m etilen o ág n ^ xile n o  g rá n a lo s  de una p o liam id a  con 

v is c o s id a d  e s p e c í f ic a  de 1 , 4 ,  p roced en te  d e l prod ucto  de 

p o lim e r iz a r  ^ -cap ro laotam a en p r e s e n c ia  de 0,1%  de ócid o
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f o s f ó r i c o  como e s t a b i l iz a d o r ,  y  que contendía un 2% en peso 

de componentes h id r o s o lu b le s . Con e s ta  c a n tid a d , l a  r e l a ­

c ió n  de f lu i d e z  e ra  de 2,6+

Los g ra n u lo s tr a ta d o s  se  cargaro n  en un " e x r  

t r a s o r  de mesa" de l a  N a tio n a l Rubber M aohinery. E ste  apa­

ra to  o fr e c e  l a  p o s ib i l id a d  de e x p e le r  h o rizo n ta lm en te  en 

l a  a tm o sfera  y  r e t i r a r  e l  producto  p e r f i la d o ,  concrétamenos 

t e  un tubo de 25 mm+ de diám etro y  p ared es de 2 mm+ de e s ­

p e s o r , en form a co n o cid a , por medio de un e x tra c to r#  L§ 

tem peratura d e l  e x tru s o r  se mantuvo a  260SC.

E l tubo e x p e lid o  t e n ía  l a  s u p e r f ic ie  l i s a ,  y  una 

s e c c ió n  t r a n s v e r s a l  p rácticam en te  c i l i n d r i c a *

Cargando en e l  e x tr u s o r  p o lism id a  s in  a d ie ió n  

de espesante^ no f u i  p o s ib le  e x p e le r  un tu b o , porque e l  pog 

la n ero  se d e sh a c ía  inm ediatam ente a l  s a l ir #  S in  un espe^ 

san te  no pudo o b ten erse  un prod ucto  p e r f i la d o  a  ninguna tem­

p e r a tu r a .

EJEMPLO 11+

Se cargaro n  continuam ente en un ap arato  e x tr u s o r  

d e l t ip o  a n te s  mencionado y  se tran sform aro n  en un tubo 

g rá n a lo s  de una p oliam id a  de 1^6 de v is c o s id a d  e s p e c if ic a ^  

o b ten id a  p o r p o lico n d e n sa c ió n  de hexam etilen odiam in a y  ácig* 

do a d ip ic o ,  que se  r e v o lv ie r o n  con 0,5% en. peso de f o s f i t o  

de t r i f e n l l o ,  d e l modo in d ica d o  en e l  ejem plo I*

A s í  se e la b o ró  un tubo de s u p e r f i c ie  l i s a  y  seoá 

cijáo. t r a n s v e r s a l  p rácticam en te  c ir c u la r #  En e s te  c a s o , l a  

r e la e iá n  de f lu i d e z  fu á  de 12^5*

EJEMPLO I I I .

Se r e v o lv ie r o n  durante t r e i n t a  segundos con 0 , 5% 

en peso de p -b is (e p o x ip r o p o x i)  benceno^ g rá n u lo s de una p o - 

lla m id a  con v is c o s id a d  e s p e c í f i c a  de 1 ^ 1 , r e s u lt a n t e  d e l  

producto de p o lim e r iz a c ió n  de ^ —oaprolactam a en p r e s e n c ia
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de 0^2% en peso de á c id o  a c é t ic o  como e s t a b i l iz a d o r ,  y  que 

c o n te n ía  un 2% en peso de componentes h id ro so lu b le s#  Es-, 

t o s  g rá n u lo s  se  tran sform aron  en tu b o s , d e l mismo modo que 

en e l  ejem plo i s ,  y  tam bién en e s te  ca so  se o b tu v ie ro n  regí 

s u lta d o s  muy fa v o ra b le s#

EJEMPLO IV#

Se r e v o lv ie r o n  g rá n u lo s  de p o liu re ta n o  d e l co*r 

m ercio con f o s f i t e  de t r i b u t i l o ,  h a s ta  que f i j a r o n  0,5% en 

peso de e s t a  su b stan cia#  Con t a l  c a n tid a d , l a  r e la c i á n  

de f l y i d e z  fu á  de 1 ,8  (determ inada a 2 1 0 e c .,  en a td n o iáh  

a l  b a jo  punto de fu s lá n  d e l  p o liu re ta n o )#

Los g rá n u lo s a sá  rodados se som etieron  a extruí§ 

s iá n  h a s ta  o b ten er tub os d e l modo in d ica d o  en e l  ejem plo 

I ,  y  lo s  tu b os te n ía n  una s e c c iá n  t r a n s v e r s a l  p rác t i c  amen** 

t e  c ir c u la r #

EJEMPLO V#

Se rodaron con d ic lo r u r o  de p - íx i l i le n o ,  h a s ta  

f i j a r  1^0% en peso de e s t a  s u b s ta n c ia , g rá n u lo s  de poliam i&  

da con v is o o s id a d  e s p e c í f ic a  de 1 ,2 ¿  preparados p o lim e r iz a n - 

do & -ca p ro la cta m a  en p r e s e n c ia  de 0^1% en peso de á cid o  

f o s f á r i c o ,  y  que co n te n ía n  10% en peso de s u b s ta n c ia s  hi*g 

d ro so lu b le s#

Los g rá n u lo s  a s í  r e v u e lto s  p u ed leron  t r a n s fo r g  

mar se en tu b os de s e c c iá n  t r a n s v e r s a l  p rá ctica m en te  c ir c u ­

la r^  d e l  modo in d ica d o  en e l  ejem plo I#

<: N 0  T A

30
Se r e iv in d ic a  como o b je to  de e s t a  p a te n te :

1 #** P rocedim iento  p ara  p re p a ra r  un m a te r ia l  de 

e x tr u s iá n  a base de p rod uctos de p o lic o n d e n sa c iá n  l in e a l^  

c a r a c te r iz a d o  por a ñ a d ir  a lo s  p o lím e ro s , un 2% como máximo
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de una s u b s ta n c ia , que a ctiía  como espesante^ y  lo  hace 

en l a  misma p ro p o rc ió n  con que se l a  a g re g a  e l  polím ero 

en estad o  fu n d id o , e l  c u a l c o n tie n e  como máxime un 2,5% 

en peso de componentes h id r o s o lu b le s , de t a l  manera que l a  

r e la c ió n  de f lu id e z ^  (determ inada por medio d e l p lastóm e- 

t r o  de e x tr u s ió n  segón norma A*8*T*M*D* 1238552  T) e n tre  

e l  polím ero s in  a d ic ió n  y  e l  polím ero con a d ic ió n  d e l  agen5 

t e  espesante^ se a  por lo  menos, de 1 ,5 *

2 * -  Procedim iento  segón l a  r e iv in d ic a c ió n  1 '̂ 

c a r a c te r iz a d o  porque e l  agen te  e sp esan te  se in co rp o ra  a l  

polím ero g ra n u lad o , rodando o re v o lv ie n d o  lo s  g rá n a lo s  de 

polím ero con e l  agen te esp esan te  h a s ta  que e s to s  g r ín u lo s  

quedan r e c u b ie r to s  de una d elgad a  capa de esp esan te*

3 *-* Procedim iento segón l a s  r e iv in d ic a c io n e s  

1  o 2  ̂ c a r a c te r iz a d o  p or l a  a d ic ió n  de f o s f i t o  a  una po5 

lia m id a , en p ro p o rc io n es menores de 1%*

4 *5  Procedim iento  segón la s  r e iv in d ic a c io n e s  

1  o 2 , c a r a c te r iz a d o  porque se  añaden a  una p o liam id a  f o s 5  

f a t o s  halogen ados de a lq u i lo  o de a r i lo ^  s u s t itu id o s *

5 *5  Procedim iento  segón l a s  r e iv in d ic a c io n e s  

1  o 2  ̂ c a r a c te r iz a d o  p or a ñ a d ir  a una p o lia m id a  0,5% en pe5 

so de b is 5 c lo  rome t  i le n o - ^ - x i le n o  *

6 *5  Procedim iento  segón l a s  r e iv in d ic a c io n e s  

1  o 2'¿" c a r a c te r iz a d o  porque se  añade a  una p o liam id a  0,5% 

en peso de p - b i s (o p o x ip ro p o x i) benceno*

7 * 5  P rocedim iento  segón l a s  r e iv in d ic a c io n e s  

1  o 2y c a r a c te r iz a d o  porque se añade a  una p o liam id a  0¡¡5% 

en peso de fo s fo n a to  de b i s - (3* 5 c l o r o e t i l v i n i l o *

8 *s Procedim iento  segón c u a lq u ie r a  de l a s  r e i ­

v in d ic a c io n e s  1  a 7 ,  c a r a c te r iz a d o  porque l o s  m a te r ia le s  

preparados se e la b o ra n  o tran sform an  p or medio de lo s  apa5



*
^ 10 g, 2 0 . j

2 3 2 3 8
r a to s  de e x tr u s ió n  co rrie n te s#

9 *s  P rocedim iento  p ara  p re p a ra r  un m a te r ia l  de 

e x tr u s ió n  a base de p rod uctos de p o lic o n d e n sa c iá n  l in e a l#  

E sta  memoria co n sta  de d ie z  p á g in a s , e s c r i t a s  

por una s o la  cara#
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