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Las masas para moldeo termopldsticas amorfas

- hasta shora conocides a base de poliamidas son sblo poco

agpropiadas para producir cuerpos huecos, 0 proporcionan

cuerpos huecos susceptibles de romperse y que estén ama~
rilleados. Para muches finelidades de utilizacibn, espe-
cialmente en el sector del envasado, se desea, sin embar—

80, que los cuerpos huecos producidos a paritir de mesas

. bara moldeo de poliamida sean claros y transparentes,
?tengan una superficie lisa y uniforme, puedan ser solda-
?dos en caliente y posean uns pequefla permeabilidad a los
;gases. Ademés, deben ser de forma rigida y estar exentas
fde deformecibén en ambiente de humedad eleveda y dentro

éde un amplio margen de temperaturas.

TLas pollamidas amorfas descritas en la memoris

de patente USA 3.150.117 a base de &cido tereftélico y

242,4=trimetilhexametilendiamina y/o0 2,4,4~trimetilhexa-

metilendiamina no son apropiadas pars los sectores de uti-

lizacibn antes citados, ya que al extrulr muestran colora-

‘ciones ¥y al moldear por soplsdo se pegen al Util de moldeo
‘0 los cuerpos huecos producidos & partir de ellas muestran

isopladuras. Tambidn, estas masas pars moldeo tienden a

Ehincharse al ser tratadas en las miquinas de moldeo por
sopladoe
Tampoco la sustitucibén de una parte de las tri-

;metilhexemetilendiaminas por hexametilendiamina, tal como

esté descrita en la memoria de patente USA 3.294.758, apor-
gta ningune mejore esencial de las propiedades de las ma-
‘gas para moldeo de poliesmida.

En lugar de Acido tereftdlico o dcido isoftéli-

€0, 96 pueden utilizar sus 8steres diarflicos o dialcohf{li
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cos en calidad de un componente, y las diaminas cltadas
en calidad de segundo componente, como materiales de par-
tida para la preparacién de masas para moldeb de poliami-
da. Ias masas pare moldeo preparadas g partir de ellas,
pueden ser moldeadas por soplado en efecto, para formar
cuerpos huecos de forma rigida y también transparentes,
gi el Indice de viscosidad de las masas para moldeo, de—
termingdo de acuerdo con lag norma DIN 35.727 en una solu-

cidén al 0,5% en peso en meta~cresol s 252C, muestra valo-

- res entre 130 y 160. Al moldear por soplado estas masas
" para moldeo en el margen de viscosidad citado influye

- desventajosamente el hecho de que la capacidad de fluir a

las temperaturas de tratamiento entre 190 y 2209C no es

egpecialmente buena.

Tampoco una composicibén de poliamidas amorfas,
cuyo componente &cido es un &cido dicarboxilico aromiti-
co dibédsico y cuyo componente aminico es 2,24-y/0 2,4,4-
trimetilhexemetilendiamina o una amins alifétice no rami-
ficada coh 6 a 12 &tomos de carbono, con poliamidas de
los tipos de nylon no proporciona masas para moldeo que
puedan ser moldeadas por soplado a temperaturas entre
170 y 2202C para formar cuerpos huecos con buenas propie-

dades mecénicas. Incluso aunque las poliamidas amorfas

utilizadas muestren fndices de viscosidad entre 80 y 120,

' las composiciones producidas a partir de ellag muestran

una mala disgregecidén de la masa fundide y pueden ser tra-—

‘bajadas s0lo con alto nimero de vueltas para formar cuer-

pos moldeados por soplado. También, los cuerpos huecos

producidos a partir de ellas son transparentes solo bajo

condiciones determinadas, ;? y ég
37204



2649,69

10

15

20

25

30

Las desventajas citadas pueden ser evitadas si,
para la produccidn de cuerpos moldeados por soplado, se
utilizan masas para moldeo de poliamida transparentes ter—
moplésticas que consta de

a) 40 a 99 partes en peso, preferiblemente 60 a
99 partes en peso de una poliamida amorfa a base de &ci-
dos dicarbox{licos aromiticos y 2,2,4- y/o 2,4,4-trimetil
hexametilendiamine, y diaminas no ramificadas aliféticas
con 6 a 12 Atomos de carbono, congistiendo la mezcla de
diaminas en 70 a 99% en peso de las trimetilhexametilendia
minas y en 1 a 30% en peso de las diaminas aliféticas no
ramificadas y

b) 1 a 60 partes enpeso, preferiblemente 1 a
40 partes en peso, de uns poliamide del tipo nylon a base
de omega-aminodcidos o de omega-lactamas o a base de Aci-
dos dicarboxflicos aliffdticos y dieminas aliffticas no
remificadas.

Tos granulados a base de estas meses para moldeo
pueden ser moldeados por soplado especialmente bien para
formar ocuerpos huecos transparentes, si el componente amor
fo se encuentra dentro del margen de Indices de viscosidad
de 80 a 160. En este caso, la viscosidad se determina de
acuerdo con la norma DIN 53.727 en una solucibn al 0,5%
en peso en meta-cresol a 25°C.

Ia composicidén acabada debe tener un fndice de
viscosidad entre 130 y 200, y puede ser moldeada entonces
por soplado a temperaturas entre 170 y 230°C.

Pare la preparaciln de las poliamides amorfas
utilizades son apropisdos 4cidos mononucleares y polinuclea

res tales como Acido tereftdlico y Acido isoftdlico o &cido

ce- 372048
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4,4%~difenileterdicarbox{lico. Tembién es ventajosa la
utilizacibn de mezclas de estos 4cidos.

El componente disminico alifftico no ramificado
de la poliamide amorfa debe contener de 3 a 12 4tomos de
carbono, preferiblemente de 6 a 12 4tomos de carbono. Es-
pecialmente apropiadas gon hexametilendiaming y nonameti-
lendiamina. También se pueden utilizar mezclas de las dia
mines aliféticas de cadena recta.

Ta preparacién de las poliamidas amorfas puede
tener lugar fundamentalmente de acuerdo con todos los
procedimientos que son usuales pars la preparacibén de po-
liemidas conocidas, que contienen radicales de &cido di-
carboxf{lico y de diamina. 7

Zs{, por ejemplo, se puede policondensar en fu-
gibn la solucidn concentrads acuosa de la sal mixta a base
de &cido dicarboxflico aromitico y mezcle de diaminas,
primero bajo presibn y después con expansibn, a tempera-
turas hasta de aproximasdemente 2802¢C, o se puede llevar
g cabo el mismo proceso éin previo'aislamiento de la sal
despuds de disolver cantidades précticamente equimolecula-
res de los fcidos dicarboxilicos arométicos y de la mezcla
de diaminas, en aguacaliente; Ademés, se puede oriller la
etapa a presibén mediante condensacibén previa de la sal en
disolventes de alto punto de ebullicibén, por ejemplo cre-—
soles, y aplicar vacio en la dltima etape de la policon-
densacidn,

También se pueden hacer reaccionar &steres al-
cohflicos inferiores del &cido dicarbox{lico aromético
con cantidades practicamente equimdleculares de la mezcla

de diaminas en presencis de agua, con separacidén de alcohol,

j AR AN
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¥y se puede policondensar el productc de reacelbén igual que
ung solucibn acuosae de sal. En lugar de ésteres alcohi-
licos inferiores, se puede partir también de ésteres dia-
rilicos de los &Acidos dicarbox{licos arométicos, y en es-
te caso se pusde renunciar a la utilizacibn conjunta de
agua. Finalmente, también es posible hacer reaccionar di-
halogenurcs de Acidos dicarbox{licos aromédticos a la tem-
peratura normal con cantidades equimoleculares de lg megz-
cla de diaminas en presencia de compuestos que actfan bé-
gicamente, de acuerdo con el procedimiento de la conden-
gsacibn en solucién o de la condensacibn en superficie 1i-
mite o de contacto.

El segundo componente de la composicibén de po-
liamide, son poliamidas parcialmente cristalizadas o en
cristalizacién parcial, que son conocidas bgjo la desig-
nacién comin de "nylon". Ejemplos de tales poliamidas son
nylon 6,nylon 6,6, nyl&n 6,10, nylon 11 y nylon 1l2. Sin
embargo, también son apropiados, en calidad de segundo
componente de poliamida, policondensados a base, por -
ejemplo, de hexametilendiamina/dcido adipico/épsilon-ca~
prolactame o a base de hexametilen diamine/4cido adipico/
épsilon-caprolactams y para,para'-diaminodiciclohexilmeta~— '
no.

Las masas para moldeo segiin el invento son pre-
peradas de modo especialmente ventajoso en estado de fu-
s8ibn. Mediante tal composicidn en fusibn se llega en cor-
to tiempo a masas homogéneas y uniformes.

En este caso, se aconseja mezclar previamente
los componentes a la temperatura ambiente en un mezclador

de movimiento répido y plastificar la mezcla resultante

WLk
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en una instalascién de mezclar y amasar usual, por egemplo
en un extrusor de doble tornillo sin fin. Las temperaturas
necesarias para ello se encuentran entre 220 y 2802C,

En principlo es posible también una prépéraci6n
en un mezclador fluidificador de movimiento répido. En el
$1timo caso, se parte ventajosamente de un polvo o granu-
lado, 1o mis fino que sea posible, de las dos poliamidas
que hen de ser compuestas.

Tambidn es posible afiadir, a las masas pars mol-
deo segin el invento, los aditivos conocidos para masas
para moldeo de poliamidas, tales como por ejemplo coloran—~
tes, agentes de proteccidn contra la luz o agentes inhi-
bidores de la combustidn.

Ejemplos la - ¢. Una poliamida amorfa preparada

de manera conocide a partir de #ster dimetilico de 4cido
tereftdlico y una mezela de 80% en peso de 2,2,4-trimetil
hexametilendiemina y 20% en peso de hexametilendiamina,
con un Indice de viscosidad de 110, fue trabajada de acuer
do con las condiciones citadas en la tablae 1 para formar
une, composicibn. Ia adicidén de las cantidades de nylon ci-
tadas en la tabla se refieren a la composicilon acabada.
Las composiciones obtenidas fueron moldeadas por
soplado pare formar botellas con un contenido de aproxi-
madamente 420 cm3, bajo las condiciones cltadas en la Ta-
bla 2. Con estas botellas se 1llevd a o=bo un ensayo de caf
da, en el cusl se determina la altura de cefda con que se
rompen botellas llenas con agua. Se determina la altura
en la cual la mitad de las botellas que han de ser ensa-

yadas se rompen a directamente después de llenar con ague

y
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b) despuds de un tiempo de almacenamiento de 24 horas en
agua .

Los resultados de los ensayos estén reunidos en
la tabla 3.

Ejemplos 2a — be. L mezcla de diaminas utiliza-

da para la preparacibn de la poliamide amorfa consistia
en estos ensayos en 70% en peso de 2,2,4~trimetilhexameti -
lendiamina y 30% en peso de hexametilendiamina. Ia polia-
mide amorfe preparada a partir de esta, de manera conoci-
da, por condensacidn con &ster dimet{lico de 4cido teref-
t4lico, fue compuesta, de acuerdo con las condiciones ci-
tadas en la Tabla 1, con nylon 6 o con nylon 6,6. E1l pos-
terior tratamiento de la composicibén acabada se llevd a
cabo anflogemente al Ejemplo 1.

Tz 2,2,4~trimetilhexametilendiaming utilizada
en los ejemplos citados para preparar la poliamida amor-
fa puede ser reemplazada parcialmente o incluso totalmen-
te por 2,4,4~trimetilhexametilendianing; las temperaturas
de tratamiento permanecen en estos casos iguales, y los
cuerpos huecos producidos e partir de ellas tienen las
mismas propiedades que las que fueron preparadas utili-

zando solo 2,2,4~trimetilhexametilendiamina.
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Tabla 1

Condiciones técnicas de procedimiento para

preparar la com

[Indice de Tipo de _

Ejemplos viscosidad ndquina " Temperaturas de.
1. Ester dimet{lico de &cido Extrusor 1 2 3 4

tereftdlico y 80% en peso R-60 Reifen-—

de 2,2,4~ y/0 2,4,4~trime 110 hguser

tilhexametilendiaming y ' Tornillo sin

20% en peso de hexametilen fin 20 D

digmina + Comp. 1:2,6

a) 20% en peso de nylon 6 157 190 220 240 260

b) 40% en peso de nylon 6,10 (178 195 200 220 245

c) 5% en peso de nylon 11 160 190 220 240 255

2.

Ester dimetfilico de 4deido

tereftdlico y 70% en peso de
2,2,4~ y/0 2,4,4~-trinetilhe
xametilendiamina y 30% en =
peso de hexametilendiamina +

a) 10% en peso de nylon 6,6
b) 5% en peso de nylon 12.

>

AR

o ¢ b=

"

¢

225 240 270 270
210 230 245 255
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Tabla 1

de procedimiento parg preparar la composicidn en fusibn

ce de Tipo de ,
ozided néquing Temperaturas del cilindre &0 rpm
Extrusor i 2 3 4 5 6 7T 8

R-60 Reifen-
J hiuser
Tornillo sin
fin 20 D
Comp. 1:2,6
7 180 220 240 26C 260 240 230 230 14
3 165 200 220 245 254 230 225 225 12
J 190 220 240 255 245 245 230 225 14
225 240 270 270 265 240 235 220 12
210 230 245 255 255 255 240 230 16
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Tablg 2

Condiciones téecnicas del procedimiento

de 420 cm3 de contenido en lg instalacién

Composicidn utilizada de
poliamidas

Temperaturas de
cilindros
1 2(20)3 4

1. Bster dimet{lico del 4cido
tereftédlico y 80% en peso
de 242,4- y/0 2,4,4~trime-
tllhexametllendlamlna b
20% en peso de hexametilen
giaming +

40% en peso de nylon 6,10

aé 20% en peso de nylon 6

5% en peso de nylon 11’

24
18

180 200 210 185
175 190 190 200
180 200 210 200

pars preparar

2. Ester dimetilico de Acido

tereftdlico y 70% en peso de
2,2,4= y/0 2,4,4=trimetilhe~
zametilendisming y 30% en pe

80 de hexametilendiamina +

b) 5% en peso de nylon 6

ag 107 en peso de nylon 6,6

24
18

170 200 210 200
180 200 200 190

Util de | Tiemp
1 tobera |plado
§ 180 _ 7

200 7
200 . T
1180 . 7
4180 _ 7



Table 2

31 procedimiento

3 en la insizlacibn

Temperaturas de lcs’ Util de

-eilindros
1 2(2¢)3 4

para preparar cuerpos huecos moldeados por soplado

180 200 210 185
175 190 190 200
180 200 210 200

i

270 200 210 200
180 200 200 180

Tiempo de so | Tiempo de per Descar |[Consumo

tobera |plado (seg.) | manencia (seg.)| za(se- |de anmpe-

gundos) |rios (4)
{180 7 6 6 6,6

1200 . 7 6 6 T

1200 - 7 6 6 6,5
190 . 7 6 6 6,8
190 .. 7 7 6 6,5




Tabla

Ensayo de cafda: altura de caida en metros con 50% de
roturas

Contenido de las botellas: 420 cm3 - nimero de las bo-
tellas ensayadas = 50

Material cargado: agua a 202C.

Cuerpo moldeado por eso de Altura de Después
soplado a base de 8s (las botelles| calda en m. |de 24
ter dimetilico de . granos con 504 de |horas en
dcido tereftdlico y roturas:Di~ |agua
rectamente

1. 80% en peso de
2y2,4~ y/0 2,444~
trimetilhexame ~
tilendiamina y
20% en peso de he
xametilendiamina¥

a) 20% gn peso de ny- 19 1,6 1,8

lon
b) 40% en peso de ny- 19,5 1,4 1,4
lon 6,10
¢c) 5% en peso de ny- 19 1,8 1,8
lon 1ll.

2, 70% en peso de
2,2,4~ y/0 2,4,4~
trimetilhexameti-
lendiamina y 30%
en peso de hexame
tilendiaming +

a) 10% en peso de ny- 19,5 1,6 2,1
lon 6,6
b) 5% en peso de ny- 19,5 1,6 1,8
lon 6

26.9.69 - ll -



10

15

20

25

30

8.X.69

La presente solicitud que corresponde o la pre-
sentada en la Repdblica Federal Alemana el 30 de Octubre
de 1.968, bajo el n® P 18 05 921.7, se acoge a los bene-
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial.

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencibén en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

1l.- Procedimiento para la preparacidén de masas
de moldeo de poliamida, transparentes y termoplédsticas,
caracterizado porque se mezclan a) 40 a 99 partes en pe-
so, preferiblemente 60 a 99 partes en peso de una poliami-
da amorfa a base de 4cidos dicarboxilicos aromdticos y
2,244= y/0 2,4,4-trimetilhexametilendiamina, en las cua~
les hagte 304 en peso de las trimetilhexametilendizminas
estd reemplazado por una diamina alifética no ramificada
y b) 1 a 60 partes en peso, preferiblemente 1 a 40 par-
tes en peso, de una poliamida del tipofde nylon a base de
omega~aminodcidos o de omega-lactamas o a base de Acidos
dicarboxilicos alifédticos y diaminas alifdticas no reami-
ficadas, preferiblemente mediante mezclado previo en un

a4
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mezclador de movimiento répido y por subsiguiente plasti-
ficacibén en una instalacién de mezclado preferiblemente
en un extrusor de doble tornillo gin fin.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la poliamida amorfa es un policonden~
sado a base de a) 4cido tereftdlico y b) una mezcla de
80% en peso de 2,2,4- y/o 2,4,4-trimetilhexametilendiami-
na y 20% en peso de hexametilendiamina.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
¥ 2, caracterizado porque la poliamida del tipo de nylon
es nylon 6, nylon 6,6, nylon 6,10, nylon 11, o nylon 12.

4.~ Procedimiento para la preparacidn de masas
de moldeo de poliamida, transparentes y termoplasticas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de trece hojas esecri-

tags a méquina por una sola cara.

20007 1959

Medrid,
P.A.
Albert lzaure
Por Pode
z ‘: i ,\1 .'"’!:
oLy
- 13 =
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