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Poliamidas resistentes al impacto transparentes
y amorfas, con elevada estabilidad dimensional en calien-

te a base del éster dimetflico del deido tereftdlico y -

" mezclas de 2,2,4- y 2,4,A-trimetilhexametiléndiamina pue-

den ser preparadas de acuerdo con la llemoria de Patente

" Britdnica 1,049.987. En este caso se trabaja, pasando -

por la etapa de un condensado previo, con subsiguiente po-

* licondensacidn en un recipiente de reaccidn cerrado. EIn

equipos de moldec por inyeccidn y de extrusidn se pueden
formar, a partir de ellas, granulados dentro del margen
de viscosidad de 120 a 180, considerindose sin embargo -

preferiblemente el margen de viscosidad de 125 hasta 140.

 Las poliamidas preparadas a partir del éster dimetilico

del dcido tereftdlico segin el procedimiento indicado, -

con las viscosidades antes citadas, funden en el margen

. de 198 hasta 2302C. Tales condensados deben ser designa-

dos a continuacidn como condensados de reactor o de calde~

" ra. TLos Indices de viscosidad han sido determinados de

" acuerdo con la Norma DIN 53,727 en una solucidn al 0,5%

en peso en meta-cresol, a 2520,

Aungue tales condensados de caldera pueden ser -

- transformados en equipos de moldeo por extrusidn en barras

macizas no entalladas y perfiles ftransparentes, la prepa-.

© racidn de cuerpos huecos soplados transparentes plantea

77% dificultades, dado que a causa de la mala estructura de

- las paredes de estos cuerpos huecos por causa de nudos,

estrias y los denominados ojos de pez, estos recipientes

no satisfacen las exigencias précticas. Estos defectos

- no pudieron ser orillados mediante condiciones de trabajo

modificadas en la fabricacidn de tales cuerpos huecos, tal



10

15

20

25

30

383729

como por ejemplo por elevacidén de la temperatura o por va-

. riacidn de las condiciones de corte de los tornillos sin

- fin. Es especialmente desventajosa ademds la coloracidn

considerable, de estos polimeros, que aparece después de
corto tiempo, por accidn de la luz. Por incorporacidn pos
terior de pequefias cantidades de estabilizadores conocidos
frente a la luz, tales como por ejemplo compuestos de la
gerie de la benzofenona, derivados de benzotriazo} 0 sali-
cilatos, no se logra ninguna mejora suficiente, dédo que

a causa de las elevadas temperaturas de fusidn y de las
temperaturas de tratamiento debidas a ésto, asi como tam-
bien por la accidn de cizallamiento o corte de la masa fun
dida muy viscosa, los estabilizadores resultan térmicamen—
te datiados y por consiguiente resultan fuertemente reduci-
dos en cuanto a su eficacia.

De misidn del invento debido a los doctores --
Johannes Schneider y Wolfgang Pungs, es por consiguiente
la preparacidn de policondensados, que son especialmente
apropilados por ejemplo para la fabricacion de cuerpos hue
cos transparentes y cuyas temperaturss de fusidn han sido
reducidas hasta tal puntoc que en el caso de la incorpora-
cidn de agentes protectores fremte a la luz usuales no se
perjudica la eficacia de éstos.

El presente invento resuelve la migidn estable-
cida.

Objeto del invento es por consiguiente un proce-
dimiento para la preparacidén de poliamidas, especialmente
apropiadas para masas de moldeo, a base de éster dimet{li~
co de dcido tereftdlico y mezclas de 2,2,4~ 7 2,4,4-tri~
metiléndiamina, el cual estd caracterizado porque se con—

"
B
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- densa previamente de manera de por si conocida en presen—

- cia de agua, se lleva a cabo la policondensacion subsigulen
i te, pero solo hasta un margen de viscosidad de 50 a 90,

- preferiblemente 70 a 80, y se conduce al producto obteni-

_ do, a través de un recipiente de reserva, en el cual la

masa estd a 200-3002C, preferiblemente & aproximadamente

2502C, bajo la presidn de un gas inerte, a un extrusor de

doble tornillo sin fin en vacio con tornillos sin fin que

. . . !
se mueven en la misma direccion, en el cual se condensa

ulteriormente hasta una viscosidad Tinal de 116-150, pre-
: feriblemente de 120-142., Como gas inerte entra en consi-
- deracidn en primer lugar nitrdgeno, pero se puede utilizar
5 también por ejemplo didxido de carbono o un gas raro o no-
: ble; la sobrepresidn asciende preferiblemente a 5-20 atmég

© feras manométricas.

La temperatura en la zona de entrada en el ex—

 trusor asciende convenientemente a 240-3002C, preferible-

mente a 260-2802C, con un gradiente de temperatura en di-
reccidn hacia la zona final de 10-202C,

Ademds, son objeto del invento poliamidas espe-
cialmente apropiadas para masas de moldeo, que estdn cons—
tituidas por radicales de dcido tereftdlico y radicales
de mezclas de 2,2,4- y 2,4,4-trimetilhexametiléndiamina,

caracterizadas por un margen de fusidn entre 167 hasta

- 170 y 1958C, y por una estabilidad dimensional en caliente

de acuerdo con Vieat de 150 4 5.

También es objeto del invento la utilizacidn de
dichas poliamidas, después de incorporacidn de agentes -
protectores frente a la luz, conocidos, para la produccidn

de cuerpos huecos transparentes moldeados por soplado.
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Agentes protectores frente a la luz apropiados son, por

ejemplo:

2-(2’=hidroxi-3", 5 -di-ter-butilfenil)-benzo-
triazol; 2-(2 -hidroxi-5 -metilfenil)-benzotriazol; 2-hi-
droxi-4-n-octoxibenzofenona; 2,2 ~dihidroxi-4-metoxi-ben—
zofenona; 4,4 -dioxidifenil-2,2-propano o compuesbos simi-
lares.

Las poliamidas, designadas en lo gue sigue como
condensados de extrusor, ftienen un margen de viscosidad
de 116 a 150, preferiblemente de 120 a 142, y comicnzan a
fundir en el margen de btemperaturas de 167 hasta 1702C,

Es sorprendente en este caso la comprobacidn de que tales
poliamidas, a pesar de la temperatura de fusidn, que se en—
cuentra aproximadamente 308C mas baja, tienen la misma es-
tabilidad dimemsional en caliente que los condensados de
caldera, que funden solo a bemperatura elevada. Las poli-
amidas preparadas de acuerdo con el invento muestran tam-
bién una permeabilidad para la luz esencialmente mds ele-
vada, especilalmente en el margen de longitudes de onda de
330 hasta 400 micras. BEs ventajoso ademds el hecho de que
el procedimlento de acuerdo con el invento hace posible u-
na elevacidn del rendimiento espacio-tiempo del aparato de
reaccidn hasta de 300%.

Ejemplo 1. (Ejemplo comparativo).

La preparacidn de un condensado de caldera a par
tir del éster dimetilico de dcido tereftalico y 2,2,4~ ¥
2,4, 4-trimetilhexametiléndiamina tiene lugsr a partir de
100 partes en peso de tereftalato de dimetilo, 84,7 partes
en peso de trimetilhexametiléndiamine (mezcla 1:1 de los

isdémeros 2,2,4— y 2,4,4~) y 45, 150 & 300 partes en peso
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de azua,

Por calentamiento de las sustancias de partida

~a 90 hasta 1002C a la presidn normal comienza la separa- -
- cidn de metanol. FEL metanol que se libera es separado por

destilacidn en un colector a través de una columna de cuer-—

pos de relleno. Después de al menos 3 horas, la tempera-

_ bura es elevada hasta a 1202C, separandose por desbilacidn

el agua en exceso hasta tal punto que se forma una solu-
cidn de sal al T0%., Esta solucidn de sal es calentada a
aproximadamente 2008C, estando cerrado el autoclave, esta-
bleciéndose, con una elevacidn continua de la temperatura.

del producto hasta aproximadamente 2252C, una presidn de

. aproximadamente 25 atmdsferas manométricas. Después de 2
~ horas, en el espacio de 1-1/2 hasta 2 horas se expande hag
" ta la presidn atmésférica. Después de terminada la expan—

. 8idn se desgasifica la masa fundida y se eleva la tempera-

tura a 2702C. La masa fundida resultante es extruida en

~ forma de cordones a través de un sistema de hileras perfora

das bajo presidn de nitrdgeno, y es coritada en granulados.

Las propiedades mecdnicas estdn indicadas a con-

- tinuvacidn:
- Viscosidad De acuerdo con DIN 53.727 120-140
Densidad g/cm3 " " 53,479 1,12

* Carga limite de flexidn

(mddulo de rotura por

 flexidn), kp/cu? n n53,452 1,200
' Resisfencia al impacto :
kp/cm " " 53,453 ninguna rotura
- Resistencia a la trac-
cidn, kp/cm? " " 53,455 850
-6 =
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Dureza de penetracion
. de bola, kp/cm® De acuerdo con DIN 53.456 1,400

- Temperatura de comien-
zo de fusidn, es decir
comienzo de la fusidn
determinado mediante un
microscopio de platina
calefactora de Kofler eg 198e¢

Margen de fusidn hasta
la masa fundida trans-
parente ey 196-2302¢C
Egtabilidad dimensional en caliante
10 de acuerdo con Maritens 100
de acuerdo con Vicat 150

Aire (5 kp)

Cuerpos huecos moldeados por soplado producidos
15 a partir de ésto muestran frecuentemente estrias, nudos y
los llamados ojos de pez.

Ejemplo Z2.- ILa preparacidn de un condensado de
acuerdo con el invento a base de éster dimetilico de dci-
do tereftdlico v 2,2,4~ vy 2,4,4-trimetilhexametiléndiami-

20 na (1:1) tiene lugar a partir de 100 partes en peso de
. tereftalato de dimetilo, 84,7 partes en peso de trimetil-
hexametiléndiamina y 45 hasta 300 partes en peso de agua.
Estas sustancias de partida son cargadas en un reactor o
caldera para solucidn y son llevadas a reaccidn bajo agi-
25'_7 tacidn preferiblemente a 90 hasta 952C. A una temperatu-
ra del producto de 902C comienza la separacion de metanol.
El metanol liberado es separado por destilacidn en un co-
lector a través de una columna de cuerpos de relleno. Des—
- pues de aproximadamente 3 horas se aumenta la temperatura
30 y se separaz por destilacidn el agua en exceso hasta tal

© 1.9.70 ; -7 -
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punto que se forma una solucidn de sal al 70%, Esta solu-
cién de sal, estando cerrado el autoclave, es calentada 2
2009C y es transferids al autoclave de reaccidn. A conti-
nuacifn, la solucién de sal es llevada a 2252C, establecién
dose une presidn de aproximademente 25 atmbsferas manomée
tricas. Estas condiciones son mentenidas haste tanto que
se ha alcanzado una viscosidad de 50 haste 90, preferible-
mente de 70 hasta 80, Esta masa fundida, todavia reacti-
va, es transferida entonces a aproximadamente 230 hasta
2402C desde el autoclave de reaccidn e un recipiente de
reserva calentado a 2502C y puesto bajo une presidén de ni-
trégenc de 10 atmésferas manométricas, y & continuacidn

o3 policondensado bajo las condiciones siguientes y es ex-
trufdo a través de un sistema de hileras perforadas median
te un extrusor de doble tornillo sin fin con cdmara de va~
cid colocado debajo del recipiente,

Variacidn de la temperatura en el extrusor

Zona, 1 2708C
Zona 2 2702C
Zona 3 260RC
Zona 4 26020

Wmero de revoluciones de los tornillos sin fin
que se mueven en la misma direccidn: 14 por minuto
Ajuste del vaclos 140 § 400 Torr

Las propiedad mecdnicas de estas poliamidas

estén indicadas a continuscidn:

22:2.73 -8 -



Viscosidad De acuerdo con la Norma DIN 53.727 120-140

. Densidad g/om3 L L 53.478 1,12
Carga limite de fle-
xidn, kp/cm® " L 53.452 1200

5 Reslsltencia al impacto," " 53.453 ninguna
kp/com rotura
Resistencia a la trac-
cidn, kp/cm? b " 53.455 800
Dureza de preneiracidn
de bola, kp/om? i " 53.456  1.400

10 Temperg?ura de comienzo
de fusion 2C 170e¢
largen de fusidn 2C 170-1952¢
Estabilidad dimensional en caliente 2C
De acuerdo con Martens 100
Dz acuerdo con Vicat ' 15¢
15 "~ Aire (5 kp)
Los cuerpos huecos moldeados por soplado produ~
cidos a partir de esta son irreprochables.
Para la produccidn de cuerpos compusstos de a—
cuerdo con la tabla siguente se utilizan polvos., EL mez-—
20, clado intimo con los estabilizadores aporiados en porcio-

" nes tuvo lugar en mezcladores de fluidificacidn de movi-
miento rdpido. TLas mezclas preparadas de este modo fueron
mezcladas mediante un extrusor de un unico tornillo sin
fin de Reifenhduser (R-45), bajo las siguientes condicio-

25 .- | nes, en la mesa fundida.

Variacidn de la temepratura
Zona 1 = entrada 2402C
Zona 2 25020
Zona 3 250eC

1.9.70 f' -9 -
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Zona 4 26020

Zona 5 26020

Nimero de revoluciones de los tornillos

sin £in, 30 por minuto,

Ies mases de moldeo estabilizadas preparadas

de este modo fueron transformedas en el mergen de tempew
rafura de 250 hasta 28020 en placas do ensayo de 2 mm de
grueso, en equipos de moldeo por inyecoidn, EL comportam

niento de estas placas de ensayo bajo accidn de la luz fud
engayado en el Fadeometro,

2202'73 =8 10 wa
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La presente solicitud que corresponde a la pre-~
sentada en Republica Pederal Alemana, con fecha 18 de Sep?
tiembre de 1.969, bajo el mimero P 19 47 217.4, se aeoge'
a los beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto so{

bre Propiedad Indusirial.

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que se
presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Bspaila, por VEINTE aiios, son los si-
guientes:

l.~ Un procedimiento para la preparacidn de po-

:1liamidas especialmente apropladas para masas de moldeo a

base de éster dimetilico de deido tereftdlico y mezclas

de 2,2,4— vy 2,4yb-trimetilhexametiléndiamina, caracteriza-
do porque se condensa previamente en presencia de agua de
menera de por si conocida, pero la policondensacidén subsi-
guiente gse lleva a cabo solo hasta un margen de viscosi-
dad de 50-90, preferiblemente de 70 - 80, y conduce al -
producto obtenido a través de un recipiente de reserva,

en el cual la masa esta a 200-3002C preferiblemente a apro
ximadamente 250¢C, bajo la presidn de un gas inerte, a un

extrusor de doble tornillo sin fin en vacid con tornillos

-1y -
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sin fin que se mweven en la misma direccidn, en el cual se
condensa ulteriormente hasta una viscosidad final de 116 —~
50, preferiblemente 120 - 142,

2,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la temperatura en la zona de entrada
on el exfrusor es de 240 - 3002C, preferiblemente de 250 =
2802C, con un gradiente de temperaturs en direccidn hacia
la zona final de 10 - 202C,

3,= Un procedimiento para la preperacidén de po-
lianmidas,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

‘tecede, ¥y pars los fines que se han especificado.

Ezta Memoria consta de trece hojas escritas a

23 FEB. 1973

mdquina por una sola cara.
Madrid,
PaAd
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