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Fodirifande: IMPERTAL OHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entided inglesa,
resldente en Imperisl Chemical House, Millbank, Lohdrea,
S.%.1., Inglaterra;

e presente invencién se relaciona con un procedi~
miento para preparar poliamidas nucleadas que éxhiben uné .
velocided incrementada de oristelizacién.

Yo es oonqcidq_el empleo de agentes nucleantes

5 ' pare mejorar las pfopiééadas de poliamidas moldeadms, en
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~.de 0,18 1% on peso de la sal metdlica de un 4cido graso sa-
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particular impértiéndo una estructure uniformme de grenc fino
lo que se traduce en un articulo pracficamente libre de ten—
gién, En adicién, debldo a 1e velocidad incrementada de crle-
talizacién, los agentes nucleantes acortan sustancialmente el %
clolo de tiempo del moldeo por inyecoidn, incrementando de
egtie modo la productividad. | .

Ciertas poliamidas nucleadas, por ejemplo, nyion 66,2
exhiben une productividad mejorade cuando son hilsades e fibraqi
en comparacién con la poliamida sin nuclear, como se describe f
en la Patente Briténica No.~1.211.685.;

En el proceso paré la preparacién de iales poliami- {
das nucletdas, se afladen materiales s6lidos finamente dividi-~ :
dos que proporcionan‘un afecto de formacién de ndqieoa 1 la
poliamide, disperséndose uniformemente por ﬁqdalella. ' 5

Ia Patente Briténica No. 851,300 describe, como
agentes-nucleantes, materiales tales comd grefito, disulfuro
de molibdeno, sulfuros de cobelto y ferTosoé; sulfuro de

tungsteno, Scheelite, haluros de metales alcalinos téles'como

fluoruro de litio, y édcido sxlicico, en cantidedes comprendi—
das en‘tre 0,001 y 0,1 % en peso. A
Ia Patente Briténica No., 889,403 deseribe el empleo

turado o no para inducir 1a nucleacidn. El metal puede ser
calecio, mavnesio, zine, litio, sodlo, potasio, cadmio, alumi- !
nlo 0 cloro y los &cldos grasos pueden ger los dcidos esteéri—'

co, 0léico o palmitico. Ia utilizacién de estos materiales se

puede emplear no solo con poliamidas sino también,gbn polime—~ |
ros de poliuretano o polietileno. Se ha enconirado ahorz gque

las sales metélicus, ta?ns £como, 1as sales de écido uarboxlll

c— - L e —
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lizan en combinacién con 4cidos orgaeno-fosfénicos,
Segin la invencidén, se proporeiovn® un procedimiento
pere 1a obtenoidén de una composicion pbiiamidica que comprande

1
i
!
mezolar intimamente (1) un dcido organo-~fosténico de f6mula ;
genarals ;

f

!

’/OH

R=P = 0 . S ‘ {
OH ,

en 12 que R es un redioal orgénico y (2) un compuesto metdlico
seleccionado entre sales metdlicas dérécidos carboiilicos satu%
redos o insaturados, 6xidos o hidréxidos metélicos, con una

poliamida, bajo condioiones de fusidn,

Ias composiciones obtenidas por tal método muestran.;
uné répide velocidad de crigtalizaeidén que permite, poxr cjem- '
plo, la obtencién de une veloecidad incrementada de produccién E
de artfculos de poligmida moldeados a partir de la composicidné

El término "deido organo—fosfénico" t8l como aqul
se utiliza, incluye cualquier derivado de dicho #cido que, ;

. I
ajo las condiciones de reacoidn implicadas durante el proceso

1

pare producir el mismo efecto que el doido libre, ;

de mezelado en fusién, reaccionardn con el compuesto metélico
El mezcladp deseado se puédé conseguir mediante va-
rios métodos., Por ejemplo, pueden introducirse las sales,
6xidos o. hidréxidos metélicos, especificados, en las poliami
das fundidas que contienen el doido organo-fosfénico. Alterna-

tivamente, el dcido organo~foafénioco sze puede~incorporar en sl

polimero fundido que contlene ya la fuente de metal, o ambom

H

componentes pueden incorporarse simultsneamente en 1 poliemi-|

|

Cualquiera qﬁe.sea el procedimiento de mezclado em= ‘

da fundida.,

'
'
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' bbserva el incremento beneficioso de la velocidad de ci<ata-~

1izacién obtenido a partir de los productoé derivados de la

- de esta Wltima. Por otro lado, los écidos organo-fosfénicos

_ pueden &fiadirse en general & los reactentes de 1a polimeriza-

-4 -
pleado, es necesario que el compuesfo.metélico y el compuesfo
orgeno-fosforoso se mezclen conjuntemente en la poliamide x
cuando esta Ultima se encuentre en esmédb fundido, por ejem—
ple, durante la exbrualdn en fundido de lé po;iamiaﬁ deade -un
extruder. 31 anbos tipos de compuestos se llevan-GOnjunbamen— ;

te durante 12 polimerizacién de le poliamida, mientras que

los reactantes estén presentes en forma de solucién, no se

presente invencidn.

Ios dos tipos de compuestos pueden &afiadirse cade uno

‘a lotes separados de poliamida durante la polimerizacidén de

|
esta §ltima, pudidéndose mezclar en fundido & continuacida E
estos lotes para dar un producto gue tiene las ventajns con- |
feridas por 1a presente invencidn, si rbien se prefiere'no in-

troducir el compuesto metdlico durante una etapa de polimeri-

zaocidn, ya qus dichos materiales pueden causar un8 transferen—

cia de cadenas con lo que se producir{an poliamidas de bajo

peso molecular., Por esta razdfn, es preferible mezclar el com~

puesto metélico con la poliamide después de la polimerizacién |

oién sin causar ningin efecto adverso, siendo este método
el preferido pare mezcler el Aclido 6rgeno-fosfénico con le

poliamida.

Un método conveniente para mezelar intimemente los

componentes entre si consiste en una técnica de mezcla mues~ §
tre en la cual se incorpore en primer luger uno o més de un %

!
fipo de la combinaciéq de los materinles aditivos, & una con- E
|

centracién rélativaﬁenté'alta, en la poliamida, y ¢l material '
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- procesos han resultado proporcionar un ineremento superior en

-5 -

resultante se combina enfonces con més pﬁliamida que consione
uné;o médg del otro tipo di 1n combinneldn, parn dar la cunﬂen~§
tracién deseads de ingredientes on el-compuesto final, Iaru |
ajustar las coﬂcentraciones & un nivel deseado, se puede in-
cluir més poliamide que no contenga ninéﬁn tipo de aditivo. Sé
prefieren lo® procesos en los cuales los aditivos de 1a com-
binecién son dispersados separademente en lote de poliamidaes.

entes del mezclado en fundido conjunto, debido & que estos

la veloeidad de cristalizecién, pare una concentraoién dade
de aditivos, que l& proporcionada por los procescs que pro-
ducen mezolas que contienen la misma concentracidn de aditivosl
pero en los cuales uno de los aditivos de la combinacién se
afiade dirsotamente & una poliamide 4que contiene el otro aditi-
vo, 0 en los cuales ambos aditivos Se mezclan en seco conjun- ‘
tamente entes de la adicidén a une poliamide fundida., Similar-
mente, la téonica de mezcla meestre de combinacién de los po-
limeros que ya contienen los aditivos, permite el empleo de
concentraciones inferiores de aditivos que las producidas en
les técnicas en las cuales los aditivos no son introducidos
priméramente en lotqp separados de la poliamida.

le adicién de sales metélicgarpreformadas de los
doidos orgeno~fosfénicoe especificos, 2 une poliamida fundida,
no proporeions uns composicidén que tenge el codportamiento
mejorado de oristalizacién de los productos obtenidos por le
pre sén te invencién, '

Las poliamidas a las cumles Se puede aplicar bene-—
ficlosamente la presente invencidén, inoluyen aquellas deriva-

das de laotamas o dcidos omega-aminocarboxilicos tales.como

poli-epsiloh~caprolactams o 4cido poliaminoundecandico, o de
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sales de diaminaes y 4cidos dicarbox{licos, tal como polihexa—
metilenadipmnidﬂ. Ing polimmides pueden conkener tambi én, #de~
nds de la combinacién de aditivos nucloantoa de 1a Py asenbe in-
vencién, los aditivos. uauales, tales como dealustrantas, abri-
1la.ntantes, establlizadores contxa 1a. aocién del ecalor o la
luz, cargas o colo:an'bes. Cuando e requiera pare une. .aplica~
cién no fibrosa, por ejemplo, la pol:lgmida puede contener tam-
bién agentes reforzentes, por ejemplo 'copoli.xgeros de etileno=-.

acetato de vinilo., En particular, la poiiémida puede- contener !

un agenie reforzante, por ejemplo fib;*’ds de vidrio, bolitas '

de “eristal o mica, Estos aditivos pueden estar presentes en

une ca‘nfidad ée 5 a 60 % en peéo apmximadamente del polimero. |
Igualmente, pueden eatar presentes agentes i@ifugos, por e;]em‘

-, plo, los descritos en-le Patente Briténice No. 1.208. 865.

Acidos organo-fosfénicoa adecuados incluyen tanto

los é.cidos fosfénicos oicloaliféticos y arométicos (incluyendo

aralquilo) o sus correspo_ndientea derivadoa, por e:jemplo, los |
haluros y éeteres derivados de los 401dos. Bajo las severas .
oondiciones de reaccidn implicaﬁdaa durente”los procesos de

mgzclado en fundide, dichos derivadosireacéionan con los coilm~-

puestos metélicos para dar el miamo efecto que los dcidos 1i- '

| bres. Compuestos preferidos son los dcidos cid]._ohe:d.i, fenil ¥y’

beneil~fosfénicos o éus deriva.db, tales como dicloruro fenil-

forfénico y fenilfosfonato de dimet:!.lt;. "Su” concentracién debe-

) ' rd ser tal preferiblemente que proporcione 0,15 moles de f6e~

foro por 10° g de la composiolén resultante, si bien las con-
centraciones tan bajas como 0,025 moles de f£ésforo por 105 &

muestren un efecto nucleante signifieativo. Ias concentrecio~

' nes Buperj.ores a 120 moles de fésforo por 106 son impmctica-

'bles. Ia ooncentxaoién mé.s preferida es de 0,3 & 20 moles de

EE
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nico o una sal del mismo, pare la estebilizacidén de la visco-

. nes no tienen la actividad ﬁucleante,en las poliamides como

féaforo por 106 Se

Iag sales metdllcas de deidos ecarboxilicos satura-—
dos o insaturados, éxidos e hidréxidos metélicos, incluyen |
aquellas de los metales de los grupos 1a, 1b, 2a, 2b, 3b y Ta
de la Tabla Peridédide (tal y como se indica en la pdgina 30 de
Advanced Inorganic Chemistry por Cotton y Wilkinson publicado

en 1962 por Interscience Publishers), t2les como aluminio,

|
zinc, maegnesio, calclo, berio, cadmio, manganeso, litio y so- i

dio. _ ,
Los metales del grupo 8a de:la Tabla Periddics, por
ejemplo cobalto y niquel, son también adecuados pero dan lu-

gaer & productos indeseablemente coloreados. Los deidos carbo-—

x{licos ineluyen dcidos acédtieco, estedrico y oléico.
Es conveniente emplear sales que tienen una haja i
temperatura de fusidn, por ejemploAiﬂferior a la temperatura
de pfocesado de la poliamida,
Ia gama de concentrecidén molar de los metales es

similar a la del fésforo anteriommente indicada,
A partir de 12 Patente Briténice No., 928,286 se co-

noce el empleo de sales de zine de fcidos grasos saturados e

insaturades conjuntamente con un oxidcido del fésforo inorgd-

sidad en fundido de poliamida, Sin embargo, tales combinacio~

le combinacién de la presente invencién & ‘base de deidds de
drgano-fésforo.,. '
Ias composiciones de la presente invenoién son tam-

bién adecundas pare la extrusién en fundido mediente las téc-

nicas convencionales,‘pgra formar.peliculgs que oristalizan

a ‘temperaturas Supefiopeé'ailas que cristelizarfan las peli-
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. mente tiles en peliculas que se han de u.t;lliza.r en aplicecio-~

- eficacid de nucleacidén, son evaluadas oconvenlentemente median-!

~ 1a velocided de enfriamicnto g, La tempereture de fusién (Ty)

- utilizando un aparato 'i’erkijn Elmer, IbSO 1B, pare nylon 66, sien!

Qg de 16 6 642C/min, peso de la muegt}a 8 mg.

-—'8-5

culas derivadas de poliamida sin nuclear, ILa alte eficacia de
los presentes sistemas, pemite la obteneion de un efecto dtil

empleando bajas concentraclones de adi‘hivos. Son partioular—

nes alimenticias, en donde la presencia de ada..tivps;aebexé
mantenerse & un minimo. o ' o L |

la velocidad de cristalizacién y, por lo tento, la -

te una téonica DSC: el polimero fundido se enfria a velocidad l
constante y, & cierte gama de tempereturas, le crigtellzacién
ge obgserva como une e%o tems, Ei pico de cristalizacién (T )

5} 'eJ,' pico de la. temperature de ‘.ci\istailizacién.:(tﬂc) estin re~ :

lacionados con la velocidad de cristalizacién. Los valores

To ¥y Tp dependen de las condiclones de'fusic_’;ﬁy también de

del polimero puede observarse tembién & pertir del ciclo de
enfriasmiento.

Los resultados dados en lqs'_ejemplds se obtuvieron |

do las condiciones las siguiente_s: velocidad de calentamiento

162C/min, retencién 3 min a 300¢C, velocidad de enfrismisnto

Es preferible que las composiciones.péliamidicas
resqli;anfes del método de 12 invencién, muestren una tempers-
ture mdxime de oristalizacién, medic;a bajo. _éai:as' condiéiones
utilizando una velooidad de enfriamiento de ':1.69'C/mi1r;, de por
1o menos 20C més elevedae que 1& i:exhpératuré dé Ja poliamida

no tratada mediante sl método de 19. invenc16n.

. Ia 1nven016n se dascribiré a continuaclén con refe-

H
1
i

.. reneia & log 51guientes e;] emplos ilustmtlvos y comparat;lvos. ;
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Grénulos de polimero de nylon 66 con uno viscosldad

-9 -

relativa de 44 (medida a 259¢C en une solucidn gue contiene

5,5 g de polimero en 50 moles de deido férmico al 90 %) y

conteniendo 0,15 % p/p de Ti0, y 0,25 % p/p de dcido ciclohexil
fosfénico (15,2 m moles P/g) fueron revestidos con cantidades

medidas de estearato de zinc o acetato de zine, y las meszclas

8¢ pasaron a trevés de un extruder de husillo hoxizontal; a

une temperatura de 285 - 2900C, E1l cordén extrufdo de secoién

transversal circilar fue enfriado en un bafio' do agua fria y

cortddo en grénulos cilindricos. Los grénulos fueron secados
en vacio & 90-1002C durante 16 horas y se examind el comporta—~

miento de cristalizacién en la forﬁa‘antesrindicada. Los resul?

]
!
!
1

]

tados mostrados en 1a Tabla I indicen que las temperaturas pa- !

re inicier la cristalizaclén y las temperaturas de cristaliza- !
cién mdxime se inorementén en presencia de la combinacién de
las sales de zine y del dcido ciclohexilfosfénico, demostrando

que la oristalizacién comienz& y se completd antes en el ciclof

de enfrismiento que en el experimento de control.

)

i
1
1
i
!
t

1
|
i

Table I
Aditivo f Znyu Tm(maximo)(Téﬂc ‘T °C | T,0C lﬁ °C .
| moles/g 20 94=169C/min | 9,=649C/min
‘Ninguno 0 265 235 | 228 218 .| 205
Batearafo :
de Zn 0,23% 3,6 265 243 | 231 229 | 212
{ Ll

Estearato , P :
de Zn 0,50% 7,9 265 246 |236 | 232|217 |
Estearato de _ f f f
7n 1,07{, 15,8 265 248 237 ! 234 258 i

1 ’ i
(GH3000) 2 | 45, g 265 247 |239 235218
2Hp0, 0,35 % | Coo T ! !

i ; N
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Segin. otros experimentos de control, se examiné el

comportemiento de cristalizacién del polimero (viscosided re-

| lative 44) sin aditivos y conteniendo. 0;3 % en peso de.esteara-

to de zine (4,7/11 moles/g). Los resultados se muestran en la
asiguiente tablas _ '
- Tabla 2

Los resultados indican que.ningnin aditivo de 1a com~
binacién'es efi’qe.z por 81 solo pare influsenciar él compo 18—
mien'bo de oristalizacidn de la poliemida..

EJEMPLO 2 '

Grdnulos de tres polimeros de nylon 66, A, B y C,
conteniendo A - 0,15 % p/p de 'Ti0,, 0,25 % p/p de cido ciolo—

hexilfosfénico (15,2 /. moles ,P/g),' B ~ 0,2 l% p/p de etilen-bis
estearamida, 0,3 % p/p de estearato de zinc (4,7 1 moles zine/|

8) ¥ C - ningin aditivo', ¥y con viscosidades relativas de

44, 40 y 42, respectivamente, fueron mezelados por tamboreo

'¥ las mezclas se procesaron en 12 forme descrita en el ejem-—

plo 1. Se examiné el comportamiento de crisializacibén de los

pmc}uﬁctos, indicéndose los resultados en la T&bia 3.

Maestre  (Znm | T (mximo)| 7420 |T.2C | T2 {1.2G
i m 1 Te T i
: moles/g eC qc=16Qc/mj.n; q0=6490/m:l,n l
, A |
TNylon 66 solo | O . 2652 232 226 218 | 206 ;
Nylon 66 + - oy :
estearato de 4,7 . 2650 232 225 - 217 | 205
Zn (0,3%) : : i -
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Iabla 3
Composicién, % en peso ;5 | %3 ® (méxl Toccémpﬂcgficec §ppgc
A B C | moles/g{moles/g|10) o4 q°=‘15'g /uin|q =648 /min
0 76,4 | 23,6 0 3,6 265 | 232 | 226 | 217 | 205
11,8 | 38,3 | 49,9 | 1,8 1,8 265 | 243 | 232 | 232 | 214
23,6 | 76,4 | O © 3,6 3,6 264 |245 | 234 | 235 | 217
100,0 0 i 0 15,2 0 264 234 22§ 218 . 207
! i
EJEMPLO 3 ,
Se afiladié una gama de acetatos metélicos & vn poli-
mero de nylon 66 de viscosidad relativa 57 y eohteniendo
5 0,20 % p/p de beido ciolohexilfoAsfénico (12_/1 moles P/g), Vme—-
diante mezelado en fundido a 2952C dhrante"’i’i minutos., Bl
comportamiento de cristalizacién dql producto fue estudiado
empleando une veloecidad de enfriani:’_iento de 642C/min, Los de-
talles se muestran en la Tabla 4. Los acetatos fueron afiadli-
10 dos en propofcionea tales qué proporcionaren 24 m equiv.

m/g donde m = metal,

Table 4
Metal T, (méximo) | T, 9C % 20

' o+ 263 219 ' 204
g:g:sio EL?IE"""% 252?5 ' 233 f 216
Calcio (catt) 263 233" bo217
Bario (Bat+) | 263 223 209
Zine (Zn*+) 266 227 209
Cadmio (ca*t) 264 230 213
Mengeneso (¥n*) 264 232" 216
Cobelto - (co**) | 1262 229 211
Niquel ' - (NgtF) | 258 220 209
Oontrol (ningin metal) | 260 207. | 192

: A S N
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Se repitié el ejemplo 1 wtilizando ‘eatearato metdlico
y un polimero de nylon 66 conteniendo. 0,20 % de &cido fenilfos-
fénico (12 o moles P/g). Los detalles se ofrecen en la Tablae 5.

lebla 5
 Hotalos T, (néxi~ |2 0C [T 0C |1 acf}m eC
: eqﬁv/g S imo) ¢ | q = 160/min’|qy = 648 /min i
: !
Estearato 2 ' , :
de Mg 0,42%| 14  163,8] 265 241 | 230 | 228 210 |
Estearato Lo C :
de Ca 0,44%: 14 '59,7| 266 234 | 227 | 220 | 209
Estearato | ' ‘ ' | :
de Al 0,42%| 14  (53,2! 264 240 | 229. | 228 | 212 i
‘Zn0 0, 10% J |
+ o
Esteareto | :
de Zn 0,30%° :
+ e’c:.lenJg- ; : ; .
egtearamida | } : ) :
20 % i 34 51,4 264 243 | 231 | 230 | 213

_1402C bajo presién atmosférica, Yy el polvo resultante fue mez-

EJEMPLO 5

Se 'deshidmtaron 0,32 partes en peso de teftrahidrato

de acetato de magnesmo calenténdolo dura.nte 2 horas & 130 -

clado, mediente tam’boreo, con 100 ‘partes en peso de granulado
seco de nylon 66 conteniendo 0,15 % p/p de ‘J!102 y 0,25 /o p/p
.de dcildo ciclohexilfosfénico y dotado de una. vi. acos:l.dad ‘rela-
tive de 44. I mezcla fue procesada como se describe en el
ejemplo 1. E1l comportamiento de cristalizecién del Qroducto

se comperé con el del polimero original. Tos resultados se in

dican en la Tabla 6.
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~Iable 6
; ) !
Material T, (mé.xim?) ’J.‘cQC ; mp.eo Tc ¢ TPQC
oC Qg = 16¢/min | q4 = 649/min. |
: : !
Polimero original 264 231 | 224 | 215 | 204 |
Composicién - - , ool
nucleads 264 247 237 234 219

nes especificadas en la Tabla 7, Le extensibilidad de los

. un& velooidad de deformacién de 100 %/min. Ia velocidad de

El polimero originel, la composicién nucleads y

~ también el polimero de nylon 66 de control libre de aditivo

(viscosidad relativa 43), se hilaron en une mdquina de un solo

fin & un hilo de 13 filamentos, empleando una velocidad de

|
|
hilature de 1.127 m por minuto. ' . j
Iz extensivilidad de los hilog hilados fue ensayadai
empleando un tensémetro Instron (velocidad de deformacidén :
1000 %/minuto). Ios resultedos se indicen en la Tabla 7, El é
hilo no estiredo, preparado & partir del polimero nucleado,
exhibid también modelos de reflexidn de rayos X tipicos parae
los hilos no estirados prepurados a partir de nylon 66 nuclat-

do, como se describe en la Patente Briténica No. 1.211.685.

Los hilos hilados fueron estirados'en las relacio~ il

hilos estirados se midié empleando un tensémetro Instron con

productividad PR se calculé utilizéndo la siguiente-féfmulaz

" DR® (£ § + 100

PR =
DR (£ + 100)

en donde DR es la velocidad de estirade y £ es 12 extensi-
bilidad (%);_a indica los valores obtenidos con 1o0s hilos ex—.

perimentales, o indica'los—valores obtenidos con el hilo de

»
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control libre de aditivos, Los valores dados en la Tabla 7 de-
muestran que se observa un incremenfo sustancial en la PR en el'

caso en el cual estd presente en el poiimerovqmpleado rare la |
. i

| fundida, en comparaoién con el comportamiento obtenido cuando
* 1imero cuando los reactanbes estén todavia en solucién.

sal 66, 3000 g de agua y 5,18 g de tetrahidrato de acetato de

magmesio. ’ ; . : :
E8S0e Tabla 7 ! _ ’ : :
. i
- Hilos hilados Hilos estirados i
Polimero : ; I
. dtex | Bxt. Relecién | dtex | Ext. PR
% de esti- % i
rado :
Gontrol 1ibre i ' . ;
de aditivos 121 255 2,91 43 | 27,4 - '
Polimero o | o ‘
original 1120 297 2,91 44 | 41,0 1,11
| 3,17 | 40 "1 28,5 | 1,10
Com§05lcién o . { E
.nucleade §120 423 | 2,91 44 7553  {.1,30 1
’ 3,93 | 32 1331 | 1,4
EJEMPIO 6

El siguiente experimento demuestre la mejora obtenidé
en al comportamiento de cristalizacién ousndo los componentes ‘
que formen un nucleante activo se ponen en contacto entre si

en un medio de alte viscosidad, especialmente en una poliamida

los componentes se combinan en la etapa de produc016n del po-

]

Polfmero A. En un autoclave de 16 litros, se cargan 7000 g de

magnesio y se sometien & un proceso normal dq'produccién de
nylon 66, durante la polimerizacién v mientras los reactantes
estén todavia en solucién, se aﬁade una solueién de dcido ciclg

hexilfosfénioo (3,9 g en 300 ml de agua) E1 polimero preparado
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se descarg®, sSe sect y se examine su comportamiento de oristé-
lizacién, Los resultados se ofrece,n; en 1a Table 8. , |
Polimero B. Se deshidretan 0,16 partes.en peso de tetrahidiato
dq acetato de magnesio cn]enténdolo durante 2 horaéra 130 -
1402C bajo presién atmosférica y el polvo resultante se mezcla
con 100 partes en peso de granulado geco de nylon 66 (conte-
niendo 3,6/u moles de dcido ciclohexilfogfénico por gremo y
teniendo une viscosidad relativa de 57). lIa mezcla se procesa
del modo descrito en el ejemplo 1 y se engaya el producto.

Los resultedos se anotan en la Tabla 8,

|

Tabla 8
Polimero |Viscosided | P Mg |T (méximo)|T | T :
a ;o ¢ P
relativa e mo;es/g | f q°=642/min I
i : i ; !
{ ! i i
38 4,0 | 4,0 263 ;220 207 |
' ! i : !
50 3,6 ¢ 3,7 | 264 P231 216 }
. | 5
EJEMPLO 7

Grénulos de polimero de nylon- 6,9 conteniendo res- !

pectivamente (&) ningdn aditivo, (b) 12,2 /A moles P/g de
doido ciclohexilfosfénico (afiadido & l& solucién de sl antes

- de 1& polimerizacién ), (c) material (b) revestido con acetato

de flxagtaesio, para dar 12,2 /o moles M/G, se extruyen en la
forma descrita en el ejemplo 1 ¥y se Aéxamina el comportamiento
de cristalizacién en la fomma anteriormente indicada. En le
Table 9, se resumen las Viscosidades relativas de los polime-

ros asl ocomo el comportamiento de cristalizacidn & una veloci-

- dad de enfriamiento de 642/min.
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Tabla 9 ,
Meterial % Viscosidad ralativa ‘ i‘ Tcgd 7,00
? , . : :
(a) 3 61,5 163 154 |
(b) : 80,3 , 164 é 153 |
(e) | T4y 4 o 171 161
i

EJEMPIO 8
Grdnulos de nylon 6 (viscosidad relativa 40) y de

v oopélimero de nylon 66/6 (9773 % en peso, viscosidad relative

45) conteniendo deido ciclohexilfosfénlco y estearato dz zinc

en cantidades talee que se proporcioqe 12,2/u moles/g féaforo

y 7,9/u moles/g zine, se extruyen y se determina el compo rte- |

miento de cristalizacién de los polimeros & una velocid:d de
enfriemiento de 162C/min. Los resultados se ofrecen en la
Tabla 10 en compara@cidn con muestras de control que no con-

tienen estearato de zinc o éc;do fosférico.

Tabla 10
z i _
Polimero ; Tpe0 . Tpﬂc
. !
Nylon 6 i 207 ' 1971
Nylon & control L1911 o182
Nylon 66/6 o240 230
Nylon 66/6 control 231t 220

EJEMPLO 9
Grénulos de polimero de nylon 66 oonteniendo 0,15%

en peso de Ti0, y 0,25 % en .peso de dcido eiclohexilfosfénico

(15,2/u moles P/z) se mpzbian por tamboreo con estearato de

¢
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A zing, etilen—bis-es-tearamida ¥ nylon 66, pare dar una gerie

losfénico, conteniendo cnde una de ellas 0,5 % on peﬂo de -
estearato de zine y 0,2 /a en peso de etilen-bis-esteaxmnida.

Estas mezclas se combinan por extrusidén pare dar.,proﬁaotos S

' ’ gmnulados.,Se- estudiaron las propiledades de ré.pido ciclamien~

to de cada uno de estos produ.otoé qmpleandb una méquina de

gimple impresién. Para cada producto se midieron los tiempos
necesarios péra enfz'iar el molde a una .temperatuxaﬂ en'la cual !
pudiera separarse del molde el articulo moldeado 8in distor- .
sién del articulo de moldeo. En ‘todos los oagos Be utilizé un
tiempo de inyeeceidén oconstante (tiempo permitido para llenar el
molde) de 1,2 segundos, Los tiempos de enfx‘ia@ie#tp_ gon regis-
tredos a continuacién junto con los de%alles'qel compo rtémi en—
to de cristalizaci&n ¥y propiedades mecéniecas &e algunas de

las mezclas,

Tabla 11
'Eyu mo- | Tiem gmge |7 (2¢) TP(QC) gbfisgggcia ¥gdulo de
; en e C- flexién
les/g to segqnd'_gs qv 169C/min- cién (MN /m " GN/m
.15 0,6 248 | 238 o4 2,85
3,75 0,6 .1 - - - -
.2 ] 25 o ¥ 6 Ll - /., - -
1 ] 5 O, 6 bt L - ‘; . ¥
0,75 0,6 - - 94 2,78
0,15 0,6 - - - N
0,075 0,8 241,51 232,5 ‘ - -
. 0,037¢ 2,5 . | 237,5 230,5 94 . 2,79
0,015 | 5,0 . SIS R - -
0. g .. 5,0 228 82 2,5
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El meterial de control diferfia de los productos an- |
teriores en que no contenfa deido eciclohexilfosfénico y 0,3 % |
en peso de estearato de zinc.

EJEMPLO 10

|
i
i
i
|
. . i
- Se repite el procedimientio del ejemplo 9 pare dar i
productos granulados que contienen varios niveles de esteara— |
{
%o de zinc, conteniendo cada uno de ellos 2,25 /% moles fésfo~!
I
ro/g en forma de dcido ciclohexilfosfénico y 0,2 % de elilen~ i
bis-estearemida. Ias propiedades de :épida ciclécién.ﬂe VB -
lueron utilizando el procedimiento y 1la muesti® de contiol ;
utilizados en el ejemplo 9, indledndose los resultados ohie-

nidos en la Tablae 12,

Tahla 12

Estearato de zino i Zine Tiempo de enfriamientof
% ern peso) (/u moles/g) - " (segs) ;

1 16 0,6 ;

0,5 8 _ 0,6 i

i

0,1 1,6 - 0,6 |

0,01 0,16 0,8 i

0 | . 5,0 :

EJEMPTO 11
Se utiliza el procedimiento del ejemplo 9 para
evaluar una serie de distintas seles metdlicas, Se preparan ‘

productos granulados gue cont;enen 2425 Y moles fésforo/g)

(como doido oilclohexilfosfénico), 0,2 % en peéo de etilen-bis-

]
estearamide y 8 m equiv. m/g (donde m es el metel) utilizendo |
Jep sales indlcades en la Tabla 13, i
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Aditivo Tiempo‘de enfria :
miento (segundos) ~
Estearato de 1itio 0,8 ~ 1,0 |
Bstearato de sodio 1,0 1
.Estearato de ocalcio 0,6
Estearato de magnesio - 0,6 ?
Estearato de aluminio ' .1,0 !
Esteareto de plomo - 0,8 - 1,0 !
Estearato de zinc 0,6 i
Oxido de zinc | : 0,6 i
Control 5,0 % i
| P
- IR

El control fue el utilizado en el ejemplo 9.

EJEMPLO 12
Se mezolan

cosidad relativa 45)

estearato de zine y 0,1 % en peso de 4cido fenilfosfénico,
dicloruro fenilfosfénico y fenilfosfoiato de dimetilo, respec-
tivamente. Ies tres muestras se comﬁinan por extrusién en un

. ‘extruder de husillo,
reture de 285 - 2909C, En 1a Tabla 14 se indica el compor e~
miento dé cristalizacidén de los prodictos, determinado como

anteriormente se ha descrito.

por tamboreo muestras de nylon 66 (vis— |

con 0,25 % en peso (7,9 y! moles/g) de

vajo condiociones de fusién, a una tempe—

'\\‘~~

"""""""
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Tabla 14
Gompuesto de fésforo ‘ E P S 'To (eC) T (20)
‘ ‘ ‘moles/g | q, = 169C/uin l
| Acido fenilfosfénico % 6 . 243,5 |° 234 !
% Dicloruro fenilfosfénicof 5 244,5 234,5 E
H v )
| Penilfosfonato de di- ‘ : :
- metilo : 5 244 233,5

Control (sin aditives) = 0 | 235 227

EJEMPIO 13
Se combina por extrusidn, en varias proporciores,
nylon 6 conteniendo 0,25 % en peso de dcido ciclohexillcsiébnico,
5 con lotes del mismo nylon 6 conteniendo 0,5 % en pezo de estez-
rato de zine, para dar mezclas que contienen la concentracién
de ingredientes indicada & continugcién. |
Se preparan composiciones similares por adicién di-
recte de varias cantidades de dcido ciclohexilfosfénico 21 po-
10 limero que contiene estearato, seguido por mezclado con tembo-
reo y extrusién hajo condiciones-de-fusién. .
La Teblae 15 Iﬁues’t;.re. el comportemiento de cristaliza-

oién y las propiedades niecé.nicé.s de los productos resultantbes.

iabla 15
L p pmoles/s | Ty (20) §T (20) Riﬁistenu'Alargamieg,EMédulo de | Resisw {
h = ' ¢la a la fto a lg 1o |flexifgn | teacia |
%o 1626 /min tracgién |ture (%) ! C-l‘T}ling . jel im- |
» MN /m2 . Iﬁ{ctgz {
0,75 ¥ 183 | 166 85 12 | 2,31 27
0,3 * ~181 166 &7 12 i 2,38 2s |
3% 183 | 166 86 12 f2,39 27
1,8 % 181 | 166 | .85 12 2,38 28
0,6 % 179 165 | 85 {12 '2,38 26 !
Contxol ¢ 170 i 159 . 72 ‘36 ' 2,10 4.4 :
i - ! :
L. . y ! N TR
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¥ presente en 18 mezcla maestre de nylon

+ afiadide directamente al nylon mediante mezelado en seco
por temboreo

# conteniendo solo estea;ato de zine, sin féeforo.

EJEMPIO 14

Se combina mediante extrusién un copolimero de
nylon 66:nylon 6 que contienen & los comonémeros en una re-—
lacién en peso de 80:20, con 0,5 % de estearato de zine vy
0,2 % de etilen-bis-estearamida, Una mueétra de este mate-
rial se mezcla por tamboreo con 0,2 % en peso de Acido ciclo-
hexilfosfénico (12/u moles/g) y 12 mezcla ge combine por
extrusibén. La Tabla 16 mucatre el efecto sobre la eristali-
zacién y propiedades mecdnicas de la muestra origzined, por
la introducecién del Acido fosférico.

' Tabla 16

il
H 1

T (ec
1,

7 (20) |

16Q0/hin

Resisten-
cia a la
traogidn
MV /m.

Alargamien
to & la xo

ture (%

Médulo de
flexién

GN /m2

| Resig~
| tencia
al im~

5%R23)

1,67 29
1,97 22

189 64 100
198 76 22 E

198
213,5

15

20

ETEMPLO 15 _

Grénulos de nylon 66 (viscosidad relativa 45) con-
teniendo 0,1 % en'peso de Acido 5encilfosf6nico, se tambo-~
rean en seco con O,B'% en peso de estearato de zinc. Le mez-
ola se combing por extrusidn a une temperature de 285-29080,
como se describe en el ejemplo 1. El producto se seca en

vaclo & 90-100¢C durante 16 horas y las propledades de cris-—

telizacién de la composicién son examinadas en la forma an-

tes desorite. Se obtienen valores de T, ¥ Ip (medidoa & una
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~vento corresponde & dos solioitud de 'patenteapre‘sentadaa en

_de Invencidn por 20 afios.en Espaﬁa sobre: PROGEDIMIENTO PARA.

-~ poxr.lo aiguientez

: mente un deido organofosfénico de fémula general:

poliamida. ba;jo condiciones de fuaiénr
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velocidad de enfriamiento.de-1690/hinufo) de 245,520 y 234,520,
respec'bivamente. Bstas clfras Se comparen con’ Ios valores de
235 ¥ 22800 de la poliamide de control que no. oontiene la com-

inaoién de s8l metdlioa y aoido bencilfoafdnico.:
N o T A

:Desorita suficient:emen‘be la naturaleza ‘del ‘invento,
constar que :Laa disposicliones anteriormente indicedas son _su.s—
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altere‘zi.

su prinecipio fun&amental. También se hace cdnsfar ‘que el in- ,

Ingleterre con los nos. y fechas siguientesx 22.873/73 de 14
de mayo de 1.973 Y 44.141/73 de 20 de septiembre de 1.973,
acogiéndose poxr lo tanto a los benefic:l.os que. concedenvj_.os
Convenios Internacionales en vigor, siendo 1o§u'.e coanituye

la esencia del referido invento por lo que se: solicita Patente

LA OBTENCION. DE COMPOSICIONES POI:IAMIDIGAS; oaxacterizéndoae

s

o= Pmcedimiento para la ob‘benoidn de composiciones

poliemidicas, caracferizado porgue comprende mezclar intima-

OH :
B éO‘

ry

OH

en 18 que R es un radical drgénico y un compuéé’co metélico '
elegido en'hre sales metélicas de écidos carbondlicos satura-
dos o insatuzados, 6xidQs e hidréxidos metalicos, con una

Wl
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2,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el compuesto metélico o el compuesto de Srga~
nofésforo se dispersa intimamente en-une poliemida antes de
la adicién de cualquier compuesto gue no esté presente en la

poliamida.
3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,

caracterizado porque el compuesto metdlico y el compucsto de

" organofésforo se dispersan intimemente cada uno en lotes se-

parados de la poliamida antes del mezclado en fundido de los
lotes de polismida,

4.~ Procedimiento segiin cu?lquiere de las reivindi-
cacliones ﬁnteriores, caracterizado porque R se elige entre
radicales cleloalifédticos y aromdticos.

. 5.~ Procedimiento @egin cualquiera de las reivindi-

radicales fenilo, bencilo y ciclohexilo,

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las roivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque la concentracidn de
doido orgenofosfénico es tal que se proporciona entre 0,025
¥y 120 moles de fésforo por 108 gramos de la composicién poli-
amfdica,

7.~ Procedimiento segtin la reivindicaeidn 6, carac-

terizado porgue la -doncentrecién de fésforo estd comprendida

entre 0,15 y 20 moles por 108 gramos de composicién poliamfdi-

ca,: '
8.~ Procedimiento segin oualquiera de lag. reivindi-

caciones anteriores, ocarfcterizado porque la concentracidn de
compussto metdlico presente es tal que se proporciona entre
0,025 y 120 moles de metal por 106 gremos de la composicidn

poliemidica,.
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9,- frocedimiento segin 18 reivindicacién 8, caracl'
terizado porque la concentxucidn de metal estd comprendidu
entre 0,15 y 20 moles por gremo de compoaicién poliamfdica,

10.~ Procedimiento segd.n cua.lquiera de las ‘reivin- .
dicaciones anteriores, paractqrmzado porque.elrmetal se elige
de los gwupos 1a, 1b, 22, 2b, 3b y 7a de la Tebla Peribdica.

11,~ Procedimiento segin cualquiéra de loa reivindi-
cacioﬁes anteriores, caracterizado porque el comphesto me 411 -
co se éliga entre sales de los Acidos acético, esteéricb,y
oléico. .

12, Pfocedimiento segin cualquiefa de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porgue la poliamide es un
polimero de nylon 6, nylon 66 o un copolimero de nylon 6/66.

13.= Procedimiento segin cualquiere de las reivindi~
caciones anteriqxes, caracterdizado porque en la composicién

poliam{dica se mezcla intimamente  por lo menos uno de los

‘ siguientes agentes: deslustrente, abrillantador, estabiliza-

* dor, cerga o reforzante,

14.~ Procedimiento para 12 obtencién de composiclo~
nes poliamfdicas, tal y como queda sustancielmente descrito

en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 24 hojas esoritas a maquina

por una sola care,’

Medrid, {4, HAYD 1974

IMPERIAL CHEMIGCAT INIUSTRIES LIMITEDo

/1. GOMEZ ACERG Y KED
. po Firmados 'L. Gagta Farnﬁndaz
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