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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR MASAS MOLDEABLES PCLIA
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. Solicitante: BASP AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemens,

regi-
dente en 6700 Iudwigeshafen; Repdblica Federal

Alemana.

la invencidn se refiere a un procedimiento péra pre~ "
parar masas moldeables de poliamids, termdpléstiéas,oan-tenamf
cidad al impacto elevada, especialmente tambidn a temperstu -
ras bajas. ' - '
5 La tenacidad al impacto de los cuerpos conformados

de materisles sintéticos de poliamida depende considerablew

v
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‘pldsticas de mayor tenacidad al impacto, que se caracterizan

mente del contenido en agua de 1los cuerpos conformados. En
estado anhidro, por ejemplo, despuds de la obtencidn de 1o
cuerpos conformados por colada por inyeceién, especialmente
las masas de colada por inyeccidu de poliemida de fédcil flui-é
dez con pesos moleculares medios y de entre éstos, g su vesz,
los cuerpos conformados obtenidos de poliamidas altamente OIL{
talinas son relativamente sensibles a las solicitudes de iuw- §
pacto. Por esta razdn se desean materiales sintéticos de po- :
liamida de fdcil fluidez, de rdpida elaboracidén con buena es—
tabilidad al envejecimiento,de los cuales se puedan fagbricar :
cuerpos conformados, que en estado seco tengan una mayor te- é
nacidad al impacto. Aqui no se deben de empeorar el mayor €3
cala las demds propiedades mecénicas, tales como médulo ge.
elasticidaed, tensidn al alargamiento y resistencia a la rotu—i

I8

Objeto de la invencidén son maéas moldeables termo-

porque se componen de
i

i

L) 100 partes en peso de una poliamida con uns v1scosidad re-!
lativa de 2 ,3a 3,0, medido a8l 1 % en 4cido sulfurico concen-
trado a 25 C,y

|
B) 0,5 a 35 partes en peso de un pollmero de 1njerto de copomf
limeros de™ -olefina-dster de vinilo ¥y 0,5 a 10 % en peso, ;
referido al copolimero, de dcidos carboxilicos 1nsaturados
polimerizables o éateres de édcido carbox{lico insaturados po~-
limerizables y/o 0,5 a 35 partes en peso de un polimero de f
injerto de copolimeros de(L-olefana-acrilato 0,58 10 % en :
peso, referido al copolimero, de dcidos carboxilicos insatura;
dos polimerizables o ésteres de decido carboxillco insaturados:
polimerizables asi como '

I
t
x
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C) en caso dado, 10 a 8C partes -n peso de materiales de carwi

: ‘ |
!
!

&8
El hecho de que los poiiméros de injerto espetiales

le den a las masas moldeables de poliamida propiedades exce- i

lentemente ventajosas, es sorprendente para el especialisia

¥y no se podia prever en forma alguna. ;
! §
1

Poliamidaé en el sentido de la invencidén como com-
ponente A son los policondensados lineales de lactamas con
6 a 12 dtomos de ca;bono 0 bien los policondensados ususles !
de diaminas y dcidos dicarboxflicos, tales como 5,6-, 6,6-, |
6,0~, 6,9~, 6,10-, 6,12~, 8,8-, 12,12-poliamida, policonden-
sados de dcidos dicarboxilicos aromdticos, tales como dcide |
isoftdlico, dcido tereftdlico con diaminas, tales como hexa- i
metilendiamina, octametilendiamina, policondensados da produg'
tos de partida aralifdticos, tales como m- ¥y pixiiilendiami-
nas y écido adipico, dcido subérico, dcido sebdcico, policon-
densados a base de productos de part;da alicjclicos, tales cg
mo 4cido ciclohexandicarboxilico, éqido.ciclohekandiacéticoa

4,4~diamino-diciclohexilpropanoc.

Caracteristica esencizl de las nuevas masas moldesa~,
bles es su contenido en el componente B de un p9limero de in-
jerto de copolimeros derd-olefina-éstér de vinilo y dcidos
carbox{licos insaturados polimerizables o édsteres de dcido
carboxilico insaturados polimerizables y/o de un polimero de

injerto de copolimeros de X-olefina-éster de dcido acrilico

¥ dcidos carboxilicos insaturados polimerizables o émteres de
dcido carboxilico insatﬁrados polimerizables. o —olefings en
el sentido de la invencidn son principalmente etileno y pro-—
peno (1). Como éster de vinilo entran, para los fines de la
invencidén, especialmente en comsideracidn acetato de vinilo y
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'propionato de .vinilo, solos, o en combinacidén entre si. Como

do di-terc.butilico, as{ como los compuestos azéicos.

dcidos carboxilicos se emplean especaalmente deido aorlllco g
y-dcido metacrilico. Como éster de a01do acrilico entran ;
aqui. éspecialmente en consideracidn:los ésteres del deido
acrilico y del 4cido metacrflicd cén alcoholed cdn 1 a 18 étg%
mos de carbono. La obtencidn de J.os polimeros de injerto em— j
pleados segin la presente 1nvenc16n ae expllba a continuaclon;
"y en los ejemplos a y b. ' f
oz polimeros de injerto . homogéneos sin férmacién [
de homopoémero de copolimeros de ¥-olefina-éster de gcido
acrilico con écidos carboxilicos insaturados polimerizablés |
o ésteres de dcido cerboxflico insaturados polimerizables se
obtienen, por ejemplo, si—cuerpos'confofmados de copolimeros !
de etileno-éster de vinile, por ejemplo, granulado con dcidos
carbox{licos insaturadosVpolimerizablés, liquidos o bien sus
dsteres, que contienen disueltos iniciadores radicales, se
meéclan haste que, por difusién, los gcidos carboxilicos sé
hayan repartido homogéneamente en los. éuerpos conformados. A
continuacidn se calienta esta mezcla por encima del punto de
plastlflcaclén en una extru31onadora, empleéndose extrusiona-
dora y tornillos que 1ntroduzcgn menos del 50 % del calor ne-
césario por calor de cizallamiento. Los iniciadores radicales
necesarios se disuelven en cantidaaes.de un 0,002 a 0,5 % en
péso; referido al copolimerb, en los dcidos o bien ésteres
mondmeros y se aplica sobre los cuerpos conformedos: Los ini-
ciadoreé radicales son aqui todos los peréxidos usuales, ta-
les como perdxido dibenzoflico, peréxido dicumflico y peréxi-i

Pare la obtencidn de los polimeros de inJerto se
mezclan, por ejemplo, cuerpos conformados de copolimercs, por
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ejemplo, granu.ados, tal y como se obtienen en la obtencién
de los copolimeros por una-confeccidén, a temperatura ambien-
te con los dcidos carboxilicos o bien ésteres o los iniciado-

res radicalea, y déépués de un tiempo de;residencialde 2 a

10 horas se calienta en una extrusiohadora. El tiempo de re-~ :
sidencia después de la mezcla depende de la cantidad de como~{
némeros en el copolimero.y de la cantidad del écido carboxllli
co 0 bien éster de dcido oarboxilico. Con una elevada propor~
cidn en comondmeros y con cantidades @e dcido carboxilico ba—i

jas puede ser bajo el tiempo de residencia. Ll tiempo de re- :

sidencia deberd permitif una distribucién homogénes del dcidol

carboxilico y/o del éster del dcido carbpxilico y del inicia~-

, : , I
dor en el polimero. Esta es esencial para el aspecto del poll:-

mero de injerto. Cuando la mezcla se funde en uns extrusions—|,

dora bajo condiciones mecdnicas benignds, se injertard €l dci
do carboxflico sobre el copolimero. Aquf es importente que

por el ‘tornillo sinfin se aplique el menor cizallamiento posi

ble en el polimero. El calor necesario deberd introducirse

principalmente por calentamlento desde el exterlor. Han demog
trado ger ventajosos los tornillos "sinfin de igual profundl—
dad de paso, los as{ llamados tornilles de transporte, es de-
cir, los tornillos tal y como se emplean para la mezcla de’

caucho o aquellos ¢on reducida progresién del nucleo. ELl nﬁme
ro de revolucionea de los tornillos deberé ser lo mis. peq_ueﬁoi

posible.

Como materiales de carga C)'de efecto reforiador,

que, en caso dado, pueden estar presentes en las masas moldeg|

bles de la presente invencidn, entran en consideracibn agué~

llas, con las cgales se aumenta la rigidez de las poliamidas.

Tienen aqui preferencia los materiales fibrosos, especialmen=
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Vtal Yy Qomo se describen, por ejemplo, en Kunststoff-Handbuch,

vencidn pueden contener ademds aditivos inhibidores de la in-!

te las fibras de vidrio del asi Ilamado ;idrio E, pobre en
alcali. La proporcién longitud-espdsor deberd ser agqui ventu—:
josamente superior a 30 : 1. Pero también se puéden emplear E
ﬁateiiéles'de cargé no fibrosos, adi éomo las caollnas de ori ;
gen natural y las caolinas calcinadas. Las fibras de vidrio
adecuadas tienen didmetros de 5 a ZQ}wn, preferentemente 8 a §
lS/nn, se pueden emplear como rovings 0 seda de vidrio corta-
da y estdn dotadas con sistemas de alisamiento adecuados, -por,
ejemplo, a base de poliéster 0 poliepdxldo. :'

También los demds materiales de carga adecuados 8=
tarén dotados convenientemente de facilitadores de la adhe-

sidén. La incorporacidn de las fibras de vidrio se efectie,

por ejemplo, sobré extrusionadoras adecuadas, tal y como se
descrlba en ldg patente US 3 304 282. '

La obtencldn de las masas moldeables de poliamida
termoplasticas segin la presente invencidén sé efectis segun.

los procedlmlentos usuzles para la elaboraclén de fusiones,

tomo VI, poliamidas, Miinchen, 1966.

' Las masas de moldeo de poliamida de la presente. in-

flamacidn a base de, por ejemplo, fésforo rojo elementsl,

compuestos de fdsforo, compuestos de halégeno—antlmonio vy i
nitrégeno, 6x1dos de hierro, 6xido de cinc, carbonato de ﬂal—‘
cio, ademas, tamblen colorantes y pigmentos colorantes, esta—
bilizadores contra dafios térmicos,,termooxidativos ¥y rayos
ultravioleta, ceras, agentes auxiliares lubricantes y de la

elaboracién, que permitan una extrusién y colada por inyec-

cién libre de perturbaciones asi como antiestdticos.
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.un fubo a 80% y se mantiene durante 5 horas a esta tempera- :

Principio de la obtencidn de los polimeros de injerto (compo-—g

nente B)

Ejemplo a: 100 partes de un copolimero en forma de granulado -
de, 88 partes de etileno y 12 partes de acetato de vinilo con °

v

1

un {ndice de fusidn (190°C, 2,16 kg) de 6 y 3 partes de dcido;
acrilico, que contiene disueltas-0,03 partes de peréxido di-~
benzoilico, se mezclan durante 10 minutos. El granulado estd
totalmente seco. Después de un tiempo'de residencia de 4 ho-
ras se funde en una extrusionadora con un tornillo sinfin de
igual profundidad de paso y una loﬂgi%ﬁd del tornillo de 27 D
béjo uha veiocidad de 12 rpm y se mantiene una temperatura e
140°C. Por encima de la recepcidn de eﬁergia se determind un
calor de cizallamiento inferior a un 30 %. Se obtiene un pro=-|

ducto con un indice de acidez de 32.

Ejemplo b: 100 partes de un qopqiimero en forma de grénulado
de 80 partes de etileno y 20 paites de n-butilacrilato con un
{ndice de fusidn (190°C, 2,16 kg) de 18, un punto de plastifi
cacién de 102 ¥ 4 partes de dcido acrilicb, que contienen
disueltos 0,04 partes.de peréxido divenzoilico, se mezclan du
rante 15 minutos. Después de un tiempo de residencia de 2 ho-

rag se calienta el granulado dotédo,bajo,e;clusién de aire en

tura. Se obtiene un producto con un Iindice de acidez de 30,9.5

Obtencidn de les masas moldeables de poliamida termopldsticas

Ejemplog 1 a 3

4000 g de una poliamida & del valor K 72 (medido sg;

gin el método de H. Fikentscher, Cellulosechemie 13 (1932), %

N
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Ejemplo comparativo 1

'g&ﬁ'el método de H. Fikentscher, Cellulosechemis 13 (1932),

clador de fldidos & temperatura ambiente. A continuacién se

paglna 58, en soluclén gl 1% en acido sulfdrico concentrado),
0,05 % en peso de talco y 444 g e un pollmero de injevrto B

Se mezeclan intimamente en un mezclador de fluldos a temperatui
ro ambiente. A continuacidn se fundié la mezcla en &n extru- %
sionador de dos drboles calentado & 260°C (fipo ZDSK 28 de

la firma Werner y Pfleiderer, Stuttgart). La mezcla extrusio~5
nada se granuld, se secd y en una maqulna de colada por 1nyec
cibén se elaboré a cuerpos de ensayoe a una temperatura de in-
yecclon de 240 c Los cuerpos inyectados se comprobaron en
seco en estado recién inyectado.-La ténsién de alargamlento
en [kp/cn 7 y lae resistencia a la roturs en /kp/cm 7 se de~
terminaron seglén DIN 53455, el mddulo de elasticidad en

/N o™ 7 segin DIN 53457 y el trabajo de dafios (WSO) en.[?g]

1 en discos redondos 2 2 60 mm segun borrador DIN 53443.

4 kg de una poliamida 6 del valor K 72 (medido se-

pégina 58, en solucién al 1 % en dcido sulfirico concentrado)

y 0,05 %-en peso de talco se mezclaron intimsmente en un 'mez-

procedid como descrito en los ejemplos 1 a 3.
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Ejemplo Polimero de injerto B Color Ge Tensidn
Copolimero Componente de 1a pieza de ?laf~
. gauiento
injerto 5
ﬁ an pesg7 ﬂ{p/cltv;
Ejenplo
comparati - - claro 800
vo 1
1 etileno-aceta 4 dcido acri  Dblanco 656
to de vinilo lico
(33 % en peso)
2 etileno-aceta 30 metacril3  blanco 651
to de vinilo to de metacri
(33 % en peso) 1lo
3 etileno-acrila 4 dcido acri- blanco 689

%o de n-butilo lico
(15 % en peso)

" Resisgt:
a la p«
ra
Lkp/ cm:,

85
48"
47
47¢



ién ! Resistencia Mddulo de Trabejo de
lar— - a la rotu- elasticidad daiios

- - Yra 2
enso - . N . v )
o7 Lkp/en’] .

{

o - . 852 3400 12,8
5 487 3040 46,3
L 475 3000 30

39 478 ' 2650 40

3
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Ejemplos 4 8 6

4000 g de una poliamida 6 del valor K 72, que cte~-
tenfa 24 4 en peso de fibras de fidrid se mezcldé Iintimamente

con 333 g de un polimero de 1naerto B en un mezclador de £lu &

dos a temperatura ambiente. A coatinuacién se fundid la mez—;

cla en una extrusionadora de dos drboles calentada & 270 % %

($ipo 2ZDSK 28 de la firma Werner y Pflelderer, Stuttgart) La! .

mezcle extrusionada se granuld, se seeé y se elabord en una 5
méqulna de colada por iryeccién a una temperatura de 1nyeuc16n
de’ 240 % a cuerpos de ensayo. Los cuerpos de ensayo se compro
baron seco en estado recién'ihyédtadoé La resistencia a la ro
;

furs en Zip/cm-%7 se determind segin DIN 53455, el médulo de |
elasticidad en Zﬁ'mm-g7 segin DIN 53457 y el trabajo de défios

(WSO) en /Nuw/.en discos redondos de 2 x 60 mm segin el borra-|:
dor DIN 53443. '

Ejemplo comparativo 2

4 kg de una poliamide 6 del valor'K,'que contenia
24 % en peso de fibras de vidrio, se fundié en una extrusio—-
nadors de dos 4rboles calentada & 270% (tipo ZDSK 28 de la

firma Werner y Pfleiderer, Stuttgart). La mezcla extrusionada |’

se granuld, se secé y se elaboré en una ndquina de colada por
inyeccién a unas temperatura de 240°C a cuerpoa de'ensayo. Ia
comprobacién se efsctié como en 108 eaemplos 4 a6, o

Los resultados estdn resumldos en la tabla 2
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Ejemplo Polimero de injerto B Color de VTensidn
Copolimero Ccmponente de 1a plez§ d;ﬂ?i:f;
injexrto gaLIBNTO
) [kp/ e’
[% en peso/ < -
Ejemplo
comparati - - cesi in- 1662
vo 2 coloro
4 etileno-ace~ 4 dcido acri casi in- 130
tato de vini lico coloro
10(33 % en pe
80)
5 etileno-ace-~ 30 metacrila casi ine 1253
tato de vini to de metilo coloro
10(33 % en pe
80)
6 etileno-acri- 4 dcido acri- casi in- 1286
lato de n-bu~ 1lico coloro

t110(15 % en
peso)

SUS

11da
ule

ViV

344

T23¢

719¢

723C
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W

Iiddulo de Trabajo de
3lasticidad dafios

Zﬁ/ﬁm W5Q Zﬁ57

3440 0,56
7230 1,7
7130 1,47
7230 1,47
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.poliamidicas-termoplésticas, de altg tenadidad, carecteriza

. £ 20

NCTA,=-

Deserita suficientemente la naturaleza del invento

as{ ocomo la manera de realizarse en la prdctica, debe hacer-
gse constar que las dispogicidnes anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no
alteren su principio fundamenxai También‘se hace constar
que el invento<oorresponde a una aolicitud presentada en
Alemania, bajo el No. P 24 54 770.4 de fecha 19 de Noviembre
de 1974, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con-
caden los Convenios Internscionales en viéor, giendo lo que
constituye la esencia del referido invento y, por lc que se
solicita Patente de Invencidn por 20 aﬁds en Espafla, sobra:
PROCEDIMIERTO PARA PREPARAR MASAS MOLDEABLES’PQLIAMIDICAS
TERMOPLASTICAS; caracte?izéndose por lo siguianté:

1.- Procedimiento para preparar masas moléeables

- do porque comprende mezclar'

A) 100 partes en peso de una poliaﬁida con una viscosidad
relstiva de 2,3 O a 3,60, medido. al 1 % en 4cido sulfdrico

concentrado y
B) 0,5.a 35 partes en peso de un polimero de injerto de co=

| polfmeros deb(-olefina-éster de vinilo y 0,5 a 10 % en peso,

referido al copolfmero, de dcidos carboxflicos inaafurados

polimerizables y/o ésteres de'écido carboxilico ingaturados

‘pblimerizables y/o 0,5 a 25 partes en peso de un polimero de|.

injerto de copolimeros de°<-olefina-éster de dcido aerflico

y 0,5 a 10 % en peso, referido sl copolfmero, de écidos ear= -

box{licos insaturados polimerizables y/o ésteres de dcido

carboxflico insaturados polimerizablee, asf como

c) en caso dado, 10 a 80 partes en peso de materiales da oar




ga, asi como
D) en caso dado, otros aditivos mejofadores de¢ lag propiedaw
des, ' |

2.~ Procedimiento para preparar masas moldeables
5 poliamfdicas termopldsticas, tal ¥ coto queda sustanclalmente
descrito en la presente Memoria. : |

Esta Memoria consta de 13 hojasresoritas a mdqui~
~na por una gbla cara.

Madrid, ﬂQ Nﬁu ﬂﬂsr

BASF AKTIENGESELLSCHAFT,
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