
MiNKXERÍO DE !í-.'PL'S73y
RE'".SnOOf],lPÍ<f,N!:'''.!'<iN!MJ:;TR!AL

11'.-,-- "
'¡i''*'.
' "v
*

ESPAÑA

ES t í-Al

a a a j g ^

P A T E N T E  D E  t N V E N O O N

( 3 á p m o m D A O E H

( a ^ N U M E O O

p 25 1 6  5 6 3 . 5 1 6  de abril de 1.975 REP.FEDERAL ALEMANA

^ 7 ) r E C H A O K P U B U C I 0 A O ( s i ) c L A S I H C A C , O N I ' ' I T E H . * c i O N A L ^ P A T E N T E  OH L A  a J K h S U t V ' K t í t N A H t A

@  T Í T U L O  OI. L A  I I . V E N O I O N

PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR POLIAMIDAS TERMOPLASTICAS

BASF AKTIBNGESELLSCHAFT, entidad alemana.

6 7 OO Ludwigshafen, República Federal Alemana.

Dr. PETER HORN., Dr. HELMUT DOERFEL., Dr. KAKL HEINZ ILLERS., 
Dr. JOHANNES SCHLAG., Dr. CLAUS CORDES., Dr. HANS-PETER WEISS.

(g) T,T„

GOHEZ-ACEBO

U T I H C E 5 E  C O M O  P R IM E R A  P A t  N A  CE L A  M E M O R IA



Es conocido que las poliamidas se pueden estabilizar mediante compuestos de 

cobra sólos o en combinación con otros compuestos contra la acción de luz y 

calor. Según la memoria de patente belga 605 102 se emplean mezclas de 

yoduro cúprico y un yoduro alcalino como estabilizadores para poliamidas.' 

Según la publicación de solicitud da patente, alemana DAS 1 060 135 se utili­

zan mezclas a partir de una sal cúprica y uná sal de hidrácido halogenado 

de una base orgánica, poco volátil como estabilizadores.

Los estabilizadores mencionados se puBden incorporar de diferente forma en 

las poliamidas, por ejemplo introducirlos en el monámaro antea de la poli- 

merizacián, aníadirlos a la fusión durante la polimerización, pulverizarlos 

encima durante el secado o difundirlos a partir de una soluci&n de 

estabilizador.

La estabilización de compuestos de moldeo o bi&n láminas de poliamida 6 o 

bián da poliamida 6,6 presanta considerables dificultades en la técnica.

En el caso de compuestos da moldeo o láminas de poliamida 6 por sj. no se 

puede adicionar el sistema de estabilizador a la poliamida 6 antee da la 

polimerizaci&n ya quB en la extracción a continuación que es necesaria para 

eliminar la caprolactama mon&mera se extraá tambián la mayor cantidad del 

sistema de estabilizador. Si bien no se presenta este problema de la 

extraibilidad dal sistema de estabilizador Bn el caso de los compuestos 

da moldeo de poliamida 6,6, paro la adición de ésta antea da la policon- 

densación pueda causar depósitos da cobre indeseables en los reactores.

El método preferido de introducir el sistema de estabilizador para la ob-
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tención de compuestos de moldeo de poliamida 6,6 y poliamida 6 estabiliza­

dos consiste en aplicar el sistema de estabilizador en un mezclador de-, 

tambor sobre el granulado de poliamida completamente polimerizado que se.. 

confecciona, a continuación, tal y como se describe, por ejemplo, en Kunst- 

$ stoff-HandbUch, tomo VI, Polyamide, editorial Hauser, Munich, 1966. Una

variante de dicho mótodo de aplicación consiste en incorporar el sistema 

da estabilizador en la fusión de poliamida mediante una balanza de cinta 

dosificadora.

Resulta desventajoso en este procedimiento el que no está asegurada una 

1 0  distribución uniforma y reptoduciblemente óptima del sistema de estabiliza­

dor en la poliamida 6 o bien poliamida 6,6. .

Esto lleva consigo un deterioro de.la estabilidad de los materiales de poli- 

amida 6 o bien poliamida 6,6. Además influye desfavorablemente sobre la 

rigidez dieléctrica. También pueden presentarse notables variaciones de 

color en los materiales estabilizados.

La invención tuvo por cometido allanar las desventajas del estado de la 

técnica.

El objeto de la invención consiste en un procedimiento para estabilizar, 

poliamidaa termoplásticas con un valor K según Eikentscher, medido al 1% en 

20 ácido sulfúrico al 96 % da 67 a 97, que contienen,en caso dado, hasta 80

partas en peso de cargas de afecto reforzador y que pueden estar modifica­

dos con hasta 15 partes en peso de.copolimerizados a partir de etilano/ 

áster acrilico o politatrafluoroetileno, con yoduro de cobre(I) y haluro de 

álcali, que está caracterizado porque se adiciona el yoduro de cobre(l) y



el haluro alcalino an forma da una soluci&n sólida, homogénea en una poli- 

amida con un valor K según Eikentscher (al 1 % en ácido sulfeérico al.96 %) 

da 68 a '85, habiéndose obtenido esta solucién a partir.de 79 a 95 por cien­

to en paso de poliamida y 21 a 5 por ciento en peso de úna mezcla.de yoduro 

da cobre(I) y yoduro alcalino fundiendo la poliamida y.mezclando loe compo­

nentes a 200 a 300°C, y estando la concentración en cobra de la eoluci&n 

sólida, homogénea comprendida entre 0,3 y 1,2, especialmente entre 0,5 y . 

0,9 por ciento en peso, referido al peso total de la solucién, y la propor­

ción molar de yoduro de cobre(l) a yoduro alcalino entre 1 y 11*5, prefe­

rentemente entre 1 y 4,2, especialmente entre 1 y 2,6.

Poliamidas apropiadas para la obtención de la solución conformé a la inven­

ción son homopoliamidas y copoliamidas, especialmente poliamida 6 y poli- 

amida 6,6. Empleando poliamida 6 se eligiré una proporción de yoduro de 

cobre(l) a yoduro alcalino tal que la solución sólida posea en la cristali­

zación dinámica un comienzo de cristalización por debajo de 175°C y.un 

máximo de cristalización a entra 167°C y 135°C (medido en un colorímetro 

DSC de la casa Perkin Elmer, muestra a ensayar 1 tng, tiempo de fusión de la 

prueba 0,5 minutos a 250°C, velocidad de enfriamiento 32°C por minuto).

Empleando la mezcla conforme a la invención se obtienen compuestos de moldeo 

de poliamida, asi como láminas que presentan un color invariable asi como 

una estabilidad térmica buena y reproducidle.

Otra ventaja esencial de la mezcla a adioionar según la invención consiste 

en que el sistema es ilimitadamente estable al almacenamiento y transpor­

table. Por esta razón resulta ser universalmentB apropiado para la estabili­

zación de poliamidas. Se puede adicionar a los compuestos de moldeo de poli-



-  5 -

amida antas da la confección en caso dado conjuntamente con los aditivos 

colorífíeos, cargas etc. También se puede adicionarlos Bn la elaboración 

ulterior directamente a las poliamidas antes de la obtenci&n de artículos 

inyectados y láminas. Las láminas estabilizadas asi obtenidas no muestran 

puntitos.

La obtenei&n de las mezclas conformes a la invenci&n se realiza convenien­

temente de tal forma que la mezcla de sal se mezcla con el granulado de 

poliamida que posee un valor K de 68 a 85 en un mezclador, se funde, a 

continuaci&n en un amasador de doble eje, se granula y se seca. La mezcla 

según la invenci&n se obtiene usualmente en forma de granulado.

Ejemplo 1

Preparacl&n del concentrado da estabilizador I:

27 kg da una poliamida 6 con un valor K de 71 (l!. Fikentschar, Cellulose- 

chemie 13i, 58 (1932)^ se mezclan con 0,671 kg de yoduro de cobre(l) y 

2,329 ka de yoduro de potasio a temperatura ambiente en un mezclador de 

fluidos. A continuaci&n, se funde la mezcla en un amasador de eje doble 

calentado a 250°C (tipo ZSK 53, de la casa Marner u. Pfleiderer), (150 

revoluciones por minuto; descarga 30 kg por hora) y se extruye. La mezcla 

extruida se granula y se seca por 48 horas a 50°C al vacio de chorro de 

agua.

L'os resultados analíticos se indican en la tabla 1.

0 . 2 . 3 1 2 7 5
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Tabla 1

contenido en cotre 0,77

contenido en yodo 7,7

máximo de cristalización M 156

puntq da fusión
r 1

203

comienzo de cristalización
^ 8  L'J 162

Los valores correspondientes para poliamída 6 sin confeccionar con un valor 

K de 71 ascienden para = 159°C, = 217°C y = 185°C. Con una poli-

amida 6 confeccionada como en el ejemplo 1 sin aditivos se obtienen los 

10 valores para T,̂  = 179,5°C, = 218°C y T^g = 186°C.

A partir del granulado de estabilizador I caracterizado en el ejemplo 1 se 

moldean en una máquina de inyección (tipo: Arburg) discos 1 pm da gruesos 

(diámetro 5 cm) (temperatura de plástico: 240°C, temperatura de moldeo: 

3S°C). Los discos son transparentes.

15
Ejemplo 2

Obtenci&n del concentrado de estabilizador II:

35,47 kg de una poliamída 6 con un valor K de 71 (al 1 % en ácido sulfúrico 

concentrado) se mezclan con 0,9 ko de yoduro de cobre(l), 0,84 kg de FinClg * 

7 MgO y 3,091 kg de yoduro de potasio en un mezclador de fluidos a tempera­

tura ambiente. A continuación, se funde la mezcla en un amasador de doble 
calentado a 210°C

eje/f tipo ZSK 53 de la casa Merner und Pfleiderer, Stuttgart, 150 revolu­

ciones por minuto, descarga 20 kg por hora) y se extruye. La mezcla extruida 

se gránula y se seca por 48 horas a 50°C a vacío de chorro de agua.



Los resultados analíticos figuran en la tabla 2.
Tabla 2

contenido en cobre 0,77

contenido en manganeso jjíj 0,39

contenido en yodo j%J 8,1

contenido en cloro 0,48

máximo da cristalizaci&n T^ 152,5

punto de fusi&n T^ 203

comienzo de criatalizaci&n T^g j°cj 162

A partir del granulado de estabilizador II caracterizado en el ejemplo*2 

se moldean en una máquina de inyeccián (tipo: Arburg) discos 1 mm de gruesos 

(diámetro 5 cm) (temperatura de plástico: 240°C, temperatura de moldeo: 

38°C). Los discos son monofásicamente homogáneos y completamente trans­

parentes.

Los ejemplos 3 y 4 siguientes ilustrarán el efecto del concentrado de esta­

bilizador en poliamida 6.

Ejemplo 3

100 kg de una poliamida 6,6 con un valor K da 71 (al 1 % en ácido sulfúrico 

concentrado) se mezclan a temperatura ambiente en ün mezclador de fluidos 

con 1,360 kg de granulado del concentrado de estabilizador I del ejemplo 1. 

A continuaci&n, se funde y se extruye la mezcla de granulado en un amasador 

de doble eje (tipo 2SK 53 de la casa Merner und Pfleiderer, Stuttgart) 

calentado a 27o°C. El número de revoluciones ascendiá a 150 por minuto, la 

descarga a 20 kg por hora. La mezcla extruida se granula, se seca y se 

elabora en probetas pequeñas normalizadas según DIN 53 453. El granulado
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contiene 99 ppm de cobre y un 0,093 por ciento de yodo. Como propiedad 

mecánica característica para ensayar al comportamiento de envejecimiento 

(estabilidad dimensional bajo carga) se midiá la resistencia al choque con 

taladro en probetas normalizadas, entalladas según DIN 53'453. Las probetas 

con las dimensiones 4 x 6 x SO mm se proveen en el centro cotí un taladro de 

un diámetro de 3 mm y se almacenan al aire a Í40°C asi como a 170°C. Des- 

puás de algunos días se toman por prueba de material 10 espácimen y se 

determina la resistencia al choque con taladro tal y como se describe en 

"Kunststoffe" 57 (1967), pág. 825 - 828. Además se realizó una evaluaci&n 

de color en las probetas reci&n moldeadas. Los resultados están resumidos 

en las tablas 3 y 4. -
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Tabla 3: compuestos de moldeo de poliamida 6,6 estabilizados según el 

ejemplo 3

estabili-
zaci&n

color propio de las 
probetas pequeñas 
normalizadas

resistencia al choque con taladro 
cm kp/cm2 despu&s de
0 1 6 9 13 17 20 dias
almacenamiento a 170°C al aire

ninguno claro 66 2 1 , 1 - - -

según el 
ejemplo.3

casi como poliamida 
de partida 65 49 49 40 29 12 3

Tabla 4: compuestos de moldeo de poliamida 6,6 estabilizados según el

ejemplo 3

estabilizaci&n resistencia al choque con taladro cm kp/cm daspu&s de 

0 3 10 21 30 50 70 dias

almacenamiento a 140 C al aire

ninguno 66 2,4 1,1 ** ** '** **

según el ejemplo 3 65 56 63 48 47 35 23
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Ejemplo 4

En una extrusionadora Reifenháuser de 60 cm de diámetro (husillo de !ü zonas, 

20 0, cabeza de pinola con ranura de 1 mm, 120 mm diámetro para poliamida 6 

(valor K = 88) o bián distribuidor de espiral ER-4!)E-PA con ranura de 1 mm, \ 

120 mm diámetro para poliamida 6,6 (valor K = 90,4), se confeccionan a par-' 

tir de diferentes mezclas unas láminas sopladas 18 - 20^um de gruesas.Las 

láminas se ensayan en cuanto á su resistencia tármica mediante templado y 

se someten, a continuaci&n, al ensayo de traccián según la norma OIM S3 455 

(alargamiento a la rotura a 200°C despuás da 1 hora no dejajo del 100 %). 

Además se evaluá la calidad da lámina. Los resultados se aprecian en la 

tabla 5 que sigue.
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Tablas
denomina- mezcla valor !< lámina ensayo de trac— evaluación
ción granulado ci&n según 01N visual

.(alT'en 
ácido sul­
fúrico cono.)

53 455 . 
(alargamiento a 
la rotura %)

(calificación 
para punti­
tos da color!

almacenamiento de 
las pruebas de 
lámina a 20D°C
O h  1 h . 2 h

1 poliamida 6 8B,2 85,2 388 no puede 
medirse
muy rígido.

2

11 30 ko poli- 
amida 6

+ 468 g con­
centrado

85,7 374 291 304 2

111 30 kg poli- 
amida 6

+ 936 g con­
centrado

- - , 290 228 230 2

IV poliamida 6,6 90,4 87 296 no puede 2
medirse 
muy rígido
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denomina­ mezcla valor K lámina ensaya de trac­ evaluación
ción granulado ción según OIM visual

(al 1% en 
ácido sul­
fúrico conc.)

53 455
(alargamiento a 
la rotura %)

(califica­
ción para 
puntitos

almacenamiento de de color)
las pruebas de . 
lámina a 200 C
O h  1 h 2 h

V 30 kq poli- - 37,8 290 251 181 2
amida 6,6

+ 468 g con­
centrado I

VI 30 kg poli- - - 247 185 184 - 3
amida 6,6

+ 936 ? con­
centrado I

Descrita suficientemente la naturaleza del. inven 
to, asi como la manera de realizarse en la práctica, debe hacejr 
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para estabilizar poliamidas termoplás-

ticas con un valor K según Fikentscher, medido al 1% en ácido sufúri­

co al 96%, de 67 a 95, que contiene en caso dado hasta 80 partes en 

peso de cargas de efecto reformador y que pueden estar modificados 

con hasta 15 partes en peso de copolimerizados a partir de etileno/ 

ácido acrilico o etileno/éster metílico del ácido acrilico o polite- 

trafluoretileno, con yoduro de cobre (I) y haluro de alcali, caracte­

rizado por las siguientes etapas: a) fundir granulado de poliamida con 

un valor K según Fikentscher (1% en ácido sulfúrico) de 68 hasta 8 5,

b) agregar a 79 hasta 95% en peso de dicha fusión, 91 hasta 5% en peso 

de una mezcla formada por yoduro de cobre (I) y yoduro de alcali,

c) mezclar los componentes a 2000 hasta 3000C y después refrigerar, 

con lo que se forma una disolución sólida homogénea, en la que la con­

centración de cobre está comprendida entre 0,3 y 1,2, en particular 

0,5 y 0,9% en peso, referido al peso total de la disolución y la rela­

ción molar entre yoduro de cobre (i) y yoduro de alcali está comprendí^ 

da entre 1 y 11,5, preferentemente entre 1 y 4,2, y d) agregar a 100 

partes en peso de la poliamida a estabilizar 0,3 hasta 7,1 en particu­

lar 1,1 hasta 1,7 partes en peso de la disolución homogénea sólida.

ticas, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memo­

ria.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

2.- Procedimiento para estabilizar poliamidas termoplás-
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