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Es conocido que las poiigmidas sé.puédan egtabiliiar mediente compuestos de
cobre s&ios o en combinacién con péros compuastas cbdtré la accibn de luz.y
calor, Seoﬁn 1a memoria de patenge bélga 60S 102 se émpléan mazclas de

ynduro cbprmco y un yoduro alcallnu como establllzadores para poliamidas, *
Sagun 1a puhl;caciun de solicitud de patante alemana DAS 1. 060 135 se utili-
zan mezclas a partir de una sal cﬁprzca Y una sal de hidrbeido halogenado

de una base orghnica,’ poco volat11 como establlizsdorae.~

l.os gstabilizadores mencionados sé pusden incorporar d; diferenta.forma en
las poliamidas, por ejemplo latroducirlos en a1 monbmero antes de la poli-
marizécién, éﬁédirloa a la fusién durante la polimerizacibn, pulverizarlos
encima durante e) secado o difundirlos a partlr da una sulucibn de

astabilizador.

La estabilizacibn de cémpuestos de moldao o biénvléminas de boliamida )
bibn de poliamida 6,6 presenta conaldarables dificultades en la thenica.
En. el caso de compuestos da moldeo o léminas de polzamlda 6 por Bj. no se
puede adiclonar el sistema de estabilizedor a le poliamida 6 antes de la
polimerizacibn ya que en la extraceifn a continuacifin que es necesaria para

sliminar la caprolactama monbmera se extrae tamﬁién 1a mayor cantidad dsl

‘sistema de estabilizador. Si bien no se presenta sste problema de la

extraibilidad del sistema de estabilizador en el caso de los compusstos
de moldeo de poliamida 6,6, perc la adicibn da fste antes de la polican-

danaaclon puede causar depbsitos de cobre indeseables en los reactores.

.El método _preferido de introducir el sistemd de astabilizador para la ab-
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tancibn de compuestos de moldeo de polismida 6,6 y poliamida 6 estabiliza—
dos cansiste en aplicar el sistema de estabilzzador an un mazclador de
tambor sobre el qranulado de pallamida completamente pollmerizado qua se
confecciona, a cnntinuapion, tal y como se describe, por ejemplo, en Kunst-
stof f-Handbuch, tomo VI; Polyamide, editorial Hauser, Munich, 1966, Una
vériagte de dicho mbtodo de aplicacifn consiste en incofporar_el sistems

de estabilizador en la fusi&n de poliamida mediante una baian;é‘dg cinta

dosificadora.

Resulta daaventa}oéo en aste“proéadimientu el gue no ésté aaegurada una

'distribuciﬁn uniforme y reptnduciblemanta 6pt1ma del siatema de astabzliza—

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

Esto lleva consige un deterioro de.la éstabilidad de los materiales de poli-
amida 6 o bien poliamida 6,6, Ademas influye dasfavorablemente sobre la
rigidez dieléectrica, También pueden presentarse notables variaciones de

color &n los materiales estabilizados.n

La invencibn tuvo por comatido allanar las desventajas del estado ds la

técnica..

El objeto de la invencibn consiste en un procedimiento para estabilizar.

poliamidas termoplésticas con un valor K segln Fikentscher, medido al 1% en

bcido sulflrico al 96 ¢ de 67 a 97, que contdenen,en casp dado, hasta 80

partes en peso de cargas de efecto reforzadeor y que pueden estar modifice~
dos con hasta 15 partes en psso de copolimerizadus a-partir de etileno/
6ster acrilico o politetrafluorostileno, con yoduro de cobre(I) y haluro de

flcali, que estd caracterizado porque se adiciona sl yoduro de cobre(l) y
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el halurg alcalino en forma de una eoluciﬁn s&lida, homogénea en una poli-

amida con un valor K sagﬁn Flkentsoher (al 1 % en fcide sulfxﬁrico al 96 %)

,de 68 a BS, hablandose ubtenldo asta solucibn a partir de 79 a 95 por cien-

to an paso da poliamxda y21as por cianto en paso da una mazcla de yoduro

3

de cubre(I) y yoduro alcalino fundiendo 1a poliamida y mezclando loe COMPO=

nantas ‘a 200 a 300 C, ¥ estando la concentraci&n Bn cobra de la solucibn

N sblida, hnmogénaa comprendida entre 0,3 y 1,2, especialmente entre 0,5 y

0,9 por ciento en peso, referido gl peso total de la solucibn, y la propor-

cibn molar de yoduro de cobre(l) e yoduro alcalino entre 1 y 11,5, prefe-

" rentements entre 1y 4,2, especialmente entre 1 y 2,6.

Poliamidas apropiadas para la obtencibn de la solucibn conforme a la inven-

,cibn son hbmopoliémidas y copoliamidas, especialmante.poliamida 6 y poli-
' amida Gy 6. Empleando polxamida 6 se eligirh una pruporc16n de yoduro de

‘ cnbra(I) a yoduro alcalino tal que la soluc16n sblida possa en la cristali-

zaci&n dinimice un comienzo de crlstalizacibn por debajo de 178 C y.un

. mhximo de cristalizacibn a entre 167°C_y 135°%¢ (medido en un colorimetro

DSC de la casa Perkin Elmer, muestra a2 ensayar 1 g, tiempo ﬁe fugibn de la

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

- Empleando la mezcla conforme a la invencibn se obtienen compuegtné de moldeo

de poliamida, asi como liminas que presentan un color 1nvariabLe asi como

una eétabiiidaq térmica buena y reproducible,

Dtra ventaja asencisl de la mezcla a adicionar sggbn la invencibn consiste
en qus sl sistema es ilimitadamente estable al almacénamiento y transpor—
table, Por pesta raz&n resulta ser unluarsalmenta apropiado para la estabili~

zacibn de poliamidas. Se puede adicionar a los compuestos de moldao de POlim
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amida antes de la confeccibn en caso dado conjuntamenta con los adifivos
colorificos, cargas etc. También se puede adicienarlos en la aléborac;ﬁn
ulterior directamente a las poliamidas antes de la obtencibn de artiéuios
inyactadoé y léminas, Las liminas estabilizadas asi nbtaﬁidésvné muestran

puntitos.

La obtencibn de las mezclas conformes a la invencibn se realiza convénien-
tamente de tal forma que la mezcla de sal se mezcla con sl granulado ds
poliamida gue pasee un valor K de 68 a 8% en un mezclador, se funde, a

continuacibn en un amasador de doble eje, se granula y se seca. La mezcla

seglin la invencién se obtiene ususlmente en forma de granulado;

Ejemple 1

Preparacifn del concentrado de estahilizador I:

27 kg de una poliamida 6 con un valor K de 71 (M, Fikentscher, Cellulose-
chemie 13, 58 (1935)\ se mezclan con 0,671 kg de yoduro de cobre(I) y
2,329 ko dé yodura de potasio a temperatura ambiente sn un mazclador'de
fluidos. A continuacibn, se funde la mezcla en un amasador de gje doble
calentado a 250°C (tipo 7SK 53, de la casa Werner u, Pfleiderer), (150
revoluciones por minuto; descareoa 30 kg por_hara) y se extruye., La mezcla
extruida se granula y se seca por 48 horas a 50°% al vacfo de chorro de

aguéa.,

Uns rasultados analiticos se indican en la tahla 1.
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Tabla 1
contgnido en cot.re [%:] 0,77
contenido en yodo [%] 7,7
miximo de eristalizacibn Ty [PC] 156
puntg de fusitn T‘n1 l:OC] 203
comienzo de eristalizacibn Teg [?C] 162

Los vslores correspondientes para poliamida 6 sin confeccionar con un valor
K de 71 ascienden para TK = 159°C, TN = 21700 Yy TKB = 18500. Con una poli-
amida 6 confeccionada como en el ejemplo 1 sin aditivos se obtienen los

valores para TK = 179,5°c, T

=218% v 1, = 185°C,

M KB

A partir del cranulado de estahilizador I caracterizado en el ejemplo 1 se
moldean en una méquina de inyeccibn (tipe: Arburg) discos 1 gam de gruesos

(difmetro 5 cm) {temperatura de pléstico: 240°¢, temperatura de moldso:

38°L‘). Los discos son transparentes.

Ejemplo 2

Obtencidbn del concentrado de estabilizador II:

35,47 kg de una poliamida 6 con un valor K de 71 (al 1 % en fcido sulflrice
conceatrado) se mezclan con 0,9 ko de yoduro de cobre(I), 0,54 kg de fnCl,
7 HZD y 3,091 kg de yoduro de potasio en un mezclador de fluidos a tempera—
tura amhjente. A continuacibn, se funde la mezcla en un amasjdor de doble
calentado a 210°C .
eja/{tipo Z5K 53 de la casa YWerner und Pfleiderer, Stutipert, 150 revolu-
ciones por minuto, descarga 20 kg por hora) y se extruye. La mezcla extrulda

; o
se granula y se seca por 48 horas a 50 C a vaclo de chorro de agua.

i

Vo . © e e aeme e
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Los resultados anallticos figuran en ls tabla 2.

Tabla 2

contenido en cobre [ﬁ] 0,77
contenido en manganeso [%] 0,38
contenido en yodo [%] 8,1
contenido en claro [?] 0,48
mhximo de cristalizacién T I:OC] 152,5
punto de fusibn T [?B] S 203
camienzo de cristalizacibn L [ac] 162

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

sa moldean en una mbquina de inyeccibn (tipo: Arburg) discos 1 mm de érueaos
(difmetro 5 cm) (temperatura de plhstico: 240°C, temperatura de moldeo:
38°C).4Los discos son monofhsicamente homogéneos y completémaqte trans~

parentes,

Los Bjemplos 3 y 4 siguisntes ilustrarfn el efecto del concentrado de esta-

bilizador en poliamida 6.

Ejemplo 3

100 kg de una poliamida 6,6 con un valor K de 71 (al 1 % en bcido éﬁlfﬁrico
concentrado) se mezclan a temperatura ambiente en un mezclador dé_fluiﬁos
con 1,350 kg de cranulado del concéntrado de estabilizador I del ejempio 1.
A continuacibn, se funde y se extruye la mezcla de granulado en un. anasador
de doble eje (tipo 7SK 53 de la casa Wernser und Pfleiderser, Stuttgart)
calentado a 2709C. El nlmero de reualucionas'aacehdi6 a 150 por minuto, la
descarga a 20 kg por hdra. La mezcla extrulda se oranula, se seca y &8

elabora en probetas pequenas normalizedas asglin DIN §3 453, El granulado
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contisne 39 ppm de cobre y un 0,093 por ciento ds yodo. Comn'propiedad'
mecanlca caracteristica para ensayar sl comportamlantc de anvajeclmlentn
(estabilidad dimensional hajo carga) se midib la resistencia al choque con
taladro en probetas normalizadas, entalladas segﬁn DIN 53 d53. Las prubetas
con las dimensiones 4 x 6 x 50 mm ss proveen an al centro con un taladro de
un difmetro de 3 mm y se almacenan al aire a 140 ¢ asf como a 170° Ce Das-
pués.de algunos dias se toman por pruaba'de material 40 espécimen y se
determina la resistencia al choque con taladro tal 'y como se descgibe en
"Kunststoffe" 57 (1967), phg. B25 - 828, Ademls se rpalié&yUna quluacién

de color en las probetas recibn moldeadas. Los resultados estén resumidos

en las tablas 3 y 4,
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Tabla 3:  compuestos de moldeo de poliamida 6,6 estabilizados segln el
e jemplo 3
‘estabili- color propio de las resistencia al choque con taladro
zacifn probetas pequenas cm kp/om? despubs de
normalizadas 0 1 6 9 13 17 20 dlas

almacenamiento a 170°C al aire

ninGuno claro 66 2 1,1 = - - -
segin el casi como poliamida
ejemplo. 3 de partida 65 49 49 40 29 12 9
Tabla 4: °  compuestos de moldeo de poliamida 6,6 estabilizados seqln el
ejemplo 3
. 2
estabilizacibn resistencia al chogue con taladro cm kp/em® despubs de
0 5 10 21 30 50 . 70 dfas

o ,
almacenamiento a 140 C al aire

ninguno 66 2,4 1,1 - - - -

seoln el ejemplo 3 65 58 63 48 47 35 23
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€ jemplo 4

En una extrusionadora Reifenhiuser de 60 cm de difmetro (Busillque 3 zonas,
20 D, cabeza de pinq;a con ranura de 1 mﬁ, 120 mm difmetro para pnliami&a 6
fvalor K = 88} o bién distribuldor de espiral ER~WE-PA con ranura de 1 mm,
120 mm di&metre para poliamida 6,6 {valor K = 90,4), se confeccionan a par=
tir da diferentes mezclas unas llminas sopladas 18 = Zn/um de grussas.Las
léminas se ensayan en cuanto & su resistencia térmics mediante templado y -

80 somaten, a continuacibn, al ensayo de traccibn segln la norma DIN §3 455

(alargamiento a la rotura a 200°C daspués de 1 hora no dagajo del 100 %).

Ademas s& aualuo la calidad de lémina, Los resultados se aprecian en la

-tabla 5 que sigue.
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Tabla &
denomina- mezcla valor X l8mina ensayo de trac-' svaluacibn
cibn granulade cibn sagdn DIN  visual
ot 53 455 . .t
.{al 1% sn (calificacibn

(alargamientoc a

la rotura %) para punti-

tos de color)

fcido sul-

flrico conc,)
almacenamiento de
las pruebas de
lamina a 200°C

0h 1h. 2h

I poliamida 6 88,2 85,2 388 no puede 2
: . medirse
muy rigido.
11 30 kg polie - 85,7 374 291 304 2
amida 6 . )
+ 468 g cone
cantrado -
111 " 30 kg poli~ - -~ 290 228 230 2
amida 6
+ 936 g con-
_eantrado
v poliamida 6,6 90,4 87 296 no puede 2
medirese

muy rioido
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denomina- mezcla valor ¥ l4mina ensayo de trac- svaluacian
cion aoranuylado cibn segin DIN visual
: 53 458 Ps
ga} 1% en (alargamiento a (??liflca—
acido sul~ 1 tura %) cion para
flrico conc.) 8 ro K puntitos
almacsnamiento de de color)
las pruebas ge . T .
lémina a 200 C
0Oh 1h 2h
v 30 kq poli= - 87,8 290 251 181 2
amida 6,6
+ 463 g con=-
centrado I
VI 30 kg pali=- - - 247 185 134 . 3
amida G,A

+ 936 2 con-
centrado I

Descrita suficientemente la naturaleza del inven
to, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacer
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detal}e en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento para estabilizar poliamidas termoplés-
ticas con un valor K segin Fikentscher, medido al 1% en dcido suflri-
co al 96%, de 67 a 95, que conéiene en caso dado hasta 80 partes en
veso de cargas de efecto reformador y que pueden estar modificados
con hasta 15 partes en peso de copolimerizados a partir de etileno/
dcido acrilico o etileno/éster metflico del &cido acrilico o polite=-

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

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

un valor K segin Fikentascher (1% en Acido sulffirico) de 68 hasta 85,

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

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

¢) mezclar los componentes a 2009 hasta 3009C y después refrigerar,
con lo que se forma una disolucidn sdlida homogénea, en la que la con-
centracidn de cobre estid comprendida entre 0,3 y 1,2, en particular
0,5 y 0,9% en peso, referido al peso total de la disolucidn y la rela-
cién molar entre yoduro de cobre (I) y yoduro de alcalf estd comprendi
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 disolucidn homogénea sbélida.

~ 2.~ Procedimiento para estabilizar poliamidas termoplés-
ticas, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memo-
ria.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a maquina

por una sola cara.
R

Madrid,

BASF AKTIENGESELLSCHAFT.
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