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 hacia materiales sintéticos de poliamide de ligera fluidez y

e los plastificantes adecuados para los materisles sintéticos

 -2-

La presente invencidn se refiere a mezclas de polime-
ros & base de poliamida, que presentan una alta resistencia a2l

impacto.

La resistencia al impacto de los cuerpos conformados
de materisles sintéticos de poliamida depende considerablemente
del contenido de ague de las piezas conformedas. En estado an-
kidro, por ejemplo, después de la preparascién de los cuerpos
conformados per colade por inyeccidn,son los cuerpos conformados
obtenidos de masas de inyeceidn de poliamida de ligera fluidez
con un peso molecular medio y de entre éstas, a su vez, las
poliamidas altamente cristalinas, relativamente sensibles a las

solicitudes de impacto. Existia, por lofanto, una. necesidad

rdpida procesabilidad, de los cuales se pudiesen obtener cuerpos
conformados, que en estado seco tuviesen una resistencia al im-
pacto méds alta. En especial son de interéds aguelles poliemidas
gue presentan une alte resistencia 2 la traccidn, slta estabili-
dad térmica, buena estabilidad contra los disolventes y fdecil
procesabilidad combinado con alta resistencia al impacto y fle-
xibilidad.
Ya se conocen distintos procedimientos pars sumentar

la resistencia y la flexibilidad de las poliemidas, por ejem-
plo, el mezclado de plastificantes de bajo peso molecular en
las poliemidas. Desgraciedamente esto no representa una solucidn

satisfactoria del problema por un nimero de razones., La mayorz’.ai

no son suficientemente compatibles con polizmidas y bien se dis-~
gregen durante el procesamiento o0 presentan una tendencia a exu-
dar. Los plastificantes compatibles, que forman verdaderas solu-

ciones con las poliesmidas, empeoran en la mayoria de los casos
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las buenas propiedades mecdnicas de las polismidas. Si bien las
sustancias altamente polares de bajo peso molecular, tales como
ague o dimetilformamide tienen un efecto plastificante fuerte,
éstas s6lo se pueden incorporar después de la preparacidn de los
cuerpos conformados de poliamida, ya que en la elaboracidén del
grenulado de poliamide correspondientemente tratado en forma
previa, debido 2 los puntos de ebullicién relativemente bajos

de estos plastificantes, se formarian cuerpos conformados llenos

de burbujas.

Este procedimiento es, ademds, generalmente lento y
costoso y no resulta adecuado para la produccidén de piezas mol-
deadas de pared gruesa debido a la distribucidén irregular de los

plastificantes en las piezas conformadas.

Ademds, estos plastificantes migren de nuevo de le
poliamida en parte debido a su presidén de vapor relativamente
alta.

Segin otros procedimientos, la resistencia al impacto
de las polismidas se mejora mediante la adicidén de sustancias
polimeras, tales como polietileno ¥y copolimeros de acetato de
vinilo y etileno. La obtencidén de tales mezclas implica un sma—
samiento extremedamente intenso. Sin embargo, durante el wlte-
rior procesamiento se presenta una disgregacidén, por ejemplo,
durante la inyeccidn en moldes. Las piezzas conformadas obtenidas
de las mezclasg de este tipo presentan una pronmunciada fractura
blanca. Segun otro procedimiento se eleva la flexibilidad de
las poliamidas mediante incorporacidén de polietilenos contenien-
do grupos dcidos, por ejemplo, copolimeros de etileno y dcidos
insaturados o con polietileno injertado con dcidos insaturados.
Tales mezclas son, en efecto, mas finamente dispersas y presen-

tan bajo solicitud una rotura blanca mucho mds reducida que las
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mezclas arriba descritas. Sin embergo, independientemente de unal
resistencia y flexibilidad algo mejorada, presentan unas propie-]
dades mecdnicas considerablemente peores, tales como, pPor ejem-
plo, médulo de elasticidad, resistencia a la traceidn, dureza,
rigidez, que los compuestos de moldeo de polismida sin mezclar.
Ademds, los componentes de polietileno llevando grupos deidos
son de mds diffcil obtencidn en comparacidén a las poliolefinas
con grupos neutros.

En otro procedimiento conoecido, por lo tanto, los
copolimeros de etileno y los ésteres de dcido (met)acrilico con
alcoholes terciarios son empleados para elevar la flexibilidad

de las poliamidas.

Estos copolimeros especiales, sin embargo, debido a
sus valores r desfavorables, sdélo se pueden obtener mediante
procedimientos de polimerizacidn costosos. La reducids termoes-
tabilidad obliga, ademds, en la obtencidén de las mezclas con
poliamidas, & emplear extrusionadorss con piezas de ventilacién
para retirer las olefinas, que se liberan bajo las condiciones
de reaceidn.

A pesar de numerosos esfuerzos efectuados, no ha sido
hasta ghora posible obtener composiciones de moldeo de polismids
de componentes fédcilmente accesibles, que presenten una flexie
bilidad y resistencia mejorada en comparacidn con las poliami-
das no modificadag.

.Se ha descubierto ghors sorprendentemente gue se ob-
tienen masas de moldeo resistentes al impacto, termopldsticas,
de poliegmidas y polimeros de olefina, que no presenten las des—
ventajes arriba mencionadas, si las poliamidas se mezclan con
polietilenos, que en principio son incompatibles entre si, em~

pleando simultdneamente reducidas cantidades de un tercer compo-
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nente de efecto emulsionante a base de un copolimero fdcilmente
accesible conteniendo grupos polares, tales como, por ejemplo,

de una resina acrilica.

Por lo tanto, la presente invencidén se refiere a com—
posiciones de moldeo termopldsticas altemenie resistentes al

impacto, compuestas esencialmente de

1) de 60 a 93 paries en peso, preferentemente de 80 a 90 partes
en peso de una poliemida;

2) de 6 & 30 partes en peso, preferentemente de 8 a 20 partes

en peso de un polietileno; y

3) de 1 a 20 partes en peso, preferentemente de 2 a 10 partes

en peso de un copolimero compuesto de

a) 30 - 85 partes en peso de como minimo un compuesto de vinilo
aromdtico teniendo de 8 a 10 dtomos de carbono, de ¢) 1-20 par-
tes en peso de un édcido mono- y/o di-carboxflico s 3 -insatura-
8o, ¢ de un anhidrido del mismo, pudiendo los grupos dcido li=-
bres estar, en caso dado, neutralizados por mono- y/o poli-gmi-
nas, preferentemente por amoniaco, y de 14,9 - 50 partes en peso
de un éster del dcido mono- y/o di-carboxilico arriba menciona-
do, ascendiendo la suma de los componentes 1, 2 y 3 a 100 partes
en peso y la suma de a) - o) siendo siempre de 10C partes en pe-

80.

Poliamidas,en el sentido d¢ le invencién,son policon-
densados lineales de lactames con 6 - 12 dtomos de darbono o
bien los policondensados usuales de diaminas y d4cidos dicarboxi-~
licos, tales como 6,6-, 6,8~; 6,9-, 6,10-, 6,12-, 8,8~, y 12,12~
poliamidas, o policondensados de dcidos dicarboxflicos aromdti-
cos, tales como dcido isoftdlico, dcido tereftdlico con diamines)
tales como hexametilendiaminas, octametilendiasmina, de productos
de partide aralifdticos, tales como m- y p-xililendiamines y dci
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.cohol, tales como los ésteres de metilo, etilo, propilo, i-propi

6=

do adipico, écido subérico, dcido sebdcico, policondensedos a
base de productos de partida aliciclicos, tales como dcido ciclo
hexandicarboxilico, dcido ciclochexandiacético, 4,4’-diaminodici-
¢lohexilmetano, isoforondismina.

Asimismo es posible emplear mezclas de las poliamidas
arriba mencionadas o las copoliamidas obtenibles de los mondme-

ros arriba indicados.

Preferentemente se emplean poliamides alifdticas,
especialmente poliamida-6 y poliamida-6,6.

El componente polietileno es preferentemente un polieti
leno teniendo un indice de fusidén de 10 g/10 min (medido &
190°C), especialmente un polietileno teniendo un indice de fu-
sién de 15 2 25 g/10 min, medido segin DIN 53 735.

El tercer componente, que mejora la compatibilidad
entre las poliamides y el polietileno, es un copolimero obtenido
por procedimientos convencioneles y consiste de un compuesto
de vinilo eromdtico, tal como estireno, o -metilestireno, un
dcido monocarboxilico xg[S—inéaturado teniendo de 3 a 6 dtomos
de carbono, tales como dcido (met)acrilico, dcido crotémico,
deido itacdnico, y/o un dcido dicarboxilico teniendo como minimo
4 dtomos de cerbono, tales como dcido maléico, ddido fumdrico,
¥y un éster alifdtico de los dcidos mono- o0 di-carboxilicos arri-

ba mencionedos con 1 a 8 4dtomos de carbono en el componente al-

lo, butilo, i-butilo, i-octilo, de los dcidos mono- o di-carboxi
licos arriba mencionados. Para la neutralizecidén de los grupos
carboxilicos de los copolimeros 3) se emplean amonisco 0 mono-

0 poliaminas glifédticas, preferentemente diaminas, con Cl-cs,
tales como metil-, etil-, isopropil-amine, dietil-, diisopropil-

emina, etil- 0 hexametilendiamina.
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Como tercer componente se da preferencia al empleo de

un copolimero de

2) 30 a 85 partes en peso, vreferentemente 40 a 79 parites en pe-
so de estireno, '

b) de 14,9 a 50 partes en peso, preferentemente de 20 a 50 par~
tes en peso de un éster de un dcido monocarboxilico zx,fs-insa-
turado, o de un mono- o diéster de un dcido dicarboxilico, te-
niendo preferentemente 1 a 8 dtomos de carbono en el componente
alcohol,y

¢) de 1 a 20 partes en peso, preferentemente de 5 a 15 partes en

peso de un dcido mono~- o dicarboxilico oﬁ(&-dnsaturado;

ascendiendo la suma total de los componentes a 100 partes en pe-

80.

Copolimeros especialmente preferentes son los copoli-
meros de estireno, que son solubles en disolventes orgdnicos,

tales como acetona y acetato de etilo, y que se componen de:

a) de 40 a 79 pertes en peso de estirenc,

b) de 40 a 20 partes en peso de éster de n-butilo de dcido
(met)acrilico, ¥y

c) de 20 a 1 parte en peso de dcido (met)acrilico,

estando los grupos dcidos en caso dado neutralizados y siendo

la suma total de los componentes a) a ¢) de 100 partes en peso.

Los copolimeros tienen preferentemente viscosidades
intrinsecas de 0,1 a 1,6 dl/g, preferentemente de 0,6 2 1,2
dl/g, medido e 25°C en tetrahidrofurano. Sus indices de acidez
se encuentran en el margen de 66 & 125 mg/g de KOH, preferente-
mente en la zona de 85 a 117 mg/g de KOH. Tienen una temperatu-
ra de transicién de cristel en la zonz de 40 a 80°C.

Los componentes de partida se mezclan a temperatura
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superior al punto de fusidén de la poliamida empleada, ventajosa-
mente a temperaturas en la zona de 200 2 320°C,y més especial-~

mente a temperaturas en la zona de 260 a 29000.

Los dispositivos, en los cuales se pueden obiener
les composiciones de moldeo segin la presente invencidn, son
méquinas de tornillo convencionales, por ejemplo, tanto mdauinas
con tornillos sencillos, como también aquéllas con tornillos
dobles. Se emplean con preferencie las exbrusionadoras de doble
tornillo.

Sin embsrgo, también es posible emplear otras méquinas
mezcladores del tipo que son adecuades para le plastificacidén
de materiales sintéticos.

Adicionalmente & los componentes de poliolefina y los
copolimeros, también se pueden incorporar estabilizadores, agen=-
tes desmoldeadores, lubrificantes, aceleradores de la cristeli- |
zacldn, plastificentes, pigmentos, tintes y materiales de cargs,

tales como fibras de vidrio o amianto.

Segun la presente invencidn es posible producir mez-—
clas de polimero, donde los componentes principales bdsicemente
incompatibles de la mezcla se presentan en distribueidn parti-
cularmente fina en virtud del efecto emnlsicnante destacado del

tercer componente.

Los monohilos y otros cuerpos gonformados producidos
de las mezclas de polimero de este tipo no presentan ningin signo
de fractﬁra blance 2l ser rotas o cortadas, ni taipoco gignos
de desintegracidn. Adicionalmente, tienen una superficie extre~
madamente buena en comparacidn con las piezas conformadas de mez|
clas de poliamida-poliolefina conocidas. Asimismo tienen una ca-|
pacidad de gbsorcidn de agus reducide, y una solubilidad reduci-

da o esponjabilidad en disolventes coanvencionales en comparacidn
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con las piezas conformadas a base de poliamidas y presentan, asi
mismo, une mayor resistencia al impacto al secar, en dependencia
de la concentracién del componente de poliolefina. Los compuestop
de moldeo scn adecuados para moldeo por extrusidn e inyeccidn

para la obtencidn de piezas conformadas y articulos conformados,
tales como cercasas, paneles, laminas, filamentos, cintas y tu-

bos.

Ejemplo 1

68 partes en peso de una poliemida~6 con una viscosi-
dad relativa de 3,0, medide en una solucidn al 1 % en mecresol
a 25° en un viscosfmetro de Ubbelohde, y teniendo una resisten-
cia al impacto en pieze entallasda de 3 -~ 4 KJ/mz, determinado
segin DIN 53453, 10 partes en peso de un polietileno con un
Indice de fusién de 15 a 25 g/10 minutos y 2 partes en peso de
un copolimero de wn 59 % de estireno, 29 % de n-butilacrilato,
12 % de dcido aerilico (viscosidad intrinseca en tetrahidrofura-
no: aproximademente 1,0, indice de acidez: 94) se mezclan duran—
te 5 minutos en un mezclador. La mezcla de los componentes asi
obtenida se amasa y exiruye en une extrusionsdors 4de tornillos
gemelos del tipo ZSK 53 a 90 rpm/260°C, la fusidén obtenida se
hila en un bafio de agua, se granula y después se seca en vacio
& 80°C hasta un contenido en ague de un 0,05 % en peso. Basado
en su componente poliamida, el producto tiene una viscosidad re-
lativa de 3,2, medido en una solucién al 1 % en m-cresol e

2500 en un viscosimetro de Ubbelohde.

Cuerpos de muestrs recién inyectados presentan un alto
nivel de homogeneidad en ensayos de flexidn alternante, y tienen
una resistencia &l impacto en pieza entalleda de 12 KJ/mz, nedi-
do segin DIN 53 453. '
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Ejemplos 2 a1l

En la tabla a contimuacidén figuran 4 ejemplos compa~-
rativos basados en el procedimiento descrito en el ejemplo 1.
En cada caso, el polietileno se empled en una cantidad de 10
partes en peso, completéndose la poliamida con el tercer compom

nente en cada caso a 100 partes en peso.

-
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Ejemplo Carscterfstica del 3°% Neutralizacidn co
Ne componente
estireno n-butilacrilato dcido
acri-
. - : lico
V4 L%/ Lo/
2 60 38 2 -
3 59 36 5 -
4 59 36 5 NH3
5 59 36 5 gtilendiamina
6 58 30 12 -
T 58 30 12 NH3
8 59 36 5 -
9 59 36 5 NH3
10 58 30 12 -
11 58 30 12 NH3
A 60 40 - -
p(x) 60 40 - -
p(x) 59 36 5 Na
o(x) (z=x) 58 30 12 -

(x) = Ejemplos comparativos (xx) = sin polietileno



™

Cantidad Homogeneidad Resistencia al impzac
[ﬁartes en pesg7 to en pieza entalla-
del ‘tercer componente da
[&3/n%

3 buena 9,5

3 buena 8,9

3 muy buena 8,6

3 buena 8,7

3 muy buena 12,1

3 buena 9,8

5 buensa 8,5

5 buensa 9,2

10 muy buena 12 ,5

10 buena 10,6

3 muy pobre 4,9

10 muy pobre 6,1

3 satisfactorie 8,2

10 muy buena 3,5
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Ejemplo 12°

Contrario al ejemplo 1, pafa este gjemplo se emplea
una poliamide-6 con una viscosidad relativa de 4,0, medido segﬁq
el ejemplo 1., Los componentes mezclados en lz misma forma como
descrito en el ejemplo 1, se extruyeron a 29000. E1l producto
tiene una viscosidad relativa de aproximadamente 4,2 determinado
conforme con el ejemplo 1. Cuerpos de ensayo recién inyeétados
presentan excelente homogeneidad en ensayos de flexidn alternos
y tienen una resistencia al impacto en pieza entallada de 22
KIJ/m2 (DIN 53 453).

Biemplos 13 a 14

Contrario al ejemplo 1, se amasa y extruye la umisma
mezcla de ensayo en una extrusionadora de un solo drbol del tipo
ZSK 32 2 90 rpm, 120 rpm y 150 rpm.

Los productos obtenidos tienen una viscosidad relative
de 3,1, determinado seg¥n el ejemplo 1, presentan buens homoge-
neidad en ensayos de flexidn alternantes y tienen una resisten-
cie al impacto en pieza entallada de 11 & 12 KJ/mz, medido segin
DIN 53 453.

Ejemplo 15

88 partes en peso de una poliamida-6,6 teniendo una
viscosidad relativa de 2,9, medido segin el ejemplo 1, se pro=-
cesgn como en el ejemplo 1 con un 10 % de un polietileno, que
tiene un indice de fusién de 15 a 25 g/10 win y 2 partes en peso
de un copolimero de un 59 % de estireno, 29 % de n-butilacrilato
y 12 % de deido acrilico (viscosidad intrinseca en THF: aproxi-
madsmente 1,0).

El producto tiene uns viscosidad relative de 3,0, se~




gin se determine conforme al ejemplo 1, presenta buena homoge-—
neided en ensayos de flexidn alternante y tiene una resistencia
el impacto en pleze entallade de 9,6 KJ/m?, medido segin DIN

53 453.

Descrita suficientemente la natursleze del invento,
asi como la meners de realizarlo en laz préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alieren su
principio fundamental..
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14—
REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién de masas de mol-
deo termopldsticas, resistentes al impacto, caracterizade por-
que comprende, en una primera etapa, polimerizar una mezcla de
30 a 85 partes en pego de un mondmero vinilico aromftico, con
1 a 20 partes en peso partes en peso de un dcido mono o dicarbg
xilicookug-dnsaturado o0 de su anhidrido y con 14,9 a 50 partes
en peso de un ester de un dcido mono o dicarboxilico en presend
cia de un prolongador de cedensas, con suxilio de un iniciadoxr
radicalar, efectudndose la polimerizacidn de moco continuo
en un reactor de tangue con azgitacidén ideal, durante un tiempo
de residencia comprendido entre 10 y 240 minutos y una tempers
tura comprendica entre 60 y 1502C, hasta un grado de polimeri-~
zacién de 20 a 50% en moles y, en una segunda etapa, se libera
en contimio la mezcla de copolimero, que contiene monomeres Te
siduales, por vacio o por boroteo de un gas inerte de dichos
monomeros residuales hasta un contenido inferior al 1% en peso1
y finalmente, se mezclan de 1 a 20 partes en peso de polimero
asi{ obtenido (1) corn 1,60 a 93 partes en peso de una poliamida
(2) ¥y 2,6 a 30 partes en pedo de un polietileno (3) en una ex-
trusora a una temperetura comprendida entre 200 y 3202C,

2,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porgue en la segunda etapa se combinan esencialmente
80 a 90 partes en peso del componente 1), de 8 a 20 partes en
peso del componente 2) y de 2 a 10 partes en peso del componen-
te 3), ascendiendo la totalidad de los componentes 1) a 3) a
100 partes en peso.

3.~ Procedimiento segdn la reivindicscidn 1, carac-
terizedo porque el componente 3) se compone de um copolfimero

de a) 30 - 85 partes en peso de un compuesto de vinilo aromfti
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co de Cg~C,,, de ¢) 1 - 20 partes en peso de un dcido mono-
y/o dicarboxilicoal,fg -insaturado o de un anhidrido del mismo
Yy de 14,9 ~ 50 partes en peso de un ésier de dicho £cido mono-
¥/o dicarboxilico, ascendiendo la totalidad de los componentes
a 100 partes en peso. |

4.~ Procedimiento segin la reivindicecidn 1, caracte
rizado porque el componente 3) estd compuesto de ; a) 30 a 85
partes en peso de estireno; b) 14,9 a 50 partes en peso de un
éster de un deido mono- y/0 dicarboxilicoo{ ~insaturado, ¥
¢) de 1 a 20 partes en peso de un geido mono- y/o dicarboxili-
co d,P ~insaturado, ascendiendo la totalidad de los compuestos
a) a ¢) a 100 partes en peso.

5.~ Procedimiento segUn la reivindicacidn 4, caracte
rizado porque el componente 3) se compone de: 40 a 79 partes
en peso del componente a); de 20 a 50 pertes en peso del compo-
nente b); y de 5 a 15 partes en peso del componente c).

6.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 4, carac-
terizado porque el &ster del componente b) contiene de 1 & 8
4dtomos de carbono en la parte alcohol,

T.=- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte
rizado porque el componente 3) se compone de: a) de 40 a 79 |
partes en peso de estireno; b) de 40 a 20 partes en peso de
éster n-butflico de decido (met)acrilico, y; ¢) de 20 a 1 par-
tes en peso de €cido (met)acrilico, siendo la totalidad de los
componentes a a b de 100 partes en peso.

Q.= Procedimiento para la obtencidn de masas de mol-
deo termopldsticas, tal y como queda sustancialmente descrito

en le presente Memoria.
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Teta lKemoria consta de 16 hojas escritas a mdquina

por vna sola cara.

Vadrid, o WAR. 1978
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