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DESCRIPCION

Composicion resistente al choque a base de resina de poliamida y de una mezcla de al menos un copolimero
injertado en bloques de poliamida y de polimero de etileno de baja densidad.

La presente invencion se refiere a una composicion a base de resina termoplastica de poliamida y de una mezcla de
al menos un copolimero olefinico injertado en bloques de poliamida y de polimero de etileno de baja densidad,
resistente al choque, teniendo a la vez una fluidez satisfactoria.

La mejora de las resistencias a los choques de las poliamidas se obtiene generalmente mediante la incorporacién en
forma de una fase dispersa de un modificador de choque que presenta un caracter elastomérico y unas funciones
reactivas (acido acrilico, anhidrido maleico,...) susceptibles de reaccionar con unos grupos funcionales, tales como
los finales de cadenas NH; de la matriz de poliamida. Esta reactividad permite garantizar una dispersion fina y
homogénea del elastémero, controlando el tamafio de sus particulas o nddulos, una buena adhesion a la interfaz
nédulo matriz, y obtener un aumento de la resistencia al choque éptima. Sin embargo, el inconveniente de esta
técnica es la viscosificacion de la mezcla, debida al acoplamiento PA-modificador de choque, que conlleva una
disminucion importante de la fluidez. Esta fuerte evolucion de la viscosidad es perjudicial en la aplicacion de
composiciones de este tipo, especialmente para las piezas inyectadas finas o de grandes dimensiones, asi como en
la extrusion.

La técnica anterior ya ha descrito numerosas composiciones resistentes al choque a base de poliamida.

El documento EP 96 264 describe unas poliamidas de viscosidad relativa comprendida entre 2,5 y 5 reforzadas por
copolimeros de etileno/(met)acrilato de alquilo de C, a Cg/acido o anhidrido insaturado y que comprende de un 20 a
un 40 % en peso de acrilato.

El documento EP 2 761 describe unas poliamidas reforzadas por polietilenos o unos copolimeros de etileno
injertados mediante acido (met)acrilico, sus derivados o anhidrido maleico y, eventualmente, polietileno.

El documento EP 52 796 describe unas poliamidas reforzadas por (i) un copolimero alfaolefino/acido carboxilico
insaturado, (ii) un copolimero alfaolefino éster de alquilo de &cido carboxilico insaturado, y (iii) un compuesto
metalico.

El documento FR 2 292 016 describe unas poliamidas reforzadas por una mezcla de copolimeros de alfaolefinos y
de esteres de acidos carboxilicos o sus derivados.

El documento US 5 070 145 describe unas poliamidas reforzadas mediante una mezcla (i) de un polietileno o de un
copolimero de etileno/(met)acrilato de alquilo, y (i) de un copolimero de etileno(met)acrilato de alquilo/anhidrido
maleico.

El documento US 4 174 358 describe unas poliamidas reforzadas que se presentan en forma de una matriz de
poliamida en la que se dispersan unos nodulos cuyo tamafio esta comprendido entre 0,01 y 1 um, con un médulo
comprendido entre 0,07 y 138 MPa, la relacion del médulo de la matriz PA con el del modificador de choque tiene
que ser al menos igual a 10. Se han descrito reforzadores muy numerosos, algunos con funciones de epéxido (pero
gue no se ilustran), la mayoria son unos polimeros con unas funciones acidas o anhidridas neutralizadas o son unas
mezclas con base de EPDM. Todos estos reforzadores se presentan como equivalentes.

Todo este estado de la técnica anterior sélo presenta ejemplos de reforzadores con funciones acidas o anhidrido de
acido o EPDM, y no menciona la viscosidad de las poliamidas reforzadas. Se vera en los ejemplos comparativos de
la presente invencién que el comportamiento de los modificadores del estado de la técnica anterior no tiene nada
que ver con los de la presente invencion.

El documento EP 802 226 de la solicitante describe unas piezas inyectadas a base de resina (A) de poliamida y de
una cantidad de un copolimero (B) de etileno y de un epoxido insaturado, tal que su indice de fluidez es superior a la
relacion del indice de fluidez de la poliamida (A) con 0,175 veces el porcentaje en peso del copolimero (B).

El documento EP 821 037 de la solicitante describe unas composiciones que comprenden al menos una poliamida
(A) y al menos un copolimero (B) de etileno y al menos un anhidrido de acido (o acido) carboxilico insaturado, cuya
tasa esta comprendida entre un 0,1 y un 0,5 % en peso, tales que el indice de choque/fluidez (CF) de las
composiciones que comprenden 90 partes de (A) para 10 partes de (B) sea superior a 1,5, estas composiciones
sustancialmente no contienen fibras de vidrio. Estos documentos no describen la utilizaciéon de modificadores de
choque mezclados con polietilenos de baja densidad.
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El documento EP 564 338 describe unas poliamidas reforzadas (i) por copolimeros de etileno/(met)acrilato de
alquilo/metacrilato de glicidil, y (ii) eventualmente por polietilenos, copolimeros de etileno/(met)acrilato de alquilo u
copolimeros de etileno/(met)acrilato de alquilo/anhidrido de acido dicarboxilico insaturado. Este estado de la técnica
anterior sélo esta interesado en la resistencia al choque y no en la viscosidad. Esta claro (segun la tabla de los
ejemplos) que existe un interés por mezclar un reforzador con funciones epoxidas con un reforzador que tenga
funciones de anhidrido para provocar una reticulacién de la fase dispersa, lo que produce unas destacables
resistencias al choque, pero en detrimento de la viscosidad.

El documento WO 94/25526 describe una composicion que comprende una mezcla homogénea de al menos un
polimero termoplastico, de tipo poliéster o poliamida, y un copolimero de etileno sustancialmente lineal, obtenido
mediante catalisis metalocénica, con densidad superior a 0,850 g/cm3, injertado con al menos un 0,0 1 % en peso de
un compuesto insaturado de tipo anhidrido maleico. La tasa o6ptima de injerto esta entre un 0,05 y un 10 % en peso.

El polietileno lineal contiene de un 95 a un 50 % en peso de etileno y de un 5 a un 50 % en peso de comonémero de
C3 a Cyo, en concreto, 1-octeno, con unas densidades que varian de 0,860 a 0,935 g/cm3. Se ilustran unas mezclas
de PA 6,6 y de copolimero de etileno injertado, a unas tasas comprendidas entre un 20 y un 35 % en peso de la
mezcla, y permiten mejorar su resistencia al choque. No se utiliza un compatibilizador adicional.

El documento US 6 303 688 describe una composicion que contiene:
a) de un 5 a un 50 % de:

i) de un 10 a un 70 % de copolimero de etileno y de a-olefinos de Cz a Cig de tipo metaloceno, injertado entre un 0,1
y un 10 % mediante un &cido insaturado o su anhidrido,

ii) de un 90 a un 30 % de un copolimero elastomérico de etileno y de a-olefinos de C; a Cs (en particular, EPR,
EPDM o SBS), y eventualmente de un dieno no conjugado,

b) de un 95 a un 50 % de un polimero termoplastico, tal como: PA, poliésteres, poliacetatos, policarbonatos; esta
composicion tiene unas propiedades de resistencia al choque mejoradas, con respecto al documento anterior,
gracias a la utilizacion como modificador de choque de una mezcla de copolimero de etileno injertado y de un
elastémero no injertado. No se utiliza un compatibilizador adicional.

El documento US 3 963 799 describe una mezcla que comprende de 60 a 90 partes de poliamidas y de 40 a 10
partes de polietileno (de alta densidad) en la que se introducen de 1,8 a 8 partes de un copolimero injertado en
bloques PA a partir de una estructura constituido por un copolimero de etileno y por un comonémero de tipo
anhidrido maleico, que sirve de compatibilizador que permite dispersar el polietileno en nédulos de un diametro
comprendido entre 0,2 y 1 um. No se han aportado indicaciones sobre las viscosidades de las mezclas obtenidas.

En el documento WO 02/28959 de la solicitante se describe un copolimero injertado en bloques de poliamida en una
estructura de poliolefina seleccionado de entre los copolimeros de etileno/anhidrido maleico y etileno(met)acrilato de
alquilo/anhidrido maleico, que forman una aleacién co-continua nanoestructurada, que confiere a este copolimero
unas propiedades termomecanicas excepcionales, que se mantienen volviendo a dispersar este copolimero injertado
en poliolefinas flexibles, tales como los polimeros flexibles de etileno.

Este tipo de mezclas tienen aplicaciones en adhesivos, peliculas, lonas, productos calandrados, cables eléctricos o
polvos para procedimientos de moldeo de objetos (“slush-molding”).

Se conoce el documento EP 1038921 que describe una composicion de una mezcla de poliamidas que pueden
comprender un modificador de choque, dicha composicion tiene unas propiedades de choque mejoradas cuando la
viscosidad aumenta. En particular, este modificador de choque puede ser una poliolefina funcional que puede ser
una poliolefina injertada mediante epoxidos insaturados, acidos carboxilicos o anhidridos de acido carboxilico
insaturados o un copolimero que soporta una de las funciones citadas anteriormente.

Se conoce ademas el documento WO 02/28959 que describe una composicion que comprende un polimero injertado
en bloques de poliamida y una poliolefina flexible.

La solicitante ha descubierto, de forma sorprendente, que combinando con la mezcla este tipo de copolimero
injertado con al menos un polimero olefinico no reactivo miscible, en generosas proporciones, se obtenia un
compuesto modificador de choque que, introducido en una composicién a base de poliamida, permitia obtener a la
vez una resistencia al choque mejorada y una buena fluidez que permite en particular la inyeccion de estas
composiciones para realizar diferentes tipos de piezas, o la extrusion.

En particular, este es el caso de las piezas finas 0 de mayores dimensiones o incluso con una forma complicada,
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estas piezas deben producirse en cadencias industriales.

En general, las propiedades de choque de una poliamida se mejoran mediante el afiadido de una fase dispersada de
un modificador de choque que contiene unas funciones reactivas (acido acrilico, anhidrido maleico, ...). El
modificador de choque aplicado en nuestra invencién (mezcla de un copolimero injertado con un polimero olefinico
no reactivo) no contiene funciones reactivas. Ahora bien, sorprendentemente, este modificador permite obtener una
composicion a base de poliamida con unas excelentes propiedades de choque, en particular, en frio. Estas
propiedades en frio se buscan concretamente, por ejemplo, en el sector del automovil, en el que las piezas
exteriores de poliamida (retrovisores, ...) deben conservar sus propiedades de choque, sean cuales sean las
condiciones exteriores.

Ademas, la utilizacion de modificadores de choque conlleva en general una fuerte viscosificacién de la composicion.
Ahora bien, en el caso del modificador de choque aplicado en nuestra invencién, la composicién permanece mas
fluida que con los otros modificadores de choque.

Sin querer considerarlo como una teoria en particular, parece que la compatibilizacién se hace por miscibilidad de
los injertos PA del copolimero injertado con las cadenas PA de la matriz, siendo el anclaje de los nédulos
elastoméricos termodinémico.

La ventaja de las composiciones de la invencion es el compromiso entre la resistencia al choque y la viscosidad:
estas composiciones combinan un excelente comportamiento al choque y una mayor fluidez de las formulaciones a
base de poliamida, en comparacion con los modificadores de choque utilizados normalmente.

Otra ventaja eventual es que es posible afiadir un Unico producto en la resina poliamida y no una mezcla de
diferentes productos.

Otra ventaja es que basta con afiadir el copolimero de etileno injertado PA en la extrusionadora que alimenta el
dispositivo de inyeccion. Este afadido puede hacerse mediante una extrusionadora lateral o un dosificador de
granulados en la extrusionadora de poliamida. Por lo tanto, no es necesario preparar por adelantado la mezcla de la
resina de poliamida y del reforzador de choque.

La presente invencion se refiere, por lo tanto, a una composicién a base de resina termoplastica de poliamida
resistente al choque, comprendiendo en la mezcla:

- de un 60 a un 98 % en peso de resina de poliamida (A), y

-de un 2 a un 40 % en peso de una mezcla de al menos un copolimero injertado en bloques de poliamida
(B)constituido por una estructura de poliolefina y por al menos un injerto de poliamida en el que los injertos estan
unidos a la estructura por los restos de un monémero insaturado (X) con una funcién capaz de reaccionar con una
poliamida de extremo amina, fijandose los restos de un monémero insaturado (X) a la estructura mediante un injerto
0 copolimerizacién desde su doble enlace, y un polimero de etileno (C) no reactivo miscible con (B), siendo la
densidad de (C) inferior a 0,960 g/cm3.

En particular, en la composicion de acuerdo con la invencion, el porcentaje en peso del copolimero (B) en la mezcla
entre los copolimeros (B) y (C) esta comprendido entre un 10 y un 99 %.

Preferentemente, la estructura de poliolefina que contiene X del copolimero (B) se selecciona de entre los
copolimeros de etileno-anhidrido maleico y etileno-(met)acrilato de alquilo-anhidrido maleico.

Preferentemente, los injertos de poliamida del copolimero (B) son de poliamida 6 monoNH3, de poliamida 11 monoH-
o de copoliamida 6/11 monoH,.

En particular, éstos tienen una masa molar comprendida entre 1000 y 5000 g/mol y, preferentemente, entre 2000 y
4000 g/mol.

El copolimero (B) es ventajosamente un copolimero de etileno/(met)acrilato de alquilo/anhidrido maleico con injertos
PAmMonoNH:.

Preferentemente, en la composicion de acuerdo con la invencién, el polimero de etileno(C) tiene una densidad
inferior a 0,915 g/cms. Preferentemente ademas, se selecciona de entre el polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE), el polietieno de muy baja densidad (VLDPE), el polietiieno (mPE) obtenido mediante catalisis
metalocénica, tal como en particular el copolimero etileno-1-octeno, los elastmeros EPR (caucho etileno-propileno),
los elastomeros EPDM (etileno-propileno-dieno), los copolimeros de etileno-(met)acrilato de alquilo que pueden
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contener hasta un 60 % en peso de (met)acrilato y, preferentemente, de un 2 a un 40 %, y los copolimeros de
etileno-acetato de vinilo.

Preferentemente, estos polimeros tienen una densidad inferior a 0,870 g/cm3.
Se pueden utilizar diferentes procedimientos para realizar esta composicion:

1) adicion del copolimero injertado en bloques de poliamida (B) (por otro lado, ya realizado, tal y como se describe a
continuacion) en la matriz de resina de poliamida PA, en particular, en una extrusionadora, y después afiadirle el
polimero de etileno (C),

2) introduccién del copolimero injertado en bloques de poliamida (B) (por otro lado, ya realizado), del polimero de
etileno (C) no reactivo (PE, por ejemplo) y de la resina PA, en una extrusionadora, y la composiciéon de la mezcla,

3) fabricacién del copolimero injertado en bloques de poliamida (B) in situ en el polimero de etileno (C) no reactivo
(en particular, PE), mediante la mezcla de una poliolefina funcional (por ejemplo, mediante un anhidrido maleico-
MAH), PA monoNH; y PE en una extrusionadora; el producto de esta mezcla es entonces el modificador de choque
que se aflade de nuevo directamente en la matriz de resina PA en un segundo tiempo,

4) fabricacion del copolimero injertado en bloques de poliamida (B) en la composicion de resina PA, y después
anadirle el polimero (C) no reactivo.

La invencion se refiere también a la utilizacion de estas composiciones para la fabricacion de productos o piezas
obtenidos mediante inyeccion o mediante extrusion.

Se entiende por poliamida los productos de condensacion:

- de uno o varios aminoacidos, tales como los acidos aminocaproicos, amino-7-heptandico, amino-11-undecandico y
amino-12-dodecandico de una o varias lactamas, tales como caprolactama, oenantolactama y laorilactama;

-de una o varias sales o mezclas de diaminas, tales como la hexametileno-diamina, nonametileno diamina,
decametileno diamina (o0 1, 10-decanediamina), dodecametilenodiamina, metaxillenodiamina, el bis-p
aminociclohexilmetano y la trimetilhexametileno diamina, con diacidos, tales como los acidos isoftalico, tereptalico,
adipico, azelaico, subérico, sebacico y dodecanedicarboxilico,

o de las mezclas de algunos estos monémeros, lo que lleva a copoliamidas.

Por ejemplo, la condensacion de la caprolactama y de la laorilactama produce PA-6/12. La invencion se refiere
ventajosamente a PA-6 (policaprolactama), PA-6,6 (polihexametileno adipamida), PA-11 o poli(amina-11-
undecanoamida), PA-12 (polilaorilactama) y PA-6/12. Particularmente, es mas util para PA-6 y PA-6,6.

Vamos a describir de forma mas detallada el constituyente esencial del compuesto modificador de choque para la
composicion a base de resina termoplastica de poliamida, que es el objeto de la presente invencion.

Tratandose del copolimero injertado en bloques de poliamida, éste puede obtenerse mediante la reacciéon de una
poliamida de extremo amina con los restos de un monémero X insaturado fijado mediante injerto o copolimerizacién
a una estructura de poliolefina.

Este mondémero X puede ser, por ejemplo, un epodxido insaturado o un anhidrido de acido carboxilico insaturado. El
anhidrido de &cido carboxilico insaturado puede seleccionarse, por ejemplo, de entre los anhidridos maleico,
itaconico, citraconico, alilsuccinico, ciclohex-4-eno-1, 2-dicarboxilico, 4-metileneciclohex-4-eno-1, 2-dicarboxilico,
biciclo(2, 2, 1)hept-5-eno-2, 3-dicarboxilico, y x — metilbiciclo(2, 2, 1)hept-5-eno-2,2-dicarboxilico. Ventajosamente,
se utiliza el anhidrido maleico. No nos desviariamos del ambito de la invencién sustituyendo todo o parte del
anhidrido por un acido carboxilico insaturado, tal como por ejemplo el acido (met)acrilico. Anteriormente, se han
mencionado ejemplos de epoxidos insaturados.

Cuando se trata de estructuras de poliolefina, se define una poliolefina como un homopolimero o copolimero de alfa
olefinas o de diolefinas, tales como por ejemplo, etileno, propileno, buteno-1, octeno-1, butadieno. A modo de
ejemplo, se pueden citar:

- los homopolimeros y copolimeros de polietileno, en particular LDPE, HDPE, LLDPE (“linear low density poly-
ethylene” o polietileno de baja densidad lineal), VLDPE (“very low density polyethylene” o polietileno de muy baja
densidad) y el polietileno metalocénico,
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- los homopolimeros o copolimeros de propileno,

- los copolimeros de etileno/alfa-oleofina, tales como el etileno/propileno, los EPR (abreviacién de caucho etileno-
propileno) y etileno/propileno/dieno (EPDM),

-los copolimeros en bloque de estireno/etileno-buteno/estireno (SEBS), estireno/butadieno/estireno (SBS),
estireno/isopreno/estireno (SIS), estireno/etileno-propileno/estireno (SEPS),

- los copolimeros de etileno con al menos un producto seleccionado de entre las sales o los esteres de acidos
carboxilicos insaturados, tales como el (met)acrilato de alquilo (por ejemplo, acrilato de metilo), o los esteres de
vinilo de &cidos carboxilicos saturados, tales como el acetato de vinilo, pudiendo alcanzar la proporciéon de
comondémero un 40 % en peso.

Ventajosamente, las estructuras de poliolefina a las que se unen los restos de X son polietilenos injertados mediante
X o copolimeros de etileno y de X que se obtienen, por ejemplo, mediante polimerizacion radicalaria.

En cuanto a los polietilenos en los que se injerta X, se entiende por polietileno unos homo- o copolimeros.
A modo de comonémeros, se pueden mencionar:

- las alfa-olefinas, ventajosamente las que tienen de 3 a 30 atomos de carbono. Anteriormente, se han mencionado
unos ejemplos. Estas alfa-olefinas pueden utilizarse solas o mezcladas de dos en dos o0 en mas de dos,

- los ésteres de acidos carboxilicos insaturados, tales como por ejemplo los (met)acrilatos de alquilo, pudiendo tener
los alquilos hasta 24 atomos de carbono, en particular, unos ejemplos de acrilato o metacrilato de alquilo son el
metacrilato de metilo, el acrilato de n-butilo, el acrilato de isobutilo, el acrilato de 2-etilhexilo,

- los ésteres de vinilo de acidos carboxilicos saturados, tales como por ejemplo el acetato o el propionato de vinilo,
- los dienos, tales como por ejemplo el 1,4-hexadieno,
- el polietileno puede comprender varios de los comonémeros anteriores.

Ventajosamente, el polietileno que puede ser una mezcla de varios polimeros, comprende al menos un 50 % y
preferentemente un 75 % (en moles) de etileno, su densidad puede estar comprendida entre 0,86 y 0,98 g/cms. El
MFI (indice de viscosidad a 190 °C, 2,16 kg) esta comprendido ventajosamente entre 20 y 1000 g/10 min.

Como ejemplos de polietileno, se pueden mencionar:

- el polietileno de baja densidad (LDPE)

- el polietileno de alta densidad (HDPE)

- el polietileno lineal de baja densidad (LLDPE)

- el polietileno de muy baja densidad (VLDPE)

- el polietileno obtenido mediante catalisis metalocénica
- los elastdbmeros EPR (caucho etileno-propileno)

- los elastémeros EPDM (etileno-propileno-dieno)

- las mezclas de polietileno con un EPR o un EPDM

- los copolimeros de etileno-(met)acrilato de alquilo que pueden contener hasta un 60 % en peso de (met)acrilato y,
preferentemente, de un 2 a un 40 %.

El injerto es una operacién conocida en si misma.

Tratdndose de los copolimeros de etileno y de X, es decir, aquellos en los que X no esta injertado, se trata de
copolimeros de etileno, de X y eventualmente de otro mondmero que puede seleccionarse de entre los
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comondémeros que se han mencionado anteriormente para los copolimeros de etileno que tienen por objeto
injertarse.

Ventajosamente, se utilizan los copolimeros de etileno-anhidrido maleico y etileno-(met)acrilato de alquilo-anhidrido
maleico. Estos copolimeros comprenden de un 0,2 a un 10 % en peso de anhidrido maleico, de un 0 a un 40 % y
preferentemente de un 5 a un 40 % en peso de (met)acrilato de alquilo. Su MFI estd comprendido entre 5 y 100
(medido a 190 °C a una presion de 2,16 kg). Los (met)acrilatos de alquilo ya se han descrito anteriormente. La
temperatura de fusion esta comprendida entre 60 y 120 °C.

Ventajosamente, de media hay al menos dos moles de X por cadena, unidos a la estructura de poliolefina y
preferentemente de 2 a 5. El experto en la materia puede determinar facilmente mediante un analisis IRTF el nimero
de estos moles X. Por ejemplo, si X es el anhidrido maleico y la masa molecular en peso M, = 95 000 g/mol de la
estructura de poliolefina, se determina que esto correspondia a una proporcién de anhidrido de al menos un 1,5 %
en peso del conjunto de la estructura de poliolefina que contiene X y preferentemente de un 2,5 a un 4 %. Estos
valores asociados a la masa de las poliamidas con terminacién amina determinan la proporcion de poliamida y de
estructura en el copolimero injertado en bloques de poliamida.

En cuanto a la poliamida de extremo amina, se entiende por poliamida los productos de condensacion:

- de uno o varios aminoacidos, tales como los acidos aminocaproicos, amino-7-heptandico, amino-11-undecandico y
amino-12-dodecandico de una o varias lactamas, tales como la caprolactama, oenantolactama y laorilactama;

-de una o varias sales o mezcla de diaminas, tales como la hexametileno-diamina, nonametileno diamina,
decametileno diamina (0 1,10-decanediamina), dodecametilenodiamina, la metaxillenodiamina, el bis-p
aminociclohexilmetano y la trimetilhexametileno diamina con unos diacidos, tales como los acidos isoftalico,
tereftalico, adipico, azelaico, subérico, sebacico y dodecanedicarboxilico;

- 0 unas mezclas de varios monémeros, lo que lleva a unas copoliamidas.

Se pueden utilizar mezclas de poliamidas. Se utilizan ventajosamente la PA 6, PA 11, PA 12, la copoliamida con
motivos 6 y motivos 11 (PA 6/11), la copoliamida con motivos 6 y motivos 12 (PA 6/12), y la copoliamida con base de
caprolactama, hexametilenediamina y acido adipico (PA 6/6-6). La ventaja de estas copoliamidas es que de este
modo se puede seleccionar la temperatura de fusion de los injertos.

El grado de polimerizaciéon puede variar en grandes proporciones, segun su valor, es una poliamida o un oligémero
de poliamida. En el resto del texto se utilizan indistintamente las dos expresiones para los injertos.

Para que la poliamida tenga un terminacion monoamina, basta con utilizar un limitador de cadena de férmula:

R —ITIH
R>

en la que:

R1 es el hidrégeno o un grupo alquilo lineal o ramificado que contiene hasta 20 atomos de carbono,

R2 es un grupo que tiene hasta 20 atomos de carbono alquilo o alcenilo lineal o ramificado, un radical cicloalifatico
saturado o no, un radical aromatico o una combinacion de los anteriores. El limitador puede ser, por ejemplo, la
laurilamina o la oleilamina.

Ventajosamente, la poliamida de extremo amina tiene una masa molar comprendida entre 1000 y 5000 g/mol y
preferentemente entre 2000 y 4000.

Los monémeros amino-acidos o lactamas preferidos para la sintesis del oligémero monoaminado, de acuerdo con la
invencion, se seleccionan de entre la caprolactama, el acido amino-11-undecanéico o la dodecalactama. Los
limitadores monofuncionales de polimerizacién preferidos son la laurilamina y la oleilamina.

La policondensacion definida anteriormente se efectlia de acuerdo con los procedimientos habitualmente conocidos,
por ejemplo, a una temperatura comprendida en general entre 200 y 300 °C, al vacio o en atmésfera inerte, con
agitacion de la mezcla reactiva. La longitud de la cadena media del oligémero viene determinada por la relacion
molar inicial entre el monémero policondensable o la lactama y el limitador monofuncional de polimerizacion. Para el
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célculo de la longitud de la cadena media, se cuenta habitualmente una molécula del limitador de cadena para una
cadena del oligbmero.

La adicién del oligdmero monoaminado de poliamida a la estructura de poliolefina que contiene X se efectla
mediante la reaccion de una funcién amina del oligémero con X. Ventajosamente, X lleva una funcién anhidrida o
acida, de este modo se crean unos enlaces amidas o imidas.

Se realiza la adicion del oligémero de extremo amina a la estructura de poliolefina que contiene X, preferentemente
en estado fundido. De este modo, en una extrusionadora, se puede amasar el oligdbmero y la estructura a una
temperatura generalmente comprendida entre 230 y 280 °C. El tiempo medio de permanencia del material fundido
en la extrusionadora puede estar comprendido entre 15 segundos y 5 minutos, y preferentemente entre 1 y 3
minutos. El rendimiento de esta adicion se evalia mediante la extraccion selectiva de los oligdbmeros de poliamida
libres, es decir, aquellos que no han reaccionado para formar el copolimero injertado en bloques de poliamida final.

La preparacion de este tipo de poliamidas de extremo amina, asi como su adicion a una estructura de poliolefina que
contiene X se describe en las patentes US 3976720, US 3963799, US 5342886 y FR 2291225.

Los copolimeros injertados en bloques de poliamida utilizados en las composiciones termoplasticas, de acuerdo con
la presente invencion se caracterizan por una organizacion nanoestructurada con unas laminas de poliamida de un
espesor comprendido entre 10 y 50 nanémetros.

Estos copolimeros tienen una muy buena resistencia a la deformacién a unas temperaturas al menos iguales a 80 °C
y que pueden llegar hasta los 130 °C, es decir, que no presentan ninguna rotura a 25 kPa.

Los copolimeros injertados que se utilizan en la invencion pueden prepararse mediante una mezcla en estado
fundido en extrusionadoras (mono o bi-tornillo), unas amasadoras BUSS, unas mezcladoras BRABENDER y en
general los dispositivos habituales de mezcla de los termoplasticos y, preferentemente, las extrusionadoras bi-
tornillo.

Estos pueden prepararse en una etapa en una extrusionadora. En las primeras zonas, se introduce la estructura que
contiene X (por ejemplo, un copolimero de etileno-(met)acrilato de alquilo-anhidrido maleico), la poliamida de
extremo amina, después unas zonas mas alla, los aditivos. También se pueden introducir todos los ingredientes en
la primera zona de la extrusionadora.

En cuanto al polimero de etileno (C), se trata ventajosamente de polietileno que puede ser una mezcla de varios
polimeros, y comprende al menos un 50 % vy, preferentemente, un 75 % (en moles) de etileno, su densidad es
inferior a 0,960 g/cm3, preferentemente, comprendida entre 0,850 y 0,915 g/cms. El MFI (indice de viscosidad a 190
°C, 2,16 kg) esta comprendido ventajosamente entre 1 y 1000 g/10 min.

A modo de ejemplo de polietileno, se pueden citar:

- el polietileno de baja densidad (LDPE)

- el polietileno lineal de baja densidad (LLDPE)

- el polietileno de muy baja densidad (VLDPE)

- el polietileno (MPE) obtenido mediante catdlisis metalocénica, en particular, tal como el copolimero etileno-1-octeno
- los elastdbmeros EPR (caucho etileno-propileno)

- los elastdbmeros EPDM (etileno-propileno-dieno)

- las mezclas de polietileno con EPR o EPDM

- los copolimeros de etileno-(met)acrilato de alquilo que pueden contener hasta un 60 % en peso de (met)acrilato y
preferentemente de un 2 a un 40 %, los alquilos que pueden tener hasta 24 atomos de carbono; unos ejemplos de
acrilato o metanocrilato son, en particular, el metacrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-butilo, acrilato de
isobutilo, acrilato de 2-etilexilo

- los copolimeros de etileno-acetato de vinilo o el propionato de vinilo.
Preferentemente, se utilizaran polietilenos de muy baja densidad, en particular, comprendida entre 0,850 y 0,870

8



10

15

20

25

30

ES 2404 520 T3

glcm?.

Las composiciones termoplasticas utilizadas de acuerdo con la invencion pueden comprender también agentes
fluidificantes como silice, etileno-bis-amida, estearato de calcio o estearato de magnesio. Estas también pueden
comprender agentes estabilizantes térmicos, antioxidantes, anti UV, cargas minerales y pigmentos de coloracion.

DESCRIPCION DE EJEMPLOS DE REALIZACION DEL COPOLIMERO (B) INJER TADO DE LA INVENCION:

Cuatro composiciones termoplasticas Al, B1, C1 y D1 que se presentan en forma de aleaciéon co-continua nano-
estructurada se realizan a partir de los siguientes compuestos, cuyos contenidos en peso por partes se presentan en
la siguiente tabla:

TABLA 1:
Al Bl C1 D1

LOTADER 4700 80
LOTADER 7500 80
LOTADER 3210 80
LOTADER 3410 80
PA 6 mono NHz 19 19 19 19,6
Irgafos 168 0,5 0,5 0,5 0,2
Irganox 1098 0,5 0,5 0,5 0,2

El Lotader 4700° de ARKEMA es un terpolimero de etileno-acrilato de etilo (29 % en peso)-anhidrido maleico (1,5 %
en peso), con un MFI de 7 (g/10 min, medido a 190 °C con una carga de 2,16 kg), de acuerdo con la norma ASTM D
1238.

El Lotader 7500° de ARKEMA es un terpolimero de etileno-acrilato de etilo (17,5 % en peso)-anhidrido maleico (2,9
% en peso), con un MFI de 70.

El Lotader 3210® de ARKEMA es un terpolimero de etileno-acrilato de butilo (6 % en peso)-anhidrido maleico (6 %
en peso), con un MFI de 5.

El Lotader 3410 de ARKEMA es un terpolimero de etileno-acrilato de butilo (18 % en peso)-anhidrido maleico (3 %
en peso), con un MFI de 5.

PA 6 mono NH> tiene una masa molecular de 2500 g/mol.

Irganox 1098 es un antioxidante de CIBA.

Irgafos 168 es un agente estabilizante de CIBA.

Estos compuestos se introducen en una extrusionadora bi-tornillo co-rotativa de tipo LEISTRITZ® LSM 306-34, con
;paﬁjlgiclzigr?_ temperaturas comprendido entre 240 °C y 280 °C, embolsando el producto obtenido después de la

*EJEMPLOS*

Realizacion de los ensayos: mezcla de PA-6, del copolimero (B) injertado y del PE de baja densidad mediante la
formacion de compuestos.

Las composiciones se obtienen mediante la formacion de compuestos en una extrusionadora de doble tornillo
WERNER 30, L/D 30 provista de un sistema de desgasificacion y de un anillo de corte, con un caudal de 20 kg/h y
una velocidad de 200 vueltas/min. Los perfiles de temperaturas utilizados son los siguientes:
270/270/270/270/270/270 °C.

Los compuestos en granulos se mezclan en seco y después se introducen en la tolva de alimentacion.
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Moldeo de las muestras:

Los granulos se secan a presién reducida a una temperatura de 80 °C y después se muelen mediante inyeccién en
una prensa de inyeccion de tipo Krauss Maffel B1 (60 T de cierre) en las siguientes condiciones:

Temperatura materia a 240 — 260 °C, molde a 40 °C — Presion de inyeccién a 1100 bares.

Las probetas normalizadas (80 x 10 x 4 mm3) obtenidas de este modo se acondicionan durante 14 dias a 23 °C y
una de humedad relativa del 50 %.

Evaluacién:

- Presion delante de la extrusionadora (P-cabeza): este valor expresado en bar, da una indicacién de la
viscosidad de fundido de la composicién, si la presion es baja sucede lo mismo con la viscosidad.

- Resistencia a los choques en probetas previamente entalladas de tipo CHARPY, de acuerdo con la norma ISO
179-82, a diferentes temperaturas (23 °C y -40 °C).

- Indice de fluidez MFI de acuerdo con la norma ISO 1133 con un peso de 2,16 kg y a una temperatura de 235 °C
para las composiciones a base de PA 6.

Materias primas:

Las poliamidas sometidas a prueba son poliamidas PA 6 comercializadas por la sociedad Domamid con la referencia
Domo 27.

El copolimero (B) injertado de acuerdo con la invencién es la composicién D1 anterior.
Los polimeros de etileno sometidos a prueba son:

Exxelor VA 1801° comercializado ;)or Exxon: elastomero de etileno-propileno (EPR) injertado MAH (anhidrido
maleico), de densidad d = 0,87 g/cm”.

Exxelor VA 1803° comercializado por Exxon: copolimero de etileno-propileno injertado MAH (anhidrido maleico), de
densidad d = 0,86 g/cm®.

Exxelor VA 1840° comercializado por Exxon: copolimero de etileno-octeno injertado MAH (anhidrido maleico), de
densidad d = 0,88 g/cm®.

Fusabond MN493D® comercializado por Du Pont: copolimero de etileno-octeno injertado MAH (anhidrido maleico),
de densidad d = 0,87 g/cm®.

Engage 8200° comercializado por Dow-Du Pont: polietileno metaloceno, de densidad d = 0,87 g/cm3.

Otro modificador de choque sometido a prueba: Lotader 3410° de ARKEMA, que es un terpolimero de etileno-
acrilato de butilo (18 % en peso)-anhidrido maleico (3 % en peso), con un MFI de 5.

Resultados de ensayos:

Los resultado obtenidos con las diferentes composiciones tomando como base una resina PA-6 (80 % en peso de la
mezcla) se reagrupan en la tabla 2 (los ejemplos 1 a 5, 7 y 8 son comparativos).

10
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TABLA 2
ENSAYO 1 2 3 4 5 6 7 8
0,
Loia{;)er 6 %
L 0 0
Modificador | 209% VA | 209% VA | 20% VA | 28 4 | 341014 | COTPOSICON |_20 g" |_20 (f
choque 1801 1803 1840 usabon % o otader | Lotader
MN493D Engage 3410 4700
Engage 8200
8200
P-cabeza
(bar) 17 14 15 17 15 14 20 15
MFI (235 °C,
2,16 kg) 54 7,1 6,5 5,8 53 8,7 1,5 5
Choque
Charpy
entallado a 84 88 87 99 85 78 33 47
23°C
(kd/m?)
Choque
Charpy
entallado a 14,8 22 17,6 25 17 25 10,5 10
-40 °C
(kdim?)

Cabe destacar que estas composiciones a base de PA-6 y de la mezcla del copolimero injertado en bloques de
poliamida y del polietileno de baja densidad presentan un compromiso de resistencia a los choques/fluidez mejorado
notablemente con respecto a los otros modificadores de choque, en frio, en particular, a -40 °C.

Esto es aln mas sorprendente en tanto que el modificador de choque utilizado para nuestra invencién no contiene
funciones reactivas. Ahora bien, generalmente son éstas las que confieren unas buenas propiedades al choque.
Comparando los ejemplos de la tabla 2, se observa que la mezcla de nuestra invencion (ensayo 6) permite obtener
unas propiedades de choque a 23 °C equivalentes a las composiciones de poliamida modificadas de choque
generalmente utilizadas. En frio, el modificador de choque aplicado en nuestra invencion es incluso mas eficaz en la
poliamida que los que se utilizan normalmente (+47 % al choque Charpy entallado a -40 °C con respecto a la
composicion del ensayo 5 reactivo equivalente).

Ademas, la combinacién de poliamida modificadora de choque de nuestra invencion tiene una mejor fluidez que las
otras formulaciones de poliamida resistentes al choque (MFI mas elevada y P-cabeza inferior).

11
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REIVINDICACIONES
1. Composicién a base de resina termoplastica de poliamida resistente al choque, que comprende conjuntamente:
- de un 60 a un 98 % en peso de resina de poliamida (A), y

-de un 2 a un 40 % en peso de una mezcla de al menos un copolimero (B) injertado en bloques de poliamida
constituido por una estructura de poliolefina y un injerto de poliamida en el que los injertos se unen a la estructura
mediante los restos de un monémero insaturado (X) que tiene una funcién capaz de reaccionar con una poliamida de
extremo amina, fijdndose los restos del mondémero insaturado (X) a la estructura mediante un injerto o
copolimerizacion desde su doble enlace, y un polimero de etileno (C) no reactivo miscible con (B) y con una
densidad inferior a 0,960 g/cm3.

2. Composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada por que el polimero de etileno (C) no reactivo
tiene una densidad inferior a 0,915 g/cms.

3. Composicion de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, caracterizada por que el porcentaje en peso del copolimero
(B) en la mezcla entre los copolimeros (B) y (C) esta comprendido entre un 10 y un 99 %.

4. Composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que la estructura de polietileno
gue contiene X del copolimero (B) se selecciona de entre los copolimeros de etileno-anhidrido maleico y etileno-
(met)acrilato de alquilo-anhidrido maleico.

5. Composicién de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por que los injertos de poliamida
del copolimero (B) son de poliamida 6 monoNH>, poliamida 11 monoNH; o copoliamida 6/11 monoNH,.

6. Composicion de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizada por que los injertos de poliamida tienen una masa
molar comprendida entre 1000 y 5000 g/mol y, preferentemente, entre 2000 y 4000.

7. Composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el
polimero de etileno (C) se selecciona de entre el polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), el polietileno de muy
baja densidad (VLDPE), el polietileno (mPE) obtenido mediante catalisis metalocénica, el copolimero etileno-1-
octeno, los elastomeros caucho-etileno-propileno (EPR), los elastdmeros etileno-propileno-dieno (EPDM), los
copolimeros de etileno-(met)acrilato de alquilo que pueden contener hasta un 60 % en peso de (met)acrilato vy,
preferentemente, de un 2 a un 40 %, los copolimeros de etileno-acetato de vinilo, 0 una mezcla de al menos dos de
estos polimeros.

8. Composiciéon de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizada por que el polimero de etileno (C) tiene una
densidad comprendida entre 0,850 y 0,870 g/cm3.

9. Procedimiento para la obtencion de la composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado por que comprende:

- una etapa de fabricacion del copolimero (B) injertado en bloques de poliamida, mediante extrusion reactiva a partir
de un polimero seleccionado de entre los copolimeros de etileno-anhidrido maleico y etileno-(met)acrilato de alquilo-
anhidrido maleico, y una poliamida mono NH,

- una etapa de introduccion de dicho copolimero (B), de la resina de poliamida PA y del polimero de etileno (C) y de
la mezcla mediante extrusion.

10. Utilizacién de la composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, para la fabricacion de
productos o piezas obtenidos mediante inyeccidon o mediante extrusion.
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